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— catkowita ilo§¢ gazu zaadsorbowanego przypadajaca na jednostke masy
adsorbentu

— stata

— graniczna warto$¢ dla catkowitego pokrycia powierzchni jednoczasteczkowa
warstwa gazu

— wspotezynnik adsorpcji, kmol-kg

— wspotezynnik adsorpcji, Pa”'

— atom chloru zlokalizowany w sieci krystalicznej

— tadunek elementarny

— natgzenie pola elektrycznego

— energia lokalnego, powierzchniowego stanu akceptorowego

— energia aktywacji

— energia dna pasma przewodnictwa

— energia lokalnego, powierzchniowego stanu donorowego

— energia Fermiego

— energia wierzchotka pasma walencyjnego

— gaz przed reakcja

— dziura elektronowa

— gestos¢ pradu w elemencie receptorowo-przetwornikowym

— stata, ktora zalezy od temperatury oraz wlasciwosci gazu i powierzchni

— stata Boltzmanna

— $redni liniowy rozmiar pojedynczego ziarna

— dlugos¢ Debye’a

— wspodtczynnik, ktory charakteryzuje czuto$¢ danego materialu na zmiang
stezenia tlenu O,

— atomy metalu

— stata, ktora zalezy od temperatury oraz wtasciwosci gazu i powierzchni
— koncentracja no$nikow tadunku

— koncentracja rownowagowa elektronow i dziur

— koncentracja elektronow

— koncentracja dziur

— liczba krystalitow przypadajaca na jednostke dlugosci

— liczba zjonizowanych stanow donorowych w jednostce objgtosci



Wykaz wazniejszych oznaczen

— liczba stanow powierzchniowych przypadajaca na jednostke powierzchni
— atom tlenu

— atom tlenu wchodzacego w sktad sieci krystalicznej
— ci$nienie gazu

— ci$nienie parcjalne tlenu

— ci$nienie parcjalne gazu

— ci$nienie catkowite gazu

— gaz po reakcji

— temperatura bezwzgledna

— catkowity spadek napigcia na elemencie receptorowo-przetwornikowym
— wakansja tlenowa

— zjonizowana wakansja tlenowa

— stgzenie gazu, ppm

— wymiar poprzeczny kontaktu migdzy ziarnami

— spadek napigcia na pojedynczym ziarnie
—wzgledna przenikalnos¢ dielektryczna materiatu

— przenikalnos¢ dielektryczna prozni

— potencjat powierzchniowy

— ruchliwo$¢ nosnikow tadunku

— ruchliwos$¢ elektronow

—ruchliwos$¢ dziur

— stopien pokrycia powierzchni adsorbentu gazami

— przewodnictwo elektryczne



1. WSTEP

Zanieczyszczenie srodowiska to jeden z najpowazniejszych problemoéw, z jakim
styka si¢ ludzko$¢ w obecnych czasach, dlatego coraz czgéciej konieczna jest kontrola
czystosci poszczegdlnych komponentdow biosfery. W tego rodzaju dziatalnosci nie-
zbedne jest pozyskiwanie informacji o ilosci i jakosci szkodliwych substancji wytwa-
rzanych, wprowadzanych i obecnych w srodowisku.

Dane o zanieczyszczeniach moga by¢ otrzymywane w r6zny sposob [1-5]. Metoda
pomiarowa nalezy do najbardziej wiarygodnych i najczgsciej stosowanych. Wspotcze-
sna nauka i technika oferuja wiele instrumentéw pomiarowych. Dostgpne obecnie
przyrzady prezentuja zréznicowany poziom techniczny, uzytkowy i metrologiczny.
Do dyspozycji sa wigc stosunkowo tanie, proste w uzyciu ibudowie urzadzenia
wskaznikowe. Ich mozliwos$ci pomiarowe sa, niestety, mocno ograniczone. Do analizy
zanieczyszczen stosuje sig takze aparatur¢ zaawansowana pod wzgledem technicz-
nym. Umozliwia ona doktadne, precyzyjne i czule oznaczenia. Powazna wada tego
typu instrumentéw jest wysoka cena, kosztowna eksploatacja, a takze koniecznos$é¢
stworzenia odpowiednich warunkéw do pracy. Z tych powodéw omawiane urzadzenia
nie moga by¢ stosowane powszechnie.

W praktyce pomiarowej wyraznie odczuwalny jest brak przyrzadow charakteryzu-
jacych sig stosunkowo niska cena i dobrymi parametrami metrologicznymi, technicz-
nymi i uzytkowymi, ktére umozliwialyby wykonywanie oznaczen w sposdb automa-
tyczny, bezposredni, ciagly i w czasie rzeczywistym. Wiele przestanek wskazuje na
to, ze t¢ istotng lukg aparaturowa beda w stanie wypehié instrumenty dziatajace
na podstawie techniki czujnikowej [6-9]. Wychodzac naprzeciw tym tendencjom,
postanowiono przedstawic¢ zagadnienia, ktore dotycza systemoé6w pomiarowych dziata-
jacych na podstawie rezystoréw czutych chemicznie i sieci neuronowych.

Zaprezentowany material mozna podzieli¢ pod wzglgdem tematycznym na kilka
grup. Pierwsza z nich przedstawiono w rozdziatach 2 i 3, w ktérych podano ogolna
charakterystyke czujnikdw gazow (rozdz. 2), a nastgpnie omowiono rezystory czute
chemicznie (rozdz. 3). Szczegolnie duzo uwagi poswigcono budowie, mechanizmo-
wi dzialania i czynnikom decydujacym o wilasciwosciach pomiarowych tych urza-
dzen. Podstawa dla tego fragmentu monografii byly badania literaturowe. Zamiesz-
czone informacje pochodzity z kilkuset publikacji. Wszechstronne potraktowanie
omawianych zagadnien miato na celu udowodnienie, ze budowa i zasada dziatania
rezystancyjnych czujnikdw gazoéw w potaczeniu z dostgpnymi obecnie technologia-
mi 1 metodami pomiarowymi pozwala wytwarzaé¢ sensory reagujace na rdzne gazy
w niejednakowy sposob.

Powyzsze stwierdzenie stanowilo fundament dla drugiej czgsci pracy (rozdz. 4). Na
podstawie doniesien literaturowych wykazano w niej, ze matryce zbudowane z kilku
lub kilkunastu nieselektywnie dziatajacych czujnikow, wspomagane odpowiednia
analiza danych pomiarowych, moga by¢ wykorzystane do chemicznych oznaczen
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gazoéw wystepujacych w mieszaninie z innymi lotnymi substancjami. Informacje na
temat tak funkcjonujacych systemoéw pomiarowych znane sa od pewnego czasu. Do-
tycza one jednak stosunkowo matej grupy substancji — waznych ze wzgledu na tech-
nologie przemystowe, procesy spalania lub bezpieczenstwo i higieng pracy. Znane sa
wigc publikacje dotyczace czujnikowych systemow do pomiaru H,, CO, NO i SO,
w wielosktadnikowych mieszaninach gazéw. Pojawily si¢ tez doniesienia o ukltadach
sensorowych umozliwiajacych mierzenie stezenia lotnych zwiazkéw organicznych,
wsrod ktérych znalazly sie weglowodory alifatyczne (metan, etan, propan, butan), we-
glowodory aromatyczne (benzen, toluen, ksylen), alkohole (etanol, butanol), freony.

W badaniach zajmujacych si¢ nowymi technikami analitycznymi lotne zwiazki or-
ganiczne wzbudzaja duze zainteresowanie. Wynika to z kilku powodoéw. W pierwszej
kolejnosci nalezy wspomnie¢ o ciagle poszerzajacym si¢ obszarze zastosowan tego
rodzaju substancji. Stale rosnace zuzycie zwiazkdéw organicznych w przemysle, moto-
ryzacji, rolnictwie, budownictwie czy tez w zyciu codziennym ludzi prowadzi do zna-
czacego zwigkszenia ich emisji do atmosfery. Nie jest to korzystne zjawisko, ponie-
waz w wielu przypadkach omawiane substancje maja negatywny wptyw na cztowieka
i jego $rodowisko. Z badan wynika, ze po pylach zwiazki te stanowia najliczniejsza
grupe zanieczyszczen atmosfery. Jest wigc konieczna kontrola ich ilosci w powietrzu
i gazach odlotowych.

Pozyskiwanie danych o tego rodzaju gazach nie nalezy do tatwych zadan, poniewaz:

— zrodha emisji sa liczne i zr6znicowane;

— warunki panujace w punktach pomiarowych sprawiaja czgsto problemy;

— do omawianej grupy zanieczyszczen zalicza sig setki substancji charakteryzuja-
cych si¢ roznymi wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi, co utrudnia stoso-
wanie uniwersalnych przyrzadow pomiarowych;

— wykorzystywane obecnie metody i techniki analityczne tylko w ograniczonym
zakresie spetniaja wymagania wynikajace z praktyki pomiarowe;.

Informacje zamieszczone w literaturze specjalistycznej uzasadniaja opinie, ze sys-
temy czujnikowe przyczynia si¢ do przynajmniej czg¢Sciowego rozwigzania wymie-
nionych problemdéw. Stwierdzenie to stanowito gldéwny argument przemawiajacy za
tym, aby w niniejszej pracy skoncentrowac¢ uwage na lotnych zwiazkach organicznych
1 odpowiedziach sensoréw na te substancje.

Prowadzone w tej dziedzinie badania dotycza najczesciej nowych materiatlow, kon-
strukcji, metod pomiarowych itp., innymi stowy — optymalizacji czynnikéw, od kto-
rych zaleza wlasciwos$ci rezystancyjnych czujnikow gazéw. W niniejszej pracy zrezy-
gnowano z takiego podejscia. Autor nie zamierzat poprawiaé¢ techniki sensorowej. Na
zagadnienia zwigzane z czujnikowymi systemami pomiarowymi postanowit spojrze¢
od strony wilasciwosci badanych gazéw i ich wptywu na generowane w tych urzadze-
niach sygnaly elektryczne. Innymi stowy — informacje pozwalajace osiagnaé lepsze
parametry pracy omawianych uktadow pomiarowych zdecydowal si¢ uzyskaé nie
metoda technicznego doskonalenia czujnikow, ale przez analizg reakcji sensorow na
mozliwie duzg grupe lotnych zwiazkoéw organicznych.
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W pracy przyjeto zatozenie, ze matryca pomiarowa bedzie zbudowana z komercyj-
nych, ogélnodostepnych rezystoréw czulych chemicznie. Przy takim podejsciu do
badan czujniki pehity rolg standardowych elementow uktadu pomiarowego. W zalez-
nosci od potrzeb analitycznych mogty by¢ dobierane i zmieniane, tak jak si¢ to dzieje
z innymi czg$ciami sktadowymi aparatury pomiarowe;.

Przedstawione zalozenia okreslity gtdowny cel pracy. Autor na podstawie wynikow
badan eksperymentalnych zamierzal w miar¢ szczegdétowo zidentyfikowaé te cechy
czasteczek lotnych zwiazkow organicznych, ktére w znaczacym stopniu wptywaty na
generowane w komercyjnych czujnikach sygnaty elektryczne. Wiedza na tak sformu-
lowany temat ma duze znaczenie praktyczne, moze by¢ na przyktad wykorzystana
przy projektowaniu czujnikowych systemoéw pomiarowych. Aby osiagnac postawiony
cel, nalezalo:

— skonstruowac aparatur¢ umozliwiajaca mierzenie odpowiedzi czujnikoéw na ana-

lizowane zwiazki;

— opracowac procedury kalibracyjne;

— oszacowac¢ btedy popetniane w trakcie oznaczen.

Sposoby oraz $rodki techniczne, jakich uzyto do realizacji wymienionych zadan,
omoOwiono w trzeciej czesci pracy (rozdz. 5). Ten oraz nastepny fragment monografii
(rozdz. 6) stanowi oryginalny dorobek autora.

W rozdziale 6 zamieszczono wyniki wykonanych doswiadczen oraz ich dyskusje.
Badaniami objeto grupe kilkudziesigciu lotnych zwiazkoéw organicznych. Réznily sie
one na przyktad grupami funkcyjnymi, rozktadem gestosci elektrondw w czasteczce,
momentem dipolowym, dtugoscia tancucha weglowego, wiazaniami, budowa prze-
strzenna itd. Analiza wynikow pomiaréw pozwolita ustali¢ interesujace prawidtowosci
wystepujace migdzy generowanymi sygnalami elektrycznymi i okreslonymi cechami
molekut. Stwierdzono ponadto niejednakowa reakcje réznych czujnikéw na te same
wlasciwosci oznaczanego zwiazku. Ta ostatnia konkluzja stanowita uzasadnienie do
prowadzenia badan, ktore wykazaty, ze system pomiarowy sktadajacy si¢ z matrycy
czujnikowej i sieci neuronowej moze by¢ zastosowany do wyznaczania stezen dwoch
zwiazkow organicznych i1 pary wodnej, gdy substancje te znajdowatly si¢ w czystym
powietrzu atmosferycznym. Mozliwo$ci analityczne tak zbudowanych uktadéw przed-
stawiono na kilku przyktadach w piatej czesci pracy (rozdz. 7).

Monografi¢ konczy podsumowanie (rozdz. 8) oraz wnioski koncowe (rozdz. 9),
ktore sprowadzaja si¢ do nastgpujacej konkluzji: technika sensorowa wsparta odpo-
wiednig analiza danych moze stanowi¢ podstawe instrumentéw analitycznych mierza-
cych stezenia lotnych zwiazkow organicznych, ktore wystepuja w kilkusktadnikowych
mieszaninach.
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2. DEFINICJA, ZASADA DZIALANIA
I KLASYFIKACJA CZUJNIKOW

W metrologii czujnikami (sensorami) nazywane sa urzadzenia stluzace do odbiera-
nia w sposob bezposredni informacji o badanym obiekcie. W praktyce pomiarowej
zaktada si¢ dodatkowo, ze czujniki nie moga by¢ drogie, a ponadto powinny umozli-
wia¢ szybkie, nieskomplikowane 1 ciagte (lub co najmniej wielokrotne) pomiary wiel-
ko$ci mierzonej. Wazne jest, aby pod wptywem ich dziatania nie zmieniat si¢ badany
obiekt.

Ogolnie rzecz ujmujac, czujniki mozna podzieli¢ na parametryczne i generacyjne.
W urzadzeniach nalezacych do pierwszej grupy pod wpltywem wielko$ci mierzonej
zmieniaja si¢ wlasciwos$ci (parametry) czujnika, a wraz z nimi sygnat wyjsciowy po-
chodzacy z zasilacza. W czujnikach generacyjnych w trakcie pomiaru powstaje pewna
ilos¢ energii, ktora jest przetwarzana na inna, tatwiejsza do zmierzenia formg.

Produkowane obecnie sensory stosowane sa do pomiaru réznych wielkosci, np.
chemicznych. Zgodnie z zaleceniami Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stoso-
wanej (IUPAC), czujnikami chemicznymi przyjgto nazywac urzadzenia przeznaczone
do przeksztatcania informacji chemicznej na sygnat uzyteczny pod wzgledem anali-
tycznym. Urzadzenia te powinny stuzy¢ zaréwno do pomiaréw jakosciowych, jak
i ilociowych. Otrzymywana za pomoca tego rodzaju sensoré6w informacja moze po-
chodzi¢ od reakcji chemicznych lub whasciwosci fizycznych badanego obiektu.

Ogodlna zasada dziatania czujnika chemicznego polega na wywolaniu przez mie-
rzong wielko$¢ zmiany przynajmniej jednej z jego wlasciwosci. Zmiany te sa przetwa-
rzane na mierzalny sygnat, ktéry bezposrednio lub po wzmocnieniu, standaryzacji,
a czasami réwniez przeksztatceniu na posta¢ cyfrowa przesytany jest do miernika.

Zasada dziatania omawianych urzadzen determinuje ich budoweg. Czujniki che-
miczne sktadaja sig z: receptora i przetwornika.

W pierwszym elemencie dochodzi do odbioru i przeksztalcenia informacji che-
micznej na energig, ktora zmienia wlasciwosci (parametry) sensora w sposob mierzal-
ny dla przetwornika. Aby uzyskac taki efekt, wykorzystuje si¢ rézne zjawiska fizycz-
ne, procesy chemiczne, a obecnie coraz czgsciej biochemiczne. Na tym etapie procesu
pomiarowego nalezy zapewni¢ maksymalng czulos¢, selektywnos¢ i szybko$¢ w roz-
poznawaniu czasteczek oznaczanych substancji, ktore w wigkszosci przypadkow wy-
stepuja w zlozonych mieszaninach. Istotne jest, aby ilosciowy wynik przeksztalcenia
informacji chemicznej na sygnat pomiarowy zalezat od st¢zenia analitu. Najlepiej jest,
gdy zalezno$¢ ta przyjmuje posta¢ funkcji liniowej. Warto jednak podkresli¢, ze spet-
nienie tego warunku nie jest konieczne do prawidtowej pracy czujnika. Pozwalaja na
to stosowane obecnie techniki obliczeniowe.

W zaleznosci od zjawiska wykorzystywanego w receptorze wynikiem identyfikacji
moze by¢:
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— wytworzenie mierzalnej ilosci produktow reakcji chemicznej zachodzacej
z udziatem oznaczanej substancji;

— zmiana co najmniej jednego z parametrow fizycznych sensora, np. masy, tempe-
ratury, potencjatu elektrochemicznego, rezystancji, przenikalnosci dielektrycznej,
natgzenia pradu elektrycznego, polaryzacji, widma promieniowania optycznego,
czasu gaszenia fluorescencii itp.

W czujnikach chemicznych receptory moga wystgpowaé w roznej postaci. Jakosc¢
pracy tych urzadzen zalezy od sposobu ich wykonania, zastosowanych technologii,
a takze od uzytych materiatow.

W omawianych urzadzeniach bardzo istotna funkcj¢ pelni réwniez przetwornik.
Element ten przetwarza zmiang wlasciwosci (parametru) sensora, ktora jest spowodo-
wana przez oznaczang substancj¢ i receptor, na sygnal elektryczny, optyczny lub aku-
styczny. Dwa ostatnie warianty sa stosunkowo rzadko stosowane. Generowane
w przetworniku sygnaty moga by¢ w postaci zmian natgzenia pradu elektrycznego,
rezystancji, pojemnosci, sity elektromotorycznej, natg¢zenia promieniowania optycz-
nego oraz amplitudy, czgstotliwo$ci i przesunigcia fazowego fali akustyczne;j itp.

Czujniki chemiczne dziataja wedlug roznych zasad pomiaru. Zjawiska wykorzysty-
wane do celow analitycznych zaleza m.in. od badanego obiektu. Biorac to pod uwage,
czujniki gazow dzieli sig na:

— grawimetryczne;

— termiczne;

— optyczne;

— elektrochemiczne;

— elektryczne.

Wsrod omawianych przyrzadow duze znaczenie praktyczne maja te, ktore naleza
do ostatniej grupy. Elektryczne czujniki gazow to urzadzenia dzialajace na podstawie
zmian wielkosci elektrycznych, ktére sa spowodowane przez substancje znajdujace sig
w stanie gazowym. Informacje o badanym obiekcie uzyskuje si¢ najczgsciej przez
pomiar réznicy potencjalow, natg¢zenia pradu lub fotopradu, rezystancji, impedancji,
statej dielektrycznej, pracy wyjscia, wspotczynnika Seebecka, charakterystyk np. pra-
dowo-napigciowych lub pojemnosciowo-napigciowych. W zwiazku z tym elektryczne
czujniki gazéw moga by¢ czutymi chemicznie:

— rezystorami;

— kondensatorami (o strukturze MIS lub MOS);

— diodami (np. typu MIS Iub MOS, Schottky’ego, tunelowymi);

— tranzystorami (przede wszystkim polowymi);

— heteroztaczami i heterokontaktami;

— warystorami;

— urzadzeniami jednoelektrodowymi.

W pomiarach zanieczyszczen powietrza wazna role odgrywaja sensory zaliczane
do pierwszej grupy. Wynika to z wlasciwosci tych urzadzen.
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3. CHARAKTERYSTYKA REZYSTANCYJNYCH
CZUJNIKOW GAZOW

3.1. Budowa

Rezystory czute chemicznie sktadaja si¢ z:

— elementu receptorowo-przetwornikowego;

— podloza;

— elektrod;

— grzejnika.

Dodatkowo sensory te moga by¢ wyposazone w filtry oraz inne, wspomagajace ich
pracg, urzadzenia.

3.1.1. Elementy receptorowo-przetwornikowe

Dla pracy rezystancyjnych czujnikéw gazéw podstawowe znaczenie ma pierwsza
z wymienionych czgsci. Odpowiada ona za receptorowe i przetwornikowe funkcje sen-
sora. Element ten wykazuje duze zroznicowanie pod wzglgdem fizycznym, chemicznym
i strukturalnym. W rezystorach czulych chemicznie moze on wystgpowaé w postaci:

— krysztatu;

— warstwy;

— granulki (ceramicznej lub sprasowane;j).

Najczesciej jest on wielofazowym uktadem ciat statych, przy czym jedna z faz
zawsze stanowi materiat czuty chemicznie, ktérego przewodnictwo elektryczne zmie-
nia si¢ pod wptywem badanych gazéw. Rola pozostatych sktadnikoéw ogranicza sig do
modyfikowania i stabilizowania wlasciwos$ci pomiarowych elementu receptorowo-
przetwornikowego.

Materialy czule chemicznie

W rezystancyjnych czujnikach gazéw materialami czulymi chemicznie moga by¢
rozne substancje. Zalicza si¢ do nich na przyktad metale, w$rod ktorych zainteresowa-
nie wzbudzaja: Au, Ag, Cu, Te, Pd/Ni. Nalezy jednak podkresli¢, Ze materiaty te sto-
suje si¢ stosunkowo rzadko i wytacznie w postaci ultracienkich warstw, o grubosci
wynoszacej kilkanascie nanometrow.

Do pomiaru gazéw mozna takze wykorzysta¢ wegiel. Podobnie jak metale musi on
by¢ w postaci warstwy cienkie;j.

W rezystancyjnych czujnikach gazow materiatami czulymi chemicznie sg przede
wszystkim polprzewodniki. Pierwsze wzmianki dotyczace wykorzystania tych sub-
stancji do detekcji gazow pochodza z poczatku lat pieédziesiatych dwudziestego wie-
ku. W 1953 roku W.H. Brattain i J. Bardeen opublikowali prace, w ktérej informowali,
ze przewodnictwo elektryczne germanu zalezy od otoczenia gazowego tego potprze-
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wodnika [10]. Doniesienie to potwierdzit S.J. Morrison [11]. W 1962 roku T. Seiyama
zaproponowat detektor gazow, w ktérym zastosowat cienka warstwe ZnO [12]. Pierw-
sze czujniki potprzewodnikowe zbudowat jednak N. Taguchi [13—15]. Zalozona przez
niego firma FIGARO rozpoczeta produkcje tych urzadzen na masowa skale¢ w roku
1969. Przedsicbiorstwo to wciaz nalezy do najwazniejszych producentow poiprze-
wodnikowych czujnikéw gazow na §wiecie.

Potprzewodniki, jako materiaty czute chemicznie, nie sa w stanie samodzielnie za-
pewni¢ czujnikom gazéw optymalnych parametrow pracy, dlatego w elementach re-
ceptorowo-przetwornikowych stosowane sa dodatkowe substancje. Maja one za zada-
nie polepszy¢ wlasciwosci omawianych urzadzen. Dotyczy to przede wszystkim:

— poprawy selektywnosci, czutosci i progu wykrywalnosci;

— skrocenia czasu odpowiedzi czujnika;

— obnizenia temperatury jego pracy;

— zmniejszenia dryftu sygnatu elektrycznego.

Do optymalizacji parametrow pracy omawianych sensoréw potprzewodnikowych
stosuje si¢:

— katalizatory;

— domieszki;

— spoiwa i stabilizatory.

Za pomoca tych substancji mozna wptywac na stan powierzchni, strukturg we-
wngetrznag oraz sktad chemiczny elementu receptorowo-przetwornikowego.

Katalizatory

Katalizatory naleza do najwazniejszych sktadnikow rezystancyjnych czujnikéw
gazdw. Przede wszystkim sa one odpowiedzialne za funkcje receptorowe omawianych
urzadzen. Ich zadaniem jest migdzy innymi:

— zwigkszenie szybkos$ci reakcji chemicznych wykorzystywanych w procesie po-

miarowym;

— zageszczenie czasteczek badanych gazéw na powierzchni elementu receptorowo-

-przetwornikowego sensora;

— odpowiednie ukierunkowanie wymiany energii i masy w trakcie powstawania

sygnalu pomiarowego.

Przed tego rodzaju substancjami stawia si¢ wiele wymagan. W pierwszej kolejno-
$ci nalezy wspomnie¢, ze moga one uczestniczy¢ tylko w okreslonych reakcjach che-
micznych, obnizajac ich energig aktywacji. Nie powinny przy tym rozklada¢ si¢ ani
tworzy¢ silnych, a przede wszystkim trwatych wiazan z czasteczkami badanych ga-
zo6w. Oznacza to, ze katalizator musi si¢ regenerowac, tzn. powraca¢ do stanu pier-
wotnego, po kazdej przemianie chemicznej, w ktorej uczestniczyt. Dla jakosci pracy
sensora wazna jest dlugookresowa stabilno$¢ dziatania tego materiatu. Niestety,
w praktyce wystepuje spadek jego aktywnosci z uptywem czasu. Dezaktywacja spo-
wodowana jest przez proces starzenia, polegajacy na zmianie sktadu chemicznego
1 struktury wewnetrznej tego materialu. To niekorzystne zjawisko wynika z rekrystali-
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zacji, a takze dziatania niektorych substancji, nazywanych truciznami. W pewnych
sytuacjach mozliwe jest odtworzenie aktywnos$ci katalizatora. Polaczone jest to jednak
z czasochlonna regeneracja.

Skutecznos¢ dziatania katalizatorow zalezy od wielu, nie do konca poznanych,
czynnikow. Z badan wiadomo, Zze duze znaczenie ma np. koncentracja oraz postaé
fizyczna, w jakiej wystgpuja omawiane substancje, a takze ich struktura wewngtrzna,
stopien rozdrobnienia itd. Dla pracy sensora wazny jest zatem sposob preparacji oraz
wprowadzania tych materialéw do elementu receptorowo-przetwornikowego.

Mechanizm dziatania katalizatorow w rezystancyjnym czujniku gazow nie jest
w petni wyjasniony. Z tego powodu w technice sensorowej substancje te sa dobierane
metoda prob i btedow, dlatego duze znaczenie ma doswiadczenie i intuicja wytworcy
Sensorow.

W omawianych urzadzeniach jako katalizatory wykorzystuje si¢ najczgsciej:

—metale grupy IB (Ag, Au, Cu), VB (Sb, Bi), IIA (Ca), IIB (Cd), VIII (Fe, Ni, Rh,

Ru, Pd, Os, Ir, Pt), VIA (Cr, Mo, W) i VIIA (Mn);
— tlenki metali przejsciowych grup glownych III i IV (Bi,O;, SbyO3, CeO,, CuO,
AgZO, TiOZ, MOO3);

— kompleksy metaloorganiczne.

Dla rezystoréw czulych chemicznie duze znaczenie majq katalizatory, ktére sa
tlenkami metali i potprzewodnikami typu p. Interesujace wtasciwosci tych materiatow
wynikaja ze stabo zwiazanych jondéw tlenu sieciowego.

Katalizatory stanowia odrebna faze w elemencie receptorowo-przetwornikowym
sensora. Stosowane sa w niewielkich ilosciach, w postaci silnie rozdrobnionej. Bardzo
czesto wystepujace na powierzchni potprzewodnika ziarna maja $rednice submikro-
nowe lub nanometrowe. Katalizatory moga wystgpowaé w calej objgtosci elementu
receptorowo-przetwornikowego lub tylko na jego powierzchni. Wazny jest jednolity
rozktad tego materiatu.

Aktywno$¢ katalizatorow w rezystancyjnych czujnikach gazéw mozna zwigkszy¢
przez dodanie aktywatorow. Substancje te przyczyniaja si¢ do powstania nowych cen-
trow aktywnych. Miejsca te tworza si¢ w nastgpstwie deformacji sieci krystalicznej
katalizatora, a takze zmian, do ktoérych dochodzi w jego strukturze wewngtrznej. Jako
aktywatory uzywane sa tlenki manganu, zelaza, wanadu, cynku, chromu, a takze krze-
mionka, zelazo, glin i inne metale oraz pierwiastki niemetaliczne.

Domieszki

W rezystancyjnych czujnikach gazéw znacznie czesciej niz pétprzewodniki samo-
istne stosuje si¢ pélprzewodniki domieszkowane, poniewaz przez celowe i kontrolo-
wane wprowadzanie obcych atoméw mozna wplywa¢ zard6wno na wartos¢ i typ prze-
wodnictwa elektrycznego, jak tez na caly mechanizm dziatania sensora. Domieszki
stosowane sa w celu:

— zmodyfikowania elektrycznych wiasciwosci potprzewodnika przez wytworzenie

w jego strukturze pasmowej dodatkowych stanow elektronowych;
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—uzyskania i ustabilizowania odpowiedniej budowy wewngtrznej materiatu czute-
go chemicznie (dotyczy to przede wszystkim jego mikrostruktury oraz wielkos$ci
1 ksztattu ziaren);
— osiagnigcia stanu powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego, ktory
charakteryzuje si¢ optymalng koncentracja centrow aktywnych.
W rezystancyjnych czujnikach gazéw domieszkami moga by¢ np.:
— atomy nastepujacych pierwiastkow: Sb, Cu, In, Ni, Ag, Pt, Pd, Al, Au, Ru, Bi, K,
Mg, Ca, Fe, Cd, Nb, Mn, Ce, Sn, Ir;
— czasteczki tlenkow: Bi,Os, Sb,03, CeO,, CuO, Ag,0, TiO,, M0Os, Cr,03, RuO,,
II‘203, NIO, L3203, Nd203, SI'O, COO, Ml’l203, GGOQ, FCQO3, Nb205, Rh203.
Substancje te wprowadzane sa do czujnika ré6znymi metodami. Najczesciej proces
domieszkowania polega na:
—dodaniu wybranych pierwiastkow lub zwigzkéw podczas procesu wytwarzania
elementu receptorowo-przetwornikowego;
— domieszkowaniu sktadnikéw, ktore sa prekursorami materiatu czutego chemicznie;
— wprowadzeniu do potprzewodnika okreslonych jonow metoda dyfuzji, np. pod
wplywem wysokiej temperatury.
W rezystorach czutych chemicznie proces domieszkowania moze obejmowaé swo-
im zasiggiem zarowno powierzchnig, jak i cala objgtos¢ elementu receptorowo-prze-
twornikowego.

Spoiwa

W niektorych technologiach produkcji rezystancyjnych czujnikoOw gazéw wazna
role odgrywaja spoiwa. Materialy te maja zapewni¢ elementowi receptorowo-przetwor-
nikowemu:

— dobra wytrzymato$¢ mechaniczna;

— spoistos¢ wewnetrzna (kohezje);

— adhezj¢ do podtoza.

Spoiwa moga ponadto wptywac na wielkos$¢ krystalitow potprzewodnikowych oraz
na porowato$¢ materiatu czulego chemicznie. Od wilasciwosci tych substancji zalezy
wigc m.in. czutos¢ wskazan, temperatura pracy i czas odpowiedzi sensora.

W rezystancyjnych czujnikach gazow spoiwem moze by¢ Al,Os, szkto krzemion-
kowe, alkohol poliwinylowy, krzemian glinu i krzemian etylu.

Do stabilizacji struktury wewngtrznej chemicznie czulego materiatu stosuje sig
przede wszystkich tlenki metali: Al,O3, CuO, Bi,0O3, Sb,0s.

3.1.2. Podloza

Elementy receptorowo-przetwornikowe w rezystancyjnych czujnikach gazéw sa
najcze¢sciej nanoszone na podtoze. Ta czg$¢ urzadzenia petni réwniez funkcje nosnika
elektrod, grzejnika i sensora temperatury. Oprocz tego jest radiatorem energii cieplnej,
ktora powstaje podczas pracy przyrzadu. W zwiazku z tym podtoze musi by¢ zaréwno
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dobrym przewodnikiem ciepta, jak i izolatorem elektrycznym. Nie moze reagowac
chemicznie z materiatami naniesionymi na jego powierzchni i gazami znajdujacymi
si¢ w otoczeniu czujnika. Powinno by¢ takze wytrzymate termicznie i mechanicznie.
Musi si¢ charakteryzowaé odpowiednia chropowatoscia i porowato$cia powierzchni,
poniewaz wpltywaja one na wilasciwosci elementu receptorowo-przetwornikowego.
Wymagana jest rowniez jednolita struktura wewngtrzna, aby zapewniony byt jedno-
rodny rozklad temperatury podczas pracy sensora.

Podtoze wystepuje najczgsciej w postaci plytki, rurki lub preta. W takiej formie jest
ono, niestety, zrodtem duzych strat ciepta potrzebnego do ogrzania elementu recepto-
rowo-przetwornikowego. Prowadzone sa badania nad zastosowaniem w czujnikach
rezystancyjnych membran. Do wykonania tego typu elementow probuje si¢ wykorzy-
sta¢ mikromechanike¢ krzemowa. Podloza produkowane w takiej technologii zawie-
szone sa w strukturze potprzewodnikowej. Pozwala to w znacznym stopniu ograni-
czy¢ straty energii cieplnej w trakcie pracy sensora. Do wytworzenia membran
wykorzystuje si¢ SiO,, SizN4 lub porowaty p-Si.

Obecnie standardowym materialem, z ktérego wykonuje si¢ podloza rezystancyj-
nych czujnikéw gazow, jest Al,O;. Ceramika alundowa moze by¢ zastapiona przez
BeO, MgO, SiO,(Si), a takze roznego rodzaju szkla.

3.1.3. Elektrody

Elektrody to cze$ci czujnika znajdujace si¢ w bezposrednim kontakcie z materia-
tem czutym chemicznie, do ktoérych przytozona jest z zasilacza roéznica potencjalow.
Wytworzone napigcie elektryczne moze by¢ state lub zmienne w czasie. Elektrody
wraz z przylaczonymi do nich przewodami elektrycznymi odpowiadaja za odbior,
a nastgpnie przekazanie sygnatu pomiarowego z elementu receptorowo-przetworniko-
wego do miernika. Duze znaczenie ma wigc material, z jakiego sa one wykonane.
W technice sensorowej wymagane jest, aby byl on dobrym przewodnikiem pradu
elektrycznego, tworzyt kontakt omowy z potprzewodnikiem, wykazywal stabilno$é¢
termiczna pozwalajaca utrzymywaé m.in. stale wymiary elektrod. Ponadto materiat
ten nie moze reagowac chemicznie z otaczajacymi gazami i potprzewodnikiem, katali-
zowa¢ przemian chemicznych na granicy elektrody z elementem receptorowo-
-przetwornikowym, migrowac po powierzchni podloza, poniewaz prowadzi to do nie-
kontrolowanego domieszkowania potprzewodnika. Spetnienie wymienionych wymagan
jest trudne. Jako materiaty elektrodowe uzywane sa przede wszystkim metale, np.: Au,
Ag, Pt, Pd, Ni, Al, W. Sposrod nich najwigkszym uznaniem cieszy si¢ ztoto. Metal ten
wykazuje dobra odpornos¢ chemiczna, nie jest katalizatorem i tworzy kontakt omowy
z wieloma poélprzewodnikami. Niestety, w wysokich temperaturach jego czasteczki
migruja po powierzchni podloza. To niekorzystne dla prawidlowej pracy czujnika
zjawisko mozna znaczaco ograniczy¢ przez wczesniejsze osadzenie na wspomnianym
no$niku warstwy Ti, Ni, Cr lub Mo. Utatwia ona adhezj¢ Au do podtoza. Omawiany
metal jest drogi i dlatego w produkcji wielkoseryjnej zastgpowany jest przez alumi-
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nium. Takie rozwiazanie jest szczegodlnie przydatne, gdy czujnik pracuje w temperatu-
rze nieprzekraczajacej 773 K, poniewaz powyzej tej wartosci Al szybko si¢ utlenia,
a ponadto — podobnie jak ztoto — tatwo migruje po powierzchni podtoza.

Przy opracowywaniu rezystancyjnych czujnikow gazéw nalezy wzia¢ pod uwage
prace wyjscia nosnikow tadunku z potprzewodnika i materiatu elektrodowego. Od
roznicy tych dwoch wielkosci zalezy kontakt omowy migdzy elektroda i elementem
receptorowo-przetwornikowym sensora. Na przyktad praca wyjscia elektronow
w SnO, wynosi 4,7 eV, a w platynie wynosi ona 5,7 eV. Oznacza to, Ze na granicy
tych dwoch materiatdw moze sig tworzy¢ bariera Schottky’ego.

Rezystywnos¢ potprzewodnikow szerokopasmowych wynosi najczesciej powyzej
10*+10° Qcm. W zwiazku z tym w rezystorach czulych chemicznie powinny byé sto-
sowane uktady elektrodowe o odpowiedniej geometrii. Przede wszystkim musi by¢
zapewniona mata odlegto$¢ migdzy elektrodami.

3.1.4. Grzejniki

Mechanizm dziatania rezystancyjnych czujnikow gazéw w bardzo duzym stopniu
zalezy od temperatury elementu receptorowo-przetwornikowego, poniewaz wielkos¢
ta wplywa na najwazniejsze etapy procesu pomiarowego. Omawiane urzadzenia mu-
sza pracowac w Scisle okreslonych warunkach termicznych. Temperatura pracy rezy-
storow czulych chemicznie, w ktorych zastosowane sa tlenki metali, przyjmuje warto-
$ci z przedziatu od 500 do 900 K. Z tego powodu urzadzenia te musza by¢ ogrzewane
w trakcie pomiarow. Odpowiednig temperatur¢ pracy zapewniaja sensorom grzejniki
elektryczne. Ich rezystancja wynosi od kilkunastu do kilkudziesigciu omow. Podta-
czone sa one do miniaturowego zasilacza, umozliwiajacego wytworzenie kilku- lub
kilkunastowoltowego napigcia.

Grzejniki wystepuja w roznej formie, zalezy to przede wszystkim od zastosowane-
go elementu receptorowo-przetwornikowego i podtoza. W sensorach ceramicznych
grzejnikami sa cienkie spirale wykonane z drucika platynowego lub chromowego
o $rednicy rzedu kilkudziesigciu mikrometréw. Umieszczone sa one wewnatrz spieku.
W czujnikach cienko- lub grubowarstwowych odpowiednia temperaturg pracy zapew-
niaja grzejniki naniesione na podtoze po tej samej lub przeciwnej stronie elementu
receptorowo-przetwornikowego. Zazwyczaj maja posta¢ cienkiej warstwy lub odpo-
wiednio uksztaltowanego meandra.

W trakcie wykonywania pomiarow temperatura elementu receptorowo-przetworni-
kowego moze podlegaé przypadkowym wahaniom z powodu przeptywu badanych
gazow, turbulencji, egzotermicznych reakcji chemicznych zachodzacych na po-
wierzchni poélprzewodnika i katalizatora oraz zmieniajacych si¢ warunkow termicz-
nych w otoczeniu sensora. Wptywa to niekorzystnie na jakos¢ pracy czujnika, przede
wszystkim na precyzj¢ jego wskazan, dlatego uzasadniona jest kontrola i stabilizacja
temperatury elementu receptorowo-przetwornikowego. Z przyczyn praktycznych nie
zawsze mozna to wykonac.



18 Rozdziat 3

3.1.5. Filtry

W niektoérych rezystancyjnych czujnikach gazow do poprawienia selektywnosci po-
miaréw stosuje si¢ filtry. Przeznaczone sa one do zmiany w okre§lony sposob sktadu
chemicznego oznaczanej mieszaniny gazow. Szczegdlna wage przywiazuje si¢ do usu-
nigcia tych sktadnikow, ktére w podobnym stopniu jak oznaczany gaz zmieniaja mie-
rzong wielkos$¢, np. rezystancje, przewodnictwo elektryczne. Filtry pozwalaja ponadto
w pewnym stopniu zabezpieczy¢ najbardziej wrazliwe czgsci czujnika przed substan-
cjami powodujacymi niekorzystne efekty w postaci korozji lub zatrucia katalizatoréw.

Filtracja zmienia sktad oznaczanej mieszaniny na skutek:

— fizycznego zablokowania Iub utrudnienia dost¢pu do powierzchni elementu re-

ceptorowo-przetwornikowego czasteczkom niepozadanych gazow;

— chemicznej przemiany sktadnikéw badanej mieszaniny przeznaczonych do usu-

ni¢cia.

W rezystancyjnych czujnikach gazow filtry wystepuja w postaci:

— warstwy cienkiej naniesionej bezposrednio na element receptorowo-przetworni-

kowy sensora;

— przegrody filtracyjnej zawierajacej sorbent lub materiat reagujacy chemicznie

z okreslonymi gazami.

W pierwszym przypadku filtr jest traktowany jako pokrycie modyfikujace chemicznie
czula powierzchni¢ czujnika, a przegrody filtracyjne stanowia niezalezna czg$¢ sensora,
umieszczona w pewnej odleglosci od elementu receptorowo-przetwornikowego.

3.1.6. Urzadzenia wspomagajace prace rezystancyjnych
czujnikow gazow

Dzialanie omawianych sensorow moze by¢ wspomagane dodatkowymi urzadze-
niami, ktore umozliwiaja:
— modyfikowanie badanych mieszanin;
— zatgzanie oznaczanych substancji;
— przygotowywanie wzorcowych mieszanin gazow;
— wytworzenie odpowiednich warunkéw do wykonywania pomiardéw, na przyktad
tych, ktore sa zwiazane z nat¢zeniem przeptywu badanych gazow.

3.2. Zalety i wady rezystancyjnych czujnikow gazow

Zalety rezystancyjnych czujnikéw gazow to przede wszystkim:

— stosunkowo niska cena;

— wieloletni czas uzytkowania;

— nieskomplikowana budowa, male wymiary, niewielki cigzar, solidna konstrukcja
1 wytrzymato$¢ mechaniczna;
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— dobre wlasciwosci dynamiczne;

— prosta, niewymagajaca specjalistycznej wiedzy, obstuga.

Do wad zalicza sie:

— mata selektywno$¢ oznaczen;

— duze zuzycie energii;

— zmieniajace si¢ w czasie parametry pomiarowe (czgsto wystepuje dryft sygnatu

elektrycznego oraz fluktuacje czutosci);

— wplyw temperatury i pary wodnej na wyniki pomiarow;

— powolne dochodzenie do parametrow pracy po wlaczeniu urzadzenia lub zmianie

warunkow, w jakich dziata.

Dla uzytkownikéw rezystancyjnych czujnikéw gazow duze znaczenie ma zacho-
wanie statych wlasciwosci elementu receptorowo-przetwornikowego w dtugim czasie.
W praktyce wymaganie to nie zawsze jest spetnione. Zmiany zachodzace w tej czgsci
czujnika przejawiaja si¢ m.in. w dryfcie sygnatu elektrycznego. To niekorzystne zja-
wisko wynika z réznych, czgsto trudnych do kontrolowania przyczyn, np.:

— procesu starzenia;

— osadzania si¢ produktow reakcji chemicznych;

— korozji;

— zatruwania elementu receptorowo-przetwornikowego substancjami szkodliwymi.

Proces starzenia polega gtéwnie na rekrystalizacji i spiekaniu krystalitow potprze-
wodnika i katalizatora. Taki efekt jest spowodowany przez dlugotrwale dziatanie wy-
sokiej temperatury, ktdéra wystgpuja w czasie pracy sensora. Ogrzewanie elementu
receptorowo-przetwornikowego prowadzi do nieodwracalnego zlewania si¢ ziaren,
zwigkszenia ich rozmiardw oraz ograniczenia wolnej przestrzeni migdzy nimi. Innymi
stowy — w rezultacie spiekania dochodzi do zmniejszenia porowatosci, powierzchni
czynnej i koncentracji defektow w potprzewodniku, a takze zwigkszenia srednicy szy-
jek i powierzchni kontaktu migedzy ziarnami. W potaczeniu z rekrystalizacja zmiany te
W znaczacym stopniu wplywaja na parametry pomiarowe rezystancyjnych czujnikow
gazdw. Przejawia si¢ to m.in. w gorszej czulo$ci oznaczen.

Podczas pomiarow moze dochodzi¢ do osadzania si¢ statych produktow reakcji
chemicznych na powierzchni 1 w porach materiatu czutego chemicznie. Przyktadem na
to moga by¢ osady weglowe powstajace z CO i CHy oraz par lotnych zwiazkow orga-
nicznych. Sktad i struktura tych depozytow sa rdzne i zaleza od reakcji, ktore dopro-
wadzily do ich powstania. Czg¢sto przyjmuja one posta¢ mikrowldkienek weglowych
lub warstw smolistych. W odpowiednich warunkach ulegaja one zgazowaniu. Osady
moga réwniez pochodzi¢ od zwiazkéw niezawierajacych atoméw wegla, na przyklad
SO,. Bez wzgledu jednak na pochodzenie, depozyty maja istotny wplyw na wlasciwo-
$ci elementu receptorowo-przetwornikowego, a szczegdlnie na jego przewodnictwo
elektryczne i koncentracje centrow aktywnych na powierzchni materiatu czutego che-
micznie.

W przypadku niektérych zastosowan powaznym problemem jest korozja. Zjawisko
to jest spowodowane przez H,, CO, NO, Cl,, SO,. Korozja moze wywolywac¢ rozne
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skutki. Na przyktad Cl, powoduje zmniejszenie grubosci warstwy SrTiO; oraz zmiang
struktury tego potprzewodnika na granicy jego ziaren.

Dla wlasciwos$ci pomiarowych omawianych sensorow duze znaczenie ma zatruwanie
elementu receptorowo-przetwornikowego. Proces ten polega na blokowaniu centrow
aktywnych przez czasteczki substancji nazywanych truciznami. Z reguly wystepuja
one w badanych mieszaninach przypadkowo, w ilosciach sladowych. Zablokowanie
centrow aktywnych powoduje, ze staja si¢ one niedostgpne dla czasteczek badanych
gazow. Proces zatruwania jest z reguly dlugotrwaly i nie przejawia si¢ natychmiasto-
wym uszkodzeniem sensora. Pobiezna obserwacja pracy czujnika nie pozwala najczg-
Sciej stwierdzi¢, ze urzadzenie to dziata niepoprawnie. Dopiero kalibracja umozliwia
wykrycie, ze wskazania przyrzadu sa obarczone btedem. Pewnym symptomem zatru-
cia elementu receptorowo-przetwornikowego jest zmieniajacy si¢ w dlugim okresie
przebieg linii bazowej rezystancji czujnika.

Do typowych trucizn zalicza si¢ olow oraz niektore zwiazki siarki, fosforu, arsenu
i krzemu. Pyt rowniez moze dezaktywowac materiat czuty chemicznie. Odbywa sig to
na zasadzie zatykania wejs¢ do mikroporéw, co wylacza z procesu pomiarowego
znaczng czg$¢ powierzchni czynnej potprzewodnika i katalizatora.

Zatrucie sensora moze by¢ odwracalne lub nieodwracalne. Na przyktad negatywne
skutki dziatania H,S sa usuwalne, natomiast zatrucie zwigzkami krzemu ma charakter
nieodwracalny. Proces regeneracji polega najczgsciej na wygrzewaniu elementu recepto-
rowo-przetwornikowego w czystym powietrzu. Zabieg ten jest, niestety, czasochtonny.

Nalezy podkresli¢, ze za zmieniajace si¢ z uplywem czasu wtasciwosci pomiarowe
rezystancyjnych czujnikow gazéw odpowiadaja nie tylko procesy zachodzace w ele-
mencie receptorowo-przetwornikowym. Na cechy pomiarowe omawianych sensoréw
wplywaja rowniez reakcje chemiczne zachodzace migdzy potprzewodnikiem, kataliza-
torem, podtozem lub elektrodami. Wazna jest takze korozja metalizacji i potaczen
elektrycznych oraz wspomniane juz wczesniej zmiany chemiczne i strukturalne, do
ktorych dochodzi w grzejniku sensora.

Stabilno$¢ wilasciwosci poszczegdlnych czesci rezystora czutego chemicznie ma
podstawowe znaczenie dla jako$ci pracy tego urzadzenia, dlatego ré6znymi sposobami
probuje si¢ wyeliminowac, ograniczy¢ lub skorygowaé wpltyw negatywnych efektow,
ktore powstaja w czujniku w trakcie jego uzytkowania. Do najczgséciej stosowanych
metod naleza te, ktore opieraja si¢ na kalibracji. Przydatne sa rowniez korekty z zasto-
sowaniem technik obliczeniowych.

3.3. Mechanizm dzialania
rezystancyjnych czujnikow gazow

Mechanizm powstawania sygnatu pomiarowego w rezystancyjnych czujnikach ga-
zO6w nie zostal dotychczas w pelni poznany. Dowiedziono jednak, ze zalezy on od:
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—centrow aktywnych znajdujacych si¢ w elemencie receptorowo-przetworniko-
wym;

— dyfuzji;

— adsorpcji;

— zjawisk elektronowych zachodzacych na powierzchni potprzewodnika;

— przewodnictwa elektrycznego;

— reakcji chemicznych;

— katalizy.

3.3.1. Centra aktywne

Wyniki badan eksperymentalnych pokazuja, ze niejednokrotnie niewielka ilos¢
gazow, zbyt mata do pokrycia calej powierzchni materiatu czutego chemicznie, wy-
starcza, aby czujnik w swoim dziataniu osiagnatl stan nasycenia. Oznacza to, Ze
W procesie powstawania sygnatu pomiarowego uczestniczy tylko czg$¢ elementu re-
ceptorowo-przetwornikowego. Z obliczen wynika, Ze jest ona stosunkowo niewielka.
Te charakterystyczne miejsca sa nazywane centrami aktywnymi. Wyr6zniaja si¢ one
najwigksza wartoscia energii swobodnej, mata energia aktywacji reakcji chemicznych
i silnymi oddziatywaniami fizycznymi, na ktérych opiera si¢ mechanizm pracy oma-
wianych czujnikow. Budowa centrow aktywnych nie jest doktadnie znana. Do ich
powstania z pewnoscia przyczyniaja si¢ defekty.

Podstawowym sktadnikiem rezystoré6w czulych chemicznie jest potprzewodnik.
W materiale tym defekty moga by¢ pochodzenia strukturalnego Iub chemicznego. Do
pierwszej grupy zalicza si¢:

— zerowymiarowe defekty punktowe;

— jednowymiarowe defekty liniowe;

— dwuwymiarowe defekty powierzchniowe;

— tréjwymiarowe defekty objetosciowe.

Defekty punktowe majg wymiary atomowe. Ich oddzialywanie ogranicza si¢ do
najblizszego otoczenia, tzn. jest rzedu statej sieciowej. Najczesciej sa one wytworzo-
ne przez potozenia antystrukturalne, wakansje oraz implantacje migdzystrukturalne
w sieci krystalicznej. Dla rezystancyjnych czujnikow gazéw wazne sg przede wszyst-
kim dwa ostatnie przypadki.

Defektowi wakansji (Schottky’ego) odpowiada puste miejsce w strukturze kryszta-
tu, ktore powstaje po usunigciu z sieci dowolnego atomu lub jonu. Luka ta umozliwia
wytworzenie swobodnych centréw aktywnych na powierzchni krysztatu. Dochodzi do
tego w nastgpstwie przemieszczenia si¢ atomow lub jonow, ktore zajmuja nowe pozy-
cje w plaszczyznie nadbudowujacej krysztat. Brak w wezle sieci dodatniego lub ujem-
nego jonu oznacza, ze takie miejsce zachowuje si¢ podobnie jak ujemny lub dodatni
tadunek. Prowadzi to do odpychania lub przyciagania elektronéw sasiadujacych
z defektem Schottky’ego. W wyniku tego obsadzone przez te nosniki tadunku pozio-
my energetyczne przesuna si¢ z pasma o dozwolonej energii do pasma wzbronionego.
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Innymi stowy — w pasmie wzbronionym pojawig si¢ dozwolone poziomy energetycz-
ne. Dla rezystancyjnych czujnikow gazow, szczegdlnie tych pracujacych w wysokiej
temperaturze, takie zjawisko ma znaczenie podstawowe.

Implantacje migdzyweztowe polegaja na przesunigciu atomu lub jonu migdzy we-
zty sieci. Najczesciej wystgpuja one w postaci nastgpujacych kombinacji:

— luka i dodatni jon migdzyweztowy (defekt Frenkla);

— luka i ujemny jon miedzyweztowy (defekt antyfrenklowski).

Implantacje migdzyweztowe, podobnie jak wakansje, tworza w pasmie energii za-
bronionych dozwolone poziomy energetyczne, ktére pelnia wazna rolg w procesie
powstawania sygnatu pomiarowego.

Punktowe niedoskonato$ci sieci krystalicznej moga oddziatywa¢ na siebie. Prowa-
dzi to do powstania ztozonych defektow. W krysztale potprzewodnikowym wystepuja
na przyktad uktady zasocjowanych luk i jonow migdzyweztowych.

Defektami liniowymi sa przede wszystkim dyslokacje krawedziowe i §rubowe (spi-
ralne). Niedoskonaloéci te moga mie¢ uskoki i zalamania. Rzeczywiscie istniejace
dyslokacje sa pewnymi kombinacjami dyslokacji krawedziowych i s$rubowych.
Zerwanie wigzania chemicznego oraz luzna struktura w poblizu defektow liniowych
utatwia gromadzenie si¢ w tych miejscach tadunku elektrycznego, jondw oraz obcych
atomow, ktore wptywaja w szerokim zakresie na wtasciwos$ci pomiarowe sensora.

W rezystancyjnych czujnikach gazéw bardzo wazna role odgrywaja defekty po-
wierzchniowe. Powierzchnia, rozumiana jako fizyczne ograniczenie bryly ciata state-
go lub jako granica migdzy réoznymi fazami badz ziarnami krystalitu, decyduje o ce-
chach pomiarowych elementu receptorowo-przetwornikowego. Wynika to z tego, ze
w tym miejscu czujnika dochodzi do gromadzenia si¢ tadunku elektrycznego oraz
obcych atomow. Defekty powierzchniowe wynikaja z:

— przerwania periodycznosci sieci krystalicznej;

— granic istniejacych migdzy ziarnami potprzewodnika.

Defektami objgtosciowymi moga by¢:

— puste objetosci, np. pory 1 peknigcia (od ich ksztattu i rozktadu zalezy przemiesz-

czanie si¢ badanego gazu wewnatrz materiatu czutego chemicznie),

— wtracenia lub wydzielenia innej fazy, np. metalu lub zwiazku o odmiennej struk-
turze krystalograficznej (ten rodzaj defektu decyduje o przewodnictwie elek-
trycznym i aktywnos$ci chemicznej elementu receptorowo-przetwornikowego).

W procesie powstawania sygnalu pomiarowego wazna role odgrywaja niedoskona-

osci krysztatu pochodzenia chemicznego. Spowodowane sa one przez:

— obce atomy lub jony;

— odchylenia od stechiometrii;

— gazy zaadsorbowane na powierzchni potprzewodnika.

Obce atomy lub jony wystepuja w omawianym materiale jako specjalnie wprowa-
dzone domieszki lub zanieczyszczenia przypadkowe. W krysztale zajmuja wezty sieci
albo pozycje miedzywezlowe. Defekty te tworza w pasmowej strukturze pdtprzewod-
nika nowe, dozwolone poziomy energetyczne, przez co zmienia si¢ przewodnictwo
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elektryczne tego materialu. Wptywaja takze na reakcje chemiczne zachodzace na po-
wierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego. Czgsto sa katalizatorami tych
przemian.

Stosowane w rezystancyjnych czujnikach gazow polprzewodniki czgsto wykazuja
brak stechiometrii, tzn. odstepstwo od wilasciwego skladu chemicznego. Niedobor
jednego sktadnika w stosunku stechiometrycznym powoduje podobne efekty jak do-
mieszka chemiczna. W potprzewodnikach bgdacych tlenkami metali odstepstwo od
wlasciwego sktadu chemicznego moze by¢ spowodowane réoznymi przyczynami. Naj-
czesciej wynika ono z:

— ilo§ciowego nadmiaru metalu w stosunku do proporcji stechiometrycznych (do-

datkowe atomy sa zlokalizowane w pozycjach migdzyweztowych);

— luk wystegpujacych w weztach.

W poélprzewodnikach stosowanych w omawianych urzadzeniach przewaza ostatni
przypadek.

Odchylenia od stechiometrii wpltywaja nie tylko na przewodnictwo elektryczne
chemicznie czutych materialow, decyduja takze o selektywnosci oznaczen.

3.3.2. Dyfuzja

Dyfuzja odgrywa wazna role w mechanizmie powstawania sygnalu pomiarowego
z kilku powodéw. To dzigki niej czasteczki badanych substancji docieraja do po-
wierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego, a nast¢pnie przemieszczaja si¢
wewnatrz poréw chemicznie czutego materiatu. Niepotrzebne jest wigc wymuszanie
przeplywu analizowanych substancji dodatkowymi urzadzeniami, np. pompami. Zja-
wisko to ma duze znaczenie praktyczne.

Dyfuzja odpowiada rowniez za usuwanie z czujnika gazowych produktéw reakcji
chemicznych, ktére powstaja w trakcie procesu pomiarowego. Warto nadmienic, ze
w trakcie pracy czujnika rezystancyjnego zachodza przemiany chemiczne, ktore pro-
wadza do zmiany stgzenia gazow przy powierzchni elementu receptorowo-przetwor-
nikowego. Omawiane zjawisko umozliwia szybkie uzyskanie podobnego sktadu
chemicznego w blizszym i dalszym otoczeniu czujnika, co z kolei zapewnia reprezen-
tatywnos$¢ pomiardw.

Wplyw dyfuzji na wielko$¢ sygnatu pomiarowego trudno opisa¢ formutami mate-
matycznymi, szczeg6lnie gdy element receptorowo-przetwornikowy ma ztozona, po-
rowata strukturg. Widac¢ to na przyktadzie czujnikow ceramicznych [16-19]. W urza-
dzeniach tych mozna wyr6znic¢ kilka rodzajow dyfuzji, np.:

— przez przypowierzchniowa warstwg laminarna;

— powierzchniowa (wg Volmera);

—molekularna;

— Knudsena.

Dwie pierwsze odmiany dotycza zewngtrznej powierzchni elementu receptorowo-
-przetwornikowego. Dwie nastgpne sa charakterystyczne dla struktur znajdujacych sig¢
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wewnatrz wymienionej czgsci sensora. W porach o duzej $rednicy i matym ci$nieniu
gazu wystgpuje dyfuzja molekularna. W porach (kapilarach) o $rednicy mniejszej od
sredniej drogi swobodnej ruch czasteczki odbywa si¢ natomiast zgodnie z mechani-
zmem Knudsena. Polega to na tym, ze dyfundujace molekuly zderzaja si¢ ze $cianka-
mi poréw czesciej niz ze soba. Szybkos¢ tej odmiany dyfuzji zalezy przede wszystkim
od s$rednicy porow i jest zdecydowanie mniejsza w poréwnaniu z dyfuzja molekular-
na. W elementach receptorowo-przetwornikowych rezystancyjnych czujnikow gazoéw
rozktad wielkos$ci poréw jest z reguly szeroki i dlatego w urzadzeniach tych wystepuje
kilka odmian dyfuzji rownoczesnie.

Szybkos¢, z jaka omawiane zjawisko zachodzi w rezystorze czutym chemicznie,
decyduje o czasie odpowiedzi tego urzadzenia na analizowane gazy. Wielkos¢ ta, przy
zachowaniu statego ci$nienia, temperatury i predkosci przeptywu, zalezy od wtasci-
wosci badanych substancji, a takze od tekstury elementu receptorowo-przetworniko-
wego.

3.3.3. Adsorpcja

Podczas pomiarow czasteczki gazéw zderzajace si¢ z materiatem czulym chemicz-
nie moga zosta¢ odbite lub zaadsorbowane na jego powierzchni. Dla mechanizmu
dzialania sensora istotne jest to drugie zjawisko [20]. Zachodzi ono wtedy, gdy na
powierzchni wspomnianej czg$ci czujnika wystepuje nadmiarowa energia swobodna
lub na skutek niecalkowitego wysycenia sit na granicy faz. To zjawisko wystgpuje,
poniewaz atomom lub jonom na powierzchni pélprzewodnika brakuje partnerow
w kierunku prostopadlym do granicy faz. W zwiazku z tym nie maja one w pelni wy-
syconych wszystkich wiazan chemicznych. A to oznacza, ze powierzchnia potprze-
wodnika wykazuje duza aktywno$¢ fizyczna i chemiczna, ktora sprzyja oddzialywaniu
tej czesci sensora z czasteczkami badanych gazow.

Adsorpcja ma podstawowe znaczenie dla pracy omawianych urzadzen, poniewaz
powoduje zgromadzenie czasteczek oznaczanych substancji na elemencie receptoro-
wo-przetwornikowym sensora. W rezystancyjnych czujnikach gazow zjawisko to wy-
stgpuje zarowno w postaci adsorpcji fizycznej, jak i chemisorpcji.

Adsorpcja fizyczna wywotana jest przez sily van der Waalsa, ktore wynikaja z od-
dziatywan dipolowych, indukcyjnych i dyspersyjnych. Na powierzchni elementu re-
ceptorowo-przetwornikowego moze wystgpowaé kazda z tych sit. Dla mechanizmu
dziatania czujnikow rezystancyjnych szczegdlne znaczenie maja dwa pierwsze oddzia-
lywania. Wynika to z polaryzacji tej czesci sensora. [los¢ zaadsorbowanych fizycznie
czasteczek zalezy od temperatury powierzchni i preznosci badanego gazu. Molekuly te
sa zlokalizowane na centrach aktywnych lub poruszaja si¢ swobodnie, ruchem poste-
powym, po powierzchni materialu czulego chemicznie. Migracja ta zalezy od tempe-
ratury i wlasciwosci elementu receptorowo-przetwornikowego.

Sity van der Waalsa sa stabe, a to oznacza, ze maja krotki zasi¢g. Pomimo to moga
doprowadzi¢ do wytworzenia wielomolekularnej warstwy gazéw o grubosci kilku
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$rednic czasteczek, ktora przylega do powierzchni elementu receptorowo-przetworni-
kowego. Z uwagi na niewielkq energi¢ aktywacji adsorpcja fizyczna zachodzi szybko,
o ile nie komplikuja jej przebiegu procesy uboczne. Zjawisko to jest catkowicie od-
wracalne. Zaadsorbowane fizycznie czasteczki gazow nie podlegaja zadnej przemianie
i dlatego nie traca swoich indywidualnych witasciwosci. Nie dochodzi réwniez do
wymiany tadunku migdzy molekutami gazu i materialem czutym chemicznie. Podczas
tego rodzaju adsorpcji powstaje pewna ilo$¢ ciepta. Nie jest ona duza. Wytworzona na
skutek tego zjawiska energia jest rzedu 4+80 kJ/mol i jest ona na tyle mata, ze mozna
jej nie uwzglednia¢ w przyczynach ewentualnych zmian temperatury elementu recep-
torowo-przetwornikowego, do ktérych dochodzi podczas procesu pomiarowego. Sza-
cuje sig, ze na 1 cm® powierzchni potprzewodnika zaadsorbowanych fizycznie jest
okoto 10" czasteczek gazdéw. Nie zmieniaja one w sposdb bezposredni przewodnictwa
elektrycznego sensora. Moga jednak blokowac¢ dostgp do centréw aktywnych i1 tym
samym posrednio wptywa¢ na wtasciwosci tej czesci czujnika. Znaczenia adsorpcji
fizycznej dla procesu powstawania sygnatu pomiarowego nalezy upatrywaé nie tylko
w pomniejszaniu powierzchni czynnej sensora. Bardzo wazne jest rdwniez to, ze ini-
cjuje ona chemisorpcje, ktora odgrywa gléwna role w mechanizmie dziatania oma-
wianych urzadzen.

Chemisorpcja w czujnikach rezystancyjnych polega na wiazaniu czasteczek bada-
nego gazu z elementem receptorowo-przetwornikowym sensora przez wigzania ato-
mowe lub jonowe. Zaadsorbowane w ten sposob molekuly nie poruszaja si¢ swobod-
nie po powierzchni materialu czutego chemicznie. Zlokalizowane sa na centrach
aktywnych. Zazwyczaj tworza monomolekularng warstwe¢ na granicy faz. Jednym
z efektow chemisorpcji jest wytworzenie wiazan chemicznych. Wywotuje to czgscio-
we lub catkowite przesunigcie fadunku elektrycznego migdzy materiatem czutym che-
micznie 1 molekutami gazu. Tym przejsciom towarzysza zmiany wtasciwosci elektro-
nowych poétprzewodnika, np. potencjatu powierzchni, pracy wyjscia elektronu, sity
termoelektrycznej lub wspodtczynnika Halla. Zmiany gestosci elektronowej, do ktorych
dochodzi w nastegpstwie chemisorpcji znajduja odbicie nie tylko w parametrach cha-
rakteryzujacych element receptorowo-przetwornikowy kolektywnie, tzn. jako jedna
catos¢. Wplywaja rowniez na wlasciwosci indywidualnych atomow i jonow potprze-
wodnika oraz katalizatora. Dla mechanizmu dziatania czujnikéw rezystancyjnych ma
to znaczenie podstawowe.

Zaadsorbowane chemicznie czasteczki gazéw pehnia role defektow na powierzchni
krysztatow potprzewodnika. Stanowia centra lokalizacji lub delokalizacji wolnych
elektronow albo dziur. Innymi slowy dzialaja jako akceptory lub donory nosnikow
tadunku elektrycznego.

W czujnikach gazéw na powierzchni polprzewodnika moga wystgpowac dwa typy
chemisorpcji: staba i silna. Pierwsza z nich jest charakterystyczna dla czasteczek ga-
zO6w majacych niesparowany elektron, ktore pozostaja elektrycznie obojetne, a z ato-
mem centrum adsorpcyjnego lacza si¢ wiazaniem jednoelektronowym. W silnej
chemisorpcji dochodzi do wychwytu elektronéow Iub dziur. Z tego powodu uktad
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utworzony przez czasteczke gazu i centrum adsorpcyjne jest elektrycznie natadowany,
a to oznacza zmiany przewodnictwa elektrycznego materialu czulego chemicznie.

Wytworzony na skutek chemisorpcji tadunek elektryczny powoduje, ze zaadsor-
bowane chemicznie molekuty odpychaja si¢ elektrostatycznie. Efekt ten przyczynia
si¢ do zahamowania adsorpcji chemicznej, dlatego stopien pokrycia krysztatu poét-
przewodnikowego gazami oddzialujacymi elektrycznie z jego powierzchnig jest
stosunkowo maty. Najczgsciej miesci si¢ w przedziale 1+2%. Tak niewielkie po-
krycie odpowiada za stosunkowo mata czuto§¢ wskazan rezystancyjnych czujnikow
gazow.

W procesie generowania sygnatu pomiarowego wazna rol¢ odgrywaja zmiany
spowodowane przez chemisorpcje, ktore polegaja na jonizacji lub dysocjacji molekut
zaadsorbowanych gazéw. Prowadza one do powstania atomoéw, czasteczek, rodnikow
albo jonow wykazujacych duza aktywno$¢ chemiczna. Nowo wytworzone formy
chemisorpcyjne uczestnicza w roznych reakcjach na powierzchni elementu receptoro-
wo-przetwornikowego, przyczyniajac si¢ do zmiany jego gestosci elektronowe;.

Chemisorpcja nie zawsze jest odwracalna. Wplywa to niekorzystnie na powtarzal-
nos¢ pracy sensora. Chemiczna odmiana adsorpcji w porownaniu z fizyczna zachodzi
wolniej, poniewaz do jej zainicjowania niezbgdna jest duza energia aktywacji. Znajdu-
je to swoje odzwierciedlenie w czasie odpowiedzi czujnika na badane substancje.
W rezystancyjnych czujnikach gazéw proces aktywacji polega na ogrzewaniu elemen-
tu receptorowo-przetwornikowego do odpowiednio wysokiej temperatury. Podczas
chemisorpcji dochodzi tez do wydzielenia znacznej ilosci ciepta. Energia ta jest rzedu
kilkuset kJ/mol. Efektu tego nie mozna pominaé przy rozpatrywaniu zmian temperatu-
ry materiatu czutego chemicznie, do ktérych dochodzi w trakcie pomiarow.

Chemisorpcja w rezystancyjnych czujnikach gazéw zalezy od wielu czynnikow,
m.in. od geometrii i wlasciwosci elektronowych powierzchni elementu receptorowo-
-przetwornikowego. Cechy tego rodzaju urzadzen pomiarowych sa wigc silnie powia-
zane z zastosowana technologia oraz uzytymi materiatami.

Wystepujacego w rezystancyjnych czujnikach gazow zjawiska adsorpcji nie udato
si¢ dotychczas wyrazi¢ za pomoca funkcji matematycznych. Takie ujecie bytoby bar-
dzo przydatne przy formulowaniu zaleznosci migdzy wielkoscia sygnalu pomiarowe-
g0 a stgzeniem oznaczanego gazu.

Do opisu odpowiedzi omawianych sensoréw na badane substancje mozna skorzy-
sta¢ z kilku modeli adsorpcji, na przyktad wyznaczonego doswiadczalnie réwnania
izotermy Freundlicha

a=kp'"", n>1, (3.1)
gdzie: a — catkowita ilo$¢ substancji zaadsorbowanej przypadajaca na jednostke masy
adsorbentu, p — ci$nienie gazu, K i n — state, ktore zaleza od temperatury oraz wilasci-
wosci gazu i powierzchni.

Przedstawiona zalezno$¢ dotyczy zarowno fizycznej, jak i chemicznej adsorpcji,
nie moze by¢ jednak stosowana w catym zakresie stezen badanej substancji, poniewaz
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w poblizu stanu nasycenia wystepuja odstgpstwa od tej funkcji. Zalezno$¢ (3.1)
przyjmuje posta¢ liniowa, jezeli ciSnienie gazu jest mate.

Przy opisywaniu mechanizmu dziatania chemicznie czutych rezystor6w mozna
rowniez wzia¢ pod uwagg izotermeg adsorpcji Langmuira

kp
= . 3.2
1+kp (3-2)

W przedstawionym wzorze 8 wyraza stopien pokrycia powierzchni adsorbentu i row-
na si¢ € = a/an, gdzie a, oznacza graniczna warto$¢ dla catkowitego pokrycia po-
wierzchni jednoczasteczkowa warstwa danego gazu.

W przypadku chemisorpcji gazow na warstwie SnO, izotermg adsorpcji Langmuira
mozna powigzac ze st¢zeniem tych substancji nast¢pujaca zaleznoscia

Kx
1+ Kx’

a(x)=a, (3.3)
w ktorej: a(X) — wspotezynnik adsorpcji wyrazony w kmolkg', K = bpr -10°,
b — wspotczynnik adsorpcji w Pa', pr — ciénienie catkowite, X — stezenie gazu wyra-
zone w ppm, X = pr-10%/pr, pr — ci$nienie parcjalne gazu.

Teoria Langmuira jest interesujaca ze wzgledu na mechanizm dziatania omawia-
nych sensoréw, poniewaz dotyczy adsorpcji na powierzchni majacej okreslong licz-
be jednakowych centréw adsorpcyjnych. Na kazdym z tych miejsc moze by¢ zaad-
sorbowana tylko jedna czasteczka. Zakres oddzialtywania centrow adsorpcyjnych
jest na tyle maty, ze powierzchnia pokryta jest tylko jedna warstwa gazu. Z drugiej
jednak strony wiazania istniejace migdzy czasteczkami gazu i ciala statego sa na tyle
silne, ze zaadsorbowane molekuty nie moga si¢ porusza¢ swobodnie po powierzch-
ni. W teorii Langmuira zaktada si¢ ponadto brak oddziatywan migdzy czasteczkami
adsorbatu. Odstgpstwa od omawianego modelu wynikaja z rzeczywistej budowy
warstwy adsorpcyjnej, ktora moze nie by¢ monomolekularna. Taki przypadek opisu-
je teoria Brunauera, Emmeta, Tellera (BET). Oba modele opieraja si¢ na zatozeniach
w znacznym stopniu upraszczajacych proces adsorpcji. Nie uwzglednione sa na
przyktad oddziatywania poziome migdzy czasteczkami czy tez energetyczne niejed-
norodno$ci wystepujace na powierzchni. Z tego powodu trudno jest przedstawic
omawiane zjawisko za pomoca funkcji matematycznych, a nastgpnie uwzglednié je
w og6lnej formule opisujacej odpowiedz rezystorow czulych chemicznie na ozna-
czane gazy.

3.3.4. Powierzchniowe zjawiska elektronowe

Sygnat pomiarowy powstajacy w rezystancyjnych czujnikach gazéw wynika ze
zmian przewodnictwa elektrycznego elementu receptorowo-przetwornikowego, do
ktorych dochodzi pod wplywem badanych substancji.



28 Rozdziat 3

Wystepujaca na powierzchni materiatu czutego chemicznie chemisorpcja prowadzi
czgsto do przeniesienia tadunku elektrycznego migdzy potprzewodnikiem i badana
substancja. Pokazuja to nastgpujace przyktady:

COfgar) = COpas) = COpy + € (3.4)

Ho(gaz) = Hoads) = 2Hads) (3.5)

Hegy > H + € (3.6)

N2Ogds) + €= N,O 4, (W niskiej temperaturze) (3.7
N,O 45 > N2+ Oy (W wysokiej temperaturze) (3.9)
Oy 1202+ e (W wysokiej temperaturze) 3.9
NO(gaz) = NOgugsy = NO g+ € (3.10)

NOjuas) +€ — NO; +h' (3.11)

2NOjgag) = 2 NO + O; + h” (3.12)

2NOxuas) T 26 = N,07% 45, (3.13)

Przeniesienie elektronow ¢ migdzy zaadsorbowanymi molekutami i potprzewod-
nikiem oznacza zmiang koncentracji nosnikow tadunku, a tym samym zmiang prze-
wodnictwa elektrycznego o elementu receptorowo-przetwornikowego, poniewaz
wielko$¢ ta rowna si¢

o=eny, (3.14)

gdzie: e — tadunek elementarny, n i ¢ — odpowiednio — koncentracja i ruchliwo$¢ no-
$nikow tadunku.

Ten prosty opis tylko w przyblizeniu thumaczy sposob, w jaki powstaje sygnat po-
miarowy w rezystancyjnych czujnikach gazéw. W rzeczywisto§ci mechanizm dziata-
nia omawianych urzadzen jest znacznie bardziej skomplikowany. Bardzo wazna role
odgrywaja w nim tadunki i pole elektryczne wytworzone w obszarze przypowierzch-
niowym krysztatu potprzewodnika. Znajduje to swoje uzasadnienie w teorii ciala sta-
tego. Wynika z niej, ze funkcje falowe elektronow znajdujacych si¢ na granicy faz
zanikaja wyktadniczo w miarg oddalania si¢ od powierzchni potprzewodnika, dlatego
no$niki te nie moga si¢ porusza¢ w kierunku wnetrza krysztatu. Oznacza to, ze elek-
trony gromadza si¢ przede wszystkim w poblizu powierzchni ciata statego, gdzie nie
ma ograniczen na zmiang polozenia. W zwiazku z tym moga one uczestniczy¢ w pro-
cesach umozliwiajacych powstanie sygnatu pomiarowego.

W wielu zjawiskach elektronowych zachodzacych w rezystorach czutych chemicz-
nie duze znaczenie maja stany powierzchniowe. Z fizycznego punktu widzenia sa to
poziomy energetyczne wygenerowane w pasmie zabronionym polprzewodnika. Ich
koncentracja, potozenie energetyczne, przekrdj czynny na wychwyt nosnikoéw tadunku
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zaleza m.in. od wlasciwosci materialu czutego chemicznie, stanu jego powierzchni,
a takze cech zaadsorbowanych gazow.

Stany powierzchniowe wystepujace w krysztatach potprzewodnikow stosowanych
w czujnikach rezystancyjnych moga by¢ samoistne lub niesamoistne. Pierwsza gru-
pa powstaje na skutek przerwanych wiazan, a takze defektow chemicznych 1 struktu-
ralnych. Dla pracy sensorow rezystancyjnych szczegélnie istotne sa niewysycone
wigzania.

Jedna z najwazniejszych cech krysztatow jest struktura periodyczna. Powierzchnia,
rozumiana jako fizyczne ograniczenie bryly ciata statego lub jako granica migdzy
réoznymi fazami krystalitow, w sposob istotny zakldca ciagtos¢ sieci krystalicznej
1 — co si¢ z tym wigze — narusza okresowa zmienno$¢ potencjatu wystepujacego na
powierzchni potprzewodnika. Zaburzenie to nie prowadzi do zmian stanow elektro-
nowych w pasmach dozwolonych. Przyczynia si¢ natomiast do wytworzenia dyskret-
nych pozioméw energetycznych w pasmie zabronionym. Dochodzi do tego nawet
wtedy, gdy krysztal jest pozbawiony zanieczyszczen chemicznych, ma doskonata
strukture wewnetrzng i znajduje si¢ w wysokiej prozni. W takich warunkach tworza
sie¢ stany Shockleya i Tamma. Proces ich powstawania jest catkowicie samorzutny.
Koncentracja tak wygenerowanych stanow jest $cisle powiazana z liczba atomow
znajdujacych si¢ na powierzchni krysztatu i przecietnie wynosi okoto 10" na 1 cm’.
Stany Tamma i Shockleya sa aktywnymi centrami adsorpcyjnymi, dlatego zanikaja
stosunkowo szybko.

Stany samoistne wplywaja na wtasciwosci krysztatow bezposrednio lub posrednio.
W przypadku rezystancyjnych czujnikéw gazéw pierwszy sposdb jest mato istotny,
poniewaz dotyczy powierzchni czystych wystgpujacych w wysokich prozniach.
W praktyce pomiarowej takie warunki sa nierealne, dlatego dla pracy omawianych
urzadzen znacznie wazniejszy jest posredni wplyw stanéw powierzchniowych na wta-
sciwosci elektronowe krysztatdow potprzewodnikowych. Dochodzi do tego przez zaad-
sorbowane molekuly gazow.

Stany niesamoistne powstaja na skutek fizycznego i chemicznego niedopasowania
warstwy zaadsorbowanych gazoéw z zewngtrzna plaszczyzna atomowa krysztalow,
z ktorych sktada si¢ element receptorowo-przetwornikowy sensora. Wygenerowane
w ten sposob stany sa dodatkowymi, dyskretnymi poziomami energetycznymi w pa-
$mie zabronionym. Stany niesamoistne w poréwnaniu z samoistnymi zawieraja wigcej
informacji o gazach znajdujacych si¢ w otoczeniu czujnika.

Zwiazane ze stanami powierzchniowymi poziomy energetyczne moga zajmowac
rézne polozenie w strukturze pasmowej potprzewodnika. Dla wlasciwosci pomiaro-
wych sensora ma to istotne znaczenie. Na przyktad glebokos$¢, na jakiej sa one zloka-
lizowane w pasmie zabronionym, decyduje o czasie niezbgdnym do osiagnigcia row-
nowagi elektronowej w materiale czutym chemicznie sensora. Od tej wielko$ci zalezy
z kolei szybko$¢ odpowiedzi urzadzenia na badane gazy, a takze czas jego regeneracji.
Pod tym wzgledem mozna wyrdzni¢ stany szybkie i powolne. Pierwsza grupa wymie-
nia tadunek elektryczny z wnetrzem krysztatu w czasie nieprzekraczajacym 107 s.
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Ten rodzaj standow jest umiejscowiony przede wszystkim na granicy rozdzialu krysz-
tal—zaadsorbowana warstwa gazow, tzn. bezposrednio na powierzchni potprzewodni-
ka. Ich koncentracje szacuje si¢ na okoto 10''<10'* na 1 cm”. Stany te maja dyskretny
rozktad energetyczny. O ich wlasciwosciach decyduje sposob przygotowania po-
wierzchni oraz jej jakos¢ w trakcie uzytkowania.

Stany powolne réwnowage elektronowa osiagaja po stosunkowo diugim czasie,
wynoszacym od 10 do 10’ s. Jest to spowodowane ich lokalizacja. Znajduja si¢ one
na powierzchni warstwy zaadsorbowanych gazoéw lub produktéw chemicznych reak-
cji, np. tlenkéw. Przy takim polozeniu elektrony musza przejs¢ przez stosunkowo
gruba warstwe materiatu dielektrycznego, co wydhuza czas potrzebny do osiagnigcia
rownowagi elektronowej. Koncentracja stanow powolnych zalezy od jakosci po-
wierzchni i od wlasciwosci zaadsorbowanych gazow. W przyblizeniu warto$¢ ta wy-
nosi od 10" do 10" na 1 cm®. Ten rodzaj stanéw ma decydujacy wpltyw na proces
powstawania sygnatu pomiarowego.

Wystepujace na powierzchni krysztatu potprzewodnika stany powierzchniowe bar-
dzo czesto sa natadowane elektrycznie, co oznacza, ze moga by¢ donorami lub akcep-
torami elektronoéw [21, 22]. W pierwszym przypadku elektrony z poziomu domiesz-
kowego tatwo przechodza do lezacego w poblizu pasma przewodnictwa, gdzie ulegaja
delokalizacji. Towarzyszy temu pojawienie si¢ na powierzchni poétprzewodnika nad-
wyzkowego tadunku dodatniego. Stany donorowe tworza gazy elektrododatnie, tzn.
takie, ktore wykazuja wlasciwosci redukujace. Zalicza si¢ do nich na przyktad wodor,
par¢ wodna, amoniak oraz liczne zwiazki organiczne. W substancjach tych najwyzszy
zajety poziom energetyczny lezy powyzej poziomu nieobsadzonych stanéw poiprze-
wodnika 1 w zwiazku z tym nastepuje przeniesienie tadunku ujemnego z czasteczki
gazu do ciata stalego. Prowadzi to do powstania dodatnich jonow w warstwie zaad-
sorbowanej substancji.

Odwrotne zjawisko zachodzi wtedy, gdy wygenerowany stan powierzchniowy jest
akceptorem elektronow. W tym przypadku poziom domieszkowy znajduje si¢ ponizej
poziomu Fermiego potprzewodnika, dlatego elektrony z pasma przewodnictwa tatwo
go zapeliaja. Wywotluje to akumulacj¢ tadunku ujemnego na granicy ciala statego
i fazy gazowej. Stany akceptorowe powstaja pod wpltywem gazéw elektroujemnych,
tzn. utleniaczy, wérdd ktorych szczegoélnie wazny jest tlen. Substancje te maja powi-
nowactwo elektronowe wigksze od pracy wyjscia elektronu z pdétprzewodnika, dlatego
dochodzi do przeniesienia tadunku elektrycznego i wytworzenia powierzchniowe;j
warstwy jonow ujemnych. W krysztatach poétprzewodnikow tworzacych element re-
ceptorowo-przetwornikowy sensora stany donorowe i akceptorowe moga wystgpowac
réwnoczesnie.

W obojetnych elektrycznie krysztatach, a z takich sklada si¢ element receptorowo-
-przetwornikowy sensora, wygenerowany przez zaadsorbowane czasteczki gazow
fadunek powierzchniowy musi by¢ skompensowany przez pochodzacy z wnetrza
krysztalu rowny co do wielkosci, ale przeciwnego znaku, tadunek objgtosciowy (prze-
strzenny). Rownowaga elektryczna uzyskiwana jest dzigki indukcji elektrostatyczne;.
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W wyniku przyciagania przez tadunek powierzchniowy swobodnych no$nikéw elek-
trycznosci powstaje warstwa podwojnie natadowana. Prowadzi to do utworzenia na-
stepujacego uktadu:

— natadowana elektrycznie powierzchnia potprzewodnika;

— przypowierzchniowy obszar tadunku przestrzennego;

— obojetne elektrycznie wngtrze krysztahu.

Wielkoscia charakteryzujaca grubo$¢ warstwy podwojnej, w obrebie ktorej docho-
dzi do ekranowania tadunku powierzchniowego, jest dlugos¢ Debye’a Lp. Wielkos¢ ta
jest definiowana jako odlegtosc, przy ktdrej natezenia pola elektrycznego przenikaja-
cego przez material zmniejsza si¢ e razy (e — podstawa logarytméw naturalnych). Dhu-
g0s$¢ Debye’a mozna obliczy¢ ze wzoru

Lp =1/&92KT, (3.15)
e’n,

w ktorym: & — wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna materiatu, & — przenikalnosé
dielektryczna prozni, k — stata Boltzmanna, T — temperatura bezwzgledna, e — fadunek
elementarny, ny — koncentracja rownowagowa elektronow i dziur.

Z przedstawionego wzoru wynika, ze wielkos¢ Lp jest tym wigksza, im mniejsza
jest koncentracja no$nikow tadunku elektrycznego. W potprzewodnikach koncentracje
elektronéw i dziur sa stosunkowo niewielkie i dlatego przypowierzchniowy obszar
tadunku przestrzennego rozciaga si¢ na glebokosé od 10° do 10 cm. Na przyktad
w polprzewodniku, dla ktorego ny = 10" cm™, a & = 14, pole elektryczne przenika
w glab krysztalu na 4 pm. W metalach koncentracja swobodnych elektronow ny jest
rowna okoto 10% cm, stata dielektryczna & wynosi 1, dlatego dtugo$é drogi ekrano-
wania jest rzedu 10 cm. Oznacza to, ze zasieg oddzialywania tadunku powierzch-
niowego jest ograniczony do jednej warstwy atomow. W zwiazku z tym gazy zaad-
sorbowane na metalach nie moga w znaczacym stopniu zmieni¢ wlasciwosci
elektrycznych tych materiatdw, chyba ze maja one posta¢ ziaren o wymiarach nano-
metrowych. W potprzewodnikach sytuacja wyglada inaczej. Wytworzenie warstwy
o grubosci 10°+10 cm nie stanowi problemu, dlatego filmy potprzewodnikowe mo-
ga by¢ uzywane w technice sensorowej. Rozmiary warstwy podwoéjnej sa rowniez
wazne dla czujnikoéw grubowarstwowych. W tym przypadku istotna jest réznica mig-
dzy dtugoscia Debye’a a §rednicq ziaren potprzewodnika, z ktorych sklada si¢ element
receptorowo-przetwornikowy sensora.

Wytworzone na skutek chemisorpcji tadunki powierzchniowe i objgtoSciowe sa
zrodtem pola elektrostatycznego, niezaleznego od zewngtrznych ukladow zasilania.
Pole to powoduje zakrzywienie wszystkich poziomdw energetycznych, w tym rowniez
tych, ktore zostaty wytworzone przez domieszki w pasmie zabronionym. Na rysun-
ku 3.1 przedstawiono schematycznie zagigcie pasm energetycznych dla potprzewod-
nika typu n znajdujacego si¢ w otoczeniu gazoéw, ktdre po zaadsorbowaniu wytwarzaja
stany powierzchniowe bedace akceptorami (rys. 3.1b) lub donorami elektrondéw (rys.
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3.1c). Na rysunku 3.la zaprezentowano natomiast struktur¢ pasmowa krysztalu pot-
przewodnika znajdujacego si¢ w wysokiej prozni. Ec, Ey, Eg, Ea 1 Ep 0znaczaja odpo-
wiednio: Ec — energi¢ dna pasma przewodnictwa, Ey — energi¢ wierzchotka pasma
walencyjnego, Er — energi¢ Fermiego, Ex — energi¢ lokalnego, powierzchniowego
stanu akceptorowego, Ep — energig lokalnego, powierzchniowego stanu donorowego.

E‘k Elk E‘k
Ec
Ec N EEEEEEEE LR Er
Ee gl
______________ EF ______________EF
B, A\
v
\ EV / EV
X X X
a) b) c)

Rys. 3.1. Zagigcie pasm energetycznych w polprzewodniku typu n, ktory znajduje si¢ w prozni (rys. a),
w otoczeniu gazow o wlasciwosciach akceptorowych (rys. b) lub w otoczeniu gazoéw o wtasciwosciach
donorowych (rys. c)

Na rysunku 3.2 jako przyktad przedstawiono zmiany w strukturze pasmowej SnO,,
ktore zostaly spowodowane przez zaadsorbowany tlen. Poniewaz gaz ten wykazuje
wlasciwosci elektronoakceptorowe, a SnO, jest polprzewodnikiem typu n, dlatego
pasma energetyczne zagigte sa do gory.

Zagiecie pasm energetycznych powoduje istotne zmiany potencjatu ¢ w obszarze
przypowierzchniowym. W niektorych materiatach prowadzi to do wytworzenia barie-
ry energetycznej migdzy ciatem statym i faza gazowa. Taki przypadek zachodzi na
przyktad wtedy, gdy potprzewodnik jest typu n, a zaadsorbowane gazy maja wiasci-
wosci elektronoakceptorowe. Wysokos¢ wytworzonej bariery e@g mozna obliczy¢ ze
wzoru Schottky’ego

N2GP
2Npeg,

ed (3.16)

w ktorym: ¢ —potencjal powierzchniowy, e — fadunek elementarny, Ns —liczba stanow
powierzchniowych przypadajaca na jednostke powierzchni, € — stopien pokrycia, Ns@
— koncentracja gazu zaadsorbowanego w postaci jonéw na powierzchni krysztatu pot-
przewodnika, Np — liczba zjonizowanych stané6w donorowych w jednostce objetosci,
&— stata dielektryczna potprzewodnika, & — przenikalno$¢ dielektryczna prozni.

W tabeli 3.1 przedstawiono wysokos$¢ barier energetycznych wystepujacych w ele-
mentach receptorowo-przetwornikowych wytworzonych z zastosowaniem réznych
technologii [23].
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2 Fr e
S,

______ (&) —_— e e e e e e e e e e = = = A = [ -
=1 g Er
) ~ .

m '*6 C-0-0-0-0-0-0-0-06-0-0-0-0-|-0-0-0 ED
o
®
5 Ec=3,7 eV
Q Przerwa energetyczna
w

Ev

Pasmo walencyjne

Warstwa
podwajna

Gazy otaczajace

pétprzewodnik Powierzchnia

Whnetrze krysztatu

v

mmdunek ujemny zgromadzony na zaadsorbowanych atomach tlenu

Rys. 3.2. Struktura pasmowa krysztatu SnO, znajdujacego si¢ w otoczeniu tlenu

Tabela 3.1. Bariery energetyczne migdzy krystalitami potprzewodnika

w elementach receptorowo-przetwornikowych wytworzonych réznymi technologiami [23]

Element Bariera Temperatura 0,

eV K ppm
Spiek ceramiczny z czujnika TGS 0,64 770 10°
Spiek ceramiczny z czujnika TGS 0,615 770 10°
Cienka warstwa SnO, (rozpylona) 0,73 700 10*
Cienka warstwa SnO, (naparowana) 0,20 773 2,1-10°
Cienka warstwa SnO, (rozpylona) 0,65 773 2,1-10°

Chemisorpcja wptywa nie tylko na przebieg pasm energetycznych w krysztale pot-
przewodnika. Zmienia takze koncentracje no$nikow tadunku elektrycznego w poblizu
granicy faz. Zjawisko to mozna przesledzi¢ na przyktadzie potprzewodnika typu n.
Jezeli zaadsorbowane gazy generuja donorowe stany powierzchniowe, to pasma za-
krzywiaja si¢ do dotu, co oznacza wytworzenie obszaru wzbogacenia, charakteryzuja-
cego si¢ wigksza koncentracja wigkszosciowych nosnikéw, tzn. elektrondw, w porow-
naniu z ta, ktora wystgpuje wewnatrz krysztatu. Pokazano to na rysunku 3.3.
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Rys. 3.3. Struktura pasmowa polprzewodnika typu n oraz rozktad koncentracji elektronéw,
gdy zaadsorbowane gazy generuja stany donorowe

Zagigcie pasm energetycznych zmienia sig, gdy wytworzone stany sa akceptorami
elektronow. W warstwie podwojnej powstaje wowczas obszar zubozenia odznaczaja-
cy si¢ zmniejszong koncentracja wigkszosciowych nosnikow tadunku elektrycznego.
Schematycznie przedstawiono to na rysunku 3.4.
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N c -
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—————————————— Er
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Rys. 3.4. Struktura pasmowa polprzewodnika typu n oraz rozktad koncentracji elektronéw,
gdy zaadsorbowane gazy generuja stany akceptorowe

Przy bardzo silnej chemisorpcji moze doj$¢ do wytworzenia warstwy inwersyjnej,
w ktorej koncentracja nosnikow mniejszosciowych zwieksza si¢ do takiej wartosci, ze
staja si¢ one nos$nikami wigkszosciowymi. Efekt taki wystepuje tylko przy bardzo
duzym potencjale powierzchniowym, tzn. w przypadku silnej chemisorpcji.

W poélprzewodnikach typu p omowione wyzej zjawiska majq przebieg odwrotny.
Obszar zubozenia powstaje, gdy dziury elektronowe sa pulapkowane przez stany po-
wierzchniowe. W tym przypadku pasma energetyczne zagigte sa do dohu. Z kolei do
wzbogacenia warstwy podwojnej w nosniki tadunku dochodzi wtedy, gdy elektrony sa
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wychwytywane przez defekty wygenerowane na skutek chemisorpcji. Pasma zaginaja
si¢ wtenczas do gory. Oddziatujace z potprzewodnikiem gazy moga wigc, bez wzgle-
du na typ wigkszosciowych no$nikéw tadunku, spowodowaé wytworzenie w obszarze
przypowierzchniowym krysztatu warstwy wzbogacenia, zubozenia lub inwersji.

Chemisorpcja przyczynia si¢ nie tylko do zmian koncentracji elektronéw lub dziur
w materiale czutym chemicznie sensora. Zjawisko to wplywa rowniez na ruchliwosé¢
nos$nikow tadunku elektrycznego.

Zalezno$¢ wymienionych wielkosci od chemisorpcji oznacza, ze zaadsorbowane
gazy moga zmieni¢ przewodnictwo elektryczne krysztatow potprzewodnika, z ktorych
sktada si¢ element receptorowo-przetwornikowy sensora. Stwierdzenie to wynika
z nastepujacej funkcji

o =e(n.u, + N ), (3.17)

w ktorej: o — przewodnictwo elektryczne, e — tadunek elementarny, n. i n, — koncen-
tracje elektrondw i dziur, g4 1 £, — ruchliwosci tych no$nikéw tadunku.

W potprzewodnikach typu n i p wigkszo$ciowymi no$nikami sg odpowiednio elek-
trony i dziury, dlatego z dobrym przyblizeniem mozna przyjac, ze przewodnictwo
elektryczne dla potprzewodnikdéw typu n i p rowna sig o= eNetse lub o= enpsa.

Warto$¢ tadunku elementarnego e dla elektrondw i dziur jest stata. Koncentracja n
i ruchliwo$¢ 12 moga natomiast przyjmowac wartosci z szerokiego przedziatu. Pokazu-
je to przyktad cienkich warstw SnO, sktadajacych sig z krystalitow o $rednicy od 5 do
60 nm. Ziarna o takich wymiarach sa optymalne do zastosowan w rezystancyjnych
czujnikach gazéw. Koncentracja no$nikoéw tadunku elektrycznego n w takim materiale
wynosi od 10" do 10* cm™. Ruchliwo$é 1 miesci si¢ natomiast w przedziale od 1 do
50 cm?/Vs. Za tak duza rozpieto$¢ wartosci, jakie moga przyjmowaé wymienione
wielkosci, odpowiada w duzym stopniu chemisorpcja i powierzchniowe zjawiska
elektronowe.

Wplyw zaadsorbowanych gazéw na ruchliwos$¢ i koncentracje no$nikow tadunku
elektrycznego w krysztale potprzewodnika zmniejsza si¢ ze zwigkszeniem odlegtosci
od granicy faz. Z tego wzgledu w badaniach mechanizmu dziatania rezystancyjnych
czujnikow gazoéw bierze si¢ pod uwage zarowno przewodnictwo elektryczne po-
wierzchniowe, jak i objetosciowe. Od proporcji, w jakich te dwie wielkoSci wystepuja,
zalezy warto$¢ generowanego sygnatu pomiarowego. W omawianych urzadzeniach
dazy si¢ do tego, aby sktadowa powierzchniowa miata jak najwigkszy udziat
w catkowitym przewodnictwie potprzewodnika wchodzacego w sktad sensora.

Sposob, w jaki zjawiska elektronowe wplywaja na praceg rezystancyjnych czujni-
kéw gazow, zalezy w duzej mierze od grubosci i struktury wewnetrznej elementu re-
ceptorowo-przetwornikowego. W zwiazku z tym w modelach opisujacych mechanizm
dziatania omawianych urzadzen osobno sa rozwazane sensory:

— grubo- i cienkowarstwowe o zwartej strukturze wewnetrznej;

— porowate;

— sktadajace si¢ z ziaren o wymiarach nanometrowych.
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W czujnikach, w ktorych elementy receptorowo-przetwornikowe maja strukture zwar-
ta, badane gazy nie moga wnika¢ do ich wnetrza, dlatego zjawiska elektronowe zacho-
dzace z udzialem zaadsorbowanych czasteczek wystepuja wylacznie na powierzchni
zewngtrznej warstwy materiatu czutego chemicznie. W praktyce oznacza to, ze zmiany
przewodnictwa elektrycznego polprzewodnika, ktore decyduja o wartosci sygnatu pomia-
rowego, bardzo silnie zaleza od wymiarow poprzecznych tego materiatu. Jezeli grubos¢
elementu receptorowo-przetwornikowego jest zdecydowanie wigksza od dtugosci De-
bye’a, to w przewodnictwie elektrycznym warstwy potprzewodnikowej dominujaca role
odgrywa skladowa objctosciowa. Na jej warto$¢ badane gazy maja niewielki wplyw.
W takim przypadku nat¢zenie pradu pltynacego przez element receptorowo-przetworni-
kowy jest relatywnie duze, ale w niewielkim stopniu zalezy od otoczenia gazowego czuj-
nika. W czujnikach grubowarstwowych o zwartej strukturze sygnal pomiarowy powstaje
zatem tylko wowczas, gdy oznaczana substancja wystepuje w duzych st¢zeniach.

Zmnigjszenie grubosci warstwy polprzewodnikowej do poziomu dlugosci Debye’a
powoduje, ze w procesie powstawania sygnatu pomiarowego duzy udzial ma prze-
wodnictwo powierzchniowe, na ktére wptywaja badane gazy. W czujnikach cienko-
warstwowych poprawie ulegaja takie parametry pomiarowe, jak czuto$¢ wskazan
i prog detekcji. Jednocze$nie dochodzi do duzego wzrostu rezystancji omawianego
urzadzenia. Z wymienionych powodow tego typu sensory umozliwiaja pomiar stosun-
kowo niewielkich stezen gazow. Wyniki pomiardw sa, niestety, zaklocane przez szumy.

W rezystancyjnych czujnikach gazow, w ktérych chemicznie czuty material ma po-
rowata strukture, gazy moga swobodnie dyfundowaé do jego wnetrza, dlatego zjawiska
elektronowe zwiazane z chemisorpcja zachodzg zarowno na zewnetrznej, jak i na we-
wnetrznej powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego, co z kolei uzaleznia
odpowiedz omawianych urzadzen na badane gazy nie tylko od wymiardw poprzecznych
tej czgsci sensora, ale rowniez od uziarnienia zastosowanego potprzewodnika. Szczegol-
nie wazne sq wymiary krysztatéw tego materiatu oraz rodzaj polaczen migdzy nimi.

Na podstawie badan stwierdzono dwie wazne prawidlowosci:

— przewodnictwo elektryczne porowatego elementu receptorowo-przetwornikowe-
go zalezy w decydujacym stopniu od niezmieniajacej si¢ pod wpltywem gazow
rezystancji wewngtrznej potprzewodnika, gdy $rednica d jego ziaren jest wigksza
od podwojnej dtugosci Debye’a 2Lp;

— wplyw otoczenia gazowego na natg¢zenie pradu ptynacego przez sensor staje si¢
istotny, kiedy wymienione wielkos$ci sa porownywalne.

Wilasciwosci pomiarowe elementu receptorowo-przetwornikowego sensora zwia-
zane sa rowniez z wielkoScia potaczen, jakie wystepuja migdzy ziarnami materiatu
czulego chemicznie. W polprzewodnikach stosowanych w rezystancyjnych czujnikach
gazow przyjmuja one postac:

— kontaktéw o niewielkiej powierzchni (X < Lp);

— cienkich szyjek (X = Lp);

— grubych szyjek (X > Lp).

Lp i1 X oznaczaja odpowiednio dtugos¢ Debye’a i wymiar poprzeczny kontaktu.
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Dwa pierwsze rodzaje potaczen sa charakterystyczne dla warstw polikrystalicznych,
stabo spieczonych. Trzeci przypadek spotykany jest w dobrze wypalonej ceramice.

Rozktad tadunku przestrzennego w rdznie potaczonych krystalitach potprzewodni-
ka przedstawiono schematycznie na rysunku 3.5.

Rys. 3.5. Rozktad tadunku przestrzennego w potaczeniach migdzy ziarnami potprzewodnika, dla ktorych
spelnione sa nastgpujace warunki: X < Lp (rys. a), X = Lp (rys. b), X > Lp (rys. ¢). Obszar niezakreskowany
oznacza warstwg podwojna, obszar zakreskowany przedstawia wngtrze krysztatu, znak ,,0” symbolizuje
zaadsorbowane czasteczki gazow

Na jego podstawie mozna stwierdzi¢, ze warstwa podwojna wytworzona przez cza-
steczki zaadsorbowane decyduje o pradzie elektrycznym plynacym migdzy ziarnami,
ktore stykaja si¢ na bardzo matej powierzchni lub sa potaczone cienkimi szyjkami.
Taki wptyw gazow na wilasciwosci elektryczne elementu receptorowo-przetworniko-
wego wynika z bariery energetycznej, jaka powstaje na granicy migdzy sasiednimi
krysztatami. Wida¢ to na rysunku 3.6 (zaadsorbowanym gazem jest tlen, a polprze-
wodnik wykazuje przewodnictwo elektronowe).

EAL

€ps

X

Rys. 3.6. Bariera energetyczna migdzy krysztatami potprzewodnika
wytworzona przez zaadsorbowane gazy

Przedstawiony mechanizm nie moze by¢ uogolniony na potaczenia w postaci gru-
bych szyjek. W tym przypadku dominujacy udzial w przewodnictwie elektrycznym
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czujnika ma jego sktadowa objgtosciowa, ktora w niewielkim stopniu zalezy od gazoéw
znajdujacych si¢ w otoczeniu czujnika.

Omowione efekty stanowia podstawe dziatania wigkszo$ci rezystancyjnych czujni-
kow gazow. Elementy receptorowo-przetwornikowe w tych urzadzeniach maja
wprawdzie ztozona strukturg polikrystaliczng, ale pod wzgledem elektrycznym moga
by¢ traktowane jako zbior potaczonych ze soba dwoch grup rezystorow (rys. 3.7).
Pierwsza z nich reprezentuje niezmieniajaca si¢ pod wptywem badanych gazéw rezy-
stancj¢ R, wnetrza krysztatow potprzewodnika. Druga grupa charakteryzuje natomiast
rezystancje Ry, wystepujaca migdzy ziarnami materialu czutego chemicznie. Wielko$¢
ta zalezy od barier energetycznych wytworzonych przez zaadsorbowane gazy. Sche-
matycznie pokazano to na przykladzie potprzewodnika typu n znajdujacego sig
w otoczeniu lotnych substancji o wlasciwosciach utleniajacych (rys. 3.8). Jak juz
wczesniej wspomniano, bariery te sa silnie powiazane z wielko$cia i forma potaczen
wystepujacych migdzy krystalitami.

ZIARNA POLPRZEWODNIKA
Elektroda Elektroda

— H H H H H H H H H H -
Ros Rky Rp; Rk; Rps Rk; Rpy Rks Rps Rks Rpg

Rys. 3.7. Zbior rezystoréw R, i Ry charakteryzujacych rezystancje¢ elementu
receptorowo-przetwornikowego sensora

W literaturze specjalistycznej zaproponowano kilka teorii thumaczacych udziat
zjawisk powierzchniowych w mechanizmie dziatania rezystancyjnych czujnikow ga-
zo6w. Do najczgsciej rozwazanych naleza modele, w ktorych zaklada sig, ze sygnat
pomiarowy powstaje na skutek zmian przewodnictwa barierowego. Modele te opra-
cowano dla sensorow charakteryzujacych si¢ nastgpujacymi cechami:

— granice migdzy krystalitami tworzacymi chemicznie czulg warstwg czujnika maja
potencjal, ktérego warto$¢ zalezy od stezenia i wtasciwosci chemicznych bada-
nych gazow;

— powierzchnia kontaktu migdzy poszczegdlnymi krystalitami ma wymiary po-
przeczne poréwnywalne z dlugoscia Debye’a;

— droga swobodna no$nikéw tadunku elektrycznego w polprzewodniku jest wigk-
sza od rozmiaru jego ziaren.

Zgodnie z teoria przewodnictwa elektrycznego ggstos¢ pradu w elemencie recepto-

rowo-przetwornikowym, ktory charakteryzuje si¢ wymienionymi wczesniej wlasciwo-
Sciami jest rowna
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j = AT 2exp(—ed/KT)[exp(eAV/KT) — 1], (3.18)

gdzie: A — stala, T — temperatura bezwzgledna, e — fadunek elementarny, ¢ —potencjat
powierzchniowy, k — stata Boltzmanna, AV — spadek napigcia na pojedynczym ziarnie.

EA

| GO G | G

Rys. 3.8. Struktura pasmowa polikrystalicznej warstwy potprzewodnika typu n
znajdujacego si¢ w otoczeniu gazoéw utleniajacych.
Zaadsorbowane chemicznie substancje powoduja powstanie barier energetycznych migdzy ziarnami

Xwv

W czujnikach gazdéw wielko$¢ AV spetnia nastepujacy warunek AV << kT/e, dlatego
j = AT *(eAV/KT)exp(—e gy/KT). (3.19)

Jezeli zalozy sig, ze ziarna potprzewodnika maja podobne wymiary, to AV mozna
wyrazi¢ nastepujaca zaleznoscia: AV = V/NL = E/N, gdzie V jest catkowitym spadkiem
napigcia na elemencie receptorowo-przetwornikowym, N — liczba krystalitow przypa-
dajaca na jednostke dlugosci, L — $rednim liniowym rozmiarem pojedynczego ziarna,
E — natgzeniem pola elektrycznego. Poniewaz j = oE, przewodnictwo wiasciwe ele-
mentu receptorowo-przetwornikowego roOwna si¢ zatem

o= (ATe/kN) exp(—e@/KT) = oy exp(—e@y/KT). (3.20)
Po uwzglednieniu wzoru Schottky’ego (3.16) zaleznos¢ (3.20) przyjmie postac
o= oy exp(—e’Ns6? /25, KT Np) = o exp(-B %), (3.21)

gdzie: B = ¢’Ng /25 KT Np. Zlogarytmowanie tej funkcji prowadzi do zaleznosci
In o=1n oy — BH? (3.22)

z ktérej wynika, ze niewielka zmiana stopnia pokrycia powierzchni potprzewodnika
gazami aktywnymi chemicznie powoduje duze zmiany przewodnictwa elektrycznego
elementu receptorowo-przetwornikowego.
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W omawianym modelu wielko$¢ o mozna powiazac ze st¢zeniem oznaczanych ga-
z6w na przyktad przez wzor Freundlicha (3.1). Wyniki pomiaréw tylko czgsciowo
potwierdzaja poprawno$¢ otrzymanej w ten sposob zaleznosci.

Modele oparte na przewodnictwie barierowym nie moga postuzy¢ do wyjasnienia
mechanizmu dziatania czujnikow, w ktorych tadunek wytworzony przez zaadsorbo-
wane czasteczki gazéw wystepuje na obszarze o wymiarach poprzecznych mniejszych
w porownaniu z dlugoscia Debye’a. Innymi stowy — taki sposob thumaczenia procesu
powstawania sygnalu pomiarowego nie obejmuje elementow receptorowo-przetwor-
nikowych wytworzonych z uzyciem nanotechnologii. W tego typu sensorach zasigg
oddziatywania fadunku przestrzennego obejmuje cala objetos¢ nanokrysztatu. Powo-
duje to podwyzszenie wszystkich pasm energetycznych w krysztatach potprzewodni-
ka. Nie dochodzi jednak do powstania barier potencjatdéw migdzy sasiednimi ziarnami.
Na rysunku 3.9 poréwnano struktur¢ pasmowa dwoch polikrystalicznych warstw pot-
przewodnikowych. Pierwsza z nich spelnia warunek X = Lp, druga natomiast sktada si¢
z nanokrysztatow, tzn. X << Lp.

EA ﬂ ﬂ EA
| ] .
______________________ E|: ______________________EF
I )
X X
a) b)

Rys. 3.9. Struktura pasmowa polikrystalicznych warstw potprzewodnikowych spetniajacych warunek
X = Lp (rys. a) lub x<< Lp (rys. b)

Zgodno$¢ modeli teoretycznych z rzeczywistoscia mozna poprawic, jezeli

uwzgledni sig:

— zjawiska wystepujace podczas przechodzenia nos$nikow tadunku elektrycznego
przez barierg potencjalow — przede wszystkim dyfuzje i emisje termoelektro-
nowa;

— pracg wyjscia elektronow, ktora zalezy od potencjatu powierzchniowego i powi-
nowactwa elektronowego;

— wzajemne oddziatywanie zaadsorbowanych czasteczek.

W mechanizmie dziatania rezystancyjnych czujnikéw gazéw duze znaczenie maja

rowniez zjawiska zachodzace na defektach sieci krystalicznej potprzewodnika. Szcze-
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goblnie istotne sa efekty, ktorych wystgpowanie wiaze si¢ z obecnoscia wakansji tle-
nowych w krysztale. Tego typu niedoskonatosci sieci tworza si¢ na skutek braku ste-
chiometrii. W tlenkach metali, ktore sa gldéwnym sktadnikiem elementu receptorowo-
przetwornikowego w chemicznie czutych rezystorach, zjawisko to jest bardzo czgsto
spotykane. Brak stechiometrii wynika z deficytu atoméw tlenu w sieci krystaliczne;.
Na powierzchni potprzewodnika stan taki powstaje w wyniku wygrzewania, przemian
chemicznych lub fotolizy. Za powstanie tego rodzaju zaktdcen wewnatrz krysztatow
odpowiada przede wszystkim reakcja redukcji.

Wplyw wakansji tlenowych na prace rezystorow czutych chemicznie jest ztozony.
Przede wszystkim defekty te sa silnymi centrami adsorpcyjnymi i dlatego odgrywaja
wazng role¢ w chemisorpcji. Ich migracja powoduje degradacje powierzchni migdzy
ziarnami potprzewodnika. Ponadto omawiane defekty uczestnicza w zjawiskach elek-
tronowych zaréwno na powierzchni, jak i wewnatrz krysztatu potprzewodnika.

Wakansje tlenowe moga by¢ elektrycznie obojetne lub zjonizowane. W wysokiej
temperaturze, tzn. migdzy 700 i 1100 K, przemieszczaja si¢ swobodnie w krysztale.
Wynikajace z tego zjawiska efekty zaleza od temperatury i gradientu koncentracji
rozpatrywanych defektow. Dyfundujace wewnatrz krysztatdéw wakansje tlenowe moga
oddziatywa¢ z nosnikami tadunku elektrycznego, np. ze stabo zwigzanymi elektrona-
mi pasma przewodnictwa:

Vote & Vo, (3.23)

Vo +2¢ < Voo, (3.24)

gdzie: Vo i e oznaczaja odpowiednio wakansje¢ tlenowa i elektron.

Prowadzi to do wytworzenia stanow elektronowych w pasmie zabronionym pot-
przewodnika. W SnO, powstaja w ten sposob dwa stany donorowe o energii jonizacji
rownej odpowiednio Ey; =30 meV i Eg, = 150 meV.

Wystepujace na granicy faz wakansje tlenowe reaguja z zaadsorbowanymi cza-
steczkami tlenu. Migdzy tymi defektami i gazem tworzy si¢ stan rownowagi termody-
namicznej opisywany dwoma rownaniami:

O(sieé) <~ VOJr +e +1/2 Oz(gaz), (325)
Ogsicty € Vo' +2e +1/2 On(gaz)s (3.26)

gdzie: Ogice) 0znacza tlen zwigzany w sieci krystalicznej, Vol i Vo s4 zjonizowanymi
wakansjami tlenowymi, a O, to tlen w postaci gazowe;.

Z przedstawionych zalezno$ci wynika, ze zmiany st¢zenia tlenu w fazie gazowej
powinny wptywac na koncentracje swobodnych no$nikow tadunku w krysztale przez
defekty sieci, a tym samym na przewodnictwo elektryczne pélprzewodnika. Badania
potwierdzaja to stwierdzenie. Na podstawie wynikow do$wiadczen wyznaczono
funkcje

E
o= Aexp[— k—{_\j Por'» (3.27)
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w ktorej: o — przewodnictwo wlasciwe polprzewodnika, A — stata, Ex — energia akty-
wacji, Po, — ci$nienie parcjalne tlenu, m — wspotczynnik, ktory charakteryzuje czutosé
danego materialu na zmiane¢ stezenia tlenu O,. Jego wartos¢ bezwzgledna zalezy od
wlasciwosci dominujacych defektow, znak natomiast wynika z typu przewodnictwa.
Jezeli jest ono elektronowe, to 1/m przyjmuje wartosci ujemne. Warto$¢ 1/m staje sig
dodatnia, gdy przewodnictwo jest dziurowe. W tabeli 3.2 zamieszczono warto$ci
wspotczynnikow m dla niektorych potprzewodnikow.

Tabela 3.2. Wartosci wspotczynnika m dla wybranych potprzewodnikéw

Polprzewodnik m Temperatura I}:;racy czujnika Literatura
TiO, —4,-6 973+1273 [23-25]
TiO, (Nb, Cr) —4,-6 1273 [25]
Nb,Os —4,-8 973+1273 [23]
Nb,Os —4,-8 1173 [25]
CeO, —6 973+1273 [24]
CeO, -6, —4 973+1373 [23]
CeO, -6 1173 [23]
Ga,0, -2 1173 [24]
Ga,0, —4 1173+1273 [25]
Ga,0; —4,-2 1173+1273 [23]
Ga,0; —4 1273 [23]
Cr0; +8 1173 [23]
ThO, +2 1173 [23]
SrTiO; +4 973 [24]
SrTiO; -6, —4 973+1373 [25]
SrTiO; -6, -4, +4,+3 973+1273 [23]
ZnCr,04 +3 1073 [23]
StMg,Ti; O 5 +4 973 [23]

Wakansje tlenowe wplywaja na przewodnictwo elektryczne potprzewodnika nie
tylko przez koncentracj¢ nos$nikéw tadunku. Czasteczki zaadsorbowanych gazow,
oddziatujac z tymi defektami, powoduja rowniez zmiany innych waznych parametréw
decydujacych o wlasciwosciach elektrycznych omawianych materiatdow. Zalicza si¢ do
nich na przyklad pracg wyjscia elektronu, poziom Fermiego [26].

Warto nadmieni¢, ze wakansje tlenowe oddziatuja nie tylko z czasteczkami tlenu.
Swiadczy o tym nastepujacy przyklad:

1/2CL, + Vo™ = Clo* + h" (3.28)

gdzie: Vo' — wakansja tlenowa, Cly” — atom chloru zlokalizowany w sieci krystalicz-
nej, h" — dziura elektronowa.

Wakansje tlenowe sa wazne przede wszystkim dla czujnikéw pracujacych w wyso-
kiej temperaturze. Pomiary wspotczynnika Halla wykonane dla potprzewodnikow
czutych chemicznie, ktorych temperatura pracy wynosita od 973 do 1273 K, pokazuja,
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ze postac krystaliczna nie decyduje o ruchliwoséci no$nikéow tadunku w tych materia-
fach, tzn. wielko$¢ ta jest taka sama w monokrysztatach oraz w warstwach polikrysta-
licznych [27-29]. Oznacza to, ze zmiany przewodnictwa elektrycznego spowodowane
przez zaadsorbowane czasteczki gazé6w nie wynikaja z wytworzonych przez te mole-
kuly barier Schottky’ego. Mozna wigc wnosi¢, ze za generowany sygnal pomiarowy
odpowiedzialna jest przede wszystkim koncentracja no$nikéw tadunku, ktora zalezy
od wakansji tlenowych oraz od charakteru oddziatywan tych defektow z otoczeniem
gazowym.

W niskiej temperaturze pracy (673+873 K) udziat wakans;ji tlenowych w mechani-
zmie dziatania rezystancyjnych czujnikow gazoéw jest stosunkowo niewielki, jezeli
pominie si¢ uczestnictwo tych defektow w chemisorpcji. Wynika to z matej ruchliwo-
$ci (w poréwnaniu z elektronami) i nieduzej aktywnosci chemicznej (w zestawieniu
z zaadsorbowanymi jonami gazow).

3.3.5. Wplyw tlenu i pary wodnej na wlasciwosci elektronowe
chemicznie czulych rezystorow

W zjawiskach elektronowych zachodzacych w elemencie receptorowo-przetwor-
nikowym bardzo wazna role odgrywa tlen i para wodna. Wplyw ten zapoczatkowuje
chemisorpcja, poniewaz czasteczki tych substancji tatwo gromadza si¢ na defektach
powierzchniowych krysztalu péiprzewodnika.

Tlen na materiale czutym chemicznie czujnika rezystancyjnego moze wystepowac
w kilku postaciach. R6znig si¢ one tadunkiem elektrycznym oraz sposobem wiazania
z innymi atomami. Przyjmowana przez ten gaz forma zalezy w gtownej mierze od
jego temperatury. Ponizej 373 K na powierzchni polprzewodnika zachodzi przede
wszystkim sorpcja fizyczna, za ktora odpowiadaja stabe sity van der Waalsa, dlatego
zaadsorbowany tlen jest w postaci niezdysocjowanych, elektrycznie obojetnych cza-
steczek O,. Wzrost temperatury elementu receptorowo-przetwornikowego powoduje
termiczng aktywacje molekut tego gazu. Jak pokazuja wyniki badan wykonanych me-
toda TPD (temperaturowo programowana desorpcja), FTIR (spektroskopia w pod-
czerwieni z fourierowska transformata) i EPR (spektroskopia elektronowego rezonan-
su paramagnetycznego) w takich warunkach dochodzi do jonizacji czasteczek O,.
W przedziale temperatury 373+473 K powstaja przede wszystkim jony O, . Tworza
si¢ one na skutek przeniesienia elektronéw z pasma przewodnictwa pdlprzewodnika
lub z powierzchniowych kationow do czasteczki gazow. Mozliwy jest takze czgScio-
wy transfer fadunku z centréw aktywnych do zaadsorbowanych molekut. Tlen w po-
staci O, wykazuje rézne zorientowanie wzglgdem powierzchni polprzewodnika. Dal-
szy wzrost temperatury, do okoto 650 K, prowadzi do wytworzenia jonorodnikéw O
Dochodzi do tego w rezultacie dysocjacji czasteczek O, 1 jonéw O;. W procesie tym
uczestnicza defekty punktowe potprzewodnika, np. wakansje i implantacje migdzywe-
ztowe. Nastepujaca po dysocjacji jonizacja O jest konsekwencja przeniesienia elektro-
nu z katalizatora lub poétprzewodnika do tego atomu. Niewykluczone jest rowniez
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przejecie tadunku z tlenu sieciowego. Roznica energii migdzy 1/205gaz) 1 1/2(05 (ads))
wynosi 1,5 eV. Chemisorpcja tlenu w postaci jonéw nie moze, z powodu odpycha-
nia elektrostatycznego, zachodzi¢ w sposéb nieograniczony (jest to tzw. warunek
Weisza). Powyzej 650 K tlen wystepuje jako O*". Jony te nie sa trwale na powierzchni
elementu receptorowo-przetwornikowego. Stabilnos¢ uzyskuja dopiero po wbudowa-
niu w sie¢ krystaliczna potprzewodnika. Proces ten zachodzi bezposrednio z fazy ga-
zowej 1 odgrywa wazna rol¢ w czujnikach pracujacych w wysokiej temperaturze. Roz-
nica energii miedzy O> znajdujacym si¢ w sieci krystalicznej i O zaadsorbowanym
wynosi 20 eV.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze rosnacej temperaturze elementu recepto-
rowo-przetwornikowego towarzyszy zmiana formy, w jakiej wystepuje zaadsorbowa-
ny tlen. Schematycznie przedstawia to nastgpujacy szereg:

O2(ads) = O3 (ads) = 20 (ads) = 2027(siec')~ (3.29)

Dla sygnalu pomiarowego powstajacego w czujniku istotne jest, ze przedstawione
formy tlenu wykazuja r6zna elektroujemno$¢. Na przyktad O,, O, i O" maja wtasci-
wosci elektrofilowe, natomiast O*~ jest nukleofilem.

Wptyw tlenu na przewodnictwo elektryczne elementu receptorowo-przetworniko-
wego zalezy od postaci, w jakiej jest on zaadsorbowany a takze od rodzaju wigkszo-
sciowych nos$nikow tadunku w potprzewodniku. W czujnikach pracujacych w tempe-
raturze ponizej 650 K, w ktorych zastosowane sa potprzewodniki typu n, chemisorpcja
omawianego gazu powoduje powstanie:

— warstwy tadunku ujemnego bezposrednio na granicy faz;

— warstwy tadunku dodatniego w obszarze przypowierzchniowym.

Prowadzi to do zakrzywienia pasm o okoto 1 eV oraz do wytworzenia barier ener-
getycznych migdzy ziarnami potprzewodnika. Obszar przypowierzchniowy o zmniej-
szonej koncentracji elektronow sigga na glebokosé 10°+10"° cm. Efekty te powoduja
zwigkszenie rezystancji miedzy krystalitami potprzewodnika, ktore spetniaja nastepu-
jacy warunek X = Lp, gdzie X oznacza wymiar poprzeczny powierzchni kontaktu mig-
dzy ziarnami, a Lp jest dtugoscia Debye’a [30].

Odwrotne zjawisko wystgpuje wowczas, gdy temperatura pracy sensora wynosi
mniej niz 650 K, ale uzyty potprzewodnik jest typu p. W tym przypadku zaadsorbo-
wane czasteczki tlenu tworza akceptorowe stany powierzchniowe, na ktorych putap-
kowane sa elektrony walencyjne. Wywotuje to wzrost koncentracji wigkszosciowych
no$nikow tadunku elektrycznego (dziur) w obszarze przypowierzchniowym potprze-
wodnika. Jednym z efektow tego zjawiska jest obnizenie rezystancji migdzy ziarnami
tego materiatu 1 zwiazany z tym spadek rezystancji sensora.

Udziat pary wodnej w zjawiskach elektronowych zachodzacych w chemicznie czu-
lych rezystorach zalezy, podobnie jak w przypadku tlenu, od temperatury. Ponizej 423 K
na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego zachodzi adsorpcja fizycz-
na. Jak wspomniano wczesniej, sity wystepujace w tym zjawisku sa na tyle stabe, ze
czasteczki H,O nie ulegaja pod wplywem tych oddziatywan rozpadowi. W kontakcie
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z polprzewodnikiem typu n molekuty te wykazuja wiasciwosci redukujace, tzn. sa
donorami elektronow, a to skutkuje wzrostem przewodnictwa elektrycznego sensora.
W przedziale temperatury 273+523 K na powierzchni elementu receptorowo-prze-
twornikowego dochodzi do zmiany charakteru adsorpcji. Przechodzi ona w odmiang
chemiczna. Dla pracy rezystora czutego chemicznie transformacja ta ma podstawowe
znaczenie, poniewaz sity odpowiedzialne za chemisorpcje sa wystarczajace do rozbicia
czasteczki H,O. Z badan wynika, ze mozliwe sa dwa mechanizmy dysocjacji [31, 32]:

HyOpas + O + € — 2(0OH) 4> (3.30)
H50aas = OHags) + Hags).- (3.31)

Wytworzone w ten sposéb produkty rozpadu wody sa zaadsorbowane na po-
wierzchni potprzewodnika i odznaczajg si¢ duza aktywno$cia chemiczng. Grupy hy-
droksylowe wykazuja powinowactwo do atomoéw metalu. Odpowiedzialne sa one za
putapkowanie elektronéw, a tym samym za zwigkszenie rezystancji sensora. Drugi
produkt dysocjacji H,O, tzn. wodor, oddziatuje z atomami tlenu wbudowanymi w sie¢
krystaliczna potprzewodnika. Odbywa si¢ to zgodnie z reakcjag [33]

Hads) T Ogsiec) = OHaas) + Vo, (3.32)

gdzie: Vo oznacza wakansj¢ tlenowa, ktora jest donorem elektrondw.

Wazrost temperatury sensora powyzej 523 K prowadzi do desorpcji grup hydroksy-
lowych. Proces ten zachodzi w szerokim przedziale temperatury. Obserwowany jest
nawet w 773 K. Dehydroksylacji towarzyszy reakcja [34]

2(0H) g > HO+ 0" + ¢ (3.33)

Dla mechanizmu dziatania sensora efekt ten ma duze znaczenie, poniewaz powo-
duje uwolnienie sputapkowanych elektronow. To z kolei przyczynia si¢ do zwicksze-
nia przewodnictwa elektrycznego elementu receptorowo-przetwornikowego.

W literaturze specjalistycznej zaproponowano kilka modeli opisujacych wplyw pa-
ry wodnej na wlasciwosci elektryczne rezystoréw czutych chemicznie. Wedlug Yama-
zoe [35] w procesie tym decyduja rolg odgrywa reakcja

H,0 + 0> + Vo™ — 2 (OH) +ne, (3.34)

Dla Kohla i Heilanda [36] bardziej prawdopodobne sa mechanizmy oparte na na-
stepujacych reakcjach:

Hy0 + Snsiee) + Ogsicsy = (HO — Sngiee)) + OsicH + €, (3.35)
H,O + 2Sn(sieé) + O(sieé) — 2(HO - Sn(sieé)) + Vo, (336)

gdzie Snies) 1 Osie) 0znaczaja odpowiednio atomy cyny i tlenu zlokalizowane w struk-
turze krystalicznej chemicznie czutego materiatu.

Jako przykltadowy polprzewodnik wybrano SnO,. W podobny sposob ttumaczony
jest wplyw pary wodnej na przewodnictwo elektryczne a-Fe,O; [37]. W wysokiej
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temperaturze, tzn. powyzej 773 K, zmienia si¢ mechanizm, w jaki para wodna wplywa
na przewodnictwo elektryczne péiprzewodnika. W takich warunkach duzego znaczenia
nabieraja wakansje tlenowe, ktore moga uczestniczy¢ w nastepujacych reakcjach [38]:

H,0 + 207, + Vo = 20H + Vo' + Oy, (3.37)
H,0 + 207, + Vo' = 20H +e¢, (3.38)

Uwalniane w tych przemianach elektrony sa wstrzykiwane do pasma przewodnic-
twa potprzewodnika. Tym samym dochodzi do zwigkszenia natg¢zenia pradu elek-
trycznego plynacego przez element receptorowo-przetwornikowy sensora. Doswiad-
czalnie stwierdzono, ze wakansje tlenowe oraz grupy hydroksylowe odgrywaja
decydujaca role¢ w mechanizmie dziatania czujnikéw, w ktérych zastosowano B-Ga,0;
[39], SrTiO, domieszkowany Ta, CeO, lub Al,0;/V,0s [40].

3.3.6. Przemiany chemiczne zachodzace
w rezystancyjnych czujnikach gazow

Dziatanie rezystorow czutych chemicznie opiera si¢ nie tylko na fizycznych od-
dziatywaniach, ktore wystgpuja migdzy czasteczkami badanych gazow i polprzewod-
nikiem. Dla procesu powstawania sygnatu pomiarowego wazne sa rowniez reakcje
chemiczne zachodzace w elemencie receptorowo-przetwornikowym sensora. W prze-
mianach tych moga uczestniczy¢:

— zaadsorbowane na potprzewodniku lub katalizatorze czasteczki gazéw lub ich jony;

— atomy tworzace materiat czuty chemicznie;

— defekty sieci krystalicznej.

Analiza wynikéw badan pokazuje, ze dla pracy omawianych czujnikow szczegol-
nie istotne sa reakcje, ktore zachodza z udziatem tlenu, poniewaz gaz ten:

— wykazuje duza aktywno$¢ chemiczna;

— w istotnym stopniu wplywa na wlasciwosci elektryczne krysztalow potprzewod-

nikowych;

— wystepuje zawsze w badanych probach, a ponadto jest trudno usuwalny z anali-

zowanych mieszanin gazow.

Reakcje utleniania sa egzotermiczne. Na powierzchni potprzewodnika zachodza
w temperaturze 600+800 K.

Reaktywno$¢ zaadsorbowanego tlenu zalezy od postaci, w jakiej gaz ten znajduje
si¢ na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego. Najmniejsza aktywnos¢
chemiczna wykazuja czasteczki O,, dlatego maja niewielki udziat w tworzeniu sygna-
hu pomiarowego. W przeciwienstwie do O, jonorodniki O™ charakteryzuja si¢ duza
reaktywnoscia. Na przyktad z wodorem, alkanami i alkenami reaguja szybko i nieod-
wracalnie. W przemianach tych bardzo czgsto odszczepiany jest H,, a ponadto powsta-
ja rodniki i jony. Kazdy z tych produktéw podlega dalszemu utlenianiu, przyczyniajac
si¢ tym samym do zmian przewodnictwa elektrycznego potprzewodnika.
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W zestawieniu z O™ tlen w postaci O, jest mniej aktywny chemicznie. Pomimo to
jego roli w mechanizmie dzialania czujnikéw rezystancyjnych nie mozna wykluczy¢.
Aktywno$¢ chemiczna O; jest zdeterminowana przez rézne czynniki. Zalicza si¢ do
nich np. temperature lub pozycje w sieci krystalicznej. Ponizej przedstawiono przy-
ktady kilku reakcji, w ktorych tlen wystgpowat w postaci O™ lub O :

CO+ Ofgy) = CO%uasy = COzun + €, (3.39)
SO, + Oy = SOs + ¢, (3.40)

2NH; + 30,4, — N, + 3H,0 + 3¢, (3.41)
NO, + Opg) = NO" +207, (3.42)

RH, + 20,4, - RO + H,0 + 2¢, (3.43)

2H; + Ojq = 2H0 + ¢, (3.44)

2CO + O34 = 2C05aa) = 2C02gn + €, (3.45)
SO, + 1/20345 = SOs + 112¢, (3.46)
2NH; + 3/203 4, = Na + 3H,0 + 3/2¢, (3.47)
1/2Cl, + 0345 = Cliggy T O, (3.48)

HyS + 3/203 45 = H20 + SO, + 3/2¢7, (3.49)
NO; + O3+ 26" = NO; +20, (3.50)
RH; + O34 = RO+ H,0 + ¢, (3.51)

W wymienionych reakcjach RH, oznacza czasteczke weglowodoru.
Zachodzace w sensorze podczas pomiardw przemiany chemiczne moga by¢ poprze-
dzone dysocjacja czasteczek reagentow. Taki etap wystepuje np. w przypadku NO:

NO(ga) = NOgugs) = NOfy) + €, (3.52)
NO(:dS) + O(ads) - NOZ(ads) —> NOZ(gaz) lub (353)
NO(+ads) + O;(ads) t2¢ —> Nog(ads)+ 079 (354)

Jezeli badane gazy sa wilgotne, to duza role w powstawaniu sygnatu pomiarowego
odgrywaja produkty dysocjacji czasteczek wody, tzn. H i OH. Pokazuje to na przyktad
reakcja, w ktorej uczestniczy CO:

CO + OH(ads) e d HCOO(adS), (355)
HCOO(adS) + H(ads) - CO(gaZ) + HzO(gaZ) lub (356)
HCOOads) + Hads) = COx(gaz) + Hogaz)- (3.57)
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Gazy oznaczane rezystancyjnymi czujnikami gazow moga rowniez reagowac
z atomami krysztatu polprzewodnika. Prowadzi to do naruszenia stechiometrii, a tym
samym do wytworzenia defektow w sieci krystalicznej. Jak juz wspomniano, zaburze-
nie periodycznej struktury krysztalu powoduje powstanie stanow energetycznych
w pasmie zabronionym pélprzewodnika, ktore wptywaja na przewodnictwo elektrycz-
ne elementu receptorowo-przetwornikowego. Jezeli w sensorze potprzewodnikiem jest
tlenek metalu i czasteczki badanego gazu reaguja z atomami tlenu sieciowego, to za-
chodzace w tym materiale przemiany mozna ogo6lnie przedstawic jako
Gigar) + (MO2)sice) € Prgary + (MO, (i) + 267, (3.58)
gdzie: Ggay) 1 Pgayy — odpowiednio — gaz przed i po reakcji, M i O — atomy metalu
1 tlenu, (MO2)(sice) 1 (MOZ)(zsfeé) — podstawowe elementy strukturalne krysztatu przed

i po reakcji z badanym gazem.
Jako przyktady moga poshuzy¢ nastgpujace reakcje:

CO + OOX — CO, + VOX — CO, + Vo" + 267, (359)
1/2Cl + 00" = Cliyy+ 120, + Vo™ + ¢, (3.60)
N02 + OOX e d NO; + VO" +e, (361)

H,S + OOX — H,0 + SOX, (362)

w ktorych: Og* — atom tlenu wchodzacy w sklad sieci krystalicznej, a Vo* i Vo™ — wa-
kansje tlenowe obojgtne elektrycznie lub obdarzone tadunkiem.

W przemianach chemicznych zachodzacych w rezystancyjnych czujnikach gazow
mozliwe sa takze takie reakcje:

CO+ 0" + Vo™ — CO; + Vo', (3.63)
CO+20" +2Vo™" = CO; +2Vo', (3.64)

1/2CL + Vo' + ¢ — Cly, (3.65)

H,0 + 0" + Vo™ — 20H,", (3.66)

Hogagsy = 2H(ads)s (3.67)

2H a5 + 00" = HyO(uas) + Vo' = HyOpuag) + Vo' + 26 (3.68)

Wplyw tego rodzaju reakcji na mechanizm dziatania omawianych urzadzen zalezy od:
— jakosci krystalitow potprzewodnika (stanu ich powierzchni, stopnia zdefektowa-
nia sieci krystalicznej);
— temperatury pracy sensora,
— stezenia poczatkowego reagentow.
Wystepujace w procesie powstawania sygnatu pomiarowego przemiany chemiczne
bardzo czgsto sa wieloetapowe 1 maja ztozony charakter. Pokazuje to przyktad metanu
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CH,. Na poczatku gaz ten ulega adsorpcji fizycznej, ktora wymaga dostarczenia ener-
gii w ilosci 0,3 eV na jedna czasteczke [41]:

CH4(gaz) - CH4(adsorpcja fizyczna) AHO = _033 GV, (369)

W dalszej kolejnosci dochodzi do dysocjacji molekul CH,4. Potrzebna jest do tego
energia 4,05 eV. Innymi stowy — element receptorowo-przetwornikowy sensora musi
by¢ ogrzany do temperatury co najmniej 680 K:

CH4(ads) - CH3(ad5) + H(ads) AHO = —4,05 eV. (370)

Po dostarczeniu jeszcze wigkszej ilosci energii mozliwy jest rozpad grupy mety-
lowej:

CHjads) = Ciags) T 3Haas) AHy=-7,33 eV. (3.71)
Produkty tej dysocjacji reaguja z atomami tlenu sieciowego:
Clads) T Ogsicey = COygaz) E.=2,07eV lub (3.72)
Clads) T 20(sice) = COx(gar) Ea=1,0eV, (3.73)
2H(ads) + Ogsieey = HaO(gar) E.=0,2eV. (3.74)

Przemiany chemiczne, jakim podlegaja molekuty CH, w rezystancyjnych czujni-
kach gazéw, moga tez mie¢ inny przebieg. Pokazuja to nastepujace reakcje:

CHu(adgs) = CHj(ads) + Hads), (3.75)

CHj3(ads) 7 CH3ads) T Ogsiecy = CH3CHosies) + Hiads)s (3.76)

CH3CHysies) + Hags) = HoOsiee) + CoHagary  1ub (3.77)

CH;3CHasieey + Hiags) = HaO(gaz) + CoHageary + Vo', (3.78)

CH3CHasiee) + Ogsicey = CH3COsieOsies) + 2Hads)s (3.79)

CH3COgsie\Osie) + 2H(ads) = CHaggaz) T HCOsiee)Osice)s (3.80)

HCOsieyOsiet) = COngazy + Huaas) +2Vo*  lub (3.81)

HCOysic)Osiety = COqgary T OpsicyH + Vo' (3.82)
Mozliwy jest roOwniez jeszcze inny zestaw reakcji.

CHy(adgs) T O(ads) = OHads) T CHj(ads), (3.83)

CHiads) + 20(ads) = HCOOags) + 2Haas) (3.84)

Hads) = Has) + €, (3.85)

HCOOugs) = COqags) + OH, (3.86)

CO(ads) + OOX —> COZ(ads) + Vox. (387)
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Dla mechanizmu dziatania rezystancyjnych czujnikow gazéw wazne jest, ze reak-
cje utleniania zachodzace w elemencie receptorowo-przetwornikowym moga by¢ cat-
kowite lub czgsciowe. Najbardziej korzystny pod wzgledem termodynamicznym jest
pierwszy przypadek. Prowadzi on do powstania CO, i H,O. W omawianych urzadze-
niach tak zachodzace przemiany nie zawsze wystepuja.

Czgséciowe utlenianie zachodzi w dwoch odmianach. Istniejace migdzy tymi warian-
tami roznice wynikaja z zachowania stalej liczby atomow wegla w czasteczce lub czg-
sciowej degradacji molekularnej. Produkty reakcji posrednich, w zaleznosci od sity wia-
zania z powierzchnia materialu czutego chemicznie, desorbuja lub reaguja z pozostatymi
czasteczkami. Czgsciowe utlenianie powoduje bardzo czgsto powstanie wzbudzonych
czasteczek, rodnikow i swobodnych elektrondw. Produkty te wykazuja duza aktywnosc
fizyczna 1 chemiczna, w przeciwienstwie do CO,, na ktorym konczy sig proces catkowi-
tego utleniania. Ruchliwo$¢ tych indywidudéw chemicznych na powierzchni chemicznie
czulego materiatu, zdolno$¢ do reakcji z innymi substancjami, a takze szybkos$¢, z jaka
desorbuja z potprzewodnika, decyduje o wielkosci generowanego sygnatu pomiarowego.

Przebieg procesu utleniania zalezy od warunkéw panujacych na powierzchni ele-
mentu receptorowo-przetwornikowego. Na przyktad ilo$¢ produktow degradacji po-
wstajacych w omawianych reakcjach zwigksza sig ze wzrostem temperatury.

Ztozony charakter przemian chemicznych, ktorym podlegaja oznaczane gazy na po-
wierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego, to wazna cecha mechanizmu dzia-
tania czujnikdéw rezystancyjnych. Przyczynia si¢ ona do zr6znicowania odpowiedzi tych
urzadzen na badane substancje, ale jednocze$nie utrudnia opis (modelowanie) ich pracy.

W przedstawianych procesach chemicznych wazna role odgrywa zjawisko przeno-
szenia masy i energii. Szybko$¢ tej wymiany ma duze znaczenie dla dynamiki dziata-
nia czujnika. W praktyce pomiarowej oznacza to, ze czas odpowiedzi i regeneracji
sensora jest zdeterminowany przez najwolniejsze stadium jego pracy. Etapami limitu-
jacymi tempo zachodzenia reakcji chemicznych w elemencie receptorowo-przetwor-
nikowym sa najczesciej chemisorpcja, desorpcja i dyfuzja zarowno zewngtrzna, jak
tez zachodzaca wewnatrz porow.

Analizujac znaczenie przemian chemicznych dla procesu powstawania sygnatu
pomiarowego, nalezy wspomnie¢ o produktach reakcji, ktore nie zawsze ulegaja cat-
kowitej desorpcji. W ten sposob tworza si¢ depozyty zatruwajace element receptoro-
wo-przetwornikowy. W przypadku pomiaréow lotnych zwiazkéw organicznych takim
niepozadanym produktem moze by¢ wegiel. Powstaje on w wyniku niepelnego utle-
niania tych substancji. Niekorzystna jest rowniez depozycja siarczanéw. Powstaja one
podczas oznaczania SO, [42].

3.3.7. Kataliza

W dziataniu rezystancyjnych czujnikéw gazoéw bardzo wazna role odgrywa kataliza
[43]. Zjawisko to polega na specyficznym oddziatywaniu odpowiednio dobranych sub-
stancji (katalizatoréw) na uktad utworzony przez oznaczany gaz i potprzewodnik. Kataliza
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zmienia kinetyke przemian chemicznych zachodzacych w elemencie receptorowo-
przetwornikowym, nie wptywa przy tym na stechiometri¢ i termodynamike uktadu reagu-
jacego. Zjawisko to przyczynia si¢ do zmniejszenia energii aktywacji reakcji chemicz-
nych, ktdre uczestnicza w procesie powstawania sygnatu pomiarowego. Na skutek tego
dochodzi do obnizenia temperatury pracy sensora i skrocenia czasu jego odpowiedzi.

Dla mechanizmu dziatania rezystancyjnych czujnikow gazow duze znaczenie ma
ztozony charakter katalizy. Na poszczegolnych etapach, w zaleznosci od zastosowa-
nego katalizatora, moga tworzy¢ sig rozne:

— nietrwate kompleksy aktywne, ktore sa zespotami addycyjnymi sktadajacymi sig

z atomo6w oddziatujacych substancji;

— kompleksy adsorpcyjne powstajace po rozpadzie kompleksow aktywnych;

— zaadsorbowane produkty posrednie, podlegajace dalszym przemianom chemicznym;

— produkty koncowe, ulegajace desorpcji do fazy gazowe;.

Zaroéwno kompleksy aktywne oraz adsorpcyjne, jak i produkty przejsciowe oraz fi-
nalne maja swoj udzial w procesie generowania sygnalu pomiarowego. Dla techniki
sensorowej istotne jest, ze odpowiednio dobranymi katalizatorami mozna wptywa¢ na
przebieg przemian chemicznych. Innymi slowy — materiaty te pozwalaja dobra¢ naj-
korzystniejszy ze wzgledu na mechanizm dziatania czujnikéw tancuch nastgpujacych
po sobie reakcji posrednich.

Kataliza pozwala takze na przyspieszenie przemian chemicznych zachodzacych
w jednym z termodynamicznie dozwolonych kierunkéw. Uzyskuje si¢ dzigki temu
lepsza selektywnos$¢ oznaczen. Nalezy jednak dodac, ze poprawa tej cechy czujnika
dotyczy jedynie okreslonych grup zwiazkéw chemicznych, a nie $cisle okreslonych
substancji. Tak selektywnie dziatajacych katalizatorow nie udato si¢ do tej pory zasto-
sowaé w rezystancyjnych sensorach gazow.

Sposob, w jaki kataliza uczestniczy w mechanizmie dzialania omawianych urza-
dzen, nie zostat dotychczas catkowicie wyjasniony. Wiadomo, ze wazng role w tym
procesie odgrywa dopasowanie geometryczne i elektronowe reagujacych ze soba cza-
steczek. Tworzacy si¢ podczas oddzialywania gazu z katalizatorem uktad przestrzenny
atomow jest szczegdlnie wazny, gdy molekuly badanych substancji maja skompliko-
wang budowe.

Przydatnos¢ katalizatoréw do celow analitycznych zalezy w duzej mierze od ich
struktury elektronowej. Powinna ona umozliwia¢ powstawanie wiazan powierzchnio-
wych z molekutami oznaczanych gazéw. Z tego powodu duze znaczenie maja sub-
stancje sktadajace sig¢ z atomow z czgSciowo obsadzonymi orbitalami d. Wynika to ze
stosunkowo duzej gestosci stanow w tym pasmie, w porownaniu z pasmami s i p. Me-
tale przejsciowe charakteryzuja si¢ ta cecha i miedzy innymi dlatego sa czgsto stoso-
wane w rezystancyjnych czujnikach gazow.

Wazna wiasciwoscia katalizatoréw jest czesciowe wysycenie zdolnosci wiazacych
atomOw znajdujacych si¢ na powierzchni tego materiatu. Ulatwia to chemisorpcje
czasteczek badanych gazow, a ponadto przyczynia si¢ do ich aktywacji. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze wiazania powstajace dzigki odpowiedniej strukturze elektronowej kataliza-
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tora nie moga by¢ zbyt silne, poniewaz taki stan moze spowodowac problemy
z regeneracja sensora, a w skrajnych przypadkach wywota¢ zatrucie elementu receptoro-
wo-przetwornikowego. Oddziatywania migdzy katalizatorem i gazem musza zatem mie¢
charakter przejSciowy. Ich rozpad jest z reguty wieloetapowy. Oznacza to, ze zanim doj-
dzie do wytworzenia produktu koncowego, w procesie katalizy wystapi kilka stadiow
posrednich. Podobnie jak w przypadku wczesniej omawianych przemian chemicznych,
odgrywaja one wazna rol¢ w generowaniu zmian przewodnictwa elektrycznego czujnika.

Katalizatory uczestnicza w tworzeniu sygnatu pomiarowego przez mechanizm
elektronowy lub chemiczny. W pierwszym modelu zaklada si¢, ze omawiane materia-
ly sa polirodnikami dostarczajacymi elektronéow lub dziur, ktére maja wtasciwosci
wolnych warto$ciowosci. Ich obecnos$¢ na powierzchni katalizatora przyspiesza che-
misorpcje. W mechanizmie elektronowym zaadsorbowane czasteczki badanych gazow
tworza w polikrystalicznych ziarnach katalizatora defekty strukturalne o wilasciwo-
$ciach akceptorowych lub donorowych. Dzigki temu zmieniaja potozenie poziomu Fer-
miego oraz prace wyjscia elektronow, a tym samym wplywaja na przewodnictwo elek-
tryczne elementu receptorowo-przetwornikowego przez wymiang tadunku migdzy
katalizatorem i potprzewodnikiem. W mechanizmie elektronowym nie uwzglednia sie
przeptywu masy oraz oddzialywan wystepujacych na granicy potprzewodnik—gaz. Waz-
na jest tylko wymiana elektronow migdzy oznaczang substancja i katalizatorem oraz jej
wplyw na koncentracj¢ no$nikow tadunku elektrycznego w materiale czutym chemicz-
nie. Przy tak sformutowanych zatozeniach potprzewodnik peini wytacznie rolg przetwor-
nika sygnatu. Funkcje receptorowe natomiast przypisane sa jedynie katalizatorowi.

Przedstawiony model dobrze opisuje dziatanie czujnikow, ktoére sa zbudowane
z SnO; 1 Pd. Nie moze by¢ jednak stosowany, gdy materiat czuty chemicznie sklada
si¢ z SnO, 1 Pt. W tym przypadku bardziej odpowiedni jest mechanizm chemiczny.
Opiera si¢ on na zjawisku ,,spillover”. W teorii katalizy oznacza to rozptywanie, mi-
gracje fragmentéw czasteczek zaadsorbowanych czasteczek z jednej na inna, ktéra
w danych warunkach nie uczestniczy w procesie dysocjacji. W rezystancyjnych czuj-
nikach gazoéw fazy biorace udziat w zjawisku ,,spillover” sa utworzone przez kataliza-
tor 1 polprzewodnik. W omawianym modelu przyjmuje si¢, ze zaadsorbowane na po-
wierzchni pierwszego z wymienionych materialdw czasteczki gazow ulegaja
dysocjacji. Wytworzone w tym procesie produkty rozptywaja si¢ szybko po po-
wierzchni drugiej fazy, tzn. poélprzewodnika. Prawdopodobnie migracja ta odbywa
przez nastgpujace po sobie powstawanie i rozrywanie wigzan chemicznych. Porusza-
jace si¢ po powierzchni potprzewodnika fragmenty molekut odznaczaja si¢ duza ak-
tywnoscia fizyczna i chemiczna. W zaleznosci od swoich wlasciwosci moga one:

— putapkowa¢ lub wstrzykiwac nosniki tadunku;

— oddziatywa¢ zaadsorbowanymi czasteczkami innych substancji, np. tlenem;

—reagowac z atomami sieci krystalicznej polprzewodnika, zmieniajac tym samym

jego stechiometrig.

Kazdy z tych wariantow wplywa bezposrednio lub posrednio na przewodnictwo

elektryczne sensora. W mechanizmie chemicznym, w przeciwiefistwie do elektrono-
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wego, wystepuje zarowno wymiana masy, jak i tadunku. Istotne jest rowniez to, ze
polprzewodnik spetnia nie tylko funkcje przetwornikowe.

Warto podkresli¢, ze zaden z przedstawionych modeli nie wyjasnia w pelni mecha-
nizmu dziatania katalizator0w w rezystancyjnych czujnikach gazéw. Wiadomo jed-
nak, ze rola, jaka odgrywa zjawisko katalizy w procesie powstawania sygnatu pomia-
rowego, jest wazna i skomplikowana.

3.3.8. Mechanizm powstawania odpowiedzi
rezystancyjnych czujnikow gazow na lotne zwiazki organiczne

Odpowiedz rezystancyjnych czujnikow gazoéw na lotne zwiazki organiczne powsta-
je w rezultacie zlozonego procesu. Jego poczatki tkwia w chemisorpcji tlenu. Zjawi-
sko to, jak juz wielokrotnie wspominano, prowadzi do wytworzenia barier energe-
tycznych migdzy ziarnami SnO,, co wywotuje zwigkszenie rezystancji elementu
receptorowo-przetwornikowego sensora. Wielko$¢ ta zmienia sig, gdy w otoczeniu
czujnika pojawi si¢ powietrze zawierajace lotne zwiazki organiczne, ktdre reaguja
z zaadsorbowanym tlenem. Powstajace podczas tych przemian chemicznych produkty
posrednie lub koncowe ulegaja desorpcji. Oznacza to, ze koncentracja tlenu na po-
wierzchni potprzewodnika si¢ zmniejsza. Przedstawiony proces w rezultacie prowadzi
do obnizenia barier energetycznych migdzy ziarnami polprzewodnika. Schematycznie
pokazano to na rysunku 3.10. Zmiany wysokosci barier energetycznych sa rejestrowa-
ne przez uktad pomiarowy czujnika TGS jako sygnal pomiarowy.
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Rys. 3.10. Zmiana wysokosci bariery energetycznej migdzy ziarnami potprzewodnika na skutek reakcji
zaadsorbowanego tlenu z gazami redukujacymi. Wysoko$¢ bariery energetycznej gdy potprzewodnik
znajduje sig: a — w czystym powietrzu, b — po reakcji tlenu z gazami redukujacymi
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3.4. Czynniki wplywajace na wlasciwosci
rezystancyjnych czujnikow gazow

Z przedstawionego mechanizmu dziatania chemicznie czulych rezystorow ptynie
wniosek, ze odpowiedZz omawianych urzadzen na badane gazy zalezy od wielu czyn-
nikow. Wynikaja z tego konsekwencje zarowno pozytywne, jak i negatywne. Na przy-
ktad problemy sprawia konieczno$¢ doktadnej kontroli procesu wytwarzania omawia-
nych sensordéw, poniewaz w przeciwnym razie beda one produkowane w sposdb
niepowtarzalny, a ich cechy pomiarowe zmienia si¢ z uptywem czasu. Korzysci doty-
cza natomiast mozliwosci ksztattowania wiasciwosci czujnikow w szerokim zakresie.
W praktyce odbywa sig to przez:

— materiaty czule chemicznie;

— domieszkowanie;

— fizyczne cechy elementu receptorowo-przetwornikowego;

— parametry pracy i sposéb (tryb) wykonywania oznaczen;

—urzadzenia pomocnicze.

Wptyw wielu czynnikéw na mechanizm dziatania omawianych urzadzen pozwala
na wytwarzanie sensoréOw roznie odpowiadajacych na badane gazy, co stanowi pod-
stawe funkcjonowania systeméw czujnikowych do pomiaru mieszanin gazow.

3.4.1. Wplyw materialow czulych chemicznie
na wlasciwosci sensorow

Stosowane w rezystancyjnych czujnikach gazow materiaty czute chemicznie mo-
ga by¢ wykorzystywane do pomiaru réznych substancji. W tabeli 3.3 wymieniono
kilka ultracienkich warstw metali oraz gazy, ktére zmienialy ich przewodnictwo
elektryczne.

Tabela 3.3. Cienkie warstwy metali oraz gazy zmieniajace ich przewodnictwo elektryczne

Cienka warstwa metalu Gaz Literatura
Au NO [44]
Ag H,S [45]
Cu NO,, organofosforowe zwiazki [46]
Te CO, propyloamina C;H;NH; [47, 48]
Pd/Ni H, [49]

Z kolei cienkie warstwy wegla, otrzymane metoda termicznego rozktadu polimeru,
reaguja na obecnos¢ pary wodnej, metanolu i etanolu [50]. Warstwy te mozna che-
micznie modyfikowaé. Poprawia si¢ w ten sposob ich wlasciwosci pomiarowe. Na
przyktad modyfikacja Na lub K utatwia oznaczanie wilgoci [51, 52]. Dodatek Pt jest
natomiast uzyteczny w pomiarach H, [53]. W technice sensorowej duze zainteresowa-
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nie wzbudzaja takze nanorurki weglowe. Moga one by¢ przydatne do oznaczania pary
wodnej, CO, CO,, a szczegbdlnie NH; [54].

Wsrod materiatow czutych chemicznie najwigksze znaczenie maja potprzewodniki.
Ich przydatno$¢ do celow pomiarowych wynika z whasciwosci, ktorymi si¢ charakte-
ryzuja [55]. Wspdlczesna technika pozwala ksztaltowaé cechy tych materiatow
w szerokim zakresie. Dla zastosowan w czujnikach gazéw bardzo wazna jest na przy-
ktad rezystywnos¢ potprzewodnikow. W rezystorach czulych chemicznie jej wartosé
musi miesci¢ si¢ w okreslonym przedziale. Nazbyt mata rezystywnos¢ komplikuje
wykrycie i zmierzenie efektow, ktore stanowia podstawe dzialania czujnika. Duza
rezystancja wywotuje natomiast podatno$¢ sensora na zakldcenia zewngtrzne, zmniej-
sza jego czulo$¢, powoduje problemy natury metrologicznej, ktoére uniemozliwiaja
korzystanie z dobrze poznanych metod pomiarowych oraz standardowych, fatwo do-
stgpnych miernikow. W omawianych czujnikach rezystywnos$¢ materiatu czutego che-
micznie powinna wynosi¢ od 10* do 10° Q-cm. Dla metali wielko$¢ ta przyjmuje war-
tosci z przedziatu od 10° do 10 Q-cm, co oznacza, ze jest za mala. Rezystywnosé
potprzewodnikéw miesci si¢ w granicach od 107* do 10* Q-cm. W dielektrykach wiel-
ko$¢ ta przyjmuje wartosci powyzej 10'° Q-cm. Z przedstawionego zestawienia wyni-
ka, ze pod wzgledem rezystywnosci najbardziej odpowiednie sa potprzewodniki.

Do pomiaru gazéw mozna stosowac rézne polprzewodniki. Wérdd nich sa zardwno
substancje nieorganiczne, jak i organiczne. Pierwsza grupg tworza proste pierwiastki,
np. Si, oraz ztozone zwiazki chemiczne, przede wszystkim binarne i potrdjne.

Dla techniki sensorowej wazne jest, ze potprzewodniki czute chemicznie nie reagu-
ja jednakowo na badane gazy. Oznacza to, ze wsrdd tych materiatdw mozna znalez¢
takie, ktorych wiasciwosci elektryczne zmieniaja si¢ pod wplywem analizowanych
substancji w sposob szczegolnie wyrazny. Na przyktad, przewodnictwo elektryczne
amorficznego krzemu, a-Si:H, zmienia si¢ pod wptywem O, [56], NO, [57] oraz par
metanolu, etanolu, chloroformu i toluenu [58]. Stwierdzono ponadto, Ze nat¢zenie
pradu plynacego przez mezoporowata warstwe tego materiatu rosnie pod wplywem
wilgoci [59].

W grupie potprzewodnikow binarnych dominujaca pozycje zajmuja tlenki metali
przejsciowych. W tabeli 3.4 zamieszczono najwazniejsze przyktady tego typu zwiazkow.

Tabela 3.4. Tlenki metali przej§ciowych, ktérych przewodnictwo elektryczne zalezy
od otaczajacej atmosfery gazowej

Grupa Tlenki metali przejsciowych
1 2
Miedziowce CuO
Berylowce BaO, SrO, MgO
Cynkowce Zn0O, CdO
Lantanowce La,0;, CeO,, Nd,03, PrgOy;
Borowce Ga203, IHQO}, T1203
Tytanowce TiO, TiO,
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1 2
Weglowce SnO,, PbO, GeO,
Wanadowce V,0s, V,03, Nb,Os, Ta,0s5
Azotowce Bi,03, Sb,0s, Sb,0;
Chlorowce Cr,03, M0O3, WO,
Manganowce Mn,0;, MnO,
Zelazowce Fe,0;, C0;0,, NiO

Dla techniki sensorowej szczegodlnie wazny jest SnO,. Materiat ten moze by¢ sto-
sowany na przyktad do pomiaru par etanolu [60, 61], CO [62], CH4 [63], H,S [64], H,
[65], toluenu [66], NO, [67], SO, [42]. Zblizone do SnO,, ale nie takie same, wlasci-
wosci pomiarowe ma ZnO. Polprzewodnika tego mozna uzy¢ do oznaczania gazow
palnych w powietrzu, pary wodnej i O,. Do pomiaru lotnych substancji redukujacych
nadaje si¢ réwniez Fe,0;. Wlasciwosci elektryczne tego materiatu zmieniaja si¢ pod
wptywem H,, i-C4H;( [68] i opardw benzyny [69]. W technice sensorowej duze zain-
teresowanie wzbudza TiO,. Zwiazek ten znalazl juz zastosowanie w czujnikach tlenu.
Ponadto moze by¢ on uzyty do oznaczen CO [70], etanolu i H, [71]. Wiele przestanek
wskazuje na to, ze duze znaczenie praktyczne beda miaty rezystory czute chemicznie,
w ktorych zostanie uzyty WO;. Badania dowodza, ze materiat ten, w porownaniu
z dotychczas oméwionymi potprzewodnikami, reaguje inaczej na analizowane gazy.
WO; szczegdlnie dobrze nadaje si¢ do pomiaru O; [72-74], Cl, [75], NO i NO,
[76-80] i H,S [81]. Dla systeméw czujnikowych duza warto§¢ ma rowniez MoOs.
Odznacza si¢ on dobrymi wlasciwosciami katalitycznymi. Z tego powodu od dawna
jest uzywany do utleniania weglowodorow i alkoholi. W reakcjach tych wykazuje
duza aktywno$¢ chemiczna. Cecha ta pozwala stosowa¢ MoO; w czujnikach do po-
miaru NH; [82], H, [83], CO [84] i NO; [85]. Do wyznaczania stezenia gazéw redu-
kujacych i utleniajacych mozna uzy¢ In,O;. Tlenek ten jest szczegoélnie przydatny
w pomiarach H,, CO, C;Hg [86], O; [87], NO, [88]. Zaleta In,O; jest relatywnie niska
temperatura pracy. Pod wzgledem uzytkowym cennym materiatem jest takze Ga,O;.
Charakteryzuje si¢ on wyjatkowa odpornoscia na czynniki chemiczne i termiczne.
W czujnikach wykonanych z Ga,O; mozna stosowa¢ modulacj¢ temperaturowa, po-
niewaz maksymalna czuto$¢ oznaczen réznych gazow nie wystgpuje w takiej samej
temperaturze. Pokazuja to nastgpujace przyktady. Stezenie O, najlepiej mierzy¢, gdy
temperatura pracy sensora wynosi 1173+1273 K. Dla CH4 ogrzewanie elementu re-
ceptorowo-przetwornikowego powinno by¢ na poziomie 1013+1053 K. Z kolei naj-
wigksza czuto$¢ oznaczen weglowodordow, H, i CO wystepuje w 773+923 K. Z przed-
stawionego zestawienia wynika, ze czujniki wykonane z Ga,O; moga by¢ uzyteczne
w pomiarach substancji zar6wno o wiasciwos$ciach utleniajacych (O,) [89], jak i1 redu-
kujacych (CHy, Hy 1 CO) [90, 91]. Warto nadmieni¢, ze w poréwnaniu z innymi tlen-
kami metali Ga,0; mierzy ste¢zenie CO i NO, z mniejsza czuloscia. Duza odpornoscia
na czynniki chemiczne i termiczne odznaczaja si¢ rowniez elementy receptorowo-
-przetwornikowe sporzadzone z CeO,. Sensory, w ktorych wykorzystano ten potprze-
wodnik moga by¢ przydatne w pomiarach O, [92], NO i acetonu [93]. Innym tlenkiem
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pierwiastkow ziem rzadkich, ktory moze by¢ stosowany w urzadzeniach tworzacych
czujnikowy system pomiarowy jest PrgO;,. Pélprzewodnik ten ma sktad niestechiome-
tryczny, a jego rezystancja zalezy od stezenia etanolu [94]. Funkcja laczaca te dwie
wielkos$ci jest w szerokim przedziale liniowa. Spowodowane przez tlen zmiany prze-
wodnictwa elektrycznego PrsOy; sa odwracalne. Wyniki badan pokazuja, Ze tlenek ten
lepiej si¢ nadaje do pomiaru wymienionego alkoholu niz czg¢sto stosowany SnO, do-
mieszkowany Pd. Niejednakowe odpowiedzi sensoréw zbudowanych z réznych pot-
przewodnikoéw widaé rowniez na przyktadzie Nb,Os oraz TiO, lub ZrO,. Materiaty te
roznig si¢ nie tylko pod wzgledem reakcji na gazy. Pierwszy z wymienionych zwiaz-
kow odznacza si¢ na przyklad wzglednie mata rezystywnoscia (10°+10° Q-cm), krot-
kim czasem odpowiedzi i dobra czuloscia oznaczen O, [95].

Wsrod potprzewodnikow binarnych znajduja si¢ nie tylko tlenki metali przejscio-
wych. Przyktadem na to moga by¢ nastgpujace substancje: CdS, CdSe, InP, TiP, LaF;
oraz AgCl.

Potprzewodnikami trojsktadnikowymi wykorzystywanymi w sensorach gazow sa
przede wszystkim zwiazki o strukturze perowskitu. Do ich opisu uzywa si¢ wzoru
ogolnego ABOs, gdzie A 1 B oznaczaja atomy metali, a O jest tlenem. W tej grupie
poOlprzewodnikow czesto wystepuje niestechiometryczna ilos¢ tlenu. Ilustruje to wzor
strukturalny ABO; 5., gdzie 0 < X < 0,5. Odchylenie od stechiometrii jest spowodo-
wane przez atomy metalu B, ktéry moze znajdowa¢ si¢ na drugim lub wyzszym stop-
niu utlenienia. Podobnie jak w przypadku tlenkéw metali przejsciowych, sktad nieste-
chiometryczny powoduje powstanie wakansji tlenowych, odgrywajacych zasadnicza
role w przewodnictwie elektrycznym potprzewodnika, szczegolnie wtedy, gdy pracuje
on w wysokiej temperaturze. Przez zmiang koncentracji tych defektow mozna wply-
wac na jego wilasciwosci. Dla techniki sensorowej jest wazne, ze nosnikami tadunku
elektrycznego w perowskitach moga by¢ zaro6wno elektrony, jak i dziury. Rodzaj prze-
wodnictwa zalezy od kilku czynnikéw, m.in. od sktadu chemicznego zwiazku. Czuj-
niki dzialajace na podstawie omawianych materialdw moga by¢ uzywane w skrajnie
niekorzystnych warunkach, poniewaz charakteryzuja si¢ dobra odpornos$cia termiczna
i chemiczna. Na przyklad krysztalty SrTiO; nie podlegaja przemianom fazowym
w temperaturze dochodzacej nawet do 1473 K, dlatego urzadzenia te znalazly zasto-
sowanie w analizie gazow odlotowych w energetyce i motoryzacji. Szczeg6lnie sa
one przydatne w pomiarach stgzenia O, [96]. Do perowskitow uzywanych w che-
micznie czulych rezystorach zalicza si¢ przede wszystkim: SrTiO;, BaTiOs, PbTiO;,
BaSnO;, LaFeOs;, SmFeO3, BiFeOs, LaNiO; oraz CaZrOs;. Za pomoca BaSnO3; moz-
na na przyktad mierzy¢ lotne substancje o wtasciwosciach redukujacych, np.: CO
[97], NO [98], H,, weglowodory [99], etanol [100], pary LPG [101]. Do pomiaru
NO; i CO przydatny jest natomiast LaFeO; i SmFeO; [102-105]. Do detekcji par
etanolu i acetonu dobrze nadaje si¢ BiFeO; [106]. W pomiarach zwiazanych ze spa-
laniem paliw probuje si¢ stosowac¢ LaNiO; [107]. Z kolei CaZrO; jest odpowiedni
do monitorowania st¢zenia weglowodoréw w gazach odlotowych w wysokiej tempe-
raturze [108].
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Do materiatéw czulych chemicznie zalicza si¢ takze pdtprzewodniki o strukturze
spinelu. Zwiazki te sa podwoéjnie izomorficznymi tlenkami metali. Ich ogdlny wzor
strukturalny jest nastgpujacy: AB,O,, gdzie A i B s atomami metali o warto§ciowos$ci
A(ID) 1 B(II), a czasami takze A(IV) i B(II) lub A(VI) i B(I). Do zastosowan czujni-
kowych wazne sa przede wszystkim te substancje, w ktorych co najmniej jeden kation
ma strukture elektronowa d'’s’. W omawianej grupie materialow warto zwroci¢ uwage
na ferryty MFe,0,, gdzie M oznacza Co, Zn, Ni, Cu, Cd, lub Mg (tab. 3.5).

Tabela 3.5. Zestawienie gazow zmieniajacych przewodnictwo ferrytow

Pélprzewodnik Gaz Literatura
COF6204 st, CO, Clz, NH3, CH4, H2 [109]
ZHF6204 st, CO, Clz, NH3, CH4, H2 [109]
Ni F6204 st, CO, Clz, NH3, CH4, H2 [109]
Cu Fe,04 H,S, CO, Cl,, NH;, CH,4, H, [109]
MFe,0, gdzie M = Cu, Zn, CdlubMg | CO, H,, LPG, C,H;OH, C,H, [110]
NiFe,0, L [111]
ZHF6204 C2H50H [1 12]

Od otoczenia gazowego zaleza takze wlasciwosci potprzewodnikow o strukturze
wolframitu (MgWO,, ZnWO,, BaWO,, FeNbQ,) i pirochloru (Gd,TiO,). Na przyktad
FeNbO, moze by¢ uzyty w sensorach mierzacych H, 1 H,S (temperatura pracy
573+623 K) oraz par LPG (temperatura pracy 673 K).

Trojsktadnikowym tlenkiem czutym chemicznie jest Ba,WO;. Nadaje si¢ on dobrze
do oznaczen NOy [113]. Stezenie amoniaku mozna z kolei mierzy¢ y-Bi,MoOg [114].
Cecha wyr6zniajaca ten potprzewodnik, ktdra warto uwzgledni¢ w czujnikowych syste-
mach pomiarowych, jest stosunkowo niska temperatura pracy. Wynosi ona 500+575 K.
Wsrod tlenkow trojsktadnikowych interesujace whasciwosci ma rowniez ZnSb,Og. Grube
warstwy tego zwiazku reaguja w sposob mierzalny na setne czgsci ppm HpS [115].

Osobna grupe materiatéw czutych chemicznie stanowia nadprzewodniki wysoko-
temperaturowe. Przykladami na to sa: La,x SryCuO4 (X = 0,075), Bi,YSr,Cu,Os,
Bi,S1,CuOg4y, BizSr,CaCu,0s.y, Bij sPbg2S12Ca,CusOq4x. Stwierdzono, ze pierwsze
dwa zwiazki reaguja na pary etanolu [116]. Pozostale trzy nadprzewodniki odpowia-
daja selektywnie na NO w obecnosci CO [117, 118].

W produkowanych obecnie rezystorach czutych chemicznie stosuje si¢ przede
wszystkim potprzewodniki nieorganiczne. Liczne opracowania wskazuja jednak na to, ze
dla techniki sensorowej interesujace moga by¢ rowniez potprzewodniki organiczne. Sub-
stancje te sa zbudowane z czasteczek, migdzy ktorymi wystepuja naprzemiennie wiaza-
nia pojedyncze i podwojne. W chemii takie polaczenia nazywane sa ukladem sprze¢zo-
nych wiazan podwojnych. Odpowiadaja one za przewodnictwo elektryczne omawianych
substancji. Zainteresowanie polprzewodnikami organicznymi wynika z kilku powodow.
Wspolczesna chemia oferuje na przyktad szeroka game metod pozwalajacych syntezo-
wac¢ zwiazki o okreslonym, dopasowanym do mechanizmu dziatania czujnika, cigzarze



Charakterystyka rezystancyjnych czujnikéw gazow 59

czasteczkowym, sktadzie chemicznym i budowie. Duza wage przywiazuje si¢ takze do
mozliwosci chemicznego modyfikowania czasteczek. Zabieg ten polega na wymianie
wybranych fragmentéw molekuty Iub na przytaczeniu do niej w zadanym miejscu odpo-
wiedniej grupy funkcyjnej. Mozna w ten sposob tworzy¢ materialy czute chemicznie
o roznych, Scisle okreslonych wiasciwos$ciach. Potprzewodniki organiczne dobrze sig¢
nadaja do wytwarzania elementow receptorowo-przetwornikowych odznaczajacych sig
odpowiednia do potrzeb analitycznych struktura, gruboscia, gestoscia itd. Dodatnia cecha
tego typu substancji jest stabsze, w pordwnaniu ze zwiazkami nieorganicznymi, oddzia-
lywanie z para wodna i tlenem. Ma to duze znaczenie praktyczne, poniewaz wymienione
gazy czesto wystepuja w badanych mieszaninach, a ich wplyw na proces powstawania
sygnalu pomiarowego jest trudny do wyeliminowania. Do zalet poiprzewodnikéw orga-
nicznych nalezy takze zaliczy¢ niska temperaturg pracy. Nie przekracza ona 473 K,
a w wielu przypadkach moze by¢ temperatura otoczenia. W ten sposob problem ogrze-
wania uktadu pomiarowego staje si¢ drugorzedny. Wyniki badan dowodza, ze omawiana
grupa materiatow wykazuje w wielu przypadkach lepsza selektywnos$¢ oznaczen i prog
wykrywalnosci, w poréwnaniu z tlenkami metali, ktore sa najczesciej wykorzystywane
w rezystancyjnych czujnikach gazéw. Sensory dziatajace w na podstawie potprzewodni-
kow organicznych maja tez pewne wady. Zalicza si¢ do nich stosunkowo diugi, wyno-
szacy ponad minutg, czas odpowiedzi 1 regeneracji. Problem ten pojawia si¢ przede
wszystkim w pomiarach gazoéw, ktorych st¢zenia sa duze. Dla jakosci pracy omawianych
czujnikOw niekorzystna jest tez niestabilnos¢ parametréw pomiarowych. Zjawisko to jest
spowodowane przez zmiany zachodzace w strukturze i sktadzie chemicznym potprze-
wodnika. Efekt ten mozna, przynajmniej czgsciowo, skorygowaé¢ odpowiednimi procedu-
rami kalibracyjnymi. Ogolnie rzecz ujmujac, grupg potprzewodnikow organicznych czu-
lych chemicznie tworza przede wszystkim:

— zwiazki matoczasteczkowe majace wiazania podwdjne sprzezone, do ktorych za-

licza sig policykliczne weglowodory aromatyczne, barwniki i pigmenty;

— kompleksy z przeniesieniem tadunku;

— zwiazki z wolnymi rodnikami;

— polimery przewodzace.

W pracach badawczych nad nowymi materiatami czutymi chemicznie szczeg6lnie
duzo uwagi poswiegca si¢ ftalocyjaninom, porfirynom, azulenom i polimerom przewo-
dzacym. Wlasciwosci polprzewodnikow organicznych pozwalaja przypuszczaé, ze
w niedalekiej przysztosci realne stanie si¢ projektowanie i syntezowanie zwiazkow, na
podstawie ktérych beda produkowane sensory o zalozonych parametrach pracy.
Z dotychczas wykonanych badan wynika, ze potprzewodniki organiczne sa przydatne
przede wszystkim do pomiaru NO i NO, [119-134] oraz NH; [135-141].

W rezystancyjnych czujnikach gazéw moga by¢ rowniez przydatne kompozyty.
Materialy te sa utworzone z przynajmniej dwoch réznych sktadnikow, przy czym ich
wlasciwosci sa inne, w porownaniu z cechami komponentéw, z ktorych powstaty. Na
zewnatrz kompozyty prezentuja si¢ jako monolit, z makroskopowo widocznymi grani-
cami migdzy sktadnikami. Dostgpne obecnie technologie pozwalaja ksztattowac cechy
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tych materialbw w szerokim zakresie, a to ma istotne znaczenie dla techniki sensoro-
wej. Lepsze parametry pomiarowe elementdw receptorowo-przetwornikowych wy-
tworzonych z kompozytow sa nastgpstwem zmian w strukturze wewnetrznej, wielko-
Sci ziaren, koncentracji defektow itd., do ktérych dochodzi w wyniku potaczenia
sktadnikow o roznych whasciwosciach fizycznych i chemicznych. W rezystancyjnych
czujnikach gazéw kompozyty wystepuja w postaci:

— mieszanin tlenkow metali;

— czasteczek (agregatow) potprzewodnikdéw zdyspergowanych w matrycy czujni-

kowej;

— sadzy rozproszonej w warstwie polimerowe;j.

Wsrod tych materiatow interesujacymi wiasciwosciami pomiarowymi odznaczaja
SIQ na przyklad: ZI’IO—CUO, ZHO—SHOZ, (T102)X(Nb02’5)1,x, Ti02—Nb205, MOO3—WO3,
WO5-Bi,0;, Si0,—0;, TiO, zdyspergowany w polimerze, CuS w matrycy PVA 1 PAA,
polipirol w PVA.

W technice sensorowej do wyboru odpowiednich potprzewodnikéw przywiazuje
si¢ duza wage, poniewaz od wlasciwosci tych materialéw zaleza najwazniejsze para-
metry pomiarowe i uzytkowe omawianych urzadzen. Na przykltad w mechanizmie
dzialania rezystancyjnych czujnikéw gazéw wazna role odgrywa rodzaj wigkszoscio-
wych nos$nikéw tadunku elektrycznego, ktore odpowiadaja za przewodnictwo elek-
tryczne elementu receptorowo-przetwornikowego. Do pomiaru gazéw moga by¢ wy-
korzystywane zaréwno polprzewodniki typu n (elektronowe), jak i p (dziurowe).
Zbiorcze zestawienie tych materialow, z podziatem na rodzaj przewodnictwa, przed-
stawiono w tabeli 3.6.

Tabela 3.6. Zestawienie polprzewodnikow czutych chemicznie
z podzialem na dominujacy typ przewodnictwa

Potprzewodniki typu n Pétprzewodniki typu p
ZnO CI'203
WO3 Mn203
TiO, NiO
a-Fe,03, y-Fe, 03 TiO
Nb,Os CaO
SnO, CuO
CeO, Cu,O
Il’l203 CO3P 4
MoO; a-PbO, B-PbO
V205 MgCr204, ZHCI'204, NiCr204, LaFeO3,
Cdo SmFeO;
MnO, niektore ftalocyjaniny, np. CuPc, PbPc
T1,0;
T3205
Th02
G3203
CdFe,0,, ZnFe,0,
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Jezeli badana substancja jest reduktorem, to korzystniej jest uzy¢ do jej oznaczen
polprzewodnikow elektronowych. W tym przypadku oznaczany gaz spowoduje mie-
rzalny spadek rezystancji elementu receptorowo-przetwornikowego. Z takich samych
powodow zaleca sig stosowaé potprzewodniki typu p do pomiaru substancji o wlasci-
wosciach utleniajacych. Rezystancja tych materiatow jest na ogot tak duza, ze nie
moga by¢ one uzyte do pomiaru gazéw redukujacych, poniewaz zmniejszenie wymie-
nionej wielko$ci byloby trudne do zmierzenia. Od reguly tej sa jednak wyjatki. Ogolne
ujgcie charakteru zmian rezystancji potprzewodnikéw typu n i p, do ktorych dochodzi
pod wpltywem gazoéw redukujacych i utleniajacych, przedstawiono w tabeli 3.7.

Tabela 3.7. Charakterystyka zmian rezystancji polprzewodnikow typu p in
spowodowanych przez gazy utleniajace i redukujace

Typ przewodnictwa Charakter zmian rezystancji Charakter zmian rezystancji
potprzewodnika w przypadku gazu utleniajacego | w przypadku gazu redukujacego
n + _
P — +

gdzie: ,,+” 1 ,,—,, 0znaczaja odpowiednio zwigkszenie lub zmniejszenie rezystancji.

Stosowane w rezystancyjnych czujnikach gazéw tlenki metali wykazuja na ogot
przewodnictwo elektronowe. Do najczeséciej badanych potprzewodnikdéw nieorganicz-
nych typu p, bedacych tlenkami metali, zalicza si¢: TiO, NiO i Cr,0s.

Od zastosowanego polprzewodnika zalezy rowniez rezystancja, czuto$¢ oznaczen,
temperatura pracy, czas odpowiedzi na badane gazy, a takze czas regeneracji elementu
receptorowo-przetwornikowego sensora. Pokazuja to przyktadowo wyniki pomiarow
NO, NO,, CO i1 C,HsOH, ktore zamieszczono w tabelach 3.8-3.10.

Tabela 3.8. Poréwnanie czuto$ci oznaczen i temperatury pracy réoznych potprzewodnikow
podczas pomiaru NO (200 ppm) i NO, (80 ppm) [142]

Tlenek metalu Optymalna temperatura Maksymalna czuto$é Maksymalna czulo$¢
pracy, T (K) oznaczen NO (200 ppm) | oznaczefi NO, (80 ppm)
1 2 3 4
WO, 573 28,0 250,0
In, 05 473 2,9 9.6
ZnO 773 2,2 8,9
TiO, 773 1,1 24
SnO, 773 0,7 12
CeO, 873 0,6 12
MoO; 873 1,4 1.0
V205 573 1,4 1.0
CdO 473 1,1 1,0
MnO, 473 1,0 1.0
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1 2 3 4

T1,05 473 1,0 1,0
a-Fe,05 573 6,1 0,8
Nb,Os 773 0,9 0,8
Ta,0s 873 0,8 0,7
B-Fe,0s 523 1,7 0,5
NiO 573 1,0 2,0
CuO 573 1,0 1,5
C0304 473 1,4 1,2
a-PbO 573 1,0 1,2
B-PbO 673 1,5 1,0
CI'203 573 1,3 laO
Bi,03 673 1,3 0,9
Pb;0, 523 1,7 0,5
Sb,0,4 673 0,4 0,5

Tabela 3.9. Poréwnanie rezystancji w czystym powietrzu i czuto$ci oznaczen réznych potprzewodnikow
podczas pomiaru CO (1000 ppm) [143]

Tlenek metalu Rezystancja w czystym powietrzu Maksymalna czuto$¢ oznaczen CO
Rp, Q 300 ppm
TiO, 4,0 108 2,7
V,0s 5,0 10 1,0
Cr,04 2,0-10° 0,9
MnO, 8,0-10° 1,0
Fe,0;3 2,0-108 4.4
Co;04 2,0-10° 0,7
NiO 8,0-10° 0,6
Cu,0 4,0-10° 0,9
ZnO 1,0-10° 12,0
Ga,0; 4,0-10° 1,4
GeO, 1,0-107 1,0
Y105 1,0-10" 3,6
Nb,Os 1,0-10° 2,1
MoO; 4,0-10° 1,3
Cdo 0,0-10° 2,2
In,0; 4,0-10° 23,0
SnO, 6,0-10° 22,0
Sb,0s 2,0-10° 0,1
La,05 7,0-10° 3,2
Ta,0s 3,0-10"° 1,2
WO, 2,0-10° 1,9
PbO 1,0-10 1,0
Bi,0; 1,0-10% 0,9
CeO, 5,0-108 1,2
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Tabela 3.10. Porownanie temperatury pracy, czutoéci oznaczen, czasu odpowiedzi i regeneracji réznych
potprzewodnikoéw podczas pomiaru C,HsOH (1000 ppm) [144]

, . Temperatura pracy | Czuto$¢ oznaczen | Czas odpowiedzi | Czas regeneracji
Potprzewodnik

K 1000 ppm $ s
LaFe;_,Co,0; 623 103,5 7 10
Cd Fe,04 583 60,0 7 7
La; ,Ca,FeO, 623 66,0
(Cd;«Agy)SbyOg 5 523 63,0 25 15
Y.04Zn0 0sFeO3 506 46,4 20 40
YFeO, 493 35,0 20 600
SnO,—a.-Fe,0; 530 845,0
Pd-La,0;-In,0; 573 1429,0 36
CdoopAgo 10In,04 613 19,6 10 20

W przedstawionych badaniach czuto$¢ pomiarow S byta zdefiniowana jako stosu-
nek S = Ry/R,, gdzie Ry i R, oznaczaja odpowiednio rezystancj¢ potprzewodnika
W powietrzu czystym i zawierajacym badany gaz.

3.4.2. Wplyw dodatkow na wlasciwosci rezystancyjnych
czujnikow gazow

Liczne badania dowodza, ze na wlasciwosci pomiarowe rezystancyjnych czujni-
kéw gazow mozna wptywac nie tylko potprzewodnikiem, ale réwniez dodatkowymi
substancjami, ktore tworza razem z nim element receptorowo-przetwornikowy senso-
ra. Pokazuja to na przyktad zmiany czutosci oznaczen, ktére sa spowodowane przez
rézne domieszkowanie potprzewodnika. W tabeli 3.11 przedstawiono pordéwnanie
czutosci oznaczen 3000 ppm freonu R-113. Pomiary wykonano czujnikami, w ktorych
materialem czutym chemicznie byt r6znie domieszkowany SnO, [145]. Z zamieszczo-
nych danych wynika, ze warto$¢ wymienionej wielkosci zalezata od substancji wystg-
pujacej wspodlnie z pétprzewodnikiem.

Tabela 3.11. Poréwnanie czuto$ci pomiaré6w 3000 ppm freonu R-113,
ktore wykonano réznie domieszkowanym SnO, [145]

. Czuto$¢ oznaczen . Czulo$¢ oznaczen
Domieszka Domieszka
Ro/Rq Ro/Rg
1 2 3 4
Niedomieszkowany 1,88 Y 2,65
Na 1,95 Zr 1,48
Mg 2,41 Nb 1,83
Al 2,80 Mo 2,31
Si 1,05 Ru 2,51
P 1,75 Rh 1,30
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1 2 3 4

S 12,10 Ag 2,90
cl 1,60 Sb 1,79
K 1,25 Ba 2,30
Ca 1,10 La 1,46
Ti 1,18 Ce 1,75
\% 1,75 Nd 2,70
Cr 1,02 Ta 1,20
Mn 1,50 w 4,40
Fe 2,43 Re 1,91
Co 1,30 Ir 1,03
Ni 121 Pt 2,22
Cu 1,43 Au 2,30
Zn 1,25 Pb 2,15
Ge 4,00 Bi 1,80

Rp i Ry 0znaczaja rezystancj¢ czujnika w powietrzu czystym i zawierajacym 3000 ppm freonu R-113.

Do podobnego wniosku prowadza réwniez wyniki pomiarow CH;SH i (CH;);N
zamieszczone w tabelach 3.12 [146] i 3.13 [147]. Na ich podstawie stwierdzono, ze
domieszkowanie moze zaréwno zwigkszy¢, jak 1 zmniejszy¢ czuto$§¢ oznaczen.
W przypadku pierwszego zwiazku wzrost tej wielkosci, w porownaniu z niedomiesz-
kowanym SnO,, uzyskano tylko dla Pt/SnO,. Inne substancje zmniejszaty czutos¢,
przy czym spadki byly niejednakowe. W czujniku trimetyloaminy (CH3);N dodatkiem
poprawiajacym wiasciwosci pomiarowe SnO, byt La [147]. Metale przejsciowe, np.
Cr, Cu i Mn, powodowaty natomiast odwrotny efekt. Do$wiadczenia z SnO, pokazuja,
ze pierwiastki trojwarto$ciowe oraz tlenki zasadowe, np. La,O;, wywotuja wzrost tej
wielkosci. Z kolei pierwiastki pigciowarto§ciowe oraz tlenki o wlasciwosciach kwa-
sowych powoduja jej spadek.

Tabela 3.12. Poréwnanie czutosci pomiarow CH3;SH,
ktére wykonano r6znie domieszkowanym SnO, [146]

Potprzewodnik z domieszka Sinax Tinaxs K
Niedomieszkowany 7750 523
0,5% Pt/SnO, 10200 523
1,0% Pd/SnO, 5840 573
1,0% Au/SnO, 4860 573
1,0% Ag/SnO, 251 623
1,0% Ir/SnO, 212 623
6,5% CuO/Sn0O, 149 473
0,7% NiO/SnO, 60 873
0,8% Cr,03/Sn0O, 16,2 623
0,6% PbO/Sn0O, 1220 473
0,7% ZnO/Sn0O, 180 473
0,6% In,O3/ SnO, 143 473

Sinax 0znacza maksymalng czuto$¢ oznaczen, a Ty, — temperaturg, w ktorej zostala ona uzyskana.
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Tabela 3.13. Porownanie czutosci pomiaréw (CHj3);N,
ktore wykonano réznie domieszkowanym SnO, [147]

Poélprzewodnik z domieszka Czulo$¢ w temperaturze 573 K Maksymalna czutos¢
SnO, 11 16
La/SnO, 20 95
Cr/SnO, 1 1

Wplyw domieszkowania na czulo$¢ oznaczen wystepowat nie tylko w czujnikach,
w ktorych zastosowano SnO,. Wida¢ to na przyktadzie oznaczen C,HsOH, C4H,o, H,
oraz par benzyny, ktére zamieszczono w tabeli 3.14. Dane te uzyskano za pomoca
elementow receptorowo-przetwornikowych wykonanych z ZnO oraz Ru, Rh, Pt lub
Ag[148].

Badania dowiodly réwniez, ze odpowiednimi dodatkami mozna zablokowaé czu-
los¢ wymienionego potprzewodnika na pewne substancje. W niektorych pomiarach
uzyskuje si¢ dzigki temu lepsza selektywnos$¢ oznaczen. Przyktadem na to jest CuO.
Uniemozliwia on generowanie sygnatu elektrycznego przez CO oraz bardzo powaznie
ogranicza wptyw H, na przewodnictwo elektryczne ZnO [149].

Tabela 3.14. Porownanie czutosci oznaczen C,HsOH, C4H,y, H, oraz par benzyny,
ktore wykonano réznie domieszkowanym ZnO [148]

- . . S
o [ | S [ T amecn | oz
0,5% Ru-ZnO 503 17,0 60,0 12,0 6,0
0,5% Ru—ZnO 673 18,5 9,0 2,0 2,0
0,5% Rh-ZnO 573 55,0 27,0 11,0 115,0
0,5% PtZnO 603 23,0 7,0 7,0 2,0
0,5% Ag—ZnO 673 6,0 2,0 2,0 9,0

Tnax 0znacza temperaturg, w ktorej uzyskano najwigksza czuto$¢ oznaczen.

Zaleznos¢ czutosci oznaczen od wprowadzonych dodatkowo substancji jest charak-
terystyczna dla wszystkich czujnikéw rezystancyjnych. Ten parametr zmieniaja nie
tylko katalizatory, ale rowniez spoiwa odpowiedzialne w pierwszej kolejnosci za wy-
trzymato$¢ mechaniczna elementu receptorowo-przetwornikowego. Przykladem na to
moga by¢ nastgpujace tlenki: SiO, [150] i Al,O; [151, 152].

Dane zamieszczone w tabelach 3.12 i 3.14 pozwalaja stwierdzi¢, ze domieszkowa-
nie wptywa nie tylko na czuto$¢ oznaczen, ale takze na optymalna temperature pracy
sensora. Odpowiednio dobrane substancje zmniejszaja t¢ warto§¢ nawet o kilkaset
stopni Celsjusza [146, 153, 154]. Warto jednak zauwazy¢, ze niektore dodatki powo-
duja odwrotny efekt. Na przyktad Mo wprowadzony do In,O; przyczynia si¢ do pod-
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wyzszenia optymalnej temperatury pracy sensora przeznaczonego do oznaczen NO,
[155]. Domieszkowanie potprzewodnika pozwala réwniez zminimalizowaé wplyw
wahan temperatury na rezystancj¢ elementu receptorowo-przetwornikowego [156,
157]. Dzigki temu uzyskuje si¢ lepsza doktadnos¢ pomiaréw.

Dla omawianych urzadzen wazne jest, ze przez substancje umieszczone w poél-
przewodniku mozna ingerowa¢ w szybkos¢ dziatania sensora oraz w proces jego re-
generacji po zakonczonej ekspozycji. W tabeli 3.15 przedstawiono przyktadowo czasy
odpowiedzi czujnikdéw przeznaczonych do pomiaru CO,, ktére dziataty na podstawie
réznie domieszkowanego SnO, [158]. Stezenie tego gazu podczas oznaczen wynosito
2080 ppm. Temperatura pracy byta réwna 673 K.

Tabela 3.15. Czasy odpowiedzi czujnika CO,
dziatajacego na podstawie roznie domieszkowanego SnO, [158]

. Udzial masowy domieszki - i Czas odpowiedzi
Domieszka o Czuto$¢ oznaczen Ry/Ry .
% min
Bez domieszki 1,02 2.4
Li,O 0,6 1,41 0,7
Na,O 5,9 1,02 0,3
K,0O 2,8 0,82
MgO 0,6 1,24 7,8
CaO 1,3 1,53 4,3
SrO 1,1 1,53 42
BaO 0,5 1,68 4,5
V,03 0,4 1,04
Cr,03 1,2 1,33 2,6
Fe,03 0,5 1,34 1,4
Co30,4 2,6 1,17 2,7
NiO 1,4 1,32 34
CuO 1,8 1,16 1,4
ZnO 2,9 0,97
710, 0,4 1,04 3,2
MoO; 0,4 1,27 7,2
La,03 42 1,79 0,4
Pr,04 3,4 1,54 0,5
Nd,0; 4,2 1,76 0,4

Ry i Ry 0znaczaja rezystancje czujnika w czystym i zawierajacym NO, powietrzu.

Szybkos¢ dziatania rezystancyjnych czujnikow gazow zalezata takze od zasto-
sowanego spoiwa. Wniosek ten wynika migdzy innymi z danych przedstawionych
w tabeli 3.16 [159], ktore pochodza z badan czujnikow NOy. Urzadzenia te wyko-
nano z takiego samego potprzewodnika, tzn. WOs;, jako spoiwa uzyto natomiast
alkoholu poliwinylowego PVA, zolu krzemionkowego lub Al,Os;. Stezenie badane-
go gazu wynosito 30 ppm. Zaprezentowane wyniki pokazuja, ze wymienione spoi-
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wa w wigkszym stopniu wptywaly na czas odpowiedzi sensoréw niz na ich regene-
racje.

Tabela 3.16. Czas odpowiedzi i regeneracji czujnika NOy, wykonanego z WO;,
w ktorym zastosowano rozne spoiwa [159]

. . Alkohol Zol
Spoiwo Bez spoiwa poliwinylowy krzemionkowy ALO;
Udziat masowy, % 5 10 5 10 5 10
Czas odpowiedzi, min 3,5 23 2,0 2,0 1,0 1,0 1,0
Czas regeneracji, min 5,0 6,0 6,0 6,0 4.5 4.5 4,5

Domieszkowanie nalezy do metod, ktére pozwalaja w stosunkowo prosty sposob
zmieni¢ rezystancje¢ chemicznie czutego potprzewodnika. Mozliwos¢ dostosowania
wartosci tej wielkosci do potrzeb jest wazna nie tylko z powodow uzytkowych, ktore
zostaly wczesniej omdéwione. Badania dowodza, ze od rezystancji elementu recepto-
rowo-przetwornikowego zalezy czuto$¢ oznaczen [160]. Na przewodnictwo elek-
tryczne potprzewodnikow mozna wptywac réznymi domieszkami. Na przyktad doda-
nie do SnO, pierwiastkdw grupy piatej (Sb, Nb) powoduje spadek rezystancji tego
materiatu. Odwrotny efekt wystepuje, gdy dodawane pierwiastki naleza do grupy trze-
ciej (In, Al). Do zwigkszenia wartosci tej wielkosci dochodzi takze pod wptywem Pd
i Mn [160]. Wprowadzenie Pt do ceramiki wykonanej z In,O; wywotuje zmniejszenie
jej rezystancji [161]. Wzrost tej wielkosci zapewnia natomiast Au [161] 1 Ni [162].
Z kolei dodanie Nb,Os do SnO, prowadzi do powstania wakansji, ktore przyczyniaja
si¢ do zmniejszenia rezystancji chemicznie czutego materiatu [163].

W pewnych zastosowaniach wazne jest, ze za pomoca domieszkowania mozna
zmieni¢ nie tylko warto$¢ bezwzgledna przewodnictwa elektrycznego potprzewodni-
ka, ale takze rodzaj wigkszosciowych nosnikow tadunku. Tak sig¢ dzieje w przypadku
TiO,, do ktorego dodano Nb [164]. Domieszka ta spowodowata zmiang przewodnic-
twa dziurowego na elektronowe. Podobny efekt stwierdzono w przypadku SrTiO;.s
domieszkowanego Nb [165]. Towarzyszyto temu zwigkszenie wartosci bezwzglednej
przewodnictwa elektrycznego. Zmiana tej wielkosci zalezata od koncentracji dodawa-
nej substancji. Do$wiadczalnie stwierdzono, ze antymon (Sb) wprowadzony w matych
ilosciach do CdFe,O, zwigkszal przewodnictwo elektryczne tego materiatu [166].
Dodatek ten w duzych koncentracjach powodowal zmniejszenie wartosci wymienione;j
wielkosci.

Dla wszystkich przyrzadow pomiarowych podstawowe znaczenie ma stabilno$¢ ich
wlasciwosci pomiarowych. Niestety, w rezystancyjnych czujnikach gazow czgsto
wystepuje dryft sygnatu elektrycznego. Domieszki moga to niekorzystne zjawisko
przynajmniej czgsciowo ograniczy¢. Przykladem sa elementy receptorowo-przetwor-
nikowe wykonane z SnO, z dodatkiem W [167], Re lub V [168], TiO, domieszkowa-
nego Mo lub W [169], Cd,Sb,O¢s zawierajacego Mg [170] i Co;04 wWystepujacego
wspolnie z NiO [171]. Stabilno§¢ parametrow pracy poprawiaja takze niektore spoiwa,
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ktore zwigkszaja mechaniczng wytrzymato$¢ materiatu czutego chemicznie [172] oraz
jego adhezje do podtoza [173]. Pod tym wzgledem skutecznos$¢ dziatania domieszki
zalezy od jej wlasciwosci chemicznych i postaci fizycznej, w jakiej wystgpuje. Bada-
nia pokazuja, ze krystality Pt wprowadzone do SnO, najlepiej stabilizowaty czujnik
przeznaczony do pomiaru i-C4H,o, gdy ich wielko$¢ nie przekraczata kilkunastu na-
nometrow [174]. Domieszki poprawiaty rowniez trwalo$¢ warstwy czulej chemicznie
sporzadzonej z proszku TiO,, sktadajacego si¢ z ziaren o nanometrowych wymiarach
[175].

Dodatkami, ktoére w sposob szczegdlny decyduja o aktywnosci chemicznej rezy-
stancyjnych czujnikéw gazow, sa katalizatory. W omawianych sensorach stosuje si¢
przede wszystkim metale szlachetne. Powoduja one nie tylko wzrost sygnatu pomia-
rowego. Poprawiaja takze selektywnosci oznaczen. W przypadku niektorych gazow sa
one wreez niezbedne do zapoczatkowania ztozonego procesu prowadzacego do zmian
przewodnictwa elektrycznego czujnika. Przykladem moze by¢ pomiar CH,. Substan-
cja ta charakteryzuje si¢ stosunkowo duza biernoscia fizyczna i chemiczna, dlatego
w wielu potprzewodnikach nie wywoluje zmian przewodnictwa elektrycznego. Wpro-
wadzenie do tych materiatléw katalizatorow, np. Rh, Pt lub Pd, powoduje, ze CH,4 ule-
ga szybkiemu utlenieniu na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego.
W wyniku tej reakcji powstaja gazowe produkty CO,, Hy, CH, lub CH,O (0 < n < 4).
Dochodzi réwniez do zmniejszenia liczby zaadsorbowanych czasteczek tlenu. Wywo-
hyje to zmiang koncentracji no$nikow tadunku prowadzaca do powstania sygnatu elek-
trycznego.

W rezystorach czulych chemicznie stosuje si¢ rozne katalizatory. Na przyktad
w czujnikach wykonanych z SnO, do pomiaru CO wykorzystuje si¢ Pt. Metal ten jest
rowniez przydatny w sensorach do oznaczen CHy, a takze CH;SH. W sensorach dzia-
tajacych na podstawie SnO, czgsto stosuje si¢ jako katalizator Pd. Uzywany jest on do
pomiaréw CO, NO,, weglowodorow alifatycznych, H,, etanolu. Z kolei CeO, popra-
wia selektywno$¢ oznaczen CO, gdy gaz ten znajduje si¢ w mieszaninie z CHy [176].
Taki efekt jest mozliwy, poniewaz wymieniona domieszka, w przeciwienstwie do Pt,
zmniejsza czulo$¢ SnO, na CH,. Tlenek ceru CeO, przyczynia si¢ takze do zwigksze-
nia czutosci 1 selektywnosci oznaczen H,S [177]. Wyniki doswiadczen dowodza, ze
jako$¢ pomiaru tego gazu polepsza si¢ po dodaniu srebra do SnO, [178]. Sktadajacy
si¢ z wymienionych tlenkéw czujnik charakteryzowat si¢ tak dobrymi parametrami
pomiarowymi, ze podjeto probe jego zastosowania w systemach monitorujacych za-
nieczyszczenie powietrza atmosferycznego [179]. Waznymi domieszkami SnO, sa
ALO; 1 Fe,0;, poniewaz powoduja wielokrotne zwigkszenie sygnatlu elektrycznego
w sensorze podczas pomiardéw HF [180]. Pierwszy z wymienionych tlenkow przyczy-
nia si¢ tez do wigkszej odpowiedzi czujnika na NO [181]. Stwierdzono ponadto, ze
czuto$¢ oznaczen H, oraz i-C4H;y mozna poprawié przez wprowadzenie Al do SnO,
w ilosci od 1 do 5% [182]. Z kolei Bi,0; korzystnie wptywa na parametry pomiarowe
sensora przeznaczonego do pomiaru H, [183-185] i CO [186]. Do oznaczen tego
ostatniego gazu przydatny jest Sb,O; [186, 187], natomiast 0,5% dodatek SrO do
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SnO, powoduje, ze N,O generuje w czujniku trzykrotnie wyzszy sygnal pomiarowy.
Znanym katalizatorem jest MnO,. Jego obecno$¢ w elemencie receptorowo-prze-
twornikowym sensora przyczynia si¢ do poprawienia selektywnosci pomiaréw CO,
gdy gaz ten wystepuje w mieszaninie z CHy [188]. Dobra czutos¢ oznaczen CO, oraz
krétki czas odpowiedzi zapewnia czujnikom rezystancyjnym domieszka La,O; [189,
190]. Tlenek ten korzystnie wptywa na wlasciwosci pomiarowe sensorOw przeznaczo-
nych do pomiaru etanolu [191, 192]. Duza skuteczno$¢ dziatania, w stosunkowo ni-
skiej temperaturze pracy, wynoszacej okoto 100 °C, zapewnia sensorom H,S tlenek
miedzi CuO [193-197]. Substancja ta w potaczeniu z ZnO pozwala uzyska¢ duza war-
tos¢ stosunku czutosci oznaczen CO i H, w temperaturze pracy rownej 433 K [198].
Wspotczynnik Sco/Sh, wynosi okoto 5. Tak duza réznica w czuto$ci wskazan umoz-
liwia osiagnigcie dobrej selektywnosci w pomiarach. Interesujace wilasciwosci ma
réwniez czujnik, ktérego element receptorowo-przetwornikowy sktada si¢ z potprze-
wodnika SnO, domieszkowanego In i V. Dobre cechy pomiarowe tego sensora wyni-
kaja z wlasciwosci katalitycznych dwoch ostatnich substancji [199]. Urzadzenie to
wykazuje duza czuto$¢ w pomiarach NO,, nie reaguje przy tym na CO, CO,, H, i CH,.
Dla rezystancyjnych sensoréw gazéw mierzacych weglowodory podstawowe znacze-
nia ma Rh. Katalizator ten wykazuje wigksza skuteczno$¢ dziatania podczas oznaczen
CH,4, w porownaniu z Pt i Pd [200]. Rod stosuje si¢ rowniez w czujnikach przezna-
czonych do pomiaru CO, poniewaz zmniejsza wptyw NOy na wyniki analiz [201]. Dla
rezystorow czutych chemicznie cennym katalizatorem jest Ru. Jego przydatnos¢ wi-
dac¢ szczegoblnie dobrze na przyktadzie pomiaréw weglowodoréw. Domieszkowanie ta
substancja elementu receptorowo-przetwornikowego zdecydowanie poprawia selek-
tywno$¢ i czulo$¢ oznaczen par LPG [202]. Przedstawione przyktady pokazuja, w jak
szerokim zakresie katalizatory zmieniaja mozliwosci pomiarowe omawianych urza-
dzen. Stwierdzenie to dotyczy wszystkich rezystorow czutych chemicznie, a nie tylko
tych zbudowanych z SnO,.

Spoiwo to kolejny sktadnik elementu receptorowo-przetwornikowego, za pomoca
ktorego mozna ksztattowac cechy pomiarowe rezystancyjnych sensorow gazow. Taki
wplyw na wlasciwosci omawianych urzadzen jest mozliwy, poniewaz spoiwo decydu-
je o charakterze polaczen migdzy ziarnami materiatu czutego chemicznie. Znajduje to
odbicie w charakterystykach pomiarowych sensorow.

Mechanizm, zgodnie z ktorym domieszki modyfikuja parametry elektryczne ele-
mentu receptorowo-przetwornikowego, jest ztozony. Opiera si¢ on migdzy innymi na
tym, ze atomy lub czasteczki tych substancji tworza w strukturze pasmowej potprze-
wodnika nowe stany elektronowe. W zaleznosci od wiasciwosci wprowadzonej do-
mieszki sa one donorami lub akceptorami elektronéw. Na przyktad domieszkowanie
ZnO litem prowadzi do wytworzenia dwdch glgbokich pozioméw donorowych zloka-
lizowanych 0,38 i 0,81 eV ponizej pasma przewodnictwa. W niedomieszkowanym
ZnO poziomy donorowe maja energi¢ 0,16 1 0,48 eV, dlatego rezystancja ZnO zawie-
rajacego Li jest o dwa rzedy wyzsza, w porOwnaniu z potprzewodnikiem niedomiesz-
kowanym. Takie wlasciwosci elektronowe powoduja, ze omawiany material moze by¢
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uzyty do pomiaru tlenu w zakresie stgzen od 0,2 do 20%. Wywotane przez domieszke
zmiany w strukturze pasmowej potprzewodnika wplywaja w znaczacym stopniu na
powstawanie sygnatu pomiarowego. Dochodzi do tego migdzy innymi na skutek prze-
sunigcia poziomu Fermiego [203], od ktorego zalezy koncentracja no$nikoéw tadunku.
W przypadku SnO, domieszkowanego Sb wielkos¢ ta wzrasta o okoto 0,25 eV, nato-
miast In i Pd wywoluja w tym samym potprzewodniku obnizenie poziomu Fermiego
00,210,1 eV [204].

Modyfikacja wlasciwosci pomiarowych rezystancyjnych czujnikow gazow metoda
domieszkowania polega nie tylko na zmianach potozenia poziomu Fermiego. Istotna
role odgrywaja tez:

— defekty, wsrod ktorych szczegdlnie wazne sa wakansje;

— obnizenie lub podwyzszenie wysoko$ci bariery potencjatow migdzy ziarnami

materialu czutego chemicznie;

— zmiany w budowie wewngtrznej elementu receptorowo-przetwornikowego.

3.4.3. Wplyw wlasciwosci fizycznych elementu receptorowo-
-przetwornikowego na cechy pomiarowe rezystancyjnych
czujnikow gazow

W procesie powstawania sygnatu pomiarowego wazna rolg odgrywaja wlasciwosci
fizyczne elementu receptorowo-przetwornikowego, dlatego cechy pomiarowe rezysto-
réw czulych chemicznie zaleza nie tylko od sktadu chemicznego elementu receptoro-
wo-przetwornikowego, wazne sa takze parametry fizyczne tej czgsci sensora.

Grubos¢ elementu receptorowo-przetwornikowego to czynnik, za pomoca ktérego
mozna zmienia¢ wlasciwosci rezystancyjnych czujnikow gazow w szerokim zakresie.
Odpowiedzi tych urzadzen zaleza od wymiardw poprzecznych, poniewaz zjawiska
uczestniczace w procesie powstania sygnalu pomiarowego zachodza zaréwno na ze-
wngtrznej, jak 1 na wewngtrznej powierzchni porow chemicznie czulego materiatu.
W czujnikach rezystancyjnych elementy receptorowo-przetwornikowe moga by¢:

— ultracienkie ( grubos$¢ od 5 do 100 nm);

— cienkie (grubos¢ od 100 nm do 1 pm);

— grube (grubos¢ od 1 do 300 um).

Podziat ten ma charakter czysto arbitralny, poniewaz o przynaleznosci warstwy do
odpowiedniej klasy decyduje najczesciej nie wymiar poprzeczny, ale metoda zastoso-
wana do jej wytworzenia.

Wyniki badan dowodza, ze zwigkszenie grubosci warstwy potprzewodnika prowa-
dzi z reguty do powigkszenia rozmiaréw ziaren, z ktorych jest ona zbudowana [205].
Powoduje to spadek rezystancji sensora [206], ale rowniez zmniejszenie powierzchni
aktywnej sensora i — co si¢ z tym wigze — zmniejszenie jego czulosci na niektore ba-
dane gazy, np. na H, [205, 206]. Grubo$cia potprzewodnika mozna rowniez decydo-
wac o selektywnosci i czutosci oznaczen. Nalezy jednak wzia¢ pod uwage, ze wiasci-
wosci chemiczne badanych substancji wplywaja na charakter zaleznosci migdzy
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wymienionymi wielkosciami. Cienkie warstwy SnO, (50+300 nm) w temperaturze
pracy 673 K odpowiadaja w pierwszej kolejnosci na gazy utleniajace, np. O;, NO,
[207]. Zwigkszenie grubosci potprzewodnika powoduje zmiang preferencji pomiaro-
wych. Warstwa SnO, o wymiarach poprzecznych wynoszacych od 15 do 80 pum re-
aguje przede wszystkim na substancje redukujace, np. CO i CH,. Cienka warstwa tego
samego potprzewodnika pozwala mierzy¢ mate stgzenia NO,, gdy zwiazek ten wystg-
puje w obecnosci gazow redukujacych [208]. Wzrost grubosci SnO, prowadzi do
zwigkszenia czulosci skro$nej na H,. Po zastapieniu wodoru gazami utleniajacymi nie
obserwuje si¢ efektow wpltywajacych na wynik pomiaréow. Dla wielu gazéw maksy-
malna czuto$¢ oznaczen wystepuje wowczas, gdy element receptorowo-przetworni-
kowy jest stosunkowo cienki. Od tej reguly sa jednak wyjatki. Czuto$¢ pomiaru H,
jest lepsza w przypadku grubszych warstw potprzewodnika [209].

W procesie powstawania sygnalu pomiarowego wazna rolg odgrywaja przemiany
chemiczne. Wymiary poprzeczne elementu receptorowo-przetwornikowego wplywaja
na energi¢ aktywacji tych reakcji. Pokazuja to wyniki do$wiadczen przedstawione
w tabeli 3.17 [207].

Tabela 3.17. Porownanie energii aktywacji reakcji chemicznych
zachodzacych w warstwach cienkich i grubych SnO, podczas pomiarow Os, NO,, CO i CHy4 [207]

Energia aktywacji reakcji Energia aktywacji reakcji
Gaz w warstwach cienkich SnO,, w warstwach grubych SnO,,
eV eV
05 0,55 0,45
NO, 0,60 0,46
CO 0,60 0,20
CH, 0,70 0,30

Do ksztattowania cech pomiarowych rezystancyjnych czujnikdw gazéw czesto
wykorzystuje si¢ morfologi¢ i mikrostrukturg¢ materiatu czulego chemicznie. Jak
wspomniano wczesniej, element receptorowo-przetwornikowy moze przyjmowaé
postac:

— krysztatu;

— warstwy;

— pastylki (ceramicznej lub sprasowanej).

Monokrysztaly oraz krystality wzbudzaja zainteresowanie w technice sensorowe;j
z powodu swojej uporzadkowanej, sieciowej budowy wewngtrznej. Dla czujnikow
gazOw cecha ta jest bardzo cenna, poniewaz dzigki niej elementy receptorowo-
-przetwornikowe maja powtarzalne oraz stabilne w czasie wlasciwosci. Do wytwarza-
nia rezystorOw czulych chemicznie probuje si¢ wykorzysta¢ krysztaly, w ktorych
weztach sieci znajduja si¢ atomy, jony, a nawet molekuty. W pracach badawczych
zwiazanych z rezystancyjnymi czujnikami gazow stosuje si¢ zarowno monokrysztaly,
jak 1 krystality. W czujnikach komercyjnych polprzewodniki w takiej postaci nie zna-



72 Rozdziat 3

lazty dotychczas praktycznego zastosowania, poniewaz nie byly w stanie zapewni¢
dobrego progu wykrywalnosci i czutosci. Wady te wynikaja z rozmiarow monokrysz-
tatow 1 krystalitow. Satysfakcjonujaca czutos¢ i prog wykrywalnosci mozna osiagnac
tylko wowczas, gdy wymiar poprzeczny chemicznie czulego krysztatu nie przekracza
10~ cm. Dopiero taka warto$¢ zapewnia, ze spowodowane przez zaadsorbowane gazy
zmiany przewodnictwa powierzchniowego maja znaczacy (mierzalny) udziat w catym
przewodnictwie elektrycznym potprzewodnika. Na obecnym poziomie techniki wy-
twarzanie tak cienkich krysztatow, charakteryzujacych si¢ ponadto dobra pod wzglg-
dem jakosci struktura wewngtrzna, sprawia spore trudnos$ci. Pewnym pozytywnym
wyjatkiem sa krysztaty nitkowe (wiskersy). Te bardzo cienkie monokrysztaty maja
$rednice rzedu 1 pm i stosunek dhugosci do $rednicy réwny okoto 10°. Wiskersy od-
znaczaja si¢ prawie idealna (bez dyslokacji) siecia krystaliczng. Stwierdzono, Ze na
przewodnictwo elektryczne krysztalow nitkowych SnO, wptywa na przyktad CHy, H,,
CO [210, 211]. Na gazy sa rowniez czule wiskersy ZnO [212]. Warto wspomnie¢, ze
do pomiaréw gazow, oprocz tradycyjnych monokrysztatow i krystalitow, probuje si¢
rowniez wykorzystac krysztaty ciekle [213].

Struktura wewnetrzna warstw czutych chemicznie jest na ogél mniej uporzadko-
wana, w pordwnaniu z wystepujaca w monokrysztatach litych. Wynikajace z tej cechy
ewentualne obnizenie jakosci pracy czujnika jest rekompensowane wigkszymi mozli-
wos$ciami technologicznymi zwiazanymi z produkcja tego typu elementéw. Stosowane
w rezystancyjnych czujnikach gazow warstwy materiatow czutych chemicznie moga
by¢ amorficzne, tzn. bezpostaciowe, polikrystaliczne, polimerowe, monokrystaliczne,
Langmuira-Blodgett, samoorganizujace si¢ lub nieciagle, tzn. sktadajace si¢ z klas-
tréw. Struktury amorficzne nie wykazuja charakterystycznego dla krysztatow perio-
dycznego uporzadkowania i wynikajacych z tej cechy whasciwosci. Stan uporzadko-
wania wystepuje w takich elementach tylko w najblizszym otoczeniu atomow i nie
powtarza si¢ okresowo w przestrzeni. Wiazania migdzy atomami, ktore naleza do roz-
nych obszaréw, moga nie mie¢ takiej samej dlugosci i energii. Stan nieuporzadkowa-
nia strukturalnego ulatwia wprawdzie wytwarzanie czujnikoOw, poniewaz procesy
technologiczne sa mniej skomplikowane, ale zarazem utrudnia projektowanie urza-
dzen o zalozonych witasciwosci. Do ciatl amorficznych zalicza si¢ przede wszystkim
szkta. Wérod nich znajduje si¢ na przyktad V,0s—SnO-TeO,. Przewodnictwo elek-
tryczne tego materiatu zmienia si¢ pod wptywem tlenu [214]. Ten sam gaz wpltywa tak-
ze na konduktancj¢ amorficznego krzemu, a-Si:H [56]. CO zmienia natomiast wtasci-
wosci amorficznej, ultracienkiej warstwy SnO,, o grubos$ci mniejszej niz 10 nm [215].

W produkowanych obecnie rezystancyjnych czujnikach gazow warstwy czule
chemicznie sa najczgs$ciej polikrystaliczne. Maja wyraznie zarysowana teksturg,
a ponadto zdarza sig, ze zawieraja faze amorficzng. Warstwy polikrystaliczne sktadaja
si¢ z licznych, drobnych krysztatow i krystalitow, o roznej orientacji przestrzenne;.
W tego rodzaju strukturach wystepuja wprawdzie obszary o uporzadkowanej budowie
1 wymiarach znacznie wigkszych, w poréwnaniu z odleglo$ciami migdzyatomowymi,
ale sa one oddzielone granicami. Dla tych miejsc charakterystyczny jest skokowo
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zmieniajacy si¢ sposob utozenia atomow, ktory decyduje o przewodnictwie elektrycz-
nym warstw polikrystalicznych, a tym samym o mechanizmie dziatania czujnikow
rezystancyjnych. Z powodu wystgpowania wielu konfiguracji powierzchniowych,
roznych plaszczyzn krystalicznych, defektow i granic migdzy ziarnami trudno jest
doktadnie zbada¢, opisa¢é, a takze w sposob powtarzalny produkowaé warstwy poli-
krystaliczne. Problemy stwarza rowniez niestabilna struktura wewngtrzna. Cecha ta
przyczynia si¢ do zmian wlasciwosci rezystancyjnych czujnikow gazéw w dtuzszym
okresie ich eksploatacji. Pomimo tych wad warstwy polikrystaliczne odgrywaja bar-
dzo wazna rol¢ w technice sensorowej przeznaczonej do pomiaru gazow.

Powaznym konkurentem omoéwionych wczesniej struktur sa warstwy polimerowe.
Do ich wytworzenia wykorzystuje si¢ zwiazki wielkoczasteczkowe, ktore zawieraja
od kilku do kilkuset tysigcy atomow. Za spojnos¢ takiego uktadu odpowiadaja sity van
der Waalsa, dziatajace migdzy poszczegdlnymi czasteczkami polimeru. Znaczna dhu-
gos¢ tych czasteczek powoduje wzajemne ich przeplatanie, ktore jest przyczyna do-
datkowych sit spojnosci. Warstwy polimerowe maja skomplikowana morfologie
i strukturg, poniewaz wchodzace w ich sktad molekuly maja r6zna dtugo$¢ tancucha,
cigzar czasteczkowy, konfiguracje i usieciowanie. Warstwy wytworzone z polimerow
naleza do materiatlow o najwigkszych mozliwosciach aplikacyjnych. Obecnie stoso-
wane sa przede wszystkim do pomiaru wilgotnosci.

W technice sensorowej probuje si¢ stosowaé do celdéw pomiarowych warstwy mo-
nokrystaliczne. Wytwarzane sa one metoda wzrostu epitaksjalnego, tzn. zorientowanej
krystalizacji na obcym podtozu. Struktury te odznaczaja si¢ interesujacymi cechami
z powodu periodycznego, dhugozasiggowego uporzadkowania, matej grubosci oraz
braku granic migdzy ziarnami. Sensory gazow, w ktorych sa one wykorzystywane
charakteryzuja si¢ krotkim czasem odpowiedzi, szybka regeneracja, dobra stabilnoscia
dziatania, przejawiajaca si¢ w matym dryfcie. Takie wlasciwo$ci ma na przyktad war-
stwa SnO, naniesiona na krysztale szafiru, ktora byta uzywana do pomiaru spalin i par
alkoholu [216].

Warstwy Langmuira-Blodgett to molekularne quasi-krystaliczne struktury utwo-
rzone ze zwiazkoéw organicznych, ktorych liniowe czasteczki maja jedna koncowke
hydrofilowa, a druga hydrofobowa. Nanoszone sa one na planarne podtoze specjalnie
do tego celu opracowana technika. Zaleta tego typu struktur jest wysoki stopien upo-
rzadkowania, mata grubos¢, stosunkowo duza powierzchnia, mozliwo$¢ modyfikowa-
nia wlasciwosci, a to oznacza, ze warstwy Langmuira-Blodgett powinny wykazywacé
duza czuto$¢ i stosunkowo dobra selektywno$¢ w pomiarach. Dotychczas nie udato si¢
zastosowac takich elementow w czujnikach gazéw na szeroka skalg. Wynika to z nie-
wielkiej trwato$ci tego rodzaju struktur. Szybki rozwo6j inzynierii materialowej moze
jednak spowodowac, ze znaczenie warstw Langmuira-Blodgett dla techniki sensoro-
wej zdecydowanie si¢ zwigkszy w niedalekiej przysztosci.

Podobne perspektywy rysuja si¢ przed warstwami samoorganizujacymi si¢. One
takze wykazuja duze uporzadkowanie. Do ich wytworzenia wybierane sa zwiazki
organiczne, ktorych czasteczki maja grupe funkcyjna wykazujaca silne powinowactwo
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do atomoéw podtoza. Przyktadem na to moga by¢ tiole. W sktad tych substancji wcho-
dzi m.in. siarka, ktora silnie oddziatuje z podtozem pokrytym ztotem.

Klastry to aglomeraty, w sktad ktoérych wchodzi od 10 do okoto 1000 atomoéw.
Przewodnictwo elektryczne nieciaglych warstw utworzonych z takich zgrupowan
atomow zalezy od wielko$ci aglomeratow, ale rowniez od zaadsorbowanych na ich
powierzchni gazow. Czujniki dzialajace na podstawie klastrow powinny wykazywac
duza czulo$¢ oznaczen. Pewne problemy moze sprawia¢ dryft sygnatu elektrycznego,
ktory wynika z niestabilnej struktury wewngtrzne;.

Do niedawna materiaty czule chemicznie wystegpowaly przede wszystkim w posta-
ci elementow ceramicznych. Najczesciej byty to granulki, ktore charakteryzowaly sig
zlozona, z trudem poddajaca si¢ opisowi, struktura. Za przewodnictwo elektryczne
takiego materialu odpowiadaty ziarna oraz polaczenia migdzy nimi. Te podstawowe
elementy strukturalne wykazywaty réznorodne zorientowanie w przestrzeni. Ponadto
mialy niejednakowe ksztalty i wymiary. Na potaczeniach migdzy ziarnami czgsto do-
chodzito do wydzielenia obcych faz krystalicznych i szklistych. Wszystkie te czynniki
komplikowaly proces powstawania sygnatu pomiarowego. Nie bez znaczenia byt
rowniez fakt, ze z przyczyn ekonomicznych do produkcji ceramicznych elementow
receptorowo-przetwornikowych uzywano odczynnikow o gorszej czystosci chemicz-
nej, w pordwnaniu z ta, ktora wystgpowata przy hodowli monokrysztatéw i krystali-
tow oraz przy wytwarzaniu warstw polikrystalicznych. Z tych powodoéw omawiane
czeSci sensora wykazywaty znaczne odchylenia od pozadanego sktadu stechiome-
trycznego i rozktadu ziarnowego. Utrudniato to produkcje urzadzen o zatozonych
parametrach pomiarowych, dlatego w technice sensorowej zaczgto rezygnowaé
z ceramicznych elementéw receptorowo-przetwornikowych.

Materialy czule chemicznie moga wystgpowaé w rezystancyjnych czujnikach ga-
zOW réwniez w postaci sprasowanej. Taka forma zapewnia omawianym urzadzeniom
dobra wytrzymato§¢ mechaniczng oraz stabilng strukture wewngtrzna. Pomimo intere-
sujacych cech, sprasowane pod wysokim ci$nieniem materiaty czute chemicznie nie
znalazty dotychczas duzego zastosowania w sensorach gazow.

Badania dowodza, ze efektywno$¢ dzialania czujnikdw rezystancyjnych zalezy
w duzym stopniu od struktury ich elementéw receptorowo-przetwornikowych. Na
przyktad H, nie wptywa na przewodnictwo elektryczne cienkiej, amorficznej warstwy
SnO,. Do zmiany tej wielkosci dochodzi dopiero wowczas, gdy potprzewodnik jest
w postaci polikrystalicznej [217]. Czujnik zbudowany z wielu warstw SnO, charakte-
ryzuje si¢ lepsza czulo$cia oznaczen CO, w pordwnaniu z sensorem o strukturze jed-
nowarstwowej [218]. Materialy porowate odznaczaja si¢ z kolei krotszym czasem
odpowiedzi. Cienka warstwa Fe,O; o strukturze ziarnowej szybciej reaguje na pary
lotnych zwiazkow organicznych (metanu, propanu, benzenu i toluenu) w zestawieniu
z warstwa tego samego potprzewodnika o budowie zwartej [219]. Stwierdzono ponad-
to, ze wykonane z Fe,O; elementy receptorowo-przetwornikowe sa jednakowo czute
na pary wymienionych substancji, gdy potprzewodnik ma luzna strukture. W przypad-
ku warstw o zwartej budowie wewngetrznej czuto$¢ oznaczen zalezy od wielkos$ci cza-
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steczek oznaczanego zwiazku. Z badan tych plynie wskazowka, ze budowa we-
wnetrzng elementu receptorowo-przetwornikowego mozna wpltywac na selektywnosé
oznaczen. Warto tez nadmienié, ze materialy o matej gestosci sa czesto bardziej po-
datne na dziatanie pary wodnej. Wida¢ to na przyktadzie BaTiO; domieszkowanego
La [220]. Warstwy polprzewodnikowe o luznej strukturze, oprocz niewatpliwych za-
let, wykazuja tez pewne wady. Zalicza si¢ do nich mala wytrzymalos¢ mechaniczna
oraz stabe przyleganie (adhezj¢) do podtoza.

Od struktury wewnetrznej elementu receptorowo-przetwornikowego zalezy w znacz-
nej mierze jego powierzchnia wiasciwa. Dazy si¢ do tego, aby byta ona duza, ponie-
waz powoduje to zwigkszenie koncentracji centrow aktywnych i wakansji tlenowych
[221], a tym samym poprawia si¢ czulo§¢ oznaczen [222, 223]. Duza powierzchnia
wlasciwa moze si¢ przyczyni¢ do uzyskania lepszej selektywno$ci pomiarow niekto-
rych gazow, np. metanu, butanu, tlenku wegla [223].

Jak pokazuja wyniki badan, wérod réznych cech materialow czulych chemicznie,
ktore moga by¢ stosowane w procesic modyfikowania wlasciwosci pomiarowych
czujnikdw rezystancyjnych, wazna role¢ odgrywa stechiometria [224]. W tlenkach
metali czegsto spotyka si¢ odstgpstwo od wlasciwego sktadu chemicznego. W zwiaz-
kach tych atomy metalu wystgpuja w nadmiarze w stosunku do proporcji stechiome-
trycznych. Umiejscowione sa one w pozycjach migdzywezlowych krysztatu. Do
zwigkszenia koncentracji atoméw metalu dochodzi rowniez na skutek powstania luk
w weztach przeciwnego rodzaju. Wynikajacy z tego powodu brak stechiometrii wy-
stepuje znacznie czesciej niz odchylenia wywotane nadmiarem jednego z atomow
w pozycjach miedzyweztowych. Dla rezystancyjnych czujnikéw gazéw duze znacze-
nie maja przede wszystkim wakansje tlenowe [221]. Niestechiometri¢ wywoluja rozne
czynniki, ktéore mozna wykorzysta¢ w procesach technologicznych umozliwiajacych
otrzymanie czujnikéw o odpowiednich cechach pomiarowych.

W mechanizmie dziatania rezystancyjnych czujnikoéw gazéw wazna rolg odgrywa
rozmiar ziaren potprzewodnika i katalizatora. Z badan stawiajacych sobie za cel
optymalizacje pracy chemicznie czutych rezystorow wynika, ze wielko$¢ ta powinna
by¢ jak najmniejsza, poniewaz male wymiary zapewniaja poprawg wielu parametrow
pomiarowych. Dotyczy to przede wszystkim czuloéci oznaczen [225]. Z tego powodu
dazy sig, aby potprzewodniki i katalizatory uzywane w omawianych urzadzeniach
wystepowaly w postaci ziaren o $srednicach od kilku do 100 nm [226, 227]. W techni-
ce sensorowej szczegOlnie przydatne sa aglomeraty atomowe o promieniu rzedu dtu-
gosci Debye’a Lp. Na przyktad w przypadku SnO, wielko$¢ ta wynosi okoto 3 nm.
Elementy receptorowo-przetwornikowe wykonane z ziaren nanometrowych charakte-
ryzuja si¢ dobra selektywnoS$cia i czuloscia oznaczen, krotkim czasem odpowiedzi
i regeneracji, a takze stosunkowo niska temperatura pracy.

Interesujace wlasciwosci nanomateriatdw wynikaja z nastgpujacych przyczyn:

— przestrzenne ograniczenie zdelokalizowanych elektronéw walencyjnych wywotu-

je efekty kwantowe, ktore moga stanowi¢ nowy uzyteczny czynnik w mechani-
zmie dzialania sensora;
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— stany energetyczne w nanostrukturach krystalicznych sa inne, w poréwnaniu ze
stanami wystepujacymi w krysztatach makroskopowych;

— procesy oparte na kooperatywnych oddziatywaniach maja inny przebieg w aglo-
meratach kilkunasto- lub kilkudziesigcioatomowych i w duzych ziarnach krysta-
licznych;

— duze rozdrobnienie nanomateriatdw powoduje, ze elementy receptorowo-prze-
twornikowe odznaczaja si¢ duza porowato$cia i dobrze rozwini¢ta powierzchnia
zewnetrzna, a to oznacza zwigkszenie koncentracji centrow aktywnych odgrywa-
jacych wazna role w mechanizmie dziatania sensora;

— poréwnanie materiatéw czutych chemicznie sktadajacych si¢ z makroskopowych
i nanometrowych ziaren potprzewodnika prowadzi do wniosku, ze w tym ostat-
nim przypadku wplyw zjawisk powierzchniowych na przewodnictwo elektryczne
jest zdecydowanie wiekszy, a to znajduje swoje odbicie w lepszej efektywnosci
dzialania czujnika.

W sensorach, w ktorych stosuje si¢ nanomaterialty moga wystapi¢ problemy zwia-

zane z:

— duza rezystancja elementu receptorowo-przetwornikowego;

— niestabilna struktura wewnetrzna materiatu czutego chemicznie.

Do zapewnienia powtarzalno$ci wynikoéw pomiarow w dtuzszym czasie wazny jest
przede wszystkim drugi problem. Jego przyczyny tkwia w oddzialywaniach migdzy
ziarnami nanometrowymi. Aglomeraty o tak niewielkich wymiarach maja strukture
w stanie nierownowagi. Charakteryzuje si¢ ona podwyzszong energia. W okreslonych
warunkach, na przyklad podczas ogrzewania w wysokiej temperaturze, stan taki uta-
twia spontaniczne, niekontrolowane taczenie si¢ ziaren. Prowadzi to do zmian
w strukturze elementu receptorowo-przetwornikowego, a tym samym wplywa na wie-
le jego wlasciwosci.

Wiasciwosci polikrystalicznych elementdw receptorowo-przetwornikowych zaleza
nie tylko od wymiaréw ziaren potprzewodnika. Istotna jest takze ich struktura krysta-
liczna. Decyduje ona o wartosci przewodnictwa elektrycznego oraz o rodzaju wigk-
szoSciowych no$nikow tadunku. Wida¢ to na przykladzie TiO,. Potprzewodnik ten
moze mie¢ strukturg krystaliczng charakterystyczng dla anatazu lub rutylu. Te dwie
odmiany roznig si¢ typem przewodnictwa elektrycznego. W TiO, o strukturze anatazu
nos$nikami wigkszo$ciowymi sa elektrony. W odmianie rutylowej przewodnictwo
elektryczne jest typu p. Réznice te odgrywaja wazna role w mechanizmie dziatania
czujnikow, w ktorych zastosowano TiO,. Moga one by¢ wykorzystane w pomiarach
CO poniewaz pozwalaja osiagna¢ lepsza selektywno$¢ oznaczen tego gazu, gdy znaj-
duje si¢ on w mieszaninie z CH, [228].

Struktura krystaliczna polprzewodnika determinuje takze ksztalt jego ziaren, od
ktorych z kolei zalezy mikrostruktura elementu receptorowo-przetwornikowego. TiO,
o strukturze anatazu wystepuje w postaci sferycznych ziaren o $rednicy od 100 do
200 nm. Odmiana rutylowa tego tlenku przyjmuje natomiast forme¢ wydluzonych pre-
cikow o dlugosci okoto 1 pm [228]. Réznice w ksztatcie 1 wielko$ci ziaren potprze-
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wodnika rzutuja na wlasciwosci pomiarowe czujnikow wykonanych z tych dwoch
odmian TiO,, na przyktad na szybkosc¢ ich reakcji. Zjawisko to dobrze pokazuje po-
miar H,S za pomoca WO;. Wymieniony gaz zmienial przewodnictwo elektryczne
tetragonalnej i jednoskosnej odmiany tlenku wolframu w przyblizeniu o taka sama
warto$¢. Znaczace roznice wystgpowaly natomiast w kinetyce odpowiedzi elementow
receptorowo-przetwornikowych dziatajacych na podstawie tych materiatow, gdy zna-
lazly sig one pod wptywem H,S [224].

Budowa krystaliczna ma réwniez duze znaczenia dla sensorow wykonanych z pot-
przewodnikow organicznych. Podobnie jak w przypadku zwiazkow nieorganicznych,
decyduje ona o czutoséci oznaczen i stabilno$ci parametréw pracy. Bardzo dobrze widaé
to na przyktadzie ftalocyjanin, ktére wystepuja w kilku odmianach polimorficznych.

Na wlasciwosci rezystancyjnych czujnikéw gazow w istotnym stopniu wptywaja kon-
takty i polaczenia migdzy ziarnami potprzewodnika, przy czym wazna jest nie tylko ich
koncentracja, ale takze posta¢ fizyczna, jaka przyjmuja. Podstawowe znaczenie dla me-
chanizmu dziatania omawianych urzadzen maja na przyktad wymiary szyjek oraz srednia
liczba koordynacyjna przypadajaca na ziarno. Pierwsza wielkos¢ decyduje o wysokosci
bariery Schottky’ego. Od liczby koordynacyjnej zalezy natomiast liczba elektrycznych
potaczen migdzy ziarnami tworzacymi element receptorowo-przetwornikowy.

3.4.4. Modyfikowanie wlasciwosci czujnikow stanem powierzchni
elementu receptorowo-przetwornikowego

W technice sensorowej pozadane cechy pomiarowe czgsto uzyskuje si¢ przez mo-
dyfikacj¢ powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego. Takie podejscie
traktuje si¢ jako alternatywne rozwigzanie w stosunku do tych sposobow, w ktorych
wykorzystuje si¢ wlasciwosci materiatow czutych chemicznie oraz budowg we-
wngtrzna warstw potprzewodnikowych. Omawiana metoda jest szczego6lnie przydatna
w czujnikach cienkowarstwowych, poniewaz w tych urzadzeniach trudno jest wyko-
na¢ proces domieszkowania w sposob prosty, trwaty i powtarzalny.

Ogolnie rzecz ujmujac, w rezystancyjnych czujnikach gazéw modyfikacja po-
wierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego moze polegaé na:

— wytworzeniu ultracienkich, nieciaglych struktur;

— nanoszeniu cienkich warstw o zwartej lub mikroporowatej budowie wewngtrznej;

— odpowiednim uksztaltowaniu zewnetrznej czesci warstwy materiatu czutego che-

micznie.

W praktyce najwieksze znaczenie maja dwie pierwsze metody. Jako materialy mo-
dyfikujace stosowane sa czyste pierwiastki, np.: Pt, Pd, Ag, Au, V, Ru, Rh, Ti, Co, In
lub tlenki: SiOz, Rl’1203, RUOZ, II'203, TiOX, La203, CeOz, AgZO, CllO, WO3, NIO,
AlQ4 oraz V,0s. Substancje te na og6t sg katalizatorami.

Ultracienkie, nieciagte struktury sktadaja si¢ z réwnomiernie rozmieszczonych
aglomeratow atomowych (klastrow). Do ich wytworzenia stosuje si¢ wygrzewanie
warstwy materialu modyfikujacego o grubosci kilku nanometrow w odpowiednio wy-
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sokiej temperaturze. Osadzone na granicy faz ciato stale—gaz klastry zmieniaja para-
metry pomiarowe sensora, poniewaz uczestnicza w zjawiskach odpowiedzialnych za
powstanie sygnalu pomiarowego. Szczegodlnie istotny jest ich wptyw na:

— aktywnos¢ chemiczna elementu receptorowo-przetwornikowego;

— koncentracje centréw adsorpcyjnych i powierzchniowych stanéw elektronowych;

— wysokos$¢ bariery potencjalow wystepujaca na granicy migdzy ziarnami polprze-

wodnika lub na szyjkach, ktore je tacza.

Wplyw klastréw na parametry rezystancyjnych czujnikow gazdéw zalezy od wia-
$ciwosci zastosowanych materialdow oraz od koncentracji i wielkosci tych zgrupowan
atomow. Z badan wynika, ze rozmiary aglomeratow powinny by¢ jak najmniejsze.
Najlepiej jest, jezeli nie sa wigksze od kilkudziesigciu nanometréw. Po zmniejszeniu
wymiaréw omawianych zgrupowan atoméw uzyskuje si¢ lepsza aktywnos¢ chemiczna
elementu receptorowo-przetwornikowego. Ponadto ulatwione jest przemieszczanie sig
produktéw reakcji chemicznych po powierzchni pétprzewodnika. Ten ostatni efekt ma
szczegblne znaczenie dla czujnikow, w ktorych mechanizmie dzialania wazna rolg
odgrywa kataliza 1 zwiazany z nia ,,spillover”. Klastry o rozmiarach nanometrowych
wyraznie wplywaja na selektywno$¢ [229], czutos¢ i czas odpowiedzi sensora [230].
Tak male aglomeraty mozna z powodzeniem stosowa¢ w rezystancyjnych czujnikach
gazow. Konieczne jest jednak zastosowanie $rodkow zapobiegajacych ich samorzut-
nemu i nieodwracalnemu taczeniu si¢. Czastki o niewielkich rozmiarach wykazuja
naturalng sktonnos$¢ do tworzenia wigkszych struktur. Przyczyny tego zjawiska moga
by¢ rézne, na przyktad koalescencja przemieszczajacych si¢ swobodnie po po-
wierzchni polprzewodnika klastrow albo rozpad aglomeratow, z ktorych fragmentow
powstaja wigksze zgrupowania atomow [231]. Do tej pory nie udalo si¢ opracowac
prostej, skutecznej i uniwersalnej metody pozwalajacej chroni¢ czastki o wymiarach
nanometrowych przed taczeniem sig.

Trudnosci, jakie sprawia utrzymanie bardzo matych rozmiaréw aglomeratow na
powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego, powoduja, ze do modyfikacji
wiasciwosci sensoréw stosuje si¢ przede wszystkim cienkie warstwy o zwartej lub
mikroporowatej budowie wewngtrznej, nanoszone bezposrednio na warstwe chemicz-
nie czutego materialu. Pokrycia w takiej postaci zmieniaja parametry czujnikdw rezy-
stancyjnych, poniewaz:

— przyczyniaja si¢ do specyficznej adsorpcji czasteczek badanych gazow;

— uczestnicza w reakcjach chemicznych, ktére usuwaja z analizowanych mieszanin

sktadniki wplywajace negatywnie na wynik pomiardw;

— odpowiadaja za selektywna dyfuzje czasteczek oznaczanych substancji.

W zwiazku z tym warstwy modyfikujace powierzchnig elementu receptorowo-
-przetwornikowego pelnia w sensorze rolg:

— filtru stanowiacego fizyczna przeszkodg dla gazéw niepozadanych w procesie

pomiarowym;

— chemicznie aktywnego pokrycia lub membrany, za pomoca ktorej jest dobierany

sktad mieszaniny kontaktujacej sig z poiprzewodnikiem.
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Nanoszone na element receptorowo-przetwornikowy filtry gazow wykonuje sig
najczgsciej z SiO,, Al,O; lub polimeréow. Osadzony materiat musi si¢ odznaczaé od-
powiednia przepuszczalnoscia dla wybranych gazow. Wielkos¢ ta zalezy od porowa-
tosci i grubosci warstwy filtracyjnej. Badania dowodza, ze wymiary poprzeczne tej
czesci czujnika nie powinny przekraczaé kilkudziesigciu nanometréw, w przeciwnym
razie dochodzi do powaznego zmniejszenia sygnatu pomiarowego oraz znacznego
wydhuzenia czasu odpowiedzi czujnika na oznaczane substancje.

Gazy wchodzace w sktad analizowanych mieszanin z reguly nie sg tak samo prze-
puszczane przez warstwe modyfikujaca powierzchni¢ elementu receptorowo-prze-
twornikowego. Mozna to wykorzysta¢ do poprawy selektywnosci oznaczen. Roznice
wspotczynnikéw dyfuzji poszczegdlnych gazéw nie sa, niestety, duze i dlatego taki
sposob rozseparowywania sktadnikow analizowanych mieszanin nie odznacza si¢
duza efektywnoscia.

Dziatanie filtrow gazow mozna znaczaco usprawnié, jezeli na ich powierzchni zo-
stanie dodatkowo naniesiony katalizator. Na przyklad Pd umieszczony na cienkiej
warstwie Al,O; zwigksza czulo$¢ oznaczen propanu i butanu w poréwnaniu z etano-
lem [232]. Pozwala to osiagnaé lepsza selektywno$¢ pomiaréw wymienionych we-
glowodorow, gdy wystepuja one w mieszaninie z alkoholami.

Jeszcze lepsza poprawe parametroOw pomiarowych sensora uzyskuje si¢ w rezulta-
cie zastosowania chemicznie aktywnych pokry¢ lub membran, ktore zmieniaja anali-
zowane mieszaniny gazoéw zard6wno pod wzgledem ilosciowym, jak i jakosciowym.
Do tego typu modyfikacji powierzchni uzywane sa przede wszystkim warstwy katali-
zatoréw, np. Pd, Rui Ag.

Skutecznos$¢ dziatania aktywnych chemicznie pokry¢ i membran zalezy od ich mi-
krostruktury i grubosci. Bardzo istotna jest na przyktad porowatos¢ warstwy. Poréw-
nanie wlasciwosci pomiarowych czujnikéw, w ktorych zastosowano jedno- lub wie-
lowarstwowa struktur¢ Pt naniesiona na powierzchni¢ SnO, pokazuje, ze w drugim
przypadku uzyskano lepsza selektywnos¢ pomiaréw CO [233].

Na parametry pomiarowe sensora mozna wptywaé gruboscia warstwy modyfikuja-
cej powierzchni¢ elementu receptorowo-przetwornikowego [234, 235]. Grubsze po-
krycia zmniejszaja wprawdzie wielkos¢ sygnatu pomiarowego, ale jednocze$nie za-
pewniaja czujnikom lepsza stabilno$¢ pracy [234].

Dla szybkosci odpowiedzi sensora oraz czasu jego regeneracji duze znaczenie ma
fakt, ze naniesione na polprzewodnik warstwy nie absorbuja czasteczek badanych
gazdéw. Do gromadzenia oznaczanych substancji nie dochodzi, poniewaz w trakcie
pomiaru ulegaja one rozpadowi, a powstajace produkty szybko desorbuja, dlatego nie
jest potrzebna kontrola pojemnosci sorpcyjnej pokrycia oraz okresowego regenerowa-
nia tej czesci czujnika. Warto dodac, ze takie czasochtonne czynnosci musza by¢ wy-
konane w trakcie uzytkowania sensordéw, ktore sa wyposazone w niezalezne filtry
gazow, wykonane na przyklad z wegla aktywnego.

Za pomoca modyfikacji powierzchni mozna wptywaé na najwazniejsze cechy re-
zystancyjnych czujnikow gazow. W tabelach 3.18-3.21 przedstawiono przyktadowo
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zmiany czuloéci pomiaréw C,HsOH, CO,CHy, NO i NO,, ktére spowodowaty war-
stwy Pt, Pd, Mo, Cu i Rh naniesione réznymi metodami na potprzewodnik (SnO,)
[236]. Czuto$¢ pomiarow w tym przypadku zdefiniowano jako S = (Gy — G,)/G,, gdzie
Gp 1 Gy oznaczaja odpowiednio przewodno$¢ w czystym i zawierajacym domieszke
powietrzu.

Tabela 3.18. Czuto$¢ pomiaréw C,HsOH, CO i CH,, gdy element receptorowo-przetwornikowy
byt zbudowany z SnO,, Pt/SnO, lub Pd/SnO,, a temperatura pracy wynosita 773 K [236]

Gaz Czuto$¢ pomiaréw dla | Czulo$¢ pomiaréw dla | Czulo$¢ pomiarow dla

SnO, Pt/SnO, (Pt —10 nm) Pd/SnO, (Pd — 10 nm)
C,H;O0H (100 ppm) 16,90 4,00 2,90
CO (300 ppm) 2,10 1,60 1,30
CH, (1000 ppm) 1,80 1,10 0,80
CO/ C,HsOH 0,12 0,40 0,44
CH4/ C,HsOH 0,11 0,27 0,27

Warstwy Pt i Pd naniesiono metoda chemicznego osadzania z fazy gazowe;.

Tabela 3.19. Czuloé¢ oznaczen C,HsOH, CO i CH,, gdy element receptorowo-przetwornikowy
byt zbudowany z SnO,, Pt/SnO, lub Pd/SnO,, a temperatura pracy wynosita 773 K [236]

Gaz Czutos¢ pomiaréw dla | Czulo$¢ pomiaréw dla | Czulos¢ pomiardéw dla

SnO, Pt/SnO, (Pt— 120 nm) | Pd/SnO, (Pd — 10 nm)
C,H;sOH (100 ppm) 21,70 2,20 15,70
CO (300 ppm) 6,00 0,80 3,20
CH, (1000 ppm) 5,50 3,50 6,80
CO/ C,HsOH 0,27 0,36 0,20
CHy/ C,Hs;OH 0,25 1,59 0,43

Warstwy Pt i Pd naniesiono metoda naparowywania.

Tabela 3.20. Czuto$¢ pomiaréw CO, CHy, NO i NO,, gdy element receptorowo-przetwornikowy
byt zbudowany z SnO,, Pt/SnO,, Mo/SnO, lub Cu/SnO,, a temperatura pracy wynosita 773 K [236]

Cautosé pomiarow Czutos¢ pomiaréw | Czuto$¢ pomiarow | Czuto§é pomiarow

Gaz dla SO, dla Pt/SnO, dla Mo/SnO, dla Cu/SnO,

(Pt—3 nm) (Mo — 100 nm) (Cu—10 nm)
CO (300 ppm) +2,33 +0,48 +2,20 + 3,50
CH, (1000 ppm) +0,40 +0,72 +1,03 +1,50
NO (20 ppm) -0,07 -0,16 -0,35

NO (60 ppm) -0,14 -0,21

NO; (10 ppm) —-0,61 -0,93 —-0,61 -0,75

Warstwy Pt, Mo i Cu naniesiono metoda naparowywania.
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Tabela 3.21. Czuto$¢ pomiaréw CO, NO i NO,, gdy element receptorowo-przetwornikowy
byt zbudowany z SnO, lub Rh/SnO,, a temperatura pracy wynosita 723 K [236]

s . Czuto$¢ pomiaréw dla Rh/SnO,
Gaz Czuto$¢ pomiaréw dla SnO, (Rh — 50 nm)
CO (300 ppm) + 0,40 +1,22
NO (150 ppm) - 0,68 +0,10
NO, (100 ppm) -0,92 -0,43
Warstwe Rh naniesiono metoda naparowywania. Symbole ,,+” i ,,—” nalezy rozumie¢ jako zwigkszenie

lub zmniejszenie omawianej wielkosci.

Wystepujace migdzy sensorami rdznice w czuto$ci oznaczen pozwalaja uzyskac
dobra selektywnos¢ w pomiarach wykonywanych matrycami czujnikowymi.

Modyfikowanie powierzchni rezystora czutego chemicznie umozliwia ponadto:

— skrocenie czasu odpowiedzi i regeneracji tego urzadzenia [237, 238];

— obnizenie temperatury pracy [239];

— zmniejszenie histerezy [240];

— ograniczenie wplywu wahan temperatury i wilgotnosci na wyniki pomiarow

[241];

— zmniejszenie rezystancji elementu receptorowo-przetwornikowego [235];

— poprawienie doktadnosci i powtarzalnosci pomiarow [242];

— ochrong materiatu czutego chemicznie przed zatruciem [243].

3.4.5. Wplyw podloza, elektrod, grzejnika i filtra
na wlasciwosci pomiarowe rezystancyjnych czujnikow gazow

Parametry pomiarowe rezystancyjnych czujnikow gazow zaleza nie tylko od cech
elementu receptorowo-przetwornikowego. Do ksztaltowania whasciwosci tych urza-
dzen mozna wykorzysta¢ takze inne sktadniki sensora, np. podtoze, elektrody lub fil-
try. Pokazuja to nastgpujace przyktady. Ga,0Os; jest potprzewodnikiem, ktory nadaje sie
dobrze do pomiaru gazow redukujacych, np. H,. Temperatura pracy czujnika dzialaja-
cego na podstawie tego materiatu jest wysoka i wynosi ponad 873 K. Warstwy napy-
lone na podtoze z Al,O; 1 BeO wykazywaly r6zng stabilno$¢ i wytrzymato$¢ w takich
warunkach termicznych [244]. Wyniki do§wiadczen dowodza, ze BeO zapewnial osa-
dzonemu poétprzewodnikowi lepsza jako§¢ w porownaniu z Al,Os. Naniesione warstwy
charakteryzowaly si¢ duza stabilnoscia w temperaturze wynoszacej nawet 1173 K.
Wplyw podloza na wlasciwosci elementu receptorowo-przetwornikowego widaé tez
na przykladzie czujnika rezystancyjnego wytworzonego z WO; [245]. Potprzewodnik
ten napylono na ptytki szklane, MgO(001), a-Al,05(0001) i SiO,/Si. Najlepsza morfo-
logie warstwie czutej chemicznie zapewniato podtoze z SiO,/Si. Szczegotowa analiza
napylonego materialu wykazata, ze zbudowany byl on z nanokrysztalow, ktore sa
szczegoblnie cenione w omawianych sensorach. Wtasciwosci podtoza sa wazne zaréw-
no dla czujnikéw zbudowanych z potprzewodnikdéw nieorganicznych, jak i organicz-
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nych, np. ftalocyjanin. Wyniki badan dowodza, ze ten element wplywa przede
wszystkim na czulos¢, selektywnos¢ oraz czas odpowiedzi i regeneracji sensora [246].

Elektrody stanowia kolejna czgs¢ rezystora czulego chemicznie, ktoéra decyduje
o jego cechach pomiarowych. Z badan wynika, ze wlasciwosci tych urzadzen mozna
zmienia¢ w szerokim zakresie:

— materiatem elektrodowym;

— sposobem, w jaki jest on nanoszony na podloze;

— geometrig uktadu elektrodowego.

Doswiadczenia z grubowarstwowymi sensorami wykonanymi z SnO, pokazaly, ze
lepsza czuto$¢ pomiaréw H, i CO uzyskano w przypadku elektrod srebrnych niz zto-
tych [247]. Taki efekt nie zawsze musi wystgpowaé. Widac to na przyktadzie sensora
H, dziatajacego na podstawie SnO, i Mn,O;, ktorego elektrody byly sporzadzone z Pt,
Pd lub Au [248]. W przypadku tego urzadzenia materiat elektrodowy nie spowodowat
wyraznych réznic w odpowiedziach na badany gaz. W rezystancyjnych czujnikach
gazow przyjmuje si¢, ze metale uzywane w elektrodach nie reaguja z badanymi sub-
stancjami. Praktyka pokazuje, ze nie zawsze jest to zgodne z rzeczywistoscia. W pew-
nych przypadkach konieczne jest uwzglednienie katalitycznych wtasciwosci tych
materiatow. Przykladem moze by¢ Pt. Metal ten jest dobrym katalizatorem, w przeci-
wienstwie do Au. Reakcje chemiczne na granicy migdzy elektroda i potprzewodni-
kiem moga mie¢ znaczacy udzial w procesie powstawania sygnatu pomiarowego.
Znajduje to swoje odzwierciedlenie w czutosci oznaczen [249].

Zaleznos$¢ czulosci oznaczen od materiatu elektrodowego wynika nie tylko z przy-
czyn chemicznych. O wielko$ci mierzonego sygnatu pomiarowego decyduje takze
kontakt elektryczny migdzy elektroda i polprzewodnikiem [250]. Wazne jest, aby byt
on omowy. Wplyw elektrod na charakterystyki pomiarowe rezystoréw czutych che-
micznie nie jest jednakowy. Widac¢ to przyktadzie czujnika sktadajacego si¢ z cienkiej
warstwy SnQ, oraz elektrod platynowych lub ztotych. Sensor ten byt przeznaczony do
pomiaru CO i CH,. Ustalono, ze kontakt elektryczny migdzy potprzewodnikiem
1 elektroda miat wigksze znaczenie dla oznaczen pierwszego gazu niz drugiego [251].

Rezystancje oraz czuto$¢ sensora mozna ustala¢ nie tylko za posrednictwem wia-
sciwosci materiatu elektrodowego. Istotny jest rowniez sposob jego naniesienia na
podtoze. W rezystancyjnych czujnikach gazow elektrody sa nanoszone na podiozu
metoda sitodruku lub fotolitografii. Pierwszy sposob jest stosunkowo tani i mato pre-
cyzyjny. Fotolitografia jest natomiast drozsza i bardziej skomplikowana, ale umozli-
wia wytwarzanie uktadow elektrod o $cisle okreslonej geometrii i wymiarach. Metoda
ta jest stosowana przede wszystkim w technologii cienkowarstwowe;.

Na powstawanie sygnalu pomiarowego istotne znaczenie ma konfiguracja oraz geo-
metria elektrod [252] i to zar6wno w urzadzeniach dziatajacych na bazie potprzewodni-
kéw organicznych [253], jak i nieorganicznych [254]. Te dwa czynniki zaleza od prze-
wodnictwa elektrycznego materialu czulego chemicznie oraz od formy, w jakiej
wystepuje element receptorowo-przetwornikowy. W ceramicznych czujnikach gazéw
najczgsciej stosuje sig¢ dwie elektrody. Przyjmuja one posta¢ réwnolegle naniesionych
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warstw metalicznych lub cienkich platynowych albo platynowo-irydowych spirali.
W sensorach produkowanych w technologii grubowarstwowej korzysta si¢ z uktadow
koplanarnych z dwiema zachodzacymi na siebie elektrodami grzebieniowymi. W takiej
konfiguracji odleglo$¢ migdzy sasiadujacymi ,,palcami” wynosi od kilkudziesigciu do
kilkuset mikrometréw. W czujnikach cienkowarstwowych uzywane sa zaréwno uktady
koplanarne grzebieniowe, jak i typu ,,sandwich”. W praktyce czgsciej wykorzystuje si¢
pierwsza konfiguracjg, co nie oznacza, ze drugi uktad pozbawiony jest istotnych zalet.
W pracach badawczych pojawiaja sig takze doniesienia o czujnikach, w ktorych zastoso-
wano elektrody o innych niz wymienione ksztaltach. Przyktadem na to moga by¢ konfi-
guracje typu zig-zag lub asymetryczne (o rdéznej powierzchni kontaktu elektrody
z potprzewodnikiem). Celem tych badan jest poprawienie jakosci sygnalu pomiarowego,
a takze opracowanie nowych metod modulacji mierzonych wielkosci.

Wigkszos$¢ zjawisk odpowiedzialnych za mechanizm dziatania rezystoréw czutych
chemicznie zalezy od temperatury, dlatego wazne jest, aby element receptorowo-
-przetwornikowy sensora utrzymywany byt w takich samych warunkach termicznych
podczas pomiardéw. Grzejnik powinien ponadto zapewnia¢ jednorodny rozktad ciepta
na podtozu. W celu spehienia tych wymagan stosuje si¢ rozne metody i techniki. Do
laboratoryjnego pomiaru i oceny rozkladu temperatury na powierzchni podtoza lub
elementu receptorowo-przetwornikowego wykorzystuje si¢ metodg pirometryczna.
Polega ona na pomiarze emisji promieniowania podczerwonego emitowanego z ogrze-
wanych czesci czujnika [255]. Problemy zwiazane ze stabilizacja i regulacja tempera-
tury probuje si¢ rozwiaza¢ za pomoca termistorow [256], logiki rozmytej [257], mo-
dulacji termicznej [258]. Grzejniki w rezystorach czutych chemicznie maja postac
spirali, meandra lub warstwy. W najnowszej generacji sensoréw rezystancyjnych do-
minuje drugi wariant. Nie zapewnia on, niestety, jednolitego rozktadu ciepta na podto-
zu. Z tego powodu poszukiwane sa nowe rozwigzania. Najczgsciej opieraja si¢ one na
technologii zwiazanej z wytwarzaniem cienkich warstw. Dla pracy omawianych urza-
dzen wazny jest material, z jakiego sa wykonane grzejniki. W produkowanych obec-
nie czujnikach wykorzystuje si¢ przede wszystkim RuO,, PdAg, PtAg, PtAu, Au, Pt,
NiFe, TiPt, Niz;B lub krzemionki. Od sktadu chemicznego zastosowanego materiatu
oraz od sposobu, w jaki zostal on naniesiony na podtoze, zalezy trwalo$¢ tej czegsci
czujnika, a takze maksymalna temperatura, do jakiej mozna podgrza¢ element recepto-
rowo-przetwornikowy sensora. Na przyktad RuO, pozwala uzyskaé¢ 673 K, PtAu —
873 K. Cienka warstwa Pt umozliwia natomiast osiagnigcie kazdej temperatury, jaka
jest stosowana w rezystancyjnych czujnikach gazoéw [259]. Do wytworzenia grzejni-
kéw stosuje sig rozne techniki, np. sitodruk, napylanie lub naparowywanie w prozni.
Elementy te sa potaczone z zasilaczem za posrednictwem przewodéw drutowych
z Au, Pt, PtRh, Al lub Cu pokrytego Ag.

Oceniajac pracg rezystancyjnych czujnikow gazow, nalezy wzia¢ pod uwage, ze
grzejniki moga w sposob niekontrolowany wplywac na dziatanie tych urzadzen za-
rowno w krotkim, jak i dlugim przedziale czasu. Dochodzi do tego z réznych przy-
czyn. Procesy starzeniowe w materiale, z ktorego wykonany jest grzejnik, powoduja
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na przyktad zmiang jego struktury, a tym samym rezystancji. Wplywa to niekorzystnie
na stabilno$¢ temperatury elementu receptorowo-przetwornikowego w dtuzszym okre-
sie [260]. Zrédlem bledéw pomiarowych moze byé takze pole elektryczne wytwarza-
ne przez prad plynacy w grzejniku. W przypadku niektdrych konstrukcji, szczegolnie
tych, ktore charakteryzuja si¢ duza skala integracji, z tego powodu powstaja trudne do
uwzglednienia efekty [261]. Pokazuje to nastepujace porownanie: W produkowanych
obecnie czujnikach grubowarstwowych grzejnik i elektrody znajduja si¢ po przeciw-
nych stronach podtoza o grubosci okoto 0,5 mm. W czasie pracy do grzejnika przyto-
zone jest napiecie 5 V. W ten sposob dochodzi do wytworzenia pola elektrycznego
migdzy dwoma elementami czujnika: receptorowo-przetwornikowym i ogrzewajacym.
Jego natgzenie wynosi okoto 100 V/em. W czujnikach z konfiguracja planarng elek-
trody i grzejnik znajduja si¢ po tej samej stronie podtoza. Elementy te rozdziela jedy-
nie cienka warstwa izolatora (SiO, lub Si;Ny) grubosci rzedu 1 um. Pole elektryczne
wytworzone w tym przypadku jest znacznie wigksze; przyjmuje wartosci okoto
50 kV/cm, dlatego moze wplywac na mierzone wielkos$ci.

Powazna wada wigkszosci produkowanych obecnie rezystancyjnych czujnikow ga-
zOw jest duze zapotrzebowania na energi¢ elektryczna. Zuzywana jest ona przede
wszystkim do ogrzewania elementu receptorowo-przetwornikowego. Cecha ta powaz-
nie obniza walory uzytkowe omawianych urzadzen. Duze zuzycie energii elektrycznej
spowodowane jest w pierwszej kolejnosci przez straty termiczne, ktore wynikaja
z przewodnictwa cieplnego podtoza, konwekcji 1 wypromieniowywania. W typowych
czujnikach ceramicznych i grubowarstwowych zuzywana moc wynosi od 200 mW do
1 W i jest zdecydowanie za duza, aby tego rodzaju sensory mogty by¢ zasilane z bate-
rii lub akumulatoréw. Ogranicza to istotnie obszar zastosowan czujnikow ceramicz-
nych i grubowarstwowych. Na przyktad nie sa one wykorzystane w noszonych moni-
torach osobistych, detektorach i sygnalizatorach, poniewaz na obecnym poziomie
techniki czujniki moga by¢ zasilane z baterii lub akumulatoréw, jezeli moc ich grzej-
nikdéw nie przekracza 100 mW.

Wysoka temperatura pracy wigkszos$ci rezystancyjnych czujnikéw gazow w pola-
czeniu z wypromieniowywaniem energii termicznej powoduje powazne problemy
montazowe. Wynikaja one z koniecznosci zapewnienia dobrej stabilno$ci mechanicz-
nej oraz skutecznej izolacji termicznej poszczegélnych czgéci urzadzenia. W cera-
micznych lub grubowarstwowych sensorach gazéow ilo$¢ ciepta wydzielanego jest tak
duza, ze moze to doprowadzi¢ do zakldcenia dziatania podzespotow elektronicznych
sasiadujacych z grzejnikiem. Szczegdlna uwage nalezy poswigci¢ ochronie mikropro-
cesorow, ktore sa stosowane w czujnikowych systemach pomiarowych do sterowania
praca uktadu pomiarowego i do gromadzenia wynikow oznaczen.

W technice sensorowej istnieje kilka sposobow na zmniejszenie zuzycia energii
elektrycznej potrzebnej do prawidtowej pracy czujnika. Ogolnie rzecz ujmujac, meto-
dy te polegaja na zastosowaniu odpowiednich:

— izolatorow;

— rozwiazan konstrukcyjnych umozliwiajacych miniaturyzacje urzadzenia;
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— materialéw tworzacych element receptorowo-przetwornikowy, na przyktad bar-
dziej skutecznych katalizatorow, a takze potprzewodnikéw organicznych, ktore
nie wymagaja aktywacji wysokotemperaturowe;.

Filtracja badanych gazow nalezy do tradycyjnych metod pozwalajacych wptywac
na powstajace sygnaly w przyrzadzie pomiarowym. Taki sposOb stosowany jest
przede wszystkim do poprawienia selektywnosci oznaczen. Dziatanie filtrow w rezy-
stancyjnych czujnikach gazéw moze si¢ opieraé na:

— zjawisku sorpcji fizycznej;

— selektywnej przepuszczalnos$ci gazow przez materiat filtracyjny;

—reakcjach chemicznych usuwajacych z badanych mieszanin gazoéw sktadniki ne-

gatywnie wplywajace na wyniki pomiaréw.

W omawianych urzadzeniach jako sorbenty wykorzystuje si¢ najczgsciej dobrze
znane z innych zastosowan zeolity [262] lub wegiel aktywny [263, 264]. Materialy te
pozwalaja na przyktad polepszy¢ selektywnos$¢ pomiaréw CO i CH, wowczas, gdy
gazy te wystepuja tacznie z weglowodorami lub tlenkami azotu.

Skutecznos¢ filtréw wypetnionych zeolitem lub weglem aktywnym jest duza. Po-
mimo to nie nalezy zapominac o ich wadach. Zalicza si¢ do nich stosunkowo duze, jak
na wymagania techniki sensorowej, wymiary. Mozna wrecz stwierdzi¢, ze ta czesé
sensora stanowi przeszkod¢ w miniaturyzacji rezystancyjnych czujnikow gazéow. Po-
nadto w praktyce pomiarowej duze problemy sprawia zapewnienie optymalnych wa-
runkow pracy filtru. Nalezy tutaj wspomnie¢ o konieczno$ci utrzymania stalej tempe-
ratury, od ktorej zalezy efektywnos¢ sorpcji. Trudnosci wynikaja rowniez z potrzeby
sprawdzania stanu materiatu filtracyjnego. Wazna jest na przyktad kontrola pojemno-
$ci filtracyjnej. Klopotliwe jest takze usuwanie pary wodnej, poniewaz ten sktadnik
badanej mieszaniny gazow nie moze gromadzi¢ si¢ w filtrze.

W rezystorach czutych chemicznie do selektywnego przepuszczania analizowa-
nych substancji stuza membrany o grubosci kilkudziesigciu mikrometrow. Zawieszone
sq one bezposrednio nad elementem receptorowo-przetwornikowym sensora. Do wy-
konania takich przegrod wykorzystuje si¢ na przyklad porowaty Si. Jak pokazaty do-
$wiadczenia materiat ten moze by¢ uzyteczny w czujnikach benzenu [265].

Chemiczna przemiang niektorych niepozadanych, ze wzgledu na jako$¢ pomiarow,
sktadnikéw analizowanych mieszanin moga zapewni¢ zeolity, tlenki glinu, krzemu,
baru, wapnia, a takze polimery, np. Nafion. Ten ostatni eliminuje wptyw alkoholu
etylowego na wynik oznaczen CO [266]. Porownanie filtrow dziatajacych na podsta-
wie przemian chemicznych i sorpcji fizycznej pozwala stwierdzi¢, ze ta pierwsza gru-
pa charakteryzuje si¢ dluzszym czasem uzytkowania i lepiej nadaje si¢ do pomiaru
duzych stezen gazow.

Jak wspomniano wcze$niej, wchodzace w sktad czujnikowych systemoéw pomia-
rowych rezystory czute chemicznie moga by¢ wspomagane w dziataniu przez dodat-
kowe urzadzeniami zapewniajace:

— termiczna, elektryczna lub chemiczng modyfikacj¢ analizowanych mieszanin;

— wstepne zaggszczanie (prekoncentracj¢) oznaczanej substancji;
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— przygotowanie wzorcowych mieszanin;
— stworzenie odpowiednich warunkéw do wykonywania pomiar6w, np. natezenia
przeptywu badanych gazow.

3.4.6. Wplyw technologii na wlasciwosci pomiarowe czujnikow

Stosowane w rezystancyjnych czujnikach gazow potprzewodniki odznaczaja si¢
najczesciej szeroka przerwa energetyczna. Wynosi ona od 3 do 4,5 eV. Z tego powodu
przewodnictwo elektryczne omawianych materialow zalezy od domieszek, niedosko-
nalosci strukturalnych, odchylen od stechiometrii. To oznacza, ze technologia mozna
wplywaé na parametry pomiarowe chemicznie czutych rezystorow. Od sposobu wy-
twarzania sensora zalezy na przyklad rodzaj oraz koncentracja zanieczyszczen zawar-
tych w elemencie receptorowo-przetwornikowym. Te dodatkowe substancje sa wazne,
poniewaz wptywaja na parametry pomiarowe czujnikow. Pokazuje to chlorek cyny,
ktorego $sladowe ilosci moga pozosta¢ w czujnikach zbudowanych z SnO,. Zwiazek
ten powoduje zmniejszenie powierzchni czynnej warstwy potprzewodnikowej, a tym
samym wptywa negatywnie na czuto$¢ oznaczen. Z kolei wprowadzenie do procesu
technologicznego etapu suszenia potproduktéw w temperaturze cieklego azotu pozwo-
lito otrzymac sensor sktadajacy si¢ z ziaren potprzewodnika o bardzo matych wy-
miarach [267]. O tym, jakie metody i $rodki techniczne zostana uzyte w procesie
wytwarzania sensora, decyduje wiele czynnikow, m.in. grubo$¢ elementu receptoro-
wo-przetwornikowego.

Ultracienkie elementy receptorowo-przetwornikowe to najczesciej warstwy epitak-
sjalne, Langmuira-Blodgett, samoorganizujace si¢, polimerowe oraz nieciagle war-
stwy skladajace si¢ z klastrow. Do naniesienia materialdow o tak niewielkiej grubosci
niezbgdna jest specjalistyczna aparatura, odpowiednia infrastruktura oraz duze umie-
jetnosci, poparte doswiadczeniem osob zaangazowanych w tego typu prace. Na obec-
nym poziomie technologii, przy nanoszeniu ultracienkich warstw czgsto pojawiaja si¢
trudnos$ci z zapewnieniem ciagtosci i matego stopnia zdefektowania wytwarzanej war-
stwy. Problemy sa rowniez z trwatoscia tego typu struktur. Do tej pory nie udalo si¢
uruchomi¢ seryjnej produkcji ultracienkich elementéw receptorowo-przetworniko-
wych. Warto jednak nadmieni¢, ze prace w tym obszarze prowadzone sa intensywnie,
poniewaz takie sensory beda si¢ odznaczaly bardzo interesujacymi wlasciwos$ciami
pomiarowymi.

Podobne uwagi dotycza rowniez cienkowarstwowych czujnikow rezystancyjnych.
Wedlug zgodnej opinii ekspertdw, postep technologiczny spowoduje, ze urzadzenia te
w niedalekiej przysztosci beda si¢ charakteryzowa¢ tak waznymi cechami, jak: niska
cena, krotki czas odpowiedzi i regeneracji, dobra czuto$¢ oznaczen, niewielkie zuzycie
energii elektrycznej, kompatybilno$¢ z seryjnie produkowanymi mikrouktadami elek-
tronicznymi, mozliwo$¢ miniaturyzacji sensora. Zalety cienkowarstwowych elemen-
tow receptorowo-przetwornikowych wynikaja nie tylko z matej grubosci. Istotny jest
takze wysoki stosunek powierzchni do wymiaru poprzecznego warstwy.
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Obecnie czujniki dziatajace na podstawie cienkich warstw materiatu czutego
chemicznie sg wytwarzane przede wszystkim w laboratoriach na potrzeby prac ba-
dawczych. Mata skala produkcji jest spowodowana przez wady tych urzadzen. Za-
licza si¢ do nich niestabilng struktur¢ wewnegtrzna, mata powierzchni¢ czynna ele-
mentu receptorowo-przetwornikowego i nazbyt duza rezystancje, ktora utrudnia, a
niekiedy uniemozliwia korzystanie z tanich miernikow i metod pomiaru wielkosci
elektrycznych.

Stosowane w czujnikach gazow cienkie warstwy materiatu czutego chemicznie
moga by¢ amorficzne, polikrystaliczne lub polimerowe. Wytwarza si¢ je réznymi
metodami i technikami. Szczegolnie istotny jest sposob osadzania materiatu czutego
chemicznie na podlozu. W technice sensorowej do nanoszenia cienkich warstw stosuje
si¢ najczesciej:

— osadzanie fizyczne z fazy gazowej (r6zne odmiany napylania i naparowywania);

— osadzanie chemiczne z fazy gazowej (depozycja termiczna, osadzanie aktywo-

wane plazma lub promieniowaniem laserowym);

— natryskiwanie skojarzone z piroliza;

— metode zol-zel;

— pulweryzacje.

Przy wyborze sposobu wytwarzania warstwy bierze si¢ pod uwagg przede wszyst-
kim wiasciwosci osadzanych substancji. Do wykonania na przyklad warstw polime-
rowych dobrze si¢ nadaje elektropolimeryzacja. W przypadku polikrystalicznych
warstw polprzewodnikowych stosuje sig naparowywanie prozniowe lub rozpylanie
katodowe. Rzadziej korzysta si¢ z metod elektrochemicznych lub chemicznych, np.
nanoszenia z fazy gazowej. Technologie uzywane do wytwarzania warstw cienkich na
0go61 nie sa tanie. Pozwalaja jednak precyzyjnie kontrolowac proces osadzania mate-
riatu na podtozu. Dzigki temu elementy receptorowo-przetwornikowe sensora sa wy-
twarzane w sposob powtarzalny. Ich struktura wewnetrzna nie wykazuje, niestety,
odpowiedniej trwatosci w czasie.

W kazdej z wymienionych metod istnieja czynniki, za pomoca ktéorych mozna
wplywaé na wilasciwosci osadzanej warstwy. Na przyktad podczas naparowywania
bardzo wazna jest temperatura podtoza, na ktérym kondensuje materiat czuly che-
micznie. Od niej zalezy sktad fazowy powstajacej struktury. Z kolei na cechy napyla-
nej warstwy mozna wptywac nie tylko temperatura podtoza, ale réwniez moca wyko-
rzystywana do bombardowania elektrody (targetu), skltadem chemicznym tego
elementu, warunkami panujacymi w komorze podczas napylania, np. atmosfera gazo-
wa, jej cisnieniem. Z badan wynika, ze czynniki te w pierwszej kolejnosci decyduja
o czuto$ci nanoszonych warstw. Duze mozliwosci modyfikowania wlasciwosci rezy-
stancyjnych czujnikéw gazow istnieja, gdy urzadzenia te sa wytwarzane technika lase-
rowa. W tym przypadku cechy pomiarowe elementu receptorowo-przetwornikowego
mozna zmienia¢ dtugoscia fali generowanej w laserze. Stwierdzono, ze promieniowa-
nie o wigkszej czgstotliwosci pozwala otrzymywaé sensory charakteryzujace sig lep-
sza jakoscia dziatania [268]. W metodach okre$lanych jako osadzanie chemiczne
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z fazy gazowej duze znaczenie ma temperatura depozycji oraz wtasciwosci substancji
petiacych rolg prekursoréw procesu. Za pomoca tych czynnikdw mozna wptywaé na
rezystancj¢ oraz czas odpowiedzi czujnikow. Do produkcji rezystoréow czutych che-
micznie stosowane jest rowniez natryskiwanie skojarzone z piroliza. W przypadku tej
metody wlasciwosci sensora sa ksztattowane temperatura, w ktorej zachodzi proces
nanoszenia na podtoze, a takze st¢zeniem uzytych substancji. Z kolei w metodach
proszkowych o jakosci otrzymywanych warstw decyduje temperatura podtoza, czas
pulweryzacja i natgzenie strumienia nanoszonego materiatu.

Duze mozliwosci ingerowania we wlasciwosci rezystorow czutych chemicznie ist-
nieja wtedy, gdy do ich budowy uzywane sa materialy w postaci ziaren o wymiarach
nanometrowych. Warstwy sktadajace si¢ z tego rodzaju aglomeratéw mozna wytwa-
rza¢ r6znymi metodami. W technologiach zwiazanych z czujnikami gazow wykorzy-
stuje si¢ przede wszystkim: kondensacj¢ z fazy gazowej, rozpylanie, naparowywanie,
osadzanie produktow reakcji chemicznych lub pirolizg. Stosowane sa takze metody
oparte na promieniowaniu mikrofalowym i laserowym. W ostatnich latach duze uzna-
nie zyskata technika zol-zel, poniewaz jest ona wzglednie tania i prosta. Proces do-
mieszkowania wykonuje si¢ w sposob nieskomplikowany. Technika zol-zel umozli-
wia ponadto otrzymywanie struktur o zadanych parametrach, co pozwala wytwarza¢
sensory o zalozonych cechach pomiarowych.

Elementom receptorowo-przetwornikowym odpowiednie cechy nadaje si¢ rowniez
po osadzeniu warstwy materiatu czutego chemicznie. Najczgsciej polega to na wyko-
naniu obrobki termicznej [269], ktéra prowadzi do:

— pelnego powiazania (fizycznego i chemicznego) wszystkich komponentdéw ele-

mentu receptorowo-przetwornikowego;

— wbudowania domieszek do struktury utworzonej przez potprzewodnik;

—ujednolicenia sktadu chemicznego tej czgsci sensora, ktora jest odpowiedzialna

za generacjg sygnatu pomiarowego;

— usunigcia naprezen mechanicznych;

— zwigkszenia rozmiardéw ziaren materialu czutego chemicznie;

— ustabilizowania koncentracji defektéws;

— uporzadkowania struktury krystaliczne;j.

Obrobka termiczna zmienia sie:

— wymiary ziaren potprzewodnika i katalizatora oraz budoweg wewngtrzna warstwy

chemicznie czutego materiatu;

— strukture pasmowa i stechiometri¢ potprzewodnika;

— koncentracje centréw adsorpcyjnych;

—rozktad przestrzenny czastek substancji domieszkujacych.

W tabeli 3.22 przedstawiono $rednie wymiary ziaren SnO, i domieszki, ktore two-
rzyly warstwy czule chemicznie poddane obrobce termicznej w rdznej temperaturze
[270]. Badania dowodza, ze takim sposobem wptywa si¢ przede wszystkim na czutosé
i selektywnos$¢ pomiaréw [271, 272]. Zmniejsza si¢ takze dryft sygnatu elektrycznego
[273].
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Tabela 3.22. Srednie wymiary ziaren SnO, i domieszki tworzace chemicznie czute warstwy poddawane
obrdbce termicznej w réznych temperaturach [270]

Temperatura wygrzewania Srednie wymiary zig;eln SnO, i domieszki
K SnO, SnO,/Pt SnO,/Pd Sn0O,/Os SnO,/Ni
523 4,09 3,37 5,52 5,96 4,54
623 5,35 5,74 5,90 5,18 5,90
773 6,77 9,43 7,54 6,90 6,37
973 11,12 7,23 7,47 11,36 9,03

Wiasciwos$ci elementu receptorowo-przetwornikowego ksztattuje sig nie tylko me-
todami termicznymi, praktyczne znaczenie ma rowniez obrobka:

— hydrotermiczna [274, 275];

— plazmowa [276];

— chemiczna [277, 278];

— promieniowaniem jonizujacym [279].

W komercyjnych czujnikach gazéw materiaty czute chemicznie wystepuja przede
wszystkim w postaci warstw grubych [280]. Do ich nanoszenia przydatny jest sito-
druk. Technologia ta jest stosunkowo tania i mato skomplikowana. Dobrze nadaje si¢
do produkcji wielkoseryjnej. Ponadto daje duza swobodg w wyborze materiatow oraz
parametrow fizycznych warstw. Podczas produkcji konieczna jest doktadna kontrola
catego procesu wytwarzania. Od tego zalezy powtarzalno$¢ otrzymywanych elemen-
tow. W wielu przypadkach stanowi to powazne utrudnienie, poniewaz o jakosci oma-
wianych warstw decyduje wiele czynnikow. Warstwy grube otrzymywane sa z odpo-
wiednio spreparowanych past, w sktad ktorych wchodzi drobnodyspersyjna zawiesina
materiatu czutego chemicznie, rozpuszczalniki organiczne zawierajace zywice synte-
tyczne, spoiwo, lepiszcze, ktorym najczesciej jest szkto o niskiej temperaturze topnie-
nia oraz r6zne dodatki modyfikujace, tzw. domieszki. W technologii sitodruku pasty
nanosi si¢ na podloze, przeciskajac je przez oczka siatki, wykonanej z tworzywa lub
metalu. Proces nanoszenia jest zautomatyzowany. Wytwarzanie pasty natomiast od-
bywa si¢ recznie. Po wysuszeniu warstwa jest wypalana w piecu o regulowanej i kon-
trolowanej temperaturze. Nalezy podkresli¢, ze wazna jest nie tylko wartos¢ tej wiel-
kosci, ale rowniez szybkos$¢, z jaka ona narasta, a nastgpnie spada. Proces wypalania
ma na celu nadanie warstwie odpowiedniej przyczepnosci do podtoza oraz cech uzyt-
kowo-pomiarowych. Warstwy grube maja strukture porowata. Zbudowane sa z wielu
kontaktujacych si¢ ziaren polikrystalicznych. Przewodnictwo elektryczne oraz wta-
sciwosci pomiarowe takich elementow zaleza od wewngtrznej sieci potaczen. Struktu-
ra warstw grubych jest skomplikowana. Jej wazna zaleta jest trwatosc.

Do niedawna dominujaca rolg¢ w rezystancyjnych czujnikach gazéw odgrywaly
elementy receptorowo-przetwornikowe wystgpujace w postaci granulek ceramicznych.
Obecnie sa one wypierane przez warstwy nanoszone technologia grubowarstwowa.
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Do wytwarzania ceramiki czutej chemicznie wykorzystuje si¢ pasty wielosktadniko-
we. Po ich uformowaniu, wysuszeniu i spiekaniu otrzymuje si¢ element receptorowo-
-przetwornikowy, ktoéry wykazuje dobra stabilno$¢ pod wzgledem mechanicznym,
termicznym i chemicznym. W tej stosunkowo nieskomplikowanej technologii nalezy
bezwzglednie kontrolowaé temperature spiekania, poniewaz od niej zalezy struktura
wytwarzanego materialu. Zbudowany jest on z wielu ziaren polikrystalicznych pota-
czonych ze soba cienkimi szyjkami. Podczas nieodpowiednio prowadzonego procesu
spiekania dochodzi do wzrostu ziaren izmniejszenia powierzchni wilasciwej. To
z kolei prowadzi na przyktad do zmniejszenia czutosci oznaczen. Nazbyt wysoka tem-
peratura powoduje réwniez zgrubienie szyjek, zlewanie si¢ ziaren oraz zmniejszenie
objetosci porow. Utrudnia to dyfuzje gazow wewnatrz elementu receptorowo-prze-
twornikowego. Wydtuza si¢ tym samym czas odpowiedzi i regeneracji sensora. Zmia-
ny w strukturze omawianych materialoéw, do ktérych dochodzi pod wptywem wy-
sokiej temperatury spiekania, przyczyniaja si¢ takze do zwigkszenia przewodnictwa
elektrycznego polprzewodnika, przy jednoczesnym zmniejszeniu sktadowej powierzch-
niowej tej wielkosci, odpowiedzialnej za powstanie sygnatu pomiarowego.

W ostatnich latach obserwuje si¢ odchodzenie od stosowania ceramiki czulej che-
micznie w rezystancyjnych czujnikach gazow. Zastgpowana jest ona przez elementy
receptorowo-przetwornikowe wytwarzane innymi technologiami, zapewniajacymi
wigksza powtarzalno$¢ wilasciwosci pomiarowych sensora. Taka tendencja wynika
z kilku przyczyn. W pierwszej kolejno$ci nalezy wspomnieé, ze materiaty ceramiczne
maja bardzo zlozona, z trudem poddajaca si¢ opisowi strukturg. Charakteryzuje sig
ona licznymi potaczeniami migdzy ziarnami odpowiedzialnymi za przewodnictwo
elektryczne sensora. Z reguly sa one roznie zorientowane przestrzennie. Maja niejed-
nakowe ksztalty i wymiary. Ponadto na omawianych kontaktach czgsto dochodzi do
wydzielenia obcych faz krystalicznych 1 szklistych. Wszystkie te czynniki komplikuja
proces powstawania sygnatu pomiarowego. Nie bez znaczenia jest rowniez fakt, ze
z powodow ekonomicznych do produkcji ceramicznych czgsci sensora uzywa si¢ sub-
stratow o gorszej czystosci chemicznej, w pordwnaniu ze stosowang w hodowli mo-
nokrysztatow i krystalitow. Wytworzone z tych materiatdw elementy wykazuja zna-
czace odchylenia od pozadanego sktadu stechiometrycznego i rozktadu ziarnowego.
Utrudnia to produkcje urzadzen o zalozonych parametrach pomiarowych.

Sposobem wytwarzania zmienia si¢ tez wlasciwosci rezystancyjnych czujnikow
gaz6w produkowanych metoda prasowania. Stwierdzono, ze stosowanie wysokiego
ci$nienia zwigksza stabilno$¢ pracy omawianych urzadzen, ale jednocze$nie powoduje
zmniejszenie ich czutosci na oznaczane gazy [281].

Dostepne obecnie technologie pozwalaja wptywaé na cechy pomiarowe rezystan-
cyjnych czujnikow gazéw w szerokim zakresie. W tego rodzaju sensorach szczegdlnie
przydatne sa osiagniecia przemystu potprzewodnikowego. Swiadczy o tym coraz po-
wszechniejsze stosowanie technologii planarnych do wytwarzania rezystorow czutych
chemicznie. Przy takiej technologii wszystkie procesy prowadzace do uzyskania zato-
zonych struktur oraz potaczen migdzy nimi odbywaja si¢ na jednej stronie ptytki pot-
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przewodnika. Otrzymywane sensory wyrdzniaja si¢ nieskomplikowana konstrukcja,
prostym montazem i fatwym dostgpem do poszczegodlnych czesci urzadzenia. Najwaz-
niejsze zalety stosowania technologii planarnych wynikaja z procesu produkcyjnego.
Umozliwia on wykonywania sensordw w sposob powtarzalny, relatywnie tani
i w duzych seriach. Rezystancyjne czujniki gazéw mozna wytwarza¢ réznymi odmia-
nami omawianych technologii, np. MOS i CMOS.

Z powodow technicznych i uzytkowych wskazane jest, aby najwazniejsze elementy
sktadowe czujnika, a takze urzadzenia wspomagajace jego pracg wraz z polaczeniami
elektrycznymi, znajdowatly si¢ na wspolnym podiozu, tworzac tym samym wysoce
zintegrowany uktad pomiarowy, ktory powinien odznaczaé si¢ matymi rozmiarami.
Zalecana jest wrgcz jego miniaturyzacja. W procesie wytwarzania takich ztozonych
systemOw bardzo przydatne sa rozwiazania stosowane w produkcji cienko- lub gru-
bowarstwowych uktadow scalonych [282-285].

Jeszcze wigksze mozliwosci w doskonaleniu wlasciwosci pomiarowych rezystorow
czutych chemicznie daje mikromechanika krzemowa. Cecha wspolng technologii pla-
narnych i ukladéw scalonych jest wytwarzanie struktur, elementéw sktadowych oraz
potaczen miedzy nimi w ramach jednego cyklu produkcyjnego wewnatrz lub na po-
wierzchni wspolnego podtoza. Mikromechanika krzemowa pozwala natomiast two-
rzy¢ w potprzewodniku konstrukcje przestrzenne. Innymi stowy — do celow pomiaro-
wych mozna wykorzysta¢ trzy wymiary, a nie dwa, jak w technologiach planarnych
i uktadach scalonych.

Z zastosowaniem mikromechaniki krzemowej wytwarzane sg obecnie czujniki,
w ktérych bardzo wazna role odgrywa zawieszona membrana. Pelni ona funkcje za-
rowno podtoza, jak i grzejnika. Sensory z zawieszona membrana sa na razie na etapie
badawczo-wdrozeniowym. Uzyskane wyniki wskazuja jednak na duze mozliwosci
pomiarowe tego typu urzadzen [286-292].

Postep w dziedzinie doskonalenia wtasciwosci rezystorow czutych chemicznie na-
bral w ostatnich latach duzego przyspieszenia. Zaowocowalo to migdzy innymi opra-
cowaniem technologii umozliwiajacych wytwarzanie mikromechanicznych systemow
pomiarowych. W literaturze specjalistycznej pojawily si¢ juz pierwsze doniesienia
o czujnikach wyprodukowanych w ten sposéb [293-296]. Cecha wyrdzniajaca urza-
dzenia wytworzone w tej technologii jest maly rozmiar. Na przyklad element recepto-
rowo-przetwornikowy miesci si¢ na powierzchni rzedu 500x500 pm?®.

Miniaturyzacja uktadu pomiarowego pozwala zmieni¢ pozytywnie wiele cech
czujnika. W rezystorach czulych chemicznie duza role odgrywa ogrzewanie elementu
receptorowo-przetwornikowego. W sensorach najnowszej generacji temperatur¢ pracy
okoto 623 K uzyskuje si¢ w1 ms. Potrzebna jest do tego moc 5075 mW, tzn.
w przyblizeniu 10% zapotrzebowania na energi¢ elektryczna czujnikow TGS
(230+760 mW). Miniaturyzacja ulatwia takze kontrol¢ oraz zapewnia jednorodny
rozktad temperatury na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego, co
korzystnie wptywa na charakterystyki sygnatow elektrycznych generowanych
w czujniku.
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Wymienione zalety sa mozliwe migdzy innymi dzigki nowym typom grzejnikow
i podtozy. Czesci te wystgpuja w postaci cienkich membran [297-310]. Do ich wykona-
nia uzywane sa dielektryki o matej bezwladnosci termicznej i niewielkim przewodnic-
twie zarowno elektrycznym, jak i cieplnym. Bardzo wazna zaleta tego rodzaju elemen-
tow jest mate wypromieniowywanie energii. Cecha ta pozwala zmniejszy¢é moc
potrzebna do utrzymania odpowiedniej temperatury pracy, ponadto umozliwia montaz
mikroprocesorow w niewielkiej odlegtosci od zrodta ciepta. Mikroprocesory sa wrazliwe
na wysoka temperaturg i nie moga by¢ montowane w poblizu grzejnikow wykonanych
w technologii tradycyjnej. Z tego powodu w sensorach nalezacych do starszej generacji
uktady pomiarowe sa rozbudowane przestrzennie, co przeszkadza w ich miniaturyzacji.

Na podstawie wynikdéw badan mozna przypuszczaé, ze wprowadzenie do techniki
sensorowej rozwiazan konstrukcyjnych opartych na krzemie i jego zwiazkach przy-
czyni si¢ do stworzenia przyrzadow pomiarowych sktadajacych si¢ z czujnikow, kon-
werterow sygnatu, multiplekseréw, miernikow i mikroprocesorow. Systemy te bgda
wysoce zintegrowanymi uktadami pomiarowymi o niewielkich rozmiarach i wymaga-
niach uzytkowych.

3.4.7. Wplyw parametrow pracy na wlasciwosci pomiarowe
rezystancyjnych czujnikow gazow

Mechanizm dzialania rezystorow czulych chemicznie powoduje, ze generowane
w tych urzadzeniach sygnaly pomiarowe zaleza od wielu czynnikoéw. Doswiadczenia do-
wodza, ze moga by¢ one wykorzystane do tworzenia odpowiednich cech pomiarowych.

Temperatura nalezy do najwazniejszych czynnikow pracy rezystancyjnych czujni-
kéw gazow. Wynika to z zalezno$ci od tej wielkosci:

— wspotczynnikoéw dyfuzji, adsorpcji i desorpcji;

—energii aktywacji reakcji chemicznych zachodzacych w trakcie procesu pomia-

rowego;

— pracy wyjscia elektronu, dtugosci Debye’a oraz koncentracji i ruchliwos$ci no$ni-

kéw tadunku elektrycznego.

Dobierajac odpowiednio temperatur¢ pracy, mozna wptywac na najwazniejsze pa-
rametry pomiarowe sensora. W pierwszej kolejnosci nalezy wymieni¢ czuto$¢ i selek-
tywnos$¢ oznaczen oraz czas odpowiedzi urzadzenia. W rezystancyjnych czujnikach
gazow wielko$¢ ta nie moze zatem przyjmowac¢ dowolnych warto$ci. W sensorach
pracujacych w stanach ustalonych temperatura jest utrzymywana na statym, precyzyj-
nie ustalonym poziomie. W przypadku pomiaréw doktadnych konieczna jest wrecz
ciagta jej kontrola i regulacja. W czujnikach dziatajacych w stanach nieustalonych
temperatura ulega zmianom w czasie cyklu pomiarowego. Odbywa si¢ to zgodnie
z przyjetym algorytmem. Z reguly zmiany te maja charakter periodyczny i sa wyko-
nywane w sposob automatyczny.

Parametrem, ktory szczegodlnie silnie zalezy od temperatury jest czulo$¢ oznaczen
Pokazuja to wyniki doswiadczen przedstawione w tabelach 3.23-3.26 [311-313].
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W omawianych badaniach czuto$¢ oznaczen wyznaczono dla NO (10 ppm), NO
(200 ppm), NO, (50 ppm), H, (1000, 2000, 3000 i 5000 ppm) oraz SO, (1000 ppm).
W pomiarach stosowano rézne materiaty czute chemicznie. W cytowanych pracach
czulo$¢ oznaczen byta zdefiniowana w dwojaki sposob, jako S = [(Rg — Rp)/Rp]-100%
(tab. 3.23) lub S = Ry/R,, (tab. 3.24-3.26). R, 1 Ry oznaczaja rezystancjg materiatu czu-
tego chemicznie w powietrzu czystym lub zawierajacym badany gaz.

Tabela 3.23. Porownanie czutosci oznaczen NO (10 ppm)
dla r6znych materialow czutych chemicznie i temperatury [311]

Czutos¢ Czutos¢ Czutos¢ Czulos¢ Czutos¢
Materiat czuty | oznaczen NO | oznaczen NO | oznaczen NO | oznaczen NO | oznaczen NO
chemicznie % % % % %
T=300K T=425K T=475K T=525K T=575K

SnO, 10,5 36,0 81,1 319,0 251,0
SnO,—Pt-Sn0O, 11,0 55,0 250,0 710,0 140,0
SnO,-Pt-Sn0O, 350,0 750,0 1090,0 233,0

SnO,-Pt-Sn0O, 500,0 1200,0 920,0 200,0

Tabela 3.24. Porownanie czutosci oznaczen NO (200 ppm)
dla r6znych materialow czutych chemicznie i temperatury [312]

Material czuty chemicznie

Czuto$¢ oznaczen NO, %

Czutos$¢ oznaczen NO, %

T=723K T=773K
WO, 3.4 1,8
MgWO, 2,9 2,1
CaWO, 1,2 12
SrWo, 2,6 1,7
BaWo, 16,1 13,4
MnWO, 1,0 1,0
CoWO, 2,6 1,0
ZnWO, 2,6 1,8

Tabela 3.25. Poréwnanie czuto$ci oznaczen NO, (50 ppm)
dla r6znych materialow czutych chemicznie i temperatury [312]

Materiat czuty chemicznie

Czulo$¢ oznaczen NO,, %

Czulo$¢ oznaczen NO,, %

T=723K T=713K
WO, 10,5 3,9
MgWO, 33,6 11,7
CaWo, 1,9 1,1
SrWo, 2,2 1,5
BaWO, 13,2 5,6
MnWO, 1,1 1,0
CoWO, 6,7 1,0
ZnWO, 34,7 14,8
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Tabela 3.26. Poréwnanie czutosci oznaczen H, i SO,
dla ré6znych materiatow czutych chemicznie i temperatury [313]

Materiat czuly Czutosc Czutosc Czutosc Czutosé
chemicznic Badany gaz oznaczen, % oznaczen, % oznaczen, % oznaczen, %
T=373K T=473K T=573K T=673K
SnO, 1000 ppm H, 10 6 16 13
SnO, 2000 ppm H, 13 10 32 25
Sn0O, 3000 ppm H, 13 23 50 40
SnO, 5000 ppm H, 16 16 63 50
SnO, 1000 ppm SO, 3 3 8 6
SnO, 2000 ppm SO, 3 5 13 10
SnO, 3000 ppm SO, 3 6 16 13
SnO, 5000 ppm SO, 4 8 20 16
SnO, (Pd) 1000 ppm H, 4 32 50 20
SnO, (Pd) 1000 ppm SO, 3 4 4 3
SnO; (In,05) 1000 ppm H, 4 4 6 6
SnO; (In,05) 1000 ppm SO, 1 2 3 3
SnO, (Sb,03) 1000 ppm H, 2 3 4 5
SnO, (Sb,05) 1000 ppm SO, 1 2 2 3

Z zaprezentowanych danych wynika, ze czuto$§¢ oznaczen zalezata nie tylko od
materialu czutego chemicznie, ale takze od temperatury pracy. Zalezno$¢ funkcyjna
miedzy omawianymi wielko$ciami ma maksimum, ktére mozna wyznaczy¢ doswiad-
czalnie. Materiaty czute chemicznie r6znia si¢ temperatura, w ktorej wystgpuje opty-
malna czuto$¢ oznaczen. Widac to na przykladzie wynikéw zamieszczonych w tabeli
3.27 [143]. Efekt ten mozna wykorzysta¢ do poprawy selektywnosci oznaczen wyko-
nywanych rezystancyjnymi czujnikami gazow. Poza tym niejednakowa czuto$¢ po-
zwala mierzy¢ tym samym urzadzeniem st¢zenia roznych gazoéw, nalezy jedynie wy-
bra¢ odpowiednia temperatur¢ pracy. Przykladem na to jest sensor wytworzony
z Ga,05 [314]. W wymienionych przedziatach temperatury nadaje si¢ on dobrze do po-
miaru O, (1173+1273 K), CH4 (1013+1053 K), Hy, CO i weglowodorow (773+923 K).

Tabela 3.27. Poréwnanie maksymalnej czutosci pomiarow CO (1000 ppm)
i optymalnej temperatury pracy [143]

Tlenek metalu Maksymalna czuto$¢ oznaczen CO Optymalna temperatura pracy T
1000 ppm K
1 2 3
TiO, 2,7 773
V,0s5 1,0 573
Cr,0; 0,9 573
MnO, 1,0 773
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1 2 3
Fe, 05 4,4 573
Co0304 0,7 573
NiO 0,6 573
Cu,0 0,9 673
ZnO 12,0 673
Gay05 1,4 673
GeO, 1,0 673
Y,0; 3,6 773
Nb,Os 2,1 773
MoO; 1.3 773
Cdo 2,2 673
In,05 23,0 623
SnO, 22,0 573
Sb,0s 0,1 673
La,0O5 32 773
Ta,05 1,2 773
WO, 1,9 573
PbO 1,0 673
Bi,04 0,9 573
CeO, 1,2 673

Czuto$¢ pomiardw S jest zdefiniowana jako stosunek S = Ry/Rp, gdzie Ry i R, ozna-
czaja rezystancj¢ materiatu czutego chemicznie w powietrzu czystym lub zawieraja-
cym badany gaz.

Warunki termiczne mozna z powodzeniem wykorzysta¢ do skracania lub wydtuza-
nia czasu odpowiedzi rezystorow czutych chemicznie. Wymieniona wielkos$¢ oznacza
czas potrzebny do osiagnigcia przez czujnik 90% warto$ci roznicy migdzy sygnatem
koncowym i poczatkowym. Opinig t¢ dobrze uzasadnia przyktad sensoréw, w ktorych
zastosowano TiO, domieszkowany Cr [315]. Zamieszczone w tabelach 3.28-3.30
dane sa czasem odpowiedzi tych urzadzen na 500, 1000 i 1200 ppm O,, gdy tempera-
tura pracy wynosita 873, 923, 973, 1023 Iub 1073 K. Omawiane czujniki roznily sig
zawarto$cig Cr w elemencie receptorowo-przetwornikowym. Udziat tej domieszki
wynosit 0,0, 0,2 lub 0,4% wagowego. Z przedstawionych danych wynika, ze wydtu-
zenie czasu odpowiedzi czujnika powodowato zaréwno nadmierne obnizenie, jak
i podwyzszenie temperatury pracy. O charakterze zalezno$ci migdzy omawianymi
wielko$ciami decyduje mechanizm dziatania rezystancyjnych czujnikow gazéw. W nis-
kiej temperaturze dochodzi do spowolnienia dyfuzji, chemisorpcji oraz przemian
chemicznych, dlatego sensory reaguja na badane gazy wolniej. Podobny efekt wy-
stepuje w wysokiej temperaturze. W tym przypadku desorpcja produktéw posred-
nich przemian chemicznych jest tak szybka, ze nie moga one uczestniczy¢ w gene-
rowaniu sygnatu elektrycznego w potprzewodniku. Takie uzasadnienie omawianej
zaleznoS$ci potwierdzaja wyniki pomiarow O,, do ktérych uzyto sensora zbudowa-
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nego z SrTi0; z domieszka Fe. O czasie odpowiedzi tego urzadzenia na badany gaz
decydowaty:

— zjawiska na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego, gdy tempera-
tura pracy byta niska;

—dyfuzja w materiale czutym chemicznie, kiedy stosowano wysoka temperaturg

[316].

Tabela 3.28. Porownanie czasow odpowiedzi czystego TiO, na O,
w roznej temperaturze pracy [315]

Temperatura Czas odpowiedzi t, s Czas odpowiedzi t, s Czas odpowiedzi t, s
pracy, K TiO; na 500 ppm O, TiO, na 1000 ppm O, TiO; na 1200 ppm O,
873 28 26 28
923 24 24 14
973 12 10 10
1023 12 10 12
1073 10 9 12

Tabela 3.29. Porownanie czaséw odpowiedzi domieszkowanegoTiO,/Cr (0,2%) na O,,
w roznej temperaturze pracy [315]

Temperatura Czag odpowiedzi t, s Czas. odpowiedzi t, s Cza§ odpowiedzi t, s

TiO,/Cr (0,2%) TiO,/Cr (0,2%) TiO,/Cr (0,2%)

pracy. K na 500 ppm O, na 1000 ppm O, na 1200 ppm O,
873 23 19 3
923 16 12 6
973 6 5 5
1023 - 6 7
1073 12 7 16

Tabela 3.30. Poréwnanie czasow odpowiedzi domieszkowanegoTiO,/Cr (0,4%) na O,,
w roznej temperaturze pracy [315]

Temperatura Czas odpowiedzi t, s Czas. odpowiedzi t, s Cza§ odpowiedzi t, s

TiO,/Cr (0,4%) TiO,/Cr (0,4%) TiO,/Cr (0,4%)

pracy, K na 500 ppm O, na 1000 ppm O, na 1200 ppm O,
873 21 19 5
923 16 19 5
973 5 5 5
1023 - 9 16
1073 16 16 26

Temperatura elementu receptorowo-przetwornikowego mozna wptywaé na wiele
wielkosci decydujacych o powstawaniu sygnalu pomiarowego. Na przyktad dziatanie
czujnika lotnych zwiazkoéw organicznych zbudowanego z SnO, zawierajacego do-
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mieszke Ru bylo zdominowane przez dyfuzjg, gdy temperatura pracy wynosita 523 K
[317]; jej wzrost do 623 K powodowal, ze dominujaca rolg w procesie pomiarowym
zaczynaty odgrywac zjawiska zwiazane z transportem nosnikow tadunku elektryczne-
g0 w poOtprzewodniku.

Z wielu prac badawczych wynika, ze temperatur¢ mozna zaliczy¢ do czynnikéw,
ktore szczegdlnie dobrze nadaja si¢ do ksztaltowania cech pomiarowych omawianych
urzadzen.

Rezystancyjne czujniki gazow bardzo czgsto sa zabezpieczone przed dziataniem
swiatta. Ma to uniemozliwi¢ zmiang wlasciwosci materiatu czutego chemicznie pod
wptywem dodatkowego, niekontrolowanego czynnika zewngtrznego. W technice ana-
litycznej zwiazanej z chemicznie czulymi rezystorami takie podej$cie do promienio-
wania elektromagnetycznego nie jest jedyne. Znane sa badania, ktéore maja na celu
wykorzystanie strumienia fotonéw do modyfikacji procesu pomiarowego. Nie jest to
tatwe zadanie, poniewaz promieniowanie elektromagnetyczne oddziatuje z elementem
receptorowo-przetwornikowym sensora w ztozony sposob, co wymaga rozpatrzenia
wielu efektow. Przede wszystkim nalezy zauwazy¢, ze strumien fotonéw wplywa na
adsorpcje gazow na powierzchni poiprzewodnika. Dochodzi do tego na skutek zmiany
koncentracji centrow adsorpcyjnych oraz energii aktywacji tego zjawiska. Ponadto
promieniowanie elektromagnetyczne zaadsorbowane przez materiat czulty chemicznie
powoduje lokalny, krétkozasiegowy wzrost temperatury, ktory wywotuje desorpcje
zgromadzonych w tych miejscach czasteczek gazéw. Fotodesorpcja wystepuje row-
niez podczas aktywowanej przez o§wietlenie rekombinacji dziur i elektronow. W zja-
wisku tym uczestnicza poziomy akceptorowe wygenerowane przez czasteczki gazow
oddziatujacych z elementem receptorowo-przetwornikowym. Tego rodzaju rekombi-
nacja wplywa na koncentracj¢ swobodnych nosnikow tadunku elektrycznego, co pro-
wadzi do zmniejszenia lub zwigkszenia przewodnictwa elektrycznego sensora. Stru-
mien fotondw generuje réwniez wakansje tlenowe. Przyczynia si¢ takze do zmian
w obsadzie elektronowej lub dziurowej defektow, zwigkszenia koncentracji swobod-
nych no$nikéw elektrycznos$ci, zmniejszenia bariery potencjaldow migdzy ziarnami
polprzewodnika w nastgpstwie zgromadzonego tam tadunku oraz do indukcji stanow
wzbudzonych w poétprzewodniku. Efekty powstajace na skutek oddziatywania fal
elektromagnetycznych z elementem receptorowo-przetwornikowym sa na tyle duze,
ze moga by¢ wykorzystane do kontrolowanej ingerencji w proces powstania sygnatu
pomiarowego. Promieniowanie elektromagnetyczne stosowane w rezystancyjnych
czujnikach gazoéw nie moze by¢ dowolne. Przede wszystkim musi aktywowac zjawi-
ska odpowiedzialne za dziatanie omawianych urzadzen. Poza tym powinno by¢ tak
dobrane, aby w czasie pomiaréw nie dochodzito do trwalego uszkodzenia materiatu
czutego chemicznie. Os$wietlenie elementu receptorowo-przetwornikowego bardzo
czesto przyczynia si¢ do wytworzenia defektow strukturalnych w krystalitach pot-
przewodnika. Wywolane w ten sposob zakldocenia sieci krystalicznej maja krotki za-
sigg 1 sa odwracalne. Pomimo to ich wpltyw na wlasciwosci pomiarowe sensora moze
by¢ znaczacy i dlugotrwaty, dlatego powinien by¢ uwzgledniony przy powstawaniu
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sygnatu pomiarowego. Wspomaganie procesu pomiarowego promieniowaniem elek-
tromagnetycznym ma istotne znaczenie dla czasu odpowiedzi i regeneracji czujnika,
a przede wszystkim dla szybkosci, z jaka ona zachodzi. Po zakonczonym pomiarze
1 wylaczeniu oswietlenia elementu receptorowo-przetwornikowego wazna role od-
grywaja procesy relaksacyjne, ktore moga wydtuzy¢ czas niezbedny do odtworzenia
stanu poczatkowego czujnika. Procesy te ulegaja znacznemu przyspieszeniu po zasto-
sowaniu wygrzewania materiatu czulego chemicznie. Wysoka temperatura wyraznie
utatwia osiagnigcie parametrow sprzed oznaczen.

Nie tylko potprzewodnik absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne podczas
pomiarow. Strumien fotonéw pochlaniaja rowniez zaadsorbowane czasteczki bada-
nych gazow. Dla powstawania sygnatu pomiarowego istotne jest, ze molekuty niekto-
rych substancji pod wplywem fal elektromagnetycznych ulegaja fotodysocjacji. Wy-
tworzone na skutek tej przemiany produkty charakteryzuja si¢ duza aktywnoscia
chemiczna, dlatego sa w stanie wywota¢ mierzalne zmiany przewodnictwa elektrycz-
nego elementu receptorowo-przetwornikowego sensora. Oznacza to, ze promieniowa-
niem elektromagnetycznym mozna wplywaé¢ na sygnal pomiarowy generowany
w sensorze zarOwno przez zjawiska zachodzace w polprzewodniku, jak i w zaadsor-
bowanym gazie. Efekty spowodowane przez fale elektromagnetyczne podczas procesu
pomiarowego zaleza nie tylko od natezenia promieniowania. Istotne znaczenie ma
takze temperatura pracy sensora, ci$nienie czasteczkowe badanych gazoéw oraz stopien
zuzycia elementu receptorowo-przetwornikowego.

Istnieje wiele przestanek pozwalajacych przypuszczaé, ze rezystory czute che-
micznie o§wietlone odpowiednim promieniowaniem beda uzyteczne w pomiarach
gazow. Istotng zaleta fotoaktywacji potprzewodnikowych sensorow gazow jest moz-
liwos¢ wykonywania pomiaréw w temperaturze pokojowej. W takich warunkach mie-
rzy si¢ na przyktad stgzenie:

—CO 10, [318], NO, [319], trichloroetylenu oraz acetonu [320] za pomoca SnO;;

— COi1NO; z uzyciem In,O; [321];

— 05 z zastosowaniem InOy [322].

Interesujaca zaleta pojawita si¢ w czujnikach, w ktorych zastosowano promienio-
wanie nadfioletowe. Absorpcja fal z tego zakresu przeciwdziatata zatruwaniu pot-
przewodnika przez niektore gazy. Wiasciwosc¢ ta nabiera szczegdlnej wagi, gdy ozna-
czenia odbywaja si¢ w stosunkowo niskiej temperaturze.

Pomiary rezystancyjnymi czujnikami gazéw moga mie¢ charakter statyczny lub
dynamiczny. W pierwszej metodzie czasteczki badanych gazéw dostaja si¢ do po-
wierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego przez dyfuzje. Taki sposob do-
chodzenia do kontaktu fizycznego migdzy molekutami oznaczanej substancji i mate-
riatem czulym chemicznie nie wymaga urzadzen wymuszajacych przeptyw gazow.
Ujemna konsekwencja wykorzystywania zjawiska dyfuzji w procesie pomiarowym
jest dlugi czas reakcji czujnika na zmiany sktadu i stezenia badanych substancji. Me-
toda dynamiczna pozbawiona jest przynajmniej czg$ciowo tej wady, poniewaz sensor
jest umieszczony w trakcie pomiard6w w strumieniu analizowanych gazoéw. Ich prze-
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pltyw jest wymuszony pompka. Komplikuje to w pewnym stopniu uktad pomiarowy,
szczegolnie pod wzgledem jego rozmiaréw oraz zapotrzebowania na energie elek-
tryczna. Badania eksploatacyjne rezystancyjnych czujnikéw gazéw wykazaly, ze
przeplywem gazéw mozna wplywaé na jakos¢ pracy czujnika [323]. Stwierdzono na
przyktad, ze najbardziej rzetelne wyniki uzyskuje si¢ dla przeplywoéw ustabilizowa-
nych.

Kolejnym czynnikiem pozwalajacym wplywaé na efektywno$¢ dziatania czujni-
kow rezystancyjnych jest sklad chemiczny gazu nosnego. Szczegdlnie wazne jest
uwzglednienie zawartosci tlenu w mieszaninie oddziatlujacej z elementem receptoro-
wo-przetwornikowym. W przypadku czujnikow zbudowanych z SnO, duze stezenie
tego sktadnika gazu no$nego wywolywato skrdcenie czasu regeneracji sensora,
zmniejszenie bazowego przewodnictwa elektrycznego elementu receptorowo-prze-
twornikowego, poszerzenie zakresu dynamicznego oraz liniowo$ci wskazan. Ponadto
tlen w gazie no$nym powodowal znaczne zmniejszenie czutosci oznaczen niektorych
gazow, np. H, [324]. Warto zauwazy¢, ze taki efekt nie wystapit w przypadku pomia-
row CHy4. Z doniesien literaturowych wynika, ze sktadem gazu no$nego mozna wply-
wac¢ na selektywnos$¢ oznaczen.

3.4.8. Zaleznos$¢ cech pomiarowych rezystancyjnych czujnikow
gazow od zastosowanego trybu pracy

Konstrukcja czujnikéw rezystancyjnych umozliwia pomiar gazow w rdzny sposob.
W wigkszosci uzywanych obecnie sensorow element receptorowo-przetwornikowy
jest utrzymywany podczas pomiardw w stanie ustalonym. Innymi stowy — parametry
pracy tych urzadzen, na przyktad temperatura chemicznie czulego materiatu, napigcie
przytozone do elektrod, natezenie przeptywu oznaczanego gazu itd., maja stala war-
tos¢. Wyznaczona jest ona na podstawie badan optymalizacyjnych. Taki tryb dzialania
czujnika pozwala osiagna¢ dobra doktadnos$¢ i powtarzalno$¢ wynikow pomiardw, ale
przyczynia si¢ do utraty wielu informacji o oznaczanych substancjach, ktore sa nie-
zbedne w analizach jakoSciowych i ilo§ciowych. Z tego powodu prowadzone sa ba-
dania nad innymi sposobami pracy chemicznie czulych rezystorow, w ktorych to
element receptorowo-przetwornikowy znajduje si¢ w stanie nieustalonym (przejscio-
wym). Ten alternatywny tryb pracy sensora polega na ciagtym lub quasi-ciagtym po-
miarze okre§lonej cechy elementu receptorowo-przetwornikowego, np. przewodnic-
twa elektrycznego lub rezystancji, gdy warunki oznaczen zmieniaja si¢ zgodnie
z przyjetym algorytmem. Liczne do$wiadczenia dowodza, ze pomiary dynamiczne
pozwalaja otrzymac informacje, ktoére umozliwiaja rozpoznawanie okreslonych mie-
szanin gazow, a takze wyznaczenie st¢zen substancji wchodzacych w ich sktad.

W rezystancyjnych czujnikach gazow stan nieustabilizowany uzyskuje sig roznymi
sposobami. Do najbardziej skutecznych, a zarazem rozpowszechnionych, metod zali-
cza si¢ modulacjg termiczna [325-328]. Jej przydatno$¢ do celow pomiarowych wy-
nika z tego, ze maksymalna czulo$¢ oznaczen gazow przypada najczesciej na rdézne
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wartosci temperatury. W zwiazku z tym rezystory czute chemicznie wykazuja od-
mienne preferencje pomiarowe, gdy wymieniona wielko$¢ si¢ zmienia. Roznice
w czulo$ci oznaczen sa na tyle duze, ze pozwalaja mierzy¢ sktadniki mieszanin gazéw
w sposob ilosciowy. Modulacje termiczna wykonuje si¢ najczesciej za pomoca napig-
cia zasilania grzejnika sensora. Zmiany temperatury w takim trybie pracy sensora
maja z reguty charakter periodyczny i moga przyjmowac rézna postac, np. okresowo
pojawiajacych si¢ impulséw, funkcji skokowych, pitoksztattnych, falowych itd. Do
celow analitycznych szczego6lnie przydatny jest przebieg sinusoidalny.

Modulacja elektryczna w rezystancyjnych czujnikach gazéw opiera si¢ na zmia-
nach napigcia przylozonego do elektrod sensora. W zaleznosci niektorych wielkosci
elektrycznych, np. impedancji, od czgstotliwosci tych zmian zawarta jest informacja
o przewodnictwie elektrycznym, zgromadzonym ladunku, wytworzonych dipolach,
statej dielektrycznej elementu receptorowo-przetwornikowego. Gazy moga wplywaé
na kazda z tych wielkosci, dlatego modulacja elektryczna pozwala uzyska¢ dane
o atmosferze otaczajacej czujnik. Pomiary, w ktorych wykorzystuje si¢ modulacje
elektryczna, moga by¢ wykonywane na r6znym poziomie metrologicznym. Najmnie;j
skomplikowane opieraja si¢ na wyznaczaniu charakterystyk zmiennopradowych. Do
najbardziej zlozonych zalicza sig¢ natomiast spektroskopi¢ impedancyjna oraz admita-
cyjna. Negatywna konsekwencja stosowania modulacji elektrycznej jest komplikacja
uktadu pomiarowego, poniewaz w takim trybie pracy niezbedne jest uzycie generato-
row zmiennego napic¢cia. W omawianych urzadzeniach wykorzystuje si¢ czestotliwo-
Sci z przedziatu od kilku hercow do megahercow.

W rezystancyjnych czujnikach gazéw zastosowanie znajduje réwniez modulacja
chemiczna. Bazuje ona na szybkich, periodycznych zmianach st¢zen gazoéw kontaktu-
jacych sig z elementem receptorowo-przetwornikowym sensora. W praktyce polega to
na cyklicznym wykonywaniu trzech czynnosci: wprowadzenie badanych substancji
w otoczenie czujnika, ich usunigcie, a nastgpnie zastapienie gazami referencyjnymi.
Efektywno$¢ modulacji chemicznej zalezy od czasu trwania wymienionych etapow
i od sktadu mieszaniny odniesienia. Czas trwania oraz sposob wykonania poszczegdl-
nych etapow moze by¢ roézny, np. pulsacyjny. Modulacja chemiczna wzbudza zainte-
resowanie w technice sensorowej, poniewaz umozliwia przetworzenie informacji
chemicznej na mierzalny sygnat elektryczny w sposob nieskomplikowany. W procesie
tym gtéwna role odgrywa zjawisko adsorpcji i desorpcji. Informacje o analizowanych
gazach zawarte sa przede wszystkim w zaleznosci odpowiedzi czujnika od czasu. Po-
szczegolne etapy procesu pomiarowego wykonywane sa z okreslona czestotliwoscia.
W takim trybie pracy element receptorowo-przetwornikowy znajduje si¢ w stanie
nieustalonym, poniewaz proces dochodzenia do rownowagi po kazdej wykonanej
operacji jest dtuzszy niz czas trwania kolejnych etapéw modulacji chemicznej. Uzy-
skane metoda skanowania dane moga by¢ analizowane bezposrednio lub przez wy-
znaczone na ich podstawie zaleznosci. Na przyklad stezenie gazu mozna wyznaczy¢
na podstawie nachylenia funkcji liniowej zmian przewodnictwa elektrycznego od cza-
su, gdy otoczenie gazowe sensora podlegato kontrolowanej wymianie [329].
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W omawianych urzadzeniach stany nieustalone tworza si¢ nie tylko na skutek wy-
mienionych modulacji. Na przyktad wielu reakcjom chemicznym wystepujacym pod-
czas procesu powstawania sygnatu pomiarowego towarzysza jednoczesnie zmiany
temperatury i rezystancji elementu receptorowo-przetwornikowego. Z pomiaréw tych
dwoéch wielko$ci mozna utworzy¢ zestaw danych (AT, AR), ktore zawieraja informacje
o gazach znajdujacych si¢ w otoczeniu czujnika.

Stosowanie dynamicznego trybu pracy jest korzystne z kilku powodoéw. Przede
wszystkim zapewnia on lepsza selektywnos$¢ oznaczen w porOwnaniu z oznaczeniami
wykonywanymi w stanach ustalonych. Ograniczony jest na przyktad wplyw pary
wodnej na wyniki pomiaréw. Ponadto w duzym stopniu rozwiazany jest problem dry-
ftu sygnalu pomiarowego oraz zaktocen pochodzacych od szumow.
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4. CZUINIKOWE MATRYCE
DO POMIARU GAZOW

4.1. Zasada dzialania czujnikowej matrycy pomiarowej

Cecha charakterystyczna rezystancyjnych czujnikow gazow jest nieselektywny
sposob dziatania, w bardzo powaznym stopniu ograniczajacy obszar zastosowan oma-
wianych urzadzen. Cecha ta jednak moze by¢ przydatna w instrumentach stuzacych do
identyfikacji okreslonych mieszanin gazoéw oraz do wyznaczania stezenia sktadnikow,
z ktorych sa one utworzone. Podstawowym elementem w tego typu przyrzadach jest
matryca pomiarowa. Wchodzace w jej sktad sensory pracuja niezaleznie od siebie, tzn.
sa autonomicznymi jednostkami pomiarowymi. Wyniki ich oznaczen podlegaja jed-
nak wspdlnej analizie. Zasada dziatania matrycy czujnikowej opiera si¢ na tym, ze
kazdy z badanych gazoéw przyczynia si¢ do zmiany przewodnictwa elektrycznego
poszczegdlnych sensorow. W zwiazku z tym w odpowiedziach czujnikow znajduja sig
informacje nie o jednym, ale o wielu sktadnikach analizowanych mieszanin gazow.
Dziatajace w taki sposob urzadzenia mozna zastosowa¢ w technice pomiarowej pod
warunkiem, ze ich odpowiedzi na oznaczane substancje beda sig roznily.

W omawianych zestawach czujnikéw informacj¢ analityczna otrzymuje si¢ przez
odpowiednio dobrane:

— sensory;

— parametry pracy;

— metody analizy danych pomiarowych.

4.2. Czynniki decydujace o zastosowaniu sensorow
w matrycach czujnikowych

Matryce moga si¢ sktada¢ z roznej liczby czujnikow. W najprostszych uktadach
wystepuja dwa sensory — pomiarowy i referencyjny. Urzadzenia te umozliwiaja wy-
konywanie oznaczen metoda réznicowa. Taki sposdb pomiaru pozwala zrekompen-
sowa¢ wptyw wielu niekorzystnych czynnikéw, np. wahan temperatury, zmian nate-
zenia przeplywu analizowanych prob, procesow starzeniowych, a takze udzialu
w sygnale pomiarowym substancji innych niz mierzone.

Potencjal pomiarowy matryc czujnikowych zalezy od liczby zastosowanych senso-
réw, poniewaz kazde z tych urzadzen jest zrodtem informacji. Nalezy jednak pamigtac,
ze zbyt duza liczba czujnikéw komplikuje proces obliczeniowy, kalibracje, kontrole dry-
ftu oraz korekte wskazan. Z tego powodu ostabiona jest wiarygodno$¢ pomiarowa matry-
cy czujnikowej. Wazne sa rowniez problemy wynikajace z wielkos$ci czujnikow. Sensory
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wytwarzane w tradycyjnych technologiach sa stosunkowo duze, dlatego w matrycach
czujnikowych musza by¢ one upakowane. Taki sposob postgpowania, oprocz zalet, tzn.
zmniejszenia wymiaréw, powoduje istotne problemy. Perturbacje pomiarowe wynikaja
przede wszystkim z niedostatecznego zaizolowania termicznego grzejnikéw wchodza-
cych w sktad umieszczonych blisko siebie sensoréw [330]. Zaklocenia wystepowaly
w postaci niekontrolowanych zmian temperatury elementu receptorowo-przetworniko-
wego, co wplywato negatywnie na wyniki pomiarow. Tego rodzaju klopoty stwierdzono
na przyktad w matrycach do pomiaru CO, ktore byly zbudowane z SnO, domieszkowa-
nego Pt [331]. Btad pomiarowy wynikajacy z bliskiego sasiedztwa niezbyt dobrze zaizo-
lowanych 15 czujnikdw oszacowano na 10%, dlatego podczas projektowania matryc
czujnikowych duza wage przywiazuje si¢ do metod pozwalajacych wybiera¢ sensory nie
tylko pod wzgledem wlasciwosci, ale takze ich liczby [332-335].

Z powodu wymienionych problemoéw w technice czujnikowej duza wage przywia-
zuje si¢ do miniaturyzacji matryc czujnikowych. W pracach poswigconych temu za-
gadnieniu bardzo przydatne sa technologie planarne [336] oraz mikromechanika
krzemowa [337-339]. Metody stosowane obecnie w przemysle potprzewodnikowym
umozliwiaja produkcje sensoréw o powierzchni aktywnej okoto 50x50 um? [337].
Zestaw o$miu rezystorow czutych chemicznie (2x4) zajmuje natomiast na wspolnym
podtozu powierzchni¢ 2x4 mm® Przy tak malych wymiarach moc zuzywana na
ogrzanie elementu receptorowo-przetwornikowego do temperatury 673 K wynosi
9 mW. Dla rozwoju matryc czujnikowych duze znaczenie ma mikromechanika krze-
mowa. Wykonane w tej technologii podtoza w postaci cienkich dielektrycznych mem-
bran dielektrycznych odznaczaja si¢ bardzo mata pojemnoscia cieplna, dlatego matry-
ca kilkusetstopniowa temperatur¢ pracy osiaga w 10 ms. Bardzo szybko zachodzi
réwniez jej schtadzanie. Mata bezwladnos$¢ termiczna jest duza zaleta omawianych
zestawow czujnikowych, szczeg6lnie wtedy, gdy pracuja one w trybie nieustalonym.

Jak wspomniano wczesniej, od sensoréw uzywanych w matrycach wymagane jest
przede wszystkim zréznicowanie w odpowiedziach na te same substancje. Warunek
ten mozna spetni¢ w rézny sposob, poniewaz mechanizm dziatania rezystancyjnych
czujnikow gazow zalezy od wielu czynnikéw. Pozwalaja one modyfikowa¢ wlasciwo-
$ci omawianych urzadzen w zalezno$ci od postawionych wymagan pomiarowych.
Ogolnie rzecz ujmujac, czujniki wechodzace w sktad matryc r6znia si¢ najczgsciej:

— materiatami, z ktérych zbudowany jest element receptorowo-przetwornikowych

(dotyczy to przede wszystkim potprzewodnikow, domieszek i katalizatorow);

— gruboscia oraz struktura wewngtrzng warstw czutych chemicznie;

— elektrodami, a przede wszystkim ich konfiguracja, ksztattem, wymiarami, a takze

materiatem, z ktoérego sa zbudowane;

— konstrukcja;

— elementami pomocniczymi, np. filtrami.

Dzialanie matryc czujnikowych czasami jest wspomagane urzadzeniami umozli-
wiajacymi usunigcie wilgoci [340] czy tez wzbogacenie [341] lub stabilizacje sktadu
chemicznego [342] badanej proby.
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4.3. Tryb i parametry pracy matryc czujnikowych

Do uzyskania informacji o chemicznym sktadzie badanych gazéow za pomoca
omawianych zestawow czujnikowych wykorzystuje si¢ réwniez tryb i1 warunki,
w jakich te urzadzenia moga pracowac. W trakcie pomiaréw sensory tworzace matry-
c¢ znajduja si¢ w stanie ustalonym lub nieustalonym. W pierwszym przypadku rézne
odpowiedzi czujnikoéw na oznaczane substancje otrzymuje si¢ za pomoca temperatury
pracy, ktora jest dobierana indywidualnie do kazdego urzadzenia. Przy wyborze tej
wielko$ci przyjmuje sig, ze poszczegdlne sensory beda mierzylty przypisane im sktad-
niki analizowanej mieszaniny gazow z maksymalna czulo$cia. Taka metoda uzyskuje
si¢ zroznicowane odpowiedzi pomimo nieselektywnego dziatania czujnikow. W przy-
padku niektérych mieszanin mozna wrecz korzysta¢ z takich samym sensoréw. Ko-
nieczne jest jednak, aby kazdy z czujnikow pracowal w temperaturze odpowiadajacej
maksymalnej czuto$ci oznaczen jednego ze sktadnikéw badanej mieszaniny. Z donie-
sienn literaturowych wiadomo, Ze takim sposobem mozna wykona¢ proste analizy ja-
kosciowe i ilo$ciowe [343].

Do pomiaré6w w stanach nieustalonych stosuje si¢ najczesciej modulacje polegaja-
ca na cyklicznych zmianach temperatury lub napigcia elektrycznego przytozonego do
elektrod. Informacje o badanych gazach zawarte sa rowniez w geometrycznej postaci
funkcji wielkoséci generowanego sygnatu elektrycznego od czasu trwania ekspozycji.
Czasami pomiary w stanach nieustalonych opieraja si¢ na impulsowym wprowadzaniu
badanej proby w otoczenie matrycy.

Odpowiedz tego rodzaju zestawdw czujnikowych na analizowane substancje wy-
stepuje w postaci wiclowymiarowego wektora, dlatego konieczne jest powiazanie
pracy matrycy z odpowiednia obrobka danych pomiarowych.

4.4. Metody stosowane w analizie danych
pochodzacych z matryc czujnikowych

Ogodlnie rzecz ujmujac, dane uzyskane za pomoca matryc czujnikowych moga by¢
analizowane metodami:

— statystycznymi;

— syntaktycznymi;

— neuronowymi;

— neuronowo-rozmytymi.

Do pomiarow ilosciowych mieszanin gazéw o znanym skladzie chemicznym
szczegoblnie przydatne sa narzedzia statystyczne i sieci neuronowe.

Podczas opracowywania wynikéw pomiarow pochodzacych z zestawu czujnikow
wazne miejsce zajmuje wyznaczenie korelacji i regresji. Pierwsza grupa badan ma na
celu oceng wspodlzaleznosci miedzy analizowanymi cechami. Jako miar¢ wspotzalez-
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nosci przyjmuje si¢ kowariancje i wspotczynniki korelacji. W przypadku matryc czuj-
nikowych analizie korelacyjnej poddawane sa przede wszystkim:

— zwiazki wystepujace migdzy réznymi sensorami;

— odpowiedzi poszczegodlnych czujnikéw na gazy wzorcowe i oznaczane.

Pierwszy kierunek badan pozwala wybra¢ urzadzenia najmniej skorelowane. Wy-
niki pochodzace z tych czujnikow zawieraja informacje najbardziej przydatne z anali-
tycznego punktu widzenia. Drugi kierunek badan umozliwia oceng poprawnos$ci spo-
rzadzonej analizy. Duze wartosci wspotczynnikow korelacji miedzy odpowiedziami
czujnikdw na wzorcowe i oznaczane gazy $wiadcza o prawidlowo wykonanych po-
miarach.

Teoria regresji znajduje powszechne zastosowanie w analizie danych uzyskanych
z matryc czujnikowych, poniewaz umozliwia otrzymanie informacji o sktadzie ilo-
sciowym kilkukomponentowych mieszanin gazéw. Do wyznaczenia st¢zen bada-
nych sktadnikéw konieczne jest sformutowanie funkcji regresji, bedacej matema-
tycznym przyporzadkowaniem S$rednich warto$ci zmiennej zaleznej konkretnym
wartosciom zmiennej niezaleznej. Do pierwszej grupy zmiennych zalicza si¢ naj-
czegsciej stezenia gazdéw tworzacych badana mieszaning. Zmiennymi niezaleznymi
sa mierzone wielkosci, np. rezystancja, natgzenie pradu, spadek napigcia na rezy-
storze referencyjnym itd.

Sformutowanie funkcji regresji dla pomiarow wykonywanych matrycami czujni-
kowymi nie nalezy do tatwych zadan. Trudnosci wynikaja z braku precyzyjnego, ma-
tematycznego opisu odpowiedzi sensor6w na badane mieszaniny gazow. Jak juz
wspomniano, zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego czujnika rezystancyjnego od
stezenia oznaczanej substancji, ktora wystepuje w otoczeniu gazow nieoddzialujacych
z elementem receptorowo-przetwornikowym dobrze opisuje funkcja potggowa

G=aC (4.1)

gdzie: G — przewodnictwo elektryczne, C — st¢zenie oznaczanego gazu, a — wspol-
czynnik zwiazany z badana substancja, b — stata charakterystyczna dla danego sen-
sora.

Formutg (4.1) uzyskano metoda empiryczna. Liczne do$wiadczenia dowodza, ze
moze by¢ ona stosowana do wyznaczania stezen pojedynczych gazéw. Musza by¢
jednak spelnione nastgpujace warunki:

—na wyniki pomiaroéw nie wplywaja inne substancje;

— sygnaly elektryczne generowane przez czasteczki oznaczanego gazu sa powyzej

poziomu szumoOw i ponizej stanu nasycenia wynikajacego ze zjawiska adsorpcji
1 ograniczonej liczby centrow aktywnych na powierzchni potprzewodnika i ka-
talizatora.

Matematyczny opis odpowiedzi rezystancyjnych czujnikéw ulega znacznemu skom-
plikowaniu, gdy na wlasciwosci tych urzadzen wplywa kilka gazow jednocze$nie.
Rozwiazanie tego problemu staje si¢ tatwiejsze, gdy stezenia substancji oddziatluja-
cych z elementem receptorowo-przetwornikowym sa wzglednie male, a adsorpcja jest
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typu Freundlicha. W takim przypadku mozna przyjac, ze zalezno$¢ przewodnictwa
elektrycznego G materialu czutego chemicznie od stezenia C;...C, poszczegdlnych
sktadnikow oznaczanej mieszaniny ujmuje nastgpujace rOwnanie

G=ay+a,CP+aC"+..+aC, (4.2)

w ktorym: ap— przewodnictwo elektryczne sensora znajdujacego si¢ w czystym powie-
trzu, a,...a, — wspotczynniki zwiazane z danym sensorem i kolejnymi gazami, b — stata
charakterystyczna dla czujnika.

Jezeli stezenia poszczegdlnych substancji sa mate, to shuszne jest uproszczenie

Xi=CP. (4.3)
Po takiej transformacji rownanie (4.2) przyjmie postac
G=ag+aX;+aXs+...+aX,. 4.4)

W zwiazku z tym odpowiedz matrycy sktadajacej si¢ z m czujnikow, ktdra jest
poddana na dzialanie n gazow jednoczesnie, przy zatozeniu, ze wartosci ich st¢zenia
sa mate, opisuje nastepujacy uktad rownan:

Gl =apt a11X1 + a12X2 + ...t aan,

Gz =ady + a21X1 + 322X2 + ..+ a2an,

(4.5)
Gm = amo + amX; + amXy + ... + amnXs.
W zapisie macierzowym uktad (4.5) przyjmuje postac
G =AX+A,, (4.6)
gdzie:
Gl all’a‘IZ""7 a'lr‘l Xl a'10
GZ a‘21’a‘22"“’ a2n x2 a20
G= A= X= A, =
Gm amlﬂ a'm2’ oot amm Xm am0

Jezeli matryca czujnikéw jest zbudowana z sensoroéw dziatajacych w sposéb specy-
ficzny, to macierz A mozna zapisa¢ w nastgpujacej formie (4.7):
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a,,,0,...,0
0,a,,...,0

A= ' . 4.7
0,0,....,a

cees A

W praktyce taki przypadek jest bardzo rzadko spotykany, poniewaz rezystancyjne
czujniki gazéw z reguly nie maja wymienionej cechy, dlatego w macierzy A niezero-
we elementy wystepuja rowniez poza przekatna.

Z liniowego charakteru zaleznos$ci (4.2) wynika, ze korzystajac z rachunku macie-
rzowego, mozna wyznaczy¢ stezenia n skladnikow mieszaniny gazéw na podstawie
zmierzonych zmian przewodnictwa elektrycznego m czujnikoéw tworzacych matryce
pomiarowa. Konieczne jest jednak spetnienie dwoch wymagan:

—mzn;

— odpowiedz zadnego z sensorow wchodzacych w sktad matrycy nie moze byc¢ li-

niowa kombinacja sygnatéw pochodzacych z pozostatych czujnikow.

Wystepujaca w rownaniu (4.6) macierz A oblicza si¢ na podstawie wynikéw po-
miarow kalibracyjnych z nast¢pujacej zaleznosci:

A=XX)"'XG, (4.8)

w ktorej: T symbolizuje transpozycjg.

Do oszacowania parametrow regresji a; stosuje si¢ klasyczna metode najmniej-
szych kwadratow. Warto nadmienié, ze obliczenie wyrazenia X'X moze sprawi¢ trud-
nosci, poniewaz odpowiedzi sensorow sg bardzo czgsto zmiennymi skorelowanymi.

W metodach regresyjnych klopoty z obliczeniami nie naleza do rzadkosci. Istniejace
problemy mozna stosunkowo tatwo rozwiaza¢, gdy pomiary dotycza matych stezen
kilku gazow. W takim przypadku, jak juz wspomniano, bardzo przydatna jest linearyza-
cja sygnatu pomiarowego na etapie wstepnego przetwarzania danych, zamiana zmien-
nych, a nastgpnie wykonanie obliczen za pomoca rachunku macierzowego. Trudnosci
obliczeniowe znaczaco komplikuja si¢, gdy analizowane sa ztozone mieszaniny gazow.
Ilosciowy pomiar takich skomplikowanych pod wzglgdem sktadu chemicznego kompo-
zycji wymaga zastosowania metod numerycznych $cisle powiazanych z technika kom-
puterowa. Utrudnia to realizacj¢ procesu pomiarowego. Metoda wielowymiarowej re-
gresji liniowej jest uzywana do oznaczen mieszanin, w ktorych liczba oznaczanych
sktadnikoéw nie przekracza 4. Praktyczne wykorzystanie r6znych odmian wielowymia-
rowej regresji liniowej jest ograniczone, poniewaz rezystancyjne czujniki gazow:

— nie odpowiadaja proporcjonalnie na st¢zenia badanych substancji;

—w omawianych sensorach nie obowiazuje zasada superpozycji, tzn. sygnat wyj-

$ciowy z czujnika nie jest w szerokim przedziale stezen suma sygnatow genero-
wanych przez poszczego6lne substancje tworzace analizowana mieszaning.
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Z wymienionych powodoéw podczas wyznaczania wzglednie duzych stezen gazow
wystepujacych jednocze$nie w otoczeniu czujnika korzysta si¢ z nieliniowych metod
analizy danych, np. nieliniowej regresji, nieliniowej metody najmniejszych kwadratow
czastkowych.

W ilosciowych pomiarach sktadnikow mieszanin ztozonych, ktore sa wykonywane
matrycami czujnikowymi, bardzo interesujace rezultaty otrzymuje si¢ po zastosowa-
niu sztucznych sieci neuronowych. Inspiracja do stworzenia tego rodzaju systemow
obliczeniowych byty wyniki badan prowadzonych nad ukladami nerwowymi istot
zywych. Pierwsze prace w tej dziedzinie zostaty opublikowane przez W.S. McCullo-
cha i W. Pittsa w 1943 roku. Zaproponowano w nich model neuronu, ktory byt pro-
stym procesorem wykonujacym podstawowe operacje logiczne.

Sztuczna sie¢ neuronowa to uktad sktadajacy si¢ z wielu pojedynczych jednostek
przetwarzajacych informacje. Przez analogi¢ do organizmow zywych procesory te
nazywa si¢ neuronami. W omawianym systemie potaczone s one wiazaniami o roznej
sile. Tworzy si¢ tym samym zréznicowany wewnetrznie uktad — sie¢. Kazdemu pota-
czeniu przypisuje si¢ parametr okreslany jako waga synaptyczna. Jego wstgpna war-
tos$¢ zaklada sig na poczatku procesu konstruowania sieci. W trakcie uczenia wielko$¢
ta podlega automatycznej modyfikacji (dopasowaniu).

Ogolnie rzecz ujmujac, dziatanie i-tego neuronu sieci polega na:

— pobraniu skorygowanych sygnatow wejSciowych o wartosciach ¥X;, gdzie

j=1,.., N;

— zsumowaniu ich z uwzglednieniem wag potaczen wjj;

— poréwnaniu tak otrzymanych warto$ci z zatozonym progiem Wip;

— wygenerowaniu jednego sygnatu wyjsciowego Y;.

Proces ten sprowadza si¢ do wykonania nast¢pujacej operacji matematyczne;j:

yi =T (Ui) = 2w x; + Wi, (4.9)

gdzie f (u;) pelni funkcjg aktywacji. Wspotczynnik wij, tzn. waga synaptyczna, przyj-
muje warto$¢ dodatnia, ujemna lub rowna zeru. Wplywa tym samym aktywizujaco lub
hamujaco na zwiazany z nimi w¢zet sieci.

Wiasciwosci sztucznych sieci neuronowych zaleza od:

— zastosowanych neuronow;

— struktury sieci;

— przyjetego algorytmu uczenia.

Istnieje co najmniej kilka modeli neuronéw. Do najczesciej stosowanych zalicza sig:

— perceptrony;

— sigmoidalne;

— adaline (ADAptive LInear NEurone);

— WTA (Winner Takes All);

— Hebba.

Struktura sieci jest okreslona przede wszystkim przez:

— liczbe warstw;
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— liczbg neuronow w kazdej warstwie;

— charakter powiazan wytworzonych migdzy neuronami.

Biorac to pod uwage, wyrdznia si¢ sieci:

— jedno- lub wielowarstwowe;

—radialne.

Wigkszo$¢ sieci stosowanych w czujnikowych systemach pomiarowych mozna za-
liczy¢ do jedno- lub wielowarstwowych. W strukturach nalezacych do drugiej grupy
wyroznia si¢:

— warstwe wejsciowa przyjmujaca odpowiednio wyskalowane dane (z reguty obo-

wiazuje standaryzacja do przedziatu [0, 1]);

— co najmniej jedng warstwe ukryta;

— warstwg wyj$ciowa, z ktorej pochodzi ostateczna odpowiedz sieci.

W tego typu uktadach obliczeniowych duze znaczenie ma liczba warstw ukrytych.

W przypadku czujnikowych systemow pomiarowych, ktorych odpowiedzi na ba-
dane substancje trudno opisa¢ formutami matematycznymi, wazne jest, ze dziatanie
wielowarstwowych sieci neuronowych mozna traktowaé jako aproksymacje stocha-
styczna funkcji wielu zmiennych. Ma ona charakter globalny, poniewaz do odwzoro-
wania danych wejsciowych wykorzystuje si¢ wszystkie neurony. Niestety, takie po-
dejscie jest dosy¢ skomplikowane i przede wszystkim czasochtonne, dlatego, jezeli to
mozliwe, stosuje si¢ metodg dopasowania wielu pojedynczych funkcji aproksymuja-
cych do wartosci zadanych w waskim okre§lonym obszarze przestrzeni wielowymia-
rowej. W praktyce polega to na tym, ze dzialanie neuronéw tworzacych warstwe ukryta
opisuje funkcja radialna przyjmujaca wartosci niezerowe tylko w poblizu wybranego
centrum. Pracujace wedlug takiego mechanizmu sieci neuronowe sa nazywane radialny-
mi. Stosowane sa one do klasyfikacji, aproksymacji funkcji wielu zmiennych i predykcji.

Liczba neurondéw w sieci zalezy od roéznych czynnikow. W warstwie wejsciowej
1 wyjsciowej jest ona okreslona przez wymiar wektorow wejsciowych i wyjsciowych.
W zastosowaniach zwiazanych z matrycami czujnikowymi wymienione wektory two-
rza odpowiedzi sensorow i sieci. Liczba neuronow w warstwach ukrytych jest dobie-
rana indywidualnie do kazdego zadania. Od trafnosci tego wyboru zalezy wiele cech
uzytkowych sieci.

Duze znaczenie praktyczne ma réwniez sposob, w jaki neurony potaczone sa mig-
dzy soba. Pod tym wzgledem wyrdznia sig sieci:

— jednokierunkowe (sygnaty przesytane sa tylko w jednym kierunku, tzn. od war-

stwy wejSciowej przez warstwy ukryte do warstwy wyjsciowe;j);

—rekurencyjne, w ktérych wystepuje sprzezenie zwrotne (przykladem moze by¢

sie¢ Elmana).

W opracowywaniu i stosowaniu sieci neuronowych duza role odgrywa sposob,
w jaki sa one uczone. Celem tej operacji jest doprowadzenie do wyboru odpowiednich
warto$ci wag, aby przy zadanym wektorze wejsciowym uzyska¢ na wyjsciu sieci war-
tosci sygnatow wyjsciowych, ktore z dostateczna doktadnoscia beda zblizone do za-
danych wartosci sygnalow wyjsciowych. Do otrzymania tych ostatnich wielkosci stu-
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zy kalibracja. W praktyce uczenie sieci polega na iteracyjnym szacowaniu i dobieraniu
wspotczynnikow wagowych. Taki sposob doboru wartosci wag pozwala wytworzy¢
schemat, wedtug ktorego beda aktywizowane neurony.

Uczenie sieci odbywa si¢ z nauczycielem (z nadzorem) lub bez nauczyciela (bez
nadzoru). Pierwszy tryb polega na adaptacyjnej zmianie wartosci wag w taki sposob,
aby uzyskany sygnat wyjsciowy byl jak najblizszy wartosci sygnatlu zadanego (wzor-
cowego). W uczeniu bez nauczyciela klasyfikacja sygnatow wchodzacych na sie¢
odbywa si¢ bez uzycia sygnatow wzorcowych. Wykorzystuje si¢ w tym celu konku-
rencj¢ neuronow migdzy soba lub korelacje sygnatow uczacych.

W praktyce istnieje wiele metod uczenia sztucznych sieci neuronowych. W czujni-
kowych systemach pomiarowych czgsto korzysta si¢ z algorytmu propagacji wstecz-
nej, dla ktorego podstawa jest funkcja celu. Najczesciej jest ona zdefiniowana jako
suma kwadratow réznic miedzy aktualnymi warto§ciami sygnatow wyjsciowych sieci
a warto$ciami zadanymi. Algorytm propagacji wstecznej polega na aktualizacji wag
po kazdorazowej prezentacji wzorcowej probki danych.

Uczenie sieci neuronowej nie jest tatwe. Operacja ta, oprocz stosownej wiedzy,
wymaga takze pewnego doswiadczenia. Problemy stwarza przede wszystkim zatrzy-
mywanie si¢ procesu modyfikacji wag w punktach siodtowych lub w tak zwanych
minimach lokalnych, ktére powstaja na skutek nieliniowosci wytworzonych przez
funkcje aktywacji.

Dla skuteczno$ci uczenia sieci duze znaczenie ma dobor poczatkowych wartosci
wag. Nie sg znane reguly, zgodnie z ktorymi dokonuje si¢ takiego wyboru. Najczesciej
ma on charakter losowy. Intuicja konstruktora moze by¢, oczywiscie, bardzo przydatna.

Dla systeméw pomiarowych podstawowe znaczenie ma liczba probek koniecznych
do wykonania operacji uczenia sieci. Wynika to z kilku powodow. Mate zbiory uczace
prowadza do btednej generalizacji. Z kolei zbyt duza liczba probek uczacych wywotu-
je zjawisko przewymiarowania, nazywane czgsto przeuczeniem sieci. Nalezy tez pod-
kresli¢, ze do otrzymania duzego zbioru uczacego konieczne jest wykonanie czaso-
chlonnej kalibracji uktadu pomiarowego. W praktyce liczba probek uczacych zalezy
od liczby wag sieci.

Sztuczne sieci neuronowe wzbudzaja duze zainteresowanie w ukladach przezna-
czonych do rozpoznawania obiektoéw. Wynika to z funkcji, jakie moga one pehic.
Zalicza si¢ do nich: aproksymacjg, interpolacje, klasyfikacje, kompresje danych, pre-
dykcje, identyfikacje, sterowanie oraz asocjacjg. Sztuczne sieci neuronowe sg czgsto
brane pod uwage w pracach zwiazanych z czujnikowymi systemami pomiarowymi,
poniewaz umozliwiaja wykonywanie analiz zar6wno ilosciowych, jak i jakosciowych.
Ponadto w poréwnaniu z innymi metodami analizy danych:

— sg one szybkie w dziataniu (wynika to z rownoczesnego przetwarzania informacji

przez wszystkie neurony);

— wykazuja zdolno$¢ uczenia si¢ (adaptacji) i generalizacji (to ostatnie okreslenie

oznacza, ze potrafia analizowac zbiory danych niekompletnych lub nieco od-
mienne od tych, na ktérych byty uczone);
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— aproksymuja dowolne odwzorowania nieliniowe (cecha szczego6lnie wazna dla
systemOw pomiarowych dzialajacych na bazie rezystancyjnych czujnikéw ga-
Z0W);

— sa odporne na bledy wystgpujace w niektorych potaczeniach (wynika to z duzej
liczby potaczen migdzyneuronowych).

W analizie danych z matryc czujnikowych stosuje si¢ przede wszystkim jednokie-
runkowe wielowarstwowe sieci skladajace si¢ z neurondéw typu sigmoidalnego.
W literaturze fachowej nazywane sa one perceptronami wielowarstwowymi.

Duze zainteresowanie wzbudzaja tez sieci samoorganizujace si¢. Wystgpuja one
w réznych odmianach. Mechanizm ich uczenia opiera si¢ na przyktad na konkurencji
miedzy neuronami opisywanej reguta Kahonena lub na wspotzaleznosci miedzy sy-
gnatami, do ktorej stosuje sig regulg asocjacji Hebba. Na podstawie ostatniego algo-
rytmu tworzone sa sieci dokonujace dekompozycji danych wedlug sktadnikow glow-
nych (tzw. sieci PCA) oraz sieci dekomponujace dane uczace na sktadniki niezalezne
(tzw. sieci ICA). Do analizy danych pomiarowych z matryc czujnikowych uzyteczne
sq sieci samoorganizujace si¢ Sammona. Jak juz wspomniano, wyniki zmierzone ma-
trycami czujnikowymi tworza przestrzen wielowymiarowa. Utrudnia to ich graficzne
odwzorowywanie, aby byly bardziej zrozumiate i czytelne dla uzytkownika. Samoor-
ganizujace si¢ sieci Sammona umozliwiaja zrzutowanie tego rodzaju danych w prze-
strzen dwu- maksymalnie trojwymiarowa, z jednoczesnym zachowaniem podstawo-
wych cech rozktadu istniejacych w przestrzeni wielowymiarowe;.
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5. POMIARY LOTNYCH
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
MATRYCA CZUJNIKOW TGS

5.1. Aparatura pomiarowa

Odpowiedzi czujnikow TGS na lotne zwiazki organiczne mierzono aparatura po-
miarowa, ktora sktadata si¢ z:

— generatora zerowego powietrza;

— zestawu do przygotowywania wzorcowych mieszanin gazow;

— pompki membranowe;j;

— komorki pomiarowej z matryca czujnikow TGS;
— uktad zasilania i pomiaru sygnatow elektrycznych.
Schemat blokowy omawianego zestawu przedstawiono na rysunku 5.1.

MEMBRANOWA
ROTAMETR

A

UKEAD ZASILANIA

POMPA

| POMIAROW
ELEKTRYCZNYCH T
ZESTAW DO
PRZYGOTOWANIA
MATRYCA MIESZANINY
CZUINIKOW WZORCOWEJ
KOMORKA i
POMIAROWA
A
A
ZAWOR | [ zawor
TROJDROZNY REGULACYJNYT
GENERATOR|  powiETRZE
ZEROWEGO [\ 0SFERYCZNE
POWIETRZA

Rys. 5.1. Schemat blokowy zestawu pomiarowego

Generator zerowego powietrza byt produktem japonskiej firmy Horiba. W oma-
wianej pracy urzadzenie to stuzylo do zasysania, spr¢zania, a nastgpnie usuwania
z pobranego powietrza atmosferycznego pary wodnej oraz podstawowych zanieczysz-
czen, takich jak: pyt, SO,, NO, NO,, CO i lotne zwiazki organiczne. Do realizacji
wymienionych funkcji korzystano z kompresora bezolejowego oraz zestawu filtrow
w postaci pojemnikéw wypelionych silikazelem, weglem aktywnym, weglanem
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wapnia oraz sitami molekularnymi. Wewnatrz generatora powietrza zerowego pano-
walo cisnienie okolo 152 kPa. Oczyszczony gaz byl wprowadzany do nastgpnego
modulu aparatury pomiarowej przez zawor regulacyjno-odcinajacy, pochodzacy
z chromatografu firmy Perkin-Elmer. Za tym elementem zainstalowany byt szklany
zawor trojdrozny. Stuzyt on do ukierunkowywania przeptywu strumienia czystego
powietrza do komorki pomiarowej zestawu, w ktdrym przygotowywano wzorcowe
mieszaniny lub do obu wymienionych cze¢sci jednoczesnie.

Przeptyw gazéw w omawianej aparaturze byl dodatkowo wspomagany pompka
membranowa. Znajdowala si¢ ona na koncu toru pomiarowego. Do kontroli nat¢zenia
przeplywu gazéw uzywano rotametrow. Jeden z tych instrumentéw umieszczono bez-
posrednio przed pompka membranowa. Drugi natomiast zainstalowano w zestawie do
wytwarzania gazéw kalibracyjnych. W wymieniony module, oprocz rotametru, byty:
podgrzewana wezownica, do odparowywania lotnych zwiazkow organicznych, oraz
worek tedlarowy, umieszczony w statywie. Ponadto do wytworzenia mieszanin wzor-
cowych niezbg¢dna byta mikropipeta oraz stoper.

Podstawowa funkcja komorki pomiarowej byto utrzymanie w otoczeniu czujnikéw
TGS atmosfery gazowej o okreslonym sktadzie chemicznym. Element ten miat postac
kolby o objetosci 0,5 dm®. Do jego wykonania uzyto bardzo dobrego pod wzgledem
jakosci szkta jenajskiego. Materiat ten nie sorbowal i nie reagowat chemicznie z anali-
zowanymi substancjami. Komorke pomiarowa wyposazono w trzy kroéce. Dwa z nich
sluzyly jako wlot i wylot gazow, przez trzeci wyprowadzone byly przewody elek-
tryczne. Ostatni krdciec uszczelniono zywica epoksydowa.

Generator zerowego powietrza, zestaw do
przygotowywania wzorcowych mieszanin ga-
zOW, komorke pomiarowa oraz pompke
membranowa polaczono rurkami teflonowy-
mi. Zbudowana z tego materiatu linia prze-
sylowa gazéw charakteryzowala si¢ duza
odpornoscia na dziatanie chemiczne analizo-
wanych gazow. Ponadto na jej powierzchni
wewngtrznej nie adsorbowaly czasteczki ba-
danych substancji. Zmniejszono w ten sposob
wptyw uktadu pomiarowego na wyniki ozna-
czeh. TGS 825

Wewnatrz szklanej kolby znajdowata si¢
ptytka montazowa, do ktorej przylutowano
przewody elektryczne oraz sze$¢ sensorow TGS 880
gazow. W ten sposob powstata czujnikowa
matryca pomiarowa (rys. 5.2).

TGS 800

TGS 822

TGS 824

TGS 883

Rys. 5.2. Matryca czujnikéw
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Do pomiaréw lotnych zwiazkéw organicznych stosowano komercyjne sensory ja-
ponskiej firmy FIGARO. Oznaczane sa one skrotem TGS (Taguchi Gas Sensor).
W badaniach uzywano czujniki o numerach katalogowych: TGS 800, TGS 822, TGS
824, TGS 825, TGS 880 i TGS 883. Zastosowania proponowane przez firm¢ FIGARO
dla tych urzadzen przedstawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Przyktadowe zastosowania badanych czujnikow TGS

Numer katalogowy

.. Przyktadowe zastosowanie
czujnika

Detekcja matych (od kilku do kilkunastu ppm) stgzen gazéw palnych i wybu-
TGS 800 chowych, np. CO, H,, par benzyn. Zastosowanie w systemach klimatyzacyjnych
i wentylacyjnych w pomieszczeniach zamknigtych i samochodach.

Wykrywanie par alkoholi (100+5000 ppm) i rozpuszczalnikéw organicznych.

TGS 822 Detektory i instalacje alarmowe.
Detekcja amoniaku (30300 ppm). Systemy alarmowe, detektory do kontroli
TGS 824
ulotu NHj3.
TGS 825 Detekcja siarkowodoru (5+100 ppm). Detektory i systemy alarmowe.
Detekcja matych stezen (od kilku do kilkunastu ppm) gazéw, pary wodnej, sub-
TGS 880 stancji zapachowych powstajacych podczas gotowania. Zastosowanie w kuchen-
kach mikrofalowych, w systemach wentylacyjnych i klimatyzacyjnych.
TGS 883 Detekcja pary wodnej. Detektory na potrzeby gospodarstw domowych.

Czujniki TGS wybrano do badan z powodu ich zalet, do ktorych zalicza sig:

— niska ceng;

— mate gabaryty;

— dhugi czas uzytkowania (od kilku do kilkunastu lat);

— stosunkowo szybka odpowiedz na oznaczane substancje (do 1 min);

— duzy sygnat wyjsciowy;

— dobry prog detekcji;

— szeroki zakres pomiarowy;

— stosunkowo dobra stabilno$¢ parametréw pomiarowych.

Podczas uzytkowania omawianych sensorow brano pod uwagg takze ich wady, np.:

— zalezno$¢ wynikoéw pomiarow od wilgoci i temperatury;

— mata selektywnos$¢ oznaczen;

—mozliwo$¢ uszkodzenia czujnika przez jego kontakt z pylem, parami krzemu

(w tym przypadku dochodzi do niecodwracalnych zmian czulosci oznaczen)
1 H,S, SO,, Cl, i HCI (gazy te powoduja korozje);

— nagte, trudne do przewidzenia i wyeliminowania zmiany czuto$ci oznaczen.

Budowg czujnikow TGS przedstawiono schematycznie na rysunku 5.3.

Dziatanie sensorow TGS opiera si¢ na zmianach przewodnictwa elektrycznego
SnO,, ktére sa spowodowane przez badane gazy. Potprzewodnik ten w zaleznosci od
przeznaczenia sensora zawierat r6zne domieszki, przede wszystkim metale szlachetne.
Tak spreparowany chemicznie czuty materiat byt naniesiony na cienko$cienne podto-



Pomiary lotnych zwiqzkéw organicznych matrycq czujnikow TGS 115

ze w postaci rurki ceramicznej, o Srednicy wewngtrznej okoto 1 mm, a nastgpnie wy-
palony w temperaturze 970+1270 K. Proces ten odbywat si¢ w $cisle okreslonych
warunkach (szczegolnie istotna byta kontrola zmian temperatury). Do wykonania ele-
mentu nosnego uzyto Al,Os (alundu), ktéry charakteryzowat si¢ bardzo dobra prze-
wodnoscia cieplna okoto 20 W/mK. Na przeciwlegtych koncach rurki ceramicznej
wypalone byly zlote elektrody. Migdzy nimi wytworzone bylo napigcie elektryczne
o wartosci 12 V.

Rys. 5.3. Budowa czujnikéw TGS: 1 — SnO,, 2 — rurka alundowa, 3 — grzejnik,
4 — doprowadzenia, 5 — elektroda

Pomiar lotnych zwiazkéw organicznych czujnikami TGS byt mozliwy, gdy tempe-
ratura potprzewodnika wynosita okolo 623 K. Takie warunki termiczne zapewniat
grzejnik umieszczony wewnatrz alundowej rurki. Element ten wystgpowal w postaci
spirali wykonanej z cienkiego, platynowego lub chromowego drutu oporowego. Jego
rezystancja wynosita kilkadziesiat omoéw. Przeptyw pradu elektrycznego przez grzej-
nik powodowato napigcie o wartosci 5 V. Do wytworzenia rdznicy potencjaldéw na
elektrodach i grzejniku stuzyt zasilacz.

Ze wzgledu na bezpieczenstwo pracy czujniki TGS umieszczone byty w plastiko-
wej obudowie wykonanej z Nylonu-66, ktory odznacza si¢ duza odpornoscia na wy-
sokie temperatury iagresywne chemicznie srodowisko. Badane gazy dostawaty si¢
w bezposrednie otoczenie sensora przez okienko przykryte podwojna siateczka ze stali
nierdzewnej o oczkach rzedu 100 mesh (100 oczek na dlugosci 1 cala). Stanowita ona
skuteczne zabezpieczenie przed zaptonem gazoéw tatwopalnych. Lotne zwiazki orga-
niczne czgsto naleza do tej grupy substancji. Siateczka stabilizowata ponadto strumien
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gazu docierajacego do powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego czujni-
ka. W tym miejscu warto dodaé, ze oslona sensora przyczyniata si¢ do powigkszenia
rozmiaréw tego urzadzenia, a to z kolei powodowato, ze komdrka pomiarowa musiata
mie¢ duza objgtos¢ wewngtrzna. W plastikowej obudowie tego urzadzenia znajdowaly
si¢ fabrycznie zamontowane wyprowadzenia (nozki), do ktorych byly zgrzane kon-
cowki grzejnika i wyprowadzenia elektrod.

Czujniki TGS przed wlasciwymi pomiarami musiaty by¢ poddane aktywacji i sta-
bilizacji. Czas trwania tego wstepnego przygotowania wynosit okoto 1 tygodnia i po-
legal na wygrzewaniu w atmosferze czystego powietrza. Przyj¢to, ze sensor osiagnat
stan stabilny, gdy jego przewodnictwo elektryczne nie zmienito si¢ w warunkach labo-
ratoryjnych o wigcej niz 5% w czasie miesiaca.

W omawianych badaniach zatozono, ze miara sygnaldéw pomiarowych powstaja-
cych w czujnikach TGS pod wplywem analizowanych substancji bedzie spadek napig-
cia na rezystorze referencyjnym. W zwiazku z tym kazdy sensor byl potaczony
z opornikiem, ktorego rezystancja byta dobrana przez producenta, tzn. firm¢ FIGARO.
Roznice potencjatdéw na poszczegolnych rezystorach mierzono za pomoca woltomie-
rza oraz obstugiwanego r¢cznie mechanizmu, pozwalajacego taczy¢ wybrany czujnik
z miernikiem napigcia. Schemat uktadu elektrycznego, za pomoca ktorego wytwarza-
no réznice potencjatdow na elektrodach i grzejniku, a ponadto mierzono sygnaty po-
miarowe, przedstawiono na rysunku 5.4.

+12V O— ——CO +5V
TGS 800
(\/) Rref
TGS 822
TGS 883
Obwod Obwod
elektrod | grzejnikéw

Rys. 5.4. Schemat uktadu elektrycznego
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5.2. Procedura pomiarowa

Pomiary odpowiedzi matrycy czujnikow TGS na lotne zwiazki organiczne byty
wykonywane wedtug Scisle okreslonej procedury. Sktadata si¢ ona z czterech eta-
pow:

— plukania aparatury pomiarowej czystym powietrzem;

— przygotowania wzorcowej mieszaniny gazow;

— pomiaru odpowiedzi czujnikdw na oznaczane substancje;

— czyszczenia aparatury pomiarowej po zakonczonej ekspozycji.

5.2.1. Plukanie aparatury pomiarowej

Pomiar sygnatéw pomiarowych byt zawsze poprzedzony doktadnym ptukaniem li-
nii przesytowej gazow i komorki zawierajacej matryce czystym powietrzem. Ten po-
czatkowy etap trwal do momentu, gdy wskazania czujnikow osiagnety stala wartosc.
Dopiero po spehieniu tego wymagania w otoczenie czujnikow TGS wpuszczano
wzorcowa mieszaning gazéw. Ustawienie aparatury podczas tego etapu przedstawione
jest na rysunku 5.5.

000000

Rys. 5.5. Ustawienie aparatury podczas jej wstepnego ptukania:
1 — generator zerowego powietrza, 2 — zawor regulacyjny, 3 — zawor trdjdrozny, 4 — rotametr,
5 — podgrzewana we¢zownica, 6 — worek tedlarowy, 7 — komoérka pomiarowa z matryca czujnikow,
8 — uktad zasilania i pomiaru sygnatow elektrycznych, 9 — rotametr, 10 — pompa membranowa
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5.2.2. Przygotowanie wzorcowej mieszaniny gazow

Dla jakosci pomiaréw podstawowe znaczenie miat sposob, w jaki przygotowywano
mieszaniny kalibracyjne. W omawianej pracy zastosowano metod¢ polegajaca na od-
parowaniu okreslonej ilo$ci oznaczanej substancji w strumieniu czystego powietrza,
a nastgpnie na odpowiednim rozcieficzeniu otrzymanej mieszaniny gazow. Do stoso-
wania takiej metody niezbedny byl zestaw aparaturowy sktadajacy si¢ z rotametru,
stopera, ptuczki wypetionej woda destylowana, podgrzewanej szklanej we¢zownicy,
worka tedlarowego, pipety, przewodow teflonowych.

Proces wytwarzania mieszanin kalibracyjnych sktadat si¢ z kilku etapow. Na po-
czatku worki tedlarowe, wezownica, a takze potaczenia teflonowe byly kilkakrotnie
ptukane czystym, suchym powietrzem. Ustawienie aparatury podczas tych czynnosci
schematycznie przedstawiono na rysunku 5.6.

000000

Rys. 5.6. Ustawienie aparatury podczas ptukania workéw tedlarowych: 1 — generator zerowego
powietrza, 2 — zawor regulacyjny, 3 — zawor trdjdrozny, 4 — rotametr, 5 — podgrzewana wezownica,
6 — worek tedlarowy, 7 — komoérka pomiarowa z matryca czujnikow, 8 — uklad zasilania i pomiaru
sygnatow elektrycznych, 9 — rotametr, 10 — pompa membranowa

Nastepny etap zaczynat si¢ od pobrania pipeta 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,5, 2,0, 3,0,
4,0 lub 10,0 pl oznaczanej substancji, ktéra znajdowata si¢ w stanie ciektym. Odmie-
rzona porcje cieczy przenoszono do szklanej, podgrzewanej wezownicy, ktéra byta
polaczona rurka teflonowa z workiem tedlarowym o objetosci 12 dm’. Po wkropleniu
do wezownicy badanej substancji przepuszczano przez nia 10 dm® czystego, suchego



Pomiary lotnych zwiqzkéw organicznych matrycq czujnikow TGS 119

powietrza. Gaz ten byt pobierany bezposrednio z generatora. Do wyznaczenia wymie-
nionej objetosci powietrza konieczny byt pomiar czasu i nat¢zenia przepltywu tego
gazu. Wielkos$ci te mierzono stoperem i rotametrem. Plynacy przez wezownicg stru-
mien powietrza powodowat odparowanie znajdujacej si¢ w jej wngtrzu porcji cieczy.
Wytworzona w ten sposob mieszanina trafiata do worka tedlarowego. Wedlug przed-
stawionej procedury przygotowywano proby suchego powietrza zawierajacego tylko
jeden lotny zwiazek organiczny.

W prezentowanych badaniach nie ograniczono si¢ wytacznie do tego rodzaju mie-
szanin. Proby powietrza, w skiad ktorych wchodzity dwa lotne zwiazki organiczne
i para wodna wytwarzano w podobny sposob, z ta tylko réznica, ze do we¢zownicy
wkraplano nie jedna, ale trzy substancje. Pewna zmiang w procedurze preparacji
wprowadzono w przypadku prob powietrza nasyconego para wodna. W tym przypad-
ku przez wezownice przepuszczano powietrze, ktore wczesniej przeptyneto przez
phuczke betkotkowa wypelniona woda destylowana. Wedlug tej metody wytwarzano
mieszaniny suchego lub wilgotnego powietrza, ktore zawieraty lotne zwiazki orga-
niczne o stgzeniu od kilkudziesi¢ciu do kilkuset ppm. Ustawienie aparatury w czasie
tego etapu przedstawiono na rysunku 5.7.
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Badana
substancja

Rys. 5.7. Ustawienie aparatury podczas przygotowywania wzorcowych mieszanin gazow: 1 — generator
zerowego powietrza, 2 — zawor regulacyjny, 3 — zawor trojdrozny, 4 — rotametr, 5 — podgrzewana
wezownica, 6 — worek tedlarowy, 7 — komoérka pomiarowa z matryca czujnikow, 8 — uktad zasilania
i pomiaru sygnatow elektrycznych, 9 — rotametr, 10 — pompa membranowa
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5.2.3. Pomiar odpowiedzi czujnikow

Po ustabilizowaniu si¢ wskazan czujnikow TGS w ich otoczenie wprowadzano
wzorcowa mieszaning gazoéw. W strumieniu powietrza i par lotnych zwiazkéw orga-
nicznych sensory znajdowaly si¢ przez okoto 4 min. Tak dtugi czas ekspozycji pozwa-
lat uzyska¢ wokol matrycy atmosfer¢ gazowa o ustalonym skladzie chemicznym.
Kazda z ekspozycji odbywala si¢ w sposdb dynamiczny, tzn. sensory znajdowaly si¢
w strumieniu gazéw. Przyjeto, ze natgzenie przeptywu bedzie wynosito 2 dm’/min.
Oznaczanie lotnych zwiazkoéw organicznych w strumieniu, a nie w warunkach sta-
tycznych, zapewniato lepsza precyzj¢ analiz. Ustawienie aparatury podczas pomiaru
sygnatu pomiarowego przedstawiono na rysunku 5.8.

10

Rys. 5.8. Ustawienie aparatury podczas pomiaru odpowiedzi czujnikéw TGS na badane gazy:
1 — generator zerowego powietrza, 2 — zawor regulacyjny, 3 — zawor trojdrozny, 4 — rotametr,

5 — podgrzewana wezownica, 6 — worek tedlarowy, 7 — komoérka pomiarowa z matryca czujnikow,
8 — uktad zasilania i pomiaru sygnatéw elektrycznych, 9 — rotametr, 10 — pompa membranowa

5.2.4. Czyszczenie aparatury pomiarowej po zakonczonej ekspozycji

Po zanotowaniu wskazan wszystkich czujnikéw nastgpowal ostatni etap procesu
pomiarowego. Miat on na celu odtworzenie przewodnictwa elektrycznego omawia-
nych urzadzen. Odniesieniem byto natgzenie pradu ptynacego przez element recepto-
rowo-przetwornikowy przed ekspozycja w mieszaninie wzorcowej. Regeneracja sen-
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soréw polegata na przeptukiwaniu komorki pomiarowej strumieniem czystego powie-
trza. Czas trwania tego etapu zalezat od stezenia oznaczanych wczesniej substancji
1 z reguly nie przekraczat kilkunastu minut. Ustawienie aparatury na tym etapie po-
miaréw przedstawiono na rysunku 5.9.
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Rys. 5.9. Ustawienie aparatury podczas jej czyszczenia: 1 — generator zerowego powietrza,
2 — zawor regulacyjny, 3 — zawor trojdrozny, 4 — rotametr, 5 — podgrzewana wgzownica, 6 — worek
tedlarowy, 7 — komoérka pomiarowa z matryca czujnikow, 8 — uktad zasilania i pomiaru sygnatéw
elektrycznych, 9 — rotametr, 10 — pompa membranowa

5.3. Jednostki i normalizacja sygnalu pomiarowego

Otrzymane za pomoca przedstawionej aparatury wyniki postuzyty do wyznaczenia
zalezno$ci miedzy generowanymi sygnatami pomiarowymi i stezeniem badanych
gazow. Te¢ ostatniag wielko§¢ wyrazano w ppm, mimo ze wymieniona jednostka nie
nalezy do uktadu SI. O takim wyborze zadecydowat cel pracy, zgodnie z ktdérym nale-
zato doprowadzi¢ do identyfikacji wiasciwosci zwiazkow organicznych wptywajacych
na przewodnictwo elektryczne rezystancyjnych czujnikow gazow. Przyjeto przy tym
zatozenie, ze podstawa do wyciaganych wnioskow bedzie analiza danych pomiaro-
wych. Jak juz napisano w podrozdziale 3.3.8, u podstaw mechanizmu dziatania che-
micznie czutych rezystoréw lezy oddziatywanie molekut badanych substancji z po-
wierzchnia elementu receptorowo-przetwornikowego sensora, dlatego generowane
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sygnaty zaleza od liczby czasteczek gazu znajdujacego si¢ w otoczeniu czujnika. Tg
ostatnia wielko§¢ mozna w nieskomplikowany sposéb powiaza¢ z ppm. W warunkach
normalnych 1 ppm oznacza, ze w 1 cm’ gazu znajduje si¢ 2463-10"° molekut. Prosta
forma tej relacji ulatwiala interpretacj¢ wynikow pomiaréw. Z tego powodu
W niniejszej pracy stosowano jednostke, ktora nie nalezy do uktadu SI. Warto nadmie-
ni¢, ze takie podejscie jest czgsto spotykane w literaturze fachowej dotyczacej czujni-
kow gazow.

Negatywna cecha sensorow TGS jest dryft sygnatu elektrycznego oraz zmiana
czulo$ci oznaczen w czasie. W omawianej pracy postanowiono przynajmniej czg¢-
Sciowo ograniczy¢ wplyw tych efektow na wyniki pomiaréw. Korekta polegata na
podzieleniu zmierzonej wartos$ci napigcia na rezystorze referencyjnym, gdy sensor
znajdowal si¢ w otoczeniu wzorcowej mieszaniny gazow, przez warto$¢ napig-
cia zanotowang podczas ekspozycji tego urzadzenia w strumieniu powietrza zawie-
rajacego alkohol etylowy, o stezeniu 236,8 mg/m’. Innymi stowy — analizowany
zbior danych byl utworzony nie z bezposrednich, ale z poddanych normalizacji
odpowiedzi czujnikéw. Potrzebne do zrobienia korekty wskazan pomiary wykony-
wano na poczatku kazdej serii pomiarowej. Przez seri¢ pomiarowa nalezy rozumiec
ciag oznaczen miegdzy kolejnymi wlaczeniami i wylaczeniami aparatury pomia-
rowej.

5.4. Analiza bledow

Analizg btedow popemionych podczas oznaczen lotnych zwiazkow organicznych
czujnikami TGS przedstawiono na przyktadzie pomiarow trzech stgzen octanu etylu
(9,2 ppm, 22,9 ppm i 91,6 ppm). W niniejszej pracy przyj¢to, ze miarg popetnianego
btedu bedzie srednie odchylenie od wartosci $redniej. Do kazdego z obliczen wyko-
rzystano seri¢ sktadajaca si¢ z przynajmniej sze$ciu wynikow pomiaréw. Otrzymane
rezultaty zamieszczono w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Srednie odchylenia od wartosci $redniej obliczone dla pomiaréw trzech stezen octanu etylu

Czujnik TGS Stezenie octanu etylu Srednie odchylenieood wartosci $redniej
ppm Yo
1 2 3
9,2 3,99
TGS 800 22,9 3,20
91,6 1,50
9,2 4,44
TGS 822 22,9 4,11
91,6 1,58
9,2 5,99
TGS 824 22,9 9,19
91,6 4,02
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1 2 3
9,2 3,74
TGS 825 22,9 3,01
91,6 1,28
9,2 3,56
TGS 880 22,9 2,49
91,6 2,19
9,2 2,82
TGS 883 22,9 3,61
91,6 3,18

Obliczenia wykonane dla innych badanych zwiazkow organicznych pokazaly, ze

substancje te byty mierzone z podobnymi btedami jak octan etylu.
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6. WYNIKI POMIAROW ORAZ ICH DYSKUSJA

6.1. Wplyw wlasciwosci fizycznych i chemicznych
czasteczek badanych zwigzkow na sygnaly elektryczne
generowane w czujnikach TGS

Mechanizm dziatania rezystoréw czutych chemicznie opiera si¢ na dyfuzji, chemi-
sorpcji, reakcjach chemicznych, katalizie oraz zjawiskach elektronowych zachodza-
cych na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego. Jak juz wspomniano,
przebieg kazdego z tych procesow zalezy w istotnym stopniu od wtasciwosci czaste-
czek substancji kontaktujacych si¢ z sensorem. W przypadku czujnikow TGS zagad-
nienie to mozna przedstawi¢ na kilku przyktadach.

W omawianych urzadzeniach gtownym skladnikiem elementu receptorowo-prze-
twornikowego jest SnO,. Czg$¢ powierzchni tego tlenku wykazuje wlasciwosci cha-
rakterystyczne dla kwasu Lewisa. Spowodowane jest to przez kationy cyny, ktore sa
centrami elektrofilowymi przyjmujacymi elektrony do niecatkowicie zapelionego
orbitalu 5s°5p”. Na powierzchni tego pétprzewodnika znajduja si¢ rowniez centra za-
sadowe. Pochodza one od jonoéw tlenkowych i sa donorami elektronéw. Kwasowo-
-zasadowe wlasciwosci powierzchni SnO, powoduja, ze dla procesu chemisorpcji
wazny jest rozklad i moc centrow nukleofilowych i elektrofilowych wystepujacych
w molekutach badanych substancji.

Dla mechanizmu dziatania czujnikow TGS istotny moze by¢ roéwniez ksztalt
i wielko$¢ czasteczek oznaczanych gazow, poniewaz parametry te decyduja o fizycz-
nej dostgpnosci do centrow aktywnych na powierzchni elementu receptorowo-prze-
twornikowego. Roznice w budowie molekut analizowanych zwiazkow, wynikajace na
przyktad z izomerii, powinny zatem znalez¢ odzwierciedlenie w wielko$ci zmian prze-
wodnictwa elektrycznego rezystora czutego chemicznie.

W procesie generowania sygnatu pomiarowego glowna rolg odgrywaja przemiany
chemiczne badanych substancji. Przebieg wigkszo$ci reakcji organicznych zalezy od
obecnosci grup funkcyjnych tworzacych molekuly substratow, dlatego nalezy oczeki-
wac, ze od wlasciwosci tych charakterystycznych fragmentow czasteczek bedzie zale-
ze¢ odpowiedz sensora na analizowane gazy. Istotne znaczenie moze mie¢ na przyktad
moc i rozktad centrow elektrofilowych i nukleofilowych w molekutach zaadsorbowa-
nych na powierzchni czujnika TGS. Cecha charakterystyczng wymienionych centrow
jest lokalnie wystepujacy deficyt lub nadmiar elektronow. Powoduje on, przez induk-
cje¢ elektryczna, polaryzacj¢ wiazan chemicznych. W przypadku oznaczania lotnych
zwigzkow organicznych szczegolnie istotne jest przesunigcie tadunku w wiazaniach
C—-C i C-H wywotane przez to zjawisko.

Zachodzace podczas pomiarow w czujnikach TGS przemiany chemiczne polegaja
gtéwnie na reakcjach utleniania. Zaadsorbowany tlen moze wystgpowaé w roznych
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postaciach. W zalezno$ci od formy, w jakiej gaz ten si¢ znajduje na powierzchni pot-
przewodnika, utlenianie przyjmuje charakter elektrofilowy lub nukleofilowy. Pierw-
szy typ reakcji jest spowodowany przez O,, O, i O". Tlen w takiej postaci oddziatuje
z fragmentami czasteczki o najwigkszej gestosci tadunku elektrycznego, dlatego od-
powiedz sensorow powinna zaleze¢ od wiazan chemicznych wystepujacych w mole-
kutach badanych zwiazkoéw. Przyktadowa reakcja elektrofilowsa jest rozerwanie wia-
zania C-C przez O, do ktorej dochodzi w wysokiej temperaturze. Za utlenianie
nukleofilowe odpowiada tlen sieciowy O*". Oddzialuje on z tymi fragmentami cza-
steczki, ktore odznaczaja si¢ deficytem elektronow. W przeciwienstwie do utleniania
elektrofilowego reakcje nukleofilowe moga by¢ poprzedzone aktywacja polegajaca na
rozerwaniu wigzania C—H przez O". Oderwanie wodoru umozliwia przekazanie elektro-
néw kationowi metalu, na ktorym zaadsorbowana jest molekuta oznaczanej substancji.
W ten sposob dochodzi do redukcji metalu i wytworzenia w zaadsorbowanej czasteczce
karbokationu przechwytujacego nukleofilowy tlen sieciowy O”". Utlenianie elektrofilo-
we oraz nukleofilowe prowadzi do rozpadu zaadsorbowanej molekuty. Procesowi temu
towarzysza zmiany koncentracji elektronéw i wakansji tlenowych, co znajduje odbicie
w przewodnictwie elektrycznym elementu receptorowo-przetwornikowego sensora.
Zaprezentowane mechanizmy pokazuja, ze wlasciwosci czasteczek analizowanych ga-
z6w wplywaja na sygnaly pomiarowe takze przez przebieg reakcji utleniania.

Z przedstawionego omowienia wynika, ze zmiany rezystancji czujnikow dzialaja-
cych w oparciu o SnO, powinny nastgpowa¢ pod wptywem roéznych cech molekut
oznaczanych substancji. Na podstawie rezultatéw dotychczasowych badan nie jest
mozliwe szczegotowe okreslenie zaleznosci odpowiedzi sensorow TGS od wlasciwo-
$ci lotnych zwiazkow organicznych [344-351]. W prezentowanej pracy postanowiono
zwroci¢ uwagg na to, w jakim stopniu generowane w tych urzadzeniach sygnaty elek-
tryczne zaleza od takich czynnikow, jak:

— klasa chemiczna, do ktérej oznaczana substancja jest zaliczana;

— liczba i rodzaj grup funkcyjnych wystgpujacych w czasteczce;

—rozktad i moc centrow elektrofilowych i nukleofilowych;

— wiazania molekularne;

— odmiana izomorficzna;

— budowa czasteczki.

Do badan wytypowano zwiazki nalezace do nastgpujacych klas chemicznych: al-
kanow, alkoholi, eterow, aldehydow, ketonow, kwasow karboksylowych i ich bez-
wodnikow, estrow, fluorowcoweglowodorow, nitryli, zwiazkéw nitrowych, amin oraz
substancji, w ktorych czasteczkach znajduje si¢ pierScien aromatyczny.

6.2. Odpowiedzi czujnikow TGS na pary alkanow

Alkany, opisywane og6élnym wzorem C,Hjni, sa weglowodorami nasyconymi.
Atomy wegla i wodoru w czasteczkach tych substancji sa polaczone pojedynczymi
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wigzaniami kowalencyjnymi typu . Dla mechanizmu powstawania sygnatu pomiaro-
wego podstawowe znaczenie ma niewielka rdznica w elektroujemnosci wegla i wodo-
ru. Wynika z niej znikoma polaryzacja wiazan C—H (okoto 0,3 D), co oznacza, ze
w molekutach alkanéw nie wystepuja centra nukleofilowe i elektrofilowe. Moment di-
polowy tych zwiazkow jest réwny zeru. Takie witasciwosci utrudniaja szybka chemi-
sorpcje czasteczek weglowodoréw nasyconych na powierzchni elementu receptorowo-
przetwornikowego sensora TGS. Decyduja takze o ich matej aktywnosci chemicznej.
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Rys. 6.1. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary nN-heksanu, n-heptanu, n-oktanu i n-dekanu

W procesie powstawania sygnatu analitycznego decydujace znaczenie maja prze-
miany o charakterze fizycznym i chemicznym, ktérym podlegaja alkany w trakcie
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procesu pomiarowego. W pierwszym przypadku pod uwage nalezy wzia¢ termiczny
rozktad tych zwiazkow. Wysoka temperatura pracy czujnikow TGS oraz obecnos¢
katalizator6w umozliwia rozerwanie wigzan C—H (odwodornienie) i C—C (rozszcze-
pienie). Podczas rozpadu termicznego nasycone weglowodory alifatyczne ulegaja
przede wszystkim procesowi rozszczepienia, a nie odwodornienia. Wynika to z rézni-
cy energii potrzebnej do zaj$cia tego typu przemian.

Wiazania w weglowodorach nasyconych odznaczaja si¢ duza trwatoscia, dlatego
zwiazki te wykazuja bierno$¢ chemiczng. Cecha ta w istotnym stopniu utrudnia po-
wstawanie sygnatu analitycznego.
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Rys. 6.2. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary n-heksanu, n-dekanu i n-dodekanu
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Za przemiany chemiczne, w ktorych alkany uczestnicza podczas pomiarow, odpo-
wiadaja w pierwszej kolejnosci tancuchowe reakcje rodnikowe. Powoduja one utle-
nienie wigzan C—C i C-H. Dla mechanizmu dziatania czujnikow TGS wazne jest,
jakie sa produkty tych reakcji. Moga by¢ one bardzo rézne. W wyniku tych przemian
powstaja na przyktad aktywne chemicznie rodniki, aldehydy, alkohole, kwasy karbok-
sylowe, ditlenek wegla i woda. Wsréd wymienionych zwiazkow tylko dwa ostatnie sa
traktowane jako produkty koncowe. Pozostate powstaja na etapach posrednich procesu
utleniania. Na tancuchowe reakcje rodnikowe, zachodzace w czasie oznaczen alkanow
w istotnym stopniu wptywa temperatura. Duze znaczenie majg tez substancje wyste-
pujace razem z tymi zwiazkami, poniewaz moga one utatwia¢ powstanie wolnych
rodnikow.

Zdolno$¢ utleniania alkanow zalezy takze od ich masy czasteczkowej. Znajduje to
odbicie w wielkosci generowanych sygnatow pomiarowych. Na rysunku 6.1 przed-
stawiono przyktadowo odpowiedzi czujnikow TGS 800 TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary n-heksanu C¢H,4, N-heptanu C;H,¢, N-oktanu CgH,g i n-dekanu C;oHa,.

Z przedstawionych wykresow mozna wyciagna¢ wniosek, ze czasteczkom
o wigkszej liczbie atoméw wegla w tancuchu alifatycznym odpowiadaja wyzsze
sygnaly pomiarowe. Zasada ta obowiazuje w ograniczonym zakresie, poniewaz po
przekroczeniu pewnej liczby atomow wegla zmiany przewodnictwa elektrycznego,
do ktorych dochodzi pod wplywem alkandéw sa mniejsze. Pokazano to na rysun-
ku 6.2. Zaprezentowano na nim dane dotyczace n-heksanu CgH;4, N-dekanu C;oHy,
i n-dodekanu C;,Hy. Do ich pomiaru uzyto czujnikow TGS 800 TGS 824, TGS 825
1 TGS 880.

6.3. Odpowiedzi czujnikow TGS na pary alkoholi

Alkohole sa zwiazkami, ktorych czasteczki okresla wzor R—OH, gdzie —R jest rod-
nikiem alkilowym, a —OH oznacza grup¢ hydroksylowa. Substancje te sa pochodnymi
weglowodordéw, poniewaz w ich molekutach jeden lub kilka atomoéw wodoru zasta-
piono grupami hydroksylowymi. Zmiana ta ma istotne znaczenie dla wielkosci rezy-
stancji omawianych urzadzen, gdy znajda si¢ one w otoczeniu powietrza zawierajace-
go pary wymienionych zwiazkow.

Charakter odpowiedzi czujnikow TGS na pary alkoholi dobrze ukazuja zestawienia
na rysunkach 6.3—6.5. Zaprezentowane dane przedstawiaja reakcje badanych urzadzen
na powietrze zawierajace domieszke jednej z nastepujacych substancji:

— heksanu CH;3(CH,)4CH3; lub heksanolu CH;(CH,),CH,OH (rys. 6.3);

— heptanu CH3(CH,)sCHj; lub heptanolu CH3(CH,)sCH,OH (rys. 6.4);

— oktanu CH;3(CH,)sCHj; lub oktanolu CH3(CH,)sCH,OH (rys. 6.5).

Do poréwnania wybrano alkohole i wegglowodory alifatyczne, w ktorych czastecz-
kach znajdowata si¢ taka sama liczba atomow wegla. Zaprezentowane warto$ci sygna-
16w pomiarowych zmierzono sensorami TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880.
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Rys. 6.3. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 1 TGS 880
na pary n-heksanu i heksanolu

Wyniki zamieszczone na rysunkach 6.3 i 6.4 pozwalaja stwierdzié, ze sensory TGS
reagowatly na oznaczane alkohole z wigksza czulo$cia niz na weglowodory alifatycz-
ne. Pod tym wzglgdem wyjatkowo zachowywat si¢ jedynie czujnik TGS 825, ktory

stabo rozr6zniat wymienione

substancje.

Przedstawiona prawidtowo$¢ dotyczyta tylko alkoholi i alkandéw, o stosunkowo
niewielkich czasteczkach. Zwigkszenie liczby atomow wegla w molekutach analizo-
wanych zwiazkow w wyrazny sposdb wptywato na odpowiedz czujnikoéw TGS. Poka-
zuja to wykresy na rysunku 6.5. Na ich podstawie mozna stwierdzié¢, ze badane senso-
ry z wigksza czulo$cia reagowaly na oktan niz na oktanol. Z zaprezentowanych
zalezno$ci wynika rowniez, ze alkohole i weglowodory alifatyczne odznaczajace sig



130 Rozdziat 6

duzymi czasteczkami najlepiej rozroznial czujnik TGS 825, ktory wykazywat staba
selektywno$¢, gdy molekuly badanych substancji byty mate.
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Rys. 6.4. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary N-heptanu i heptanolu

Na warto$¢ sygnalu pomiarowego generowanego przez alkohole w czujnikach
TGS wptywa kilka czynnikéw. W pierwszej kolejnosci nalezy zwroci¢ uwagg na bu-
dowe czasteczek omawianych zwiazkow. Sktadaja si¢ one z grupy alkilowej —R 1 po-
faczonej z nig jednej lub kilku grup hydroksylowych —OH. Atomy tlenu w alkoholach
maja hybrydyzacje sp’. Powoduje ona, ze wystepujace w potaczeniach C—O i O-H
wiazania ¢ tworza kat zblizony do tetraedrycznego, rowny okoto 109°. Taka budowa
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nie stanowi przeszkody przestrzennej w dostgpie molekut do centréw aktywnych ele-
mentu receptorowo-przetwornikowego sensora.
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Rys. 6.5. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary n-oktanu i oktanolu

Dla mechanizmu powstawania sygnatu pomiarowego wazny jest rowniez rozktad
fadunku elektrycznego w czasteczce. Tlen jest pierwiastkiem bardziej elektroujemnym
niz wodor 1 wegiel, dlatego wiazania O—H i C-O sa spolaryzowane. Nierownomierne
rozmieszczenie tadunku jest dodatkowo spotggowane przez wolne pary elektronow
atomu tlenu. Moment dipolowy alkoholi wynosi okoto 1,7 D. Polaryzacja czasteczek
tych zwiazkow powoduje, ze na atomie tlenu znajduje si¢ centrum nukleofilowe
z przewaga tadunku ujemnego. Atomy wodoru i wegla tworza natomiast centra elek-
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trofilowe obdarzone czastkowym tadunkiem dodatnim. Taki rozktad tadunku utatwia
chemisorpcje molekut na powierzchni SnO..

Za sygnaly pomiarowe generowane przez alkohole odpowiadaja przede wszystkim
tancuchowo zachodzace reakcje utleniania. Moga one polega¢ na odwodornieniu lub
dehydratacji. W przypadku czujnikow TGS najprawdopodobniej dominuje pierwszy
z wymienionych mechanizmow.

Odwodornienie alkoholu jest typowa reakcja eliminacji, polegajaca na odtaczeniu
atomow wodoru od atomu tlenu i sasiedniego atomu wegla. Mozna to pokazaé¢ na
przyktadzie reakcji etanolu z zaadsorbowanym na powierzchni elementu receptorowo-
-przetwornikowego tlenem w postaci O

C,HsOH + O < CH;CHO + H,O + ¢ (6 1)
Do odwodornienia dochodzi réwniez na skutek oddziatywania czasteczki alkoholu

z centrum aktywnym, utworzonym przez atom cyny potprzewodnika. W przypadku
etanolu wyglada to nastgpujaco:

C,HsOH a45) <> C2H5Oags) + Hags) (6.2)
C>H50 > Hygoy + CH;CHO 6.3)
Heaas)— H'aas) T € (6.4)

Polarno$¢ wiazania O—H ufatwia oderwanie wzglednie dodatniego atomu H od
czasteczki alkoholu. Jednym z produktow tej reakcji jest aldehyd, ktory stosunkowo
szybko ulega utlenieniu do kwasu karboksylowego

CH;CHO + Ogsice) — CH3COOH + Ogakansia) (6.5)

Zwiazek CH3;COOH nie jest trwaly w warunkach, jakie panuja na powierzchni
potprzewodnika podczas oznaczen. Podobnie jak w przypadku poprzedniej substancji,
ulega on utlenieniu. Produktami koncowymi tancuchowo zachodzacych reakcji utle-
niania sa CO, i H,O. Nalezy jednak doda¢, ze przemiany chemiczne zachodzace
W czasie pomiaréw moga zatrzymac si¢ z roznych powodow na jednym z etapow po-
srednich. Znajduje to, oczywiscie, odbicie w wielkosci generowanego sygnatu elek-
trycznego.

Przemiany chemiczne zapoczatkowane przez odwodornienie prowadza nie tylko do
powstania nowych zwiazkow, przyczyniaja si¢ one réwniez do zmiany koncentracji
wakansji tlenowych i zaadsorbowanego tlenu w postaci O . Powoduje to zwigkszenie
liczby nosnikow ladunku elektrycznego w polprzewodniku, a tym samym zmiang
przewodnictwa elektrycznego elementu receptorowo-przetwornikowego sensora.

Zmiany przewodnictwa elektrycznego w czujnikach TGS wywotuje takze reakcja
dehydratacji. Towarzyszy jej rozpad wiazania C—O. W przypadku etanolu przyjmuje
ona postac

CH3CH20H — C2H4 + HZO (66)
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Oddziatywanie migdzy C i O jest silniejsze w porownaniu z sila wigzania O-H,
dlatego dehydratacja ma mniejsze znaczenie dla pracy omawianych sensorow.

Z przedstawionych reakcji mozna wywnioskowac, ze za powstajace w czujnikach
TGS zmiany rezystancji w istotnym stopniu odpowiada grupa hydroksylowa —OH.
Odgrywa ona szczegdlna role w pierwszej fazie przemian chemicznych. Jej wptyw na
generowane w sensorach TGS sygnaty elektryczne mozna pokazaé przez poréwnanie
odpowiedzi tych urzadzen na zwiazki, ktore roznily si¢ tylko tym fragmentem cza-
steczki. Do substancji spelniajacych ten warunek zalicza si¢ heptan CH;(CH,)sCH;
i heksanol CH;(CH,)sOH oraz oktan CH3(CH,)¢CHj3 i heptanol CH3(CH,)¢OH. Odpo-
wiedzi czujnikéw TGS 800 TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na wymienione substancje
zamieszczono na rysunkach 6.6 1 6.7.
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Rys. 6.6. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary N-heptanu i heksanolu
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Rys. 6.7. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na pary n-oktanu i heptanolu

Na podstawie rysunkow 6.6 1 6.7 stwierdzono, ze grupa hydroksylowa —OH, w po-
réwnaniu z rodnikiem —CHj; (grupa metylowa), powodowata powstanie wigkszych
sygnalow pomiarowych w badanych sensorach. Wyjatkiem byt czujnik TGS 825.
Roézne wilasciwosei grup —OH i —CH; nie znalazly odzwierciedlenia w zmianach
przewodnictwa elektrycznego tego urzadzenia.

Z analizy danych pomiarowych mozna wywnioskowac, ze w procesie tworzenia
odpowiedzi badanych sensorow na alkohole uczestnicza takze inne fragmenty czaste-
czek oznaczanych zwiazkéw. Przykladem na to moze by¢ udzial rodnika alkilowego
w zmianach rezystancji czujnikoéw TGS. Na rysunku 6.8 zaprezentowano odpowiedzi
urzadzen o numerach TGS 800 TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na alkohole, ktorych
molekuly r6znily si¢ wylacznie liczba atomoéw wegla w tancuchu alifatycznym. Do
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badan uzyto metanolu CH;0OH, etanolu C,HsOH, propanolu C;H,OH, butanolu

C4HyOH i pentanolu CsH;;OH.
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Rys. 6.8. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 TGS 822, TGS 824 i TGS 825
na pary metanolu, etanolu, propanolu, butanolu i pentanolu

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze wymienione alkohole
generowaly sygnaty elektryczne, ktérych wartos¢ zwigkszata si¢ wraz z rosnaca liczba
atomow wegla w czasteczkach oznaczanych substancji. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
czuto$¢ pomiardw zmniejszata si¢ w miar¢ wydtuzania tancucha alifatycznego w mo-

lekutach badanych zwiazkow.

Wynikajace z wielkosci rodnika alkilowego wigksze zmiany rezystancji sensorow
TGS wystgpowaty tylko w przypadku alkoholi majacych stosunkowo mate czasteczki.
Stwierdzenie to uzasadniaja wartosci sygnatow pomiarowych wytworzonych przez
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pentanol CsH;;OH, heksanol C4H;30H, heptanol C;H;sOH i oktanol CgH;,OH, ktore
przedstawiono na rysunku 6.9. Przedstawione charakterystyki dowodza, ze — poczaw-
szy od alkoholu heksylowego — obserwuje si¢ mniejsze zmiany przewodnictwa elek-
trycznego czujnikow TGS, do ktorych dochodzito pod wptywem oznaczanych zwiaz-
kéw. Zmniejszenie wartosci sygnaldéw pomiarowych na skutek duzej liczby atomow
wegla w molekutach badanych substancji zostalo spowodowane przez wilasciwosci
grupy alkilowej i hydroksylowej. W cigzszych alkoholach cechy rodnika alkilowego
zaczynaja dominowaé nad wlasciwos$ciami grupy wodorotlenowej, dlatego substancje
te upodabniaja si¢ do mato aktywnych chemicznie nasyconych weglowodordéw tancu-
chowych i mniejsza jest czutos¢ czujnikéw TGS na alkohole sktadajace si¢ z duzej
liczby atoméw wegla.
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Rys. 6.9. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 822, TGS 824 i TGS 825
na pary pentanolu, heksanolu, heptanolu i oktanolu
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Wplyw grup funkcyjnych na odpowiedzi czujnikow TGS widaé rowniez na przy-
ktadzie sygnatow pomiarowych wytworzonych przez alkohole zawierajace w swoich
czasteczkach grupg alkoksylowa —OR. Ten fragment molekuty przyczynia si¢ do po-
wstania dodatkowego centrum nukleofilowego (na atomie tlenu), a ponadto powoduje
zmiany w rozktadzie gestosci elektronowej czasteczki. Znajduje to odbicie w prze-
mianach chemicznych zachodzacych na powierzchni elementu receptorowo-prze-
twornikowego sensoroéw, ktore odpowiadaja za powstanie sygnatéw pomiarowych. Na
rysunku 6.10 jako przyktadowe zaprezentowano odpowiedzi czujnikow TGS 800,
TGS 822, TGS 824 i TGS 825 na alkohol etylowy CH;CH,OH, metoksyetylowy
CH;0CH,CH,OH i etoksyetylowy CH;CH,OCH,CH,OH.
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Rys. 6.10. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 822, TGS 824 i TGS 825
na pary alkoholu etylowego, metoksyetylowego i etoksyetylowego
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Z poréwnania tego wynika, ze wprowadzenie grupy alkoksylowej do tancucha ali-
fatycznego czasteczki alkoholu spowodowato wigksze zmiany rezystancji w badanych
urzadzeniach. Warto zauwazy¢, ze czujniki TGS nie byly w stanie selektywnie ozna-
cza¢ alkoholu metoksyetylowego i etoksyetylowego. Rozrdozniaty natomiast te sub-
stancje od etanolu.

6.4. Odpowiedzi czujnikow TGS na pary eterow

Etery sa pochodnymi alkoholi. W molekutach tych substancji atom wodoru w gru-
pie hydroksylowej jest podstawiony rodnikiem alkilowym, dlatego zwiazki te okresla
nastgpujacy wzor: R—O-R;, gdzie R i R; sa rodnikami alkilowymi, a O oznacza atom
tlenu.

Charakter odpowiedzi czujnikow TGS na etery mozna okresli¢ przez poréwnanie
sygnatow elektrycznych wygenerowanych przez te zwiazki oraz alkany i alkohole.
Rezultaty badan, polegajacych na poddawaniu omawianych sensoré6w na dzialanie
powietrza zawierajacego domieszke eteru dipropylowego CH3(CH;),O(CH,),CH; lub
heksanu CH;(CH,)4CH3;, przedstawiono na rysunku 6.11. Cecha wspdélna wymienio-
nych zwiazkoéw byla taka sama liczba atomow wegla w czasteczce. Zaprezentowane
dane uzyskano za pomoca czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880.

Z wykresow zamieszczonych na rysunku 6.11 wynika, ze w wigkszosci badanych
czujnikow eter dipropylowy wywolywat wigksze zmiany przewodnictwa elektryczne-
go w poréwnaniu z heksanem. Pod tym wzgledem wyjatkowo zachowywat sig jedynie
sensor TGS 825. Taki charakter odpowiedzi omawianych urzadzen wynika z budowy
1 wlasciwosci czasteczek eterow. Dla mechanizmu powstawania sygnalow pomiaro-
wych wazny jest na przyktad uktad wiazan C—O—C. Atom tlenu w tym polaczeniu ma
hybrydyzacje sp’. Kat miedzy wiazaniami C—O wynosi 111,7°. Taka struktura nie
stanowi utrudnienia w dostgpie czasteczki eteru do centrum aktywnego elementu re-
ceptorowo-przetwornikowego sensora.

Z powodu roznic w elektroujemnosci wegla i tlenu, wiazania C—O sa spolaryzowa-
ne. Na atomie tlenu zlokalizowane jest centrum nukleofilowe obdarzone czastkowym
fadunkiem ujemnym. Na atomach wegla sasiadujacych z O znajduja si¢ natomiast
stabe centra elektrofilowe, na ktorym wystgpuje niewielki tadunek dodatni. Efekt in-
dukcyjny obu wigzan C—O oraz wolna para elektronowa na atomie tlenu powoduja, ze
etery maja moment dipolowy. Jego warto$¢ nie jest duza, na przyktad dla eteru diety-
lowego wynosi 1,3 D. Pomimo niewielkiego momentu dipolowego polaryzacja cza-
steczek utatwia omawianym substancjom adsorpcj¢ na powierzchni SnO,. Chemisorp-
cji sprzyja przede wszystkim wolna para elektronéw na atomie tlenu. Dla mechanizmu
dziatania czujnika wazne jest oddzialywanie wiazace migdzy jonem cyny polprze-
wodnika i atomem tlenu, wchodzacym w sktad molekuty eteru, spowodowane nakta-
daniem si¢ nieobsadzonych orbitali Sn z orbitalami O, zajetymi przez par¢ elektro-
nowa.
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Rys. 6.11. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880

na pary eteru dipropylowego i heksanu

Generowane w elemencie receptorowo-przetwornikowym sensora sygnaty elek-
tryczne zaleza nie tylko od wigzania C—-O. Istotne sa takze wlasciwosci elektronodo-

norowe grup alkilowych.

Etery wykazuja si¢ duza bierno$cia chemiczna, poniewaz uktad C—O—C, podobnie
jak wiazanie C—-C, jest stosunkowo trwaty. Z tego powodu omawiana grupa zwiazkow
wykazuje reaktywnos¢ podobna do weglowodoréw alifatycznych. Pomimo tej cechy
etery wywoluja wigksze sygnaly elektryczne niz alkany. Wynika to migdzy innymi
z ich wiasciwosci elektronodonorowych, ktore sa spowodowane przez parg elektro-

nowa atomu tlenu.
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Duza trwatos¢ wiazan C—O—C i C—C oznacza, ze przemiany chemiczne, odpowie-
dzialne za powstanie sygnatu pomiarowego, zapoczatkowuje utlenianie wigzania C—H
wystepujacego przy atomie wegla potaczonego bezposrednio z tlenem. W przypadku
eteru dietylowego reakcja ta ma nastgpujacy przebieg:

CH5;CH,OCH,CH;+ 20 — CH3CH2—O—CH|CH3 +2e )
OOH (wodoronadtlenek)

Jej produktem jest wodoronadtlenek (ROOH), ktérego molekuta ulega rozpadowi, za-
poczatkowujac tym samym dalsze przemiany chemiczne. Reakcjom tym towarzysza
powiazane ze soba zmiany koncentracji O™ i swobodnych elektronéw w potprzewodniku.
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Rys. 6.12. Odpowiedzi czujnikoéw TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary eteru metylowo-butylowego i pentanolu
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Oba te efekty prowadza do zwigkszenia przewodnictwa elektrycznego elementu
receptorowo-przetwornikowgo sensora. Tym sposobem etery charakteryzujace sig
mata aktywno$cig chemiczng generuja w czujnikach TGS sygnaly pomiarowe wigksze
niz weglowodory alifatyczne.

Wiasciwosci elektronodonorowe, oprocz eteréw, maja takze alkohole. Zestawienie
sygnatléw pomiarowych wytworzonych przez substancje nalezace do tych dwoch roz-
nych klas chemicznych przedstawiono na rysunkach 6.12 i 6.13. Do poréwnania wybra-
no eter metylowo-butylowy CH;(CH,);OCHj; i pentanol CsH;OH (rys. 6.12) oraz eter
dipropylowy CH;(CH;),O(CH,;),CHj3 i heksanol C¢H;30H (rys. 6.13). Cecha wspodlna
wymienionych par zwiazkow byla taka sama liczba atomow wegla w czasteczce.
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Rys. 6.13. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary eteru dipropylowego i heksanolu
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znormalizowana odpowiedz czujnika [-]

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]

Wyniki pomiaréw eteru metylowo-butylowego i pentanolu dowodza, ze badane
czujniki TGS stabo rozrézniaty wymienione substancje. Jedynie sensor TGS 880 ina-
czej reagowal na te zwiazki. Eter wywotywatl w omawianych urzadzeniach wigksze
zmiany rezystancji niz alkohol. Do podobnych wnioskéw prowadza wyniki pomiaru
odpowiedzi czujnikow TGS 800 TGS 822, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na eter di-
propylowy i heksanol. Zwigkszenie liczby atoméw wegla w czasteczkach tych sub-
stancji nie przyczynito si¢ do polepszenia selektywnos$ci oznaczen. Uzasadnione jest
wigc stwierdzenie, ze etery i alkohole sktadajace si¢ z takiej samej liczby atomow
wegla wywotywaty podobne co do wielko$ci sygnaty pomiarowe. Reguly tej nie spet-
niat jedynie sensor TGS 880, ktory z wigksza czuloscia reagowal na etery.
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Rys. 6.14. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary eteru metylowo-butylowego, butanolu i metanolu
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Stopien podobienstwa odpowiedzi czujnikdow TGS na etery i alkohole zbadano
rowniez na przyktadzie zwiazkow, ktorych molekuly zbudowane byly z réznej liczby

atomow wegla.

Na rysunku 6.14 poré6wnano wartos$ci sygnatéw pomiarowych wytworzonych
przez eter metylowo-butylowy CH3(CH,);OCHj;, butanol CH3(CH,);OH i metanol
CH;O0H. Z przedstawionych wykreséw wynika, ze pierwsza i druga substancja powo-
dowaly podobne zmiany rezystancji w badanych urzadzeniach. Zupetnie inne nato-
miast odpowiedzi wystapity w przypadku eteru metylowo-butylowego i metanolu.
Pierwszy z wymienionych zwiazkéw wywolywal zdecydowanie wigksze sygnaly
elektryczne. Oznacza to, ze dlugie tancuchy alifatyczne w czasteczkach alkoholi
i eteré6w utrudniaty rozréznianie tych substancji.
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Rys. 6.15. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880

na pary propanolu i eteru dipropylowego
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Przedstawiony wniosek zostat dodatkowo potwierdzony wynikami pomiaréw eteru
dipropylowego CH3(CH;),O(CH;),CHj; i propanolu CH;(CH,),OH. Zestawienie war-
tosci sygnatow pomiarowych wytworzonych przez te substancje zaprezentowano na
rysunku 6.15. Zamieszczone dane kolejny raz dowodza, ze etery i alkohole z dlugimi
tancuchami weglowymi trudno byto rozrézni¢ czujnikami TGS.

Przedstawione wyniki pozwalaja takze oceni¢ wptyw, jaki na wielko$¢ generowa-
nych sygnatow elektrycznych maja grupy —OH i —OR. Na podstawie pomiaréw buta-
nolu CH;(CH,);0H i eteru metylowo-butylowego CH3(CH,);OCH; oraz propanolu
CH;(CH,),0H i eteru dipropylowego CH;(CH,),O(CH,),CH; mozna stwierdzi¢, ze
udzial wymienionych grup funkcyjnych w zmianach rezystancji czujnikow TGS byt
bardzo zblizony, szczegodlnie w przypadku substancji majacych duze czasteczki. Taki
wpltyw wymienionych ugrupowan atomow na odpowiedzi sensoréw TGS wynikat
z podobnych wtasciwosci indukcyjnych grup —OH i —OR.

6.5. Odpowiedzi czujnikow TGS na pary zwigzkow
karbonylowych — aldehydow i ketonow

Wazna klas¢ lotnych zwiazkéw organicznych stanowia substancje majace grupe
karbonylowa >C=0. Zalicza si¢ do nich aldehydy i ketony. Wzory strukturalne cza-
steczek tych dwoch substancji mozna przedstawi¢ w sposob nastgpujacy:

R\ R\
,C=0 ,C=0

H R,

aldehydy ketony

Molekuty aldehydow sktadaja si¢ z grupy karbonylowej, rodnika alkilowego R
i atomu wodoru H. W ketonach ten ostatni atom jest zastapiony przez dodatkowy rod-
nik alkilowy R;. Katy wiazan migdzy R, R;, C, H i O wynosza okoto 120° i leza na tej
samej plaszczyznie, co oznacza, ze czasteczka jest plaska. Podobnie jak w przypadku
weczesniej omowionych substancji, cecha ta jest istotna ze wzgledu na dostep moleku-
ty do centrow aktywnych zlokalizowanych na powierzchni elementu receptorowo-prze-
twornikowego sensora.

Charakter odpowiedzi czujnikow TGS na aldehydy i ketony jest okreslony przede
wszystkim przez grupe karbonylowa, poniewaz decyduje ona o podstawowych wta-
sciwosciach omawianych zwiazkow. Ten fragment czasteczki sklada si¢ z atomow
wegla i tlenu, ktore sa potaczone podwojnym wigzaniem o i . Migdzy wymienionymi
atomami wystgpuje znaczna réznica elektroujemnosci, dlatego ruchliwe elektrony n
w wiazaniu podwojnym C=0O sa przesuni¢te w kierunku bardziej elektroujemnego
atomu tlenu. W ten sposob powstaje deficyt tadunku ujemnego na atomie wegla oraz
jego nadmiar na atomie tlenu, dodatkowo spotegowany przez dwie niewiazace pary



Wyniki pomiaréw oraz ich dyskusja 145

elektronow sp”. Oznacza to, ze na pierwszym z wymienionych atoméw tworzy sig
centrum elektrofilowe. Na atomie tlenu dochodzi natomiast do powstania centrum
nukleofilowego. Taki rozktad tadunku wywoluje duza polaryzacj¢ grupy karbonylo-
wej, ktora odpowiada za znaczny moment dipolowy calej czasteczki. Na przyktad
w przypadku aldehydu mastowego warto$¢ ta wynosi 2,58 D. Moment dipolowy keto-
néw przyjmuje wartosci z przedzialu od 2,7 do 2,8 D.

Polaryzacja molekut zwiazkoéw karbonylowych w potaczeniu z ich ptaska budo-
wa zapewnia szybki przebieg chemisorpcji. Centra nukleofilowe i elektrofilowe,
a szczeg6lnie wolne pary elektrondw na atomie tlenu, przyczyniaja si¢ z kolei do
silnego oddziatywania czasteczki z odpowiednimi centrami kwasowymi i zasado-
wymi na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego sensora. Oba te
efekty z pewnoscia decyduja o wielkosci sygnalow elektrycznych generowanych
w czujnikach.

Grupa karbonylowa wptywa na dzialanie omawianych urzadzen nie tylko w sposob
bezposredni. W zmianach przewodnictwa elektrycznego sensoré6w moze uczestniczy¢
rowniez posrednio, tzn. przez grup¢ alkilowa, z ktéra jest zwiazana. Jest to w pelni
uzasadnione, poniewaz grupa karbonylowa w molekutach aldehydow i ketondéw petni
rolg akceptora elektrondw. Na skutek indukcji elektrycznej powoduje ona przesunigcie
fadunku elektrycznego w tancuchu alifatycznym. Oznacza to migdzy innymi zmiang
aktywnosci chemicznej tego fragmentu molekuty, co przeklada si¢ na wielkos$¢ sygna-
tow elektrycznych generowanych w czujnikach TGS.

Grupy funkcyjne, w zaleznosci od swoich wlasciwosci, moga réznie uksztattowac
cechy czasteczek, ktore sa odpowiedzialne migdzy innymi za oddzialywanie lotnych
zwiazkow organicznych z elementem receptorowo-przetwornikowym sensora gazow.
Skalg zréznicowania odpowiedzi czujnikéw TGS na substancje nalezace do r6znych
klas chemicznych zbadano na przyktadzie aldehydow, ketonow, nasyconych weglo-
wodorow alifatycznych, alkoholi i eterow.

Rezultaty badan, polegajacych na pomiarze sygnatow elektrycznych wytworzo-
nych w czujnikach TGS 822, TGS 824, TGS 825 1 TGS 880 pod wptywem aldehy-
du kapronowego CH;(CH,)sCHO i heksanu CH;(CH,),CH; oraz aldehydu kapry-
nowego CH;3(CH,)sCHO i dekanu CH;(CH,)sCH;, przedstawiono na rysunkach
6.1616.17.

Czasteczki wymienionych par zwiazkow miaty takie same rodniki alkilowe, to
znaczy —CH;3(CH,)4 lub —CH;3(CH,)s, dlatego mozna bylo wykaza¢ réznice w odpo-
wiedziach czujnikéw TGS na zwiazki karbonylowe i nasyconego weglowodoru alifa-
tycznego, spowodowane przez wlasciwosci grup funkcyjnych —-CHO i —R.

Na podstawie wykreséw zamieszczonych na rysunku 6.16 stwierdzono, ze — pomi-
jajac sensor TGS 825 — we wszystkich pozostalych urzadzeniach aldehyd wywotywat
wigksze sygnatly elektryczne w porownaniu z weglowodorem. Wynika z tego, ze gru-
pa CHO w wigkszym stopniu wptywata na wielko$¢ generowanych sygnatéw niz
rodnik alkilowy —R (grupa metylowa —CHj3). Nalezy przy tym nadmieni¢, ze czuto$¢
badanych sensoréw na wymienione substancje byta niejednakowa.
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Rys. 6.16. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary aldehydu kapronowego i heksanu

Réznice miedzy odpowiedziami czujnikow TGS na aldehydy i weglowodory ule-
gaty radykalnej zmianie, gdy czasteczki tych zwiazkow skladaty si¢ z wigkszej liczby
atomoéw wegla. Pokazuja to wykresy na rysunku 6.17. Dekan wywotywat we wszyst-
kich badanych urzadzeniach wigksze sygnaty elektryczne w poréwnaniu z aldehydem
kaprynowym. Innymi stowy — wydtuzenie tancucha alifatycznego w molekutach alka-
néw powodowato, ze substancje te byty oznaczane przez sensory TGS z wigksza czu-
loscia niz aldehydy majace taki sam rodnik alkilowy.

Podobne relacje istniaty rowniez miedzy odpowiedziami czujnikow na ketony i na-
sycone weglowodory alifatyczne.
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Rys. 6.17. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary aldehydu kaprynowego i dekanu

Na rysunku 6.18 zaprezentowano wartosci sygnaldéw pomiarowych wytworzonych
przez keton metylowo-pentylowy CH;(CH,;)4COCH; i heksan CH;3(CH,)4sCH;. Na
podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich badanych sensorach wigk-
sze zmiany rezystancji elementu receptorowo-przetwornikowego generowat pierwszy
z wymienionych zwiazkéw. Innymi stowy grupa —COR powodowata powstanie wigk-
szych sygnatéw pomiarowych niz rodnik alkilowy —R. Znamienne jest, ze czujnik
TGS 825 rowniez i w tym przypadku stabo rozrézniat zwiazek karbonylowy, tzn. ke-
ton od alkanu.
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Rys. 6.18. Odpowiedzi czujnika TGS 822, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary heksanu i ketonu metylowo-pentylowego

Roznice, jakie wystgpuja migdzy fizycznymi i chemicznymi wtasciwo$ciami grupy
—OH i —CHO sg na tyle duze, ze znalazto to swoje odbicie w odpowiedziach czujni-
kéw TGS na alkohole i aldehydy. Pokazuja to wyniki pomiarow:

— aldehydu mastowego CH;(CH,),CHO i alkoholu propylowego CH;(CH,),OH;

— aldehydu walerianowego CH;(CH,);CHO i alkoholu butylowego CH;3(CH,);0H;

— aldehydu kapronowego CH;3(CH,)4CHO i alkoholu amylowego CH;3(CH,),OH.

Warto$ci sygnatow pomiarowych wytworzonych przez te zwiazki zamieszczono na
rysunkach 6.19—6.20. Do prezentacji wybrano tylko czujniki TGS 800 i TGS 825,
poniewaz odpowiedzi pozostatych sensoréw mialy podobny charakter.
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Rys. 6.19. Odpowiedzi czujnikoéw TGS 800 i TGS 825 na pary aldehydu mastowego i propanolu
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Rys. 6.20. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 825 na pary aldehydu walerianowego i butanolu
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Rys. 6.21. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 825 na pary aldehydu kapronowego i alkoholu amylowego
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Znajdujace si¢ na rysunkach 6.19-6.21 wykresy pozwalaja stwierdzi¢, ze hydrok-
sylowy fragment czasteczki —OH, w porownaniu z grupa —CHO, powodowal powsta-
nie wigkszych sygnalow pomiarowych.

Wiasciwosci grup —OH 1 —CHO przyczynily si¢ rowniez do tego, ze alkohole gene-
rowaty wigksze zmiany rezystancji w badanych sensorach niz aldehydy, gdy czastecz-
ki tych zwiazkéw mialy taka sama liczbg atoméw wegla. Pokazuja to odpowiedzi
sensorow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na pary aldehydu mastowego
CH;(CH;),CHO i alkoholu butylowego CH;3(CH,);OH oraz aldehydu walerianowego
CH;(CH,);CHO i alkoholu amylowego CH3(CH,),OH. Wartosci wytworzonych przez
te substancje sygnatow pomiarowych zamieszczono na rysunkach 6.22 1 6.23.
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Rys. 6.22. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824 TGS 825 1 TGS 880
na pary aldehydu mastowego i butanolu
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Rys. 6.23. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary aldehydu walerianowego i alkoholu amylowego

Wptyw grup funkcyjnych —COR i1 —OH na odpowiedzi czujnikow TGS mozna oce-
ni¢ na podstawie poréwnania sygnatdow pomiarowych wytworzonych przez nastgpuja-
ce zwiazki:

— keton metylowo-etylowy CH;COCH,CHj;, alkohol etylowy CH;CH,OH;

—keton metylowo-propylowy CH;CO(CH,),CH; oraz alkohol propylowy

CH;(CH,),0H;
— keton metylowo-butylowy CH;CO(CH,);CHj3, alkohol butylowy CH;3(CH,);OH;
— keton metylowo-pentylowy CH;CO(CH,)4CH3;, alkohol amylowy CH3(CH,),OH.
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Przyktadowe zestawienia danych pomiarowych zamieszczono na rysunkach 6.24—
6.27. Zostaly one zmierzone czujnikami TGS 800 i TGS 824. Wptyw grup funkcyj-

nych —COR i —OH na odpowiedzi innych sensorow byt podobny.
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Rys. 6.24. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 824
na pary ketonu metylowo-etylowego i alkoholu etylowego
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Rys. 6.25. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824
na pary ketonu metylowo-propylowego i alkoholu propylowego
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Rys. 6.27. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824
na pary ketonu metylowo-pentylowego i alkoholu amylowego

Z przedstawionych wykresow wynika, ze wymienione fragmenty czasteczek
w jednakowym stopniu przyczynialy sie¢ do zmian wlasciwosci elektrycznych bada-
nych sensorow, dlatego odpowiedzi czujnikow TGS na alkohole i ketony majace taki
sam rodnik alkilowy byty bardzo zblizone.
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Duze podobienstwo wystgpuje takze w reakcji omawianych

urzadzen na ketony

i alkohole sktadajace sig z takiej samej liczby atomow wegla. Przyktadowo pokazuja

to odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 824 na pary ketonu

metylowo-etylowego

CH3;COCH,CHj3; 1 alkoholu butylowego CH;3(CH,);OH oraz ketonu metylowo-buty-
lowego CH3CO(CH,);CHj; 1 alkoholu heksylowego CH3;(CH,)sOH (rys. 6.28 1 6.29).
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Rys. 6.28. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 824
na pary ketonu metylowo-etylowego i alkoholu butylowego
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Rys. 6.29. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 824
na pary ketonu metylowo-butylowego i heksanolu
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Znaczenie, jakie maja wlasciwosci grup funkcyjnych dla sygnatéw elektrycznych
generowanych w sensorach TGS pokazuje rowniez poréwnanie wynikoOw pomiaréw
aldehydu mastowego CH3(CH,),CHO 1 eteru propylowego CH;(CH,),O(CH,),CH;
oraz aldehydu walerianowego CH;(CH);CHO 1 eteru metylowo-butylowego
CH;(CH,);0CH;.

Na rysunkach 6.30 i 6.31 zaprezentowano odpowiedzi sensoréw TGS 800, TGS
824, TGS 825 i TGS 880 na te substancje. Wymienione zwiazki r6éznity si¢ grupami
—CHO i —-OR, gdzie R jest rodnikiem alkilowym CHj; lub (CH,),CHj3, dlatego mozliwa
byta ocena wptywu tych dwodch fragmentdéw czasteczek na odpowiedzi czujnikéw
TGS.
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Rys. 6.30. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary aldehydu mastowego i eteru propylowego
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Dane pomiarowe pozwalaja wyciagna¢ wniosek, ze badane urzadzenia byty bar-
dziej podatne na dzialanie substancji majacych druga z wymienionych grup funkcyj-
nych, a to oznacza, ze z wigksza czuto$cig mierzyly etery niz aldehydy.
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Rys. 6.31. Odpowiedzi czujnikdéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary aldehydu walerianowego i eteru metylowo-butylowego

Roézny wplyw na element receptorowo-przetwornikowy sensorow TGS zaistnial
takze migdzy grupami —COR i —OR. Mozna to pokaza¢ na przykladzie odpowiedzi
sensoréw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na keton metylowo-butylowy
CH;CO(CH,);CHj i eter metylowo-butylowy CH3(CH,);OCHj, ktore sa zamieszczone
na rysunku 6.32.
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Rezultaty wykonanych badan wskazuja, ze z dwoch grup funkcyjnych —COR
(CO(CH,);CH;3) i—OR (O(CH;);CH;), wigksze zmiany rezystancji wywotywato
pierwsze ugrupowanie atomow. Reguly tej nie spelnial jedynie sensor TGS 880.
W urzadzeniu tym wigksze zmiany przewodnictwa elektrycznego powodowala grupa
—OR niz—COR.
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Rys. 6.32. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary ketonu metylowo-butylowego i eteru metylowo-butylowego

Wiasciwosci omawianych grup funkcyjnych zadecydowaty réwniez o rdéznicach
wystepujacych w odpowiedziach sensorow TGS na ketony i etery, gdy zwiazki te
mialy taka sama liczbg atomow wegla w czasteczce. Widac to na przykladzie wyni-
kéw pomiarow ketonu metylowo-propylowego CH;CO(CH,),CHj; i eteru metylowo-
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-butylowego CH;(CH,);0CH;. Zostaly one zamieszczone na rysunku 6.33. Pomiaru
wymienionych wielko$ci dokonano urzadzeniami o numerach TGS 800, TGS 824,
TGS 8251 TGS 880. Zaprezentowane dane pomiarowe pozwalaja stwierdzi¢, ze ozna-
czany keton wywotywal we wszystkich czujnikach, z wyjatkiem sensora TGS 880,
wickze sygnaty elektryczne w poréwnaniu z eterem. Nalezy jednak podkresli¢, ze
roznice w odpowiedziach nie byly duze, co oznacza staba rozpoznawalno$¢ omawia-
nych zwiazkoéw przez czujnikowe systemy pomiarowe. Dla celow pomiarowych waz-
na jest takze nietypowa reakcja czujnika TGS 880, ktory z wigksza czutoscia reagowat
na eter niz na keton.
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Rys. 6.33. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary ketonu metylowo-propylowego i eteru metylowo-butylowego



Wyniki pomiaréw oraz ich dyskusja 159

Interesujace wnioski wynikaja réwniez z zestawienia wynikow oznaczen aldehydow
1 ketonéw majacych taka sama grupe alkilowa. Do takich zwiazkow zalicza si¢ np.:

— keton metylowo-propylowy CH;CO(CH,),CH3 i aldehyd mastowy CH3(CH,),CHO;

— keton metylowo-butylowy CH;CO(CH,);CHj 1 aldehyd walerianowy CH3(CH,);CHO;

— keton metylowo-pentylowy CH;CO(CH,),CH3 i aldehyd kapronowy CH;3(CH,)sCHO.

Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 824 na wymienione substancje zamiesz-

czono na rysunkach 6.34-6.36. Reakcje pozostatych sensorow byly podobne do tych,
ktore przedstawiono.
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Rys. 6.34. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824
na pary ketonu metylowo-propylowego i aldehydu mastowego
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Rys. 6.35. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824
na pary ketonu metylowo-butylowego i aldehydu walerianowego



160 Rozdziat 6

Z pomiaro6w wynika, ze grupa —COR powodowata powstanie wickszych sygnalow
pomiarowych w poréwnaniu z grupa —CHO.
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Rys. 6.36. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 824
na pary ketonu metylowo-pentylowego i aldehydu kapronowego

Przedstawione wyniki $wiadcza o tym, ze powstajace w sensorach TGS sygnaty
elektryczne zalezaly od podstawnikow przylaczonych do atomu wegla grupy karbony-
lowej >C=0. W ketonach takim podstawnikiem byt rodnik alkilowy —R, w aldehydach
natomiast atom wodoru —H. Oznacza to, ze wymienione fragmenty czasteczek w roz-
ny sposob uczestniczyly w procesach prowadzacych do zmiany rezystancji elementu
receptorowo-przetwornikowego badanych sensorow. Znajduje to uzasadnienie w nie-
jednakowych whasciwosciach rodnika alkilowego —R i atomu wodoru —H.

Analiza zaprezentowanych danych pomiarowych prowadzi do wniosku, ze czujniki
TGS reagowaty w odmienny sposob nie tylko na substancje nalezace do réznych klas
chemicznych, ale réwniez na aldehydy i ketony, pomimo ze w molekutach tych
zwiazkow wystgpowat charakterystyczny uktad atomow >C=0.

Jak wielokrotnie wspominano, w mechanizmie powstawania sygnatow pomiaro-
wych istotna rolg odgrywa liczba atoméw wegla w molekutach oznaczanych substan-
cji. Analiza danych pomiarowych pozwolita zauwazy¢, ze jezeli w porownywanych
aldehydach i ketonach liczba ta byla taka sama, to reakcje czujnikow TGS na te wila-
$nie zwiazki si¢ r6znily. Przyktadowo pokazuja to wyniki pomiarow ketonu metylo-
wo-etylowego CH;COCH,CHj; i aldehydu mastowego CH;(CH,),CHO oraz ketonu
metylowo-butylowego CH3;CO(CH,);CHj; i aldehydu kapronowego CH;(CH,),CHO.
Zostaty one zmierzone sensorami TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880. Uzyskane
odpowiedzi przedstawiono na rysunkach 6.37 1 6.38.
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Rys. 6.37. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary ketonu metylowo-etylowego i aldehydu mastowego

W pomiarach zwiazkéw karbonylowych sensorami TGS decydujaca rolg odgry-
wata wielkos¢ grupy alkilowej oznaczanej substancji. Mozna to stwierdzi¢ na przy-
ktadzie wartosci sygnalow pomiarowych wytworzonych w czujnikach TGS 800,
TGS 824, TGS 825 i TGS 880, ktore poddano dziataniu aldehydu mastowego
CH;(CH,;),CHO, walerianowego CH;(CH,);CHO 1 kapronowego CH;(CH,),CHO.
Wyniki tych badan zamieszczono na rysunku 6.39.
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Rys. 6.38. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na ketonu metylowo-butylowego i aldehydu kapronowego

Zaprezentowane wyniki pozwalaja wyciagna¢ wniosek, ze zmiany przewodnictwa
elektrycznego sensorow byly wigksze, gdy oznaczane aldehydy mialy dtuzsze tancu-
chy alifatyczne. Pod tym wzglgdem wyjatkowo zachowywal si¢ czujnik TGS 880,
ktory stabo rozrézniat wymienione zwiazki.

Przedstawiona prawidtowo$¢ obowiagzywata tylko w przypadku aldehydow ma-
jacych mate czasteczki. Po przekroczeniu pewnej liczby atomoéw wegla w grupie
alkilowej dochodzito do spadku czulo$ci oznaczen. Mozna to zaobserwowaé na
przyktadzie odpowiedzi sensoréw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na pary
aldehydu mastowego CH3(CH,),CHO, kapronowego CH;(CH,),CHO i kaprynowego
CH;(CH,)sCHO, ktore sa zamieszczone na rysunku 6.40.
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Podobng reakcje czujnikow TGS na oznaczane substancje odnotowano w pomia-

rach nasyconych weglowodorow tancuchowych i alkoholi.
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Rys. 6.39. Odpowiedzi czujnikoéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary aldehydu mastowego, walerianowego i kapronowego

Wnhnioski wynikajace z odpowiedzi czujnikow TGS na aldehydy dotycza takze sy-
gnatéw pomiarowych wytworzonych w tych urzadzeniach przez ketony. Pokazuja to
na przyktad pomiary ketonu dimetylowego (acetonu) CH3;COCH;, metylowo-
-etylowego CH;COCH,CH;, metylowo-propylowego CH3;CO(CH,),CH;, metylowo-
-butylowego CH;CO(CH,);CHj3 i metylowo-pentylowego CH;CO(CH,)4CHs.
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Rys. 6.40. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary aldehydu mastowego, kapronowego i kaprynowego

300

Na rysunku 6.41 wyraznie wida¢, ze odpowiedzi sensoréw TGS 800, TGS 824,
TGS 825 i TGS 880 na pierwsze cztery zwiazki zwigkszaly si¢ wraz z powigkszaja-
ca si¢ grupa alkilowa. Taka tendencja nie wystgpowala w przypadku substancji
majacych dlugie tancuchy alifatyczne, do ktéorych mozna zaliczy¢ keton metylowo-

-pentylowy.

Poréwnanie wartosci sygnatow pomiarowych wytworzonych przez ten zwiazek
i keton metylowo-butylowy umieszczono na rysunku 6.42.
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Rys. 6.41. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary ketonu dimetylowego, metylowo-etylowego, metylowo-propylowego
i metylowo-butylowego

Dla czujnikowych systeméw pomiarowych duze znaczenie ma zaleznos¢ selek-
tywnosci oznaczen od liczby atomow wegla w czasteczce oznaczanych zwiazkow.
Ketony majace w swoich molekutach duze grupy alkilowe sa nierozroézniane przez
sensory TGS, bez wzgledu na dlugos¢ drugiego tancucha alifatycznego. Pokazu-
ja to odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na keton dibu-
tYIOWY CH3(CH2)3CO(CH2)3CH3 1 keton metylowo-butylowy CH3CO(CH2)3CH3
(rys. 6.43).
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Rys. 6.42. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary ketonu metylowo-butylowego i metylowo-pentylowego

Z przedstawionych wykresow wynika, ze zamiana grupy metylowej —CHj; na buty-
lowa —(CH,);CH3 w czasteczkach omawianych zwiazkow nie wplyngta w znaczacym
stopniu na warto$¢ sygnatow elektrycznych, generowanych w elemencie receptorowo-
-przetwornikowym badanych sensoréw. Nietypowo pod tym wzgledem zachowywat
si¢ jedynie czujnik TGS 824. Wymienione substancje powodowaty powstanie w nim
stosunkowo r6znych sygnatow elektrycznych.
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Rys. 6.43. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824 TGS 825 i TGS 880
na pary ketonu dibutylowego i metylowo-butylowego

Zréznicowanie w odpowiedziach sensoréw TGS na aldehydy i ketony oznacza, ze
przemiany chemiczne zachodzace na powierzchni elementu receptorowo-przetwor-
nikowego podczas pomiaré6w nie miaty jednakowego przebiegu. Uzasadnienie tak
sformutowanego stwierdzenia tkwi we wtasciwos$ciach omawianych substancji. Alde-
hydy, w przeciwienstwie do ketondw, tatwo ulegaja utlenieniu do kwaséw karboksy-
lowych w wolnorodnikowych reakcjach tancuchowych. Schematycznie ujmuje to
nastgpujacy zapis:
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/O /O
R*C\ +0 — R*C\ + e (6.8)
H OH

W reakcji tej uczestniczy atom H zwiazany z atomem C grupy karbonylowe;j.
W ketonach takie utlenianie nie zachodzi. Pomimo to sensory TGS sa bardziej czule
na t¢ klas¢ zwiazkow niz na aldehydy. Nalezy wigc wnioskowaé, ze w tworzeniu sy-
gnatu pomiarowego decydujaca role odgrywaja inne przemiany chemiczne. Odpo-
wiedz czujnikow na omawiane substancje moze na przyklad powsta¢ na skutek rozer-
wania wigzania C—C przy grupie karbonylowej. Taka przemiana zachodzi wprawdzie
w drastycznych warunkach, ale w wysokiej temperaturze panujacej na powierzchni
elementu receptorowo-przetwornikowego jest prawdopodobna.

Zmiana koncentracji O, a tym samym liczby swobodnych elektronéw w potprze-
wodniku, jest mozliwa rowniez w wyniku reakcji utleniania wigzania C—H wystepuja-
cego na atomie wegla a.

Na kazda z tych przemian wptywajq zaro6wno witasciwosci grupy karbonylowe;j,
jak i podstawnikow wystepujacych w aldehydach i ketonach. Stanowi to dobra pod-
stawe¢ do wytworzenia ré6znic w odpowiedziach czujnikow TGS na wymienione
zwiazki.

W mechanizmie odpowiedzialnym za zrdéznicowanie sygnatow pomiarowych duze
znaczenie moze mie¢ rowniez czastkowy tadunek dodatni zgromadzony na weglu
karbonylowym. W aldehydach jest on wigkszy niz w ketonach. Wynika to z wlasci-
wosci elektronodonorowych podstawnikéw. W ketonach obecne sa dwie grupy alki-
lowe. W aldehydach jedna z nich jest zastapiona przez atom H. Podstawnik ten
w zestawieniu z rodnikami alkilowymi jest gorszym donorem elektronow, dlatego
w ketonach wystgpuje wigksza gestos¢ elektronowa na weglu karbonylowym. Przez
indukcje elektryczna wplywa ona na polaryzacje wiazan uczestniczacych w utlenianiu
elektrofilowym, co powinno znalez¢ odbicie w sygnale generowanym w czujniku.

6.6. Odpowiedzi czujnikow TGS
na pary kwasow karboksylowych

Strukture czasteczek kwasow karboksylowych przedstawia nastgpujacy wzor:

/O
R—CZ
OH
gdzie: R — podstawnik alifatyczny, aromatyczny lub atom wodoru, -COOH — grupa

karboksylowa, sktadajaca si¢ z dwodch grup funkcyjnych: karbonylowej >C=0
i hydroksylowej —OH.
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Karbonylowy atom wegla charakteryzuje si¢ hybrydyzacja sp”. Polaczony jest
on z dwoma atomami tlenu wigzaniami: podwdjnym ¢ i © oraz pojedynczym o.
Katy migdzy tymi wigzaniami wynosza okoto 120°. Oba atomy tlenu, acylowy
atom wegla 1 potaczony z nim atom wegla z rodnika alkilowego leza w jednej
plaszczyznie, co oznacza, ze grupa karboksylowa ma plaska budowe, ktéra utatwia
czasteczkom dostep do centrow aktywnych elementu receptorowo-przetworniko-
wego sensora.

W molekutach kwasow karboksylowych réznice w elektroujemnosci poszcze-
g6lnych atoméw powoduja przesunigcie elektrondéw w kierunku tlenu karbonylo-
wego i hydroksylowego. Ponadto dodatni tadunek wegla karbonylowego przyciaga
jedna z dwoch wolnych par elektronowych atomu tlenu hydroksylowego. Prowadzi
to do przesunigcia tfadunku migdzy grupami funkcyjnymi i tym samym do zmniej-
szenia elektrofilowego charakteru wegla karbonylowego. Analiza danych pomiaro-
wych pokazuje, ze efekt ten odgrywa wazna rol¢ w powstawaniu sygnatu pomiaro-
wego.

Przesunigcie elektronéw migdzy atomami i grupami funkcyjnymi powoduje pola-
ryzacje czasteczek kwasow karboksylowych. Moment dipolowy tych zwiazkow wy-
nosi przecig¢tnie od 1,7 do 1,8 D. Podobnie jak w juz oméwionych substancjach, ma to
wplyw na chemisorpcje molekut kwasow karboksylowych. Przesunigcie tadunku elek-
trycznego odpowiedzialne jest takze za powstanie centrow:

— nukleofilowych na atomach tlenu;

— elektrofilowych na atomach wegla i wodoru.

Odgrywaja one wazna role w procesach odpowiedzialnych za powstanie sygnatlu
pomiarowego.

1,6 1,6
TGS 800 TGS 880 .
=14 =14
© ©
< X -
c c
S1.2 512
N N
o /. o /
D10 D10
Q2 K9]
g g /
20,8 20,8 *
° el ™
o o
nra A
G 06 & 06 -
E 3
N N
T 04 T 04
g | £
S 9] K "
. * kwas octow
So2 kwas octowy | <€ 02 \
= metanol = metanol
0,0 0,0

100

o

200 300 400 500
stezenie [ppm]

600

100

300 400 500
stezenie [ppm]

200

Rys. 6.44. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 880
na pary kwasu octowego i metanolu

600



170 Rozdziat 6

Zmiany przewodnictwa elektrycznego sensoréow TGS, do ktorych dochodzi pod
wplywem kwasow karboksylowych, powstaja na skutek:

—rozerwania wigzan O—H i C—O w grupie -COOH;

—reakcji zachodzacych z udzialem atomu wegla w polozeniu o;

— rozerwania wigzan C—C (dekarboksylacji).

Kazdy z tych efektow zalezy bezposrednio lub posrednio od specyficznych wia-
sciwosci grupy —COOH. Znaczenie tego fragmentu czasteczki dla mechanizmu po-
wstawania sygnalow pomiarowych w czujnikach TGS oceniono na podstawie zesta-
wienia odpowiedzi tych urzadzen na stosownie wybrane kwasy karboksylowe,
alkohole, aldehydy i ketony.

Analiza zmian przewodnictwa elektrycznego czujnikow TGS wywolanych przez
kwas octowy CH;COOH i metanol CH;0H, kwas propionowy CH;CH,COOH i eta-
nol CH3CH,OH oraz kwas mastowy CH;(CH,),COOH i propanol CH;(CH,),OH do-
prowadzita do wniosku, ze odmienne wiasciwosci grup funkcyjnych —-COOH i —OH nie
przyczynity si¢ do znaczacego zréoznicowania warto$ci sygnatow pomiarowych wytwo-
rzonych w badanych sensorach. Warto jednak zauwazy¢, ze nieznacznie wigksze odpo-
wiedzi generowala pierwsza grupa. Pokazuja to wykresy na rysunkach 6.44—6.46.
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Rys. 6.45. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 880 na pary kwasu propionowego i etanolu

Jako przyktadowe wybrano odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 880. Reakcja
pozostatych sensorow, tzn. urzadzen o numerach TGS 822, TGS 824 i TGS 825, na
wymienione zwiazki miata podobny charakter.

Analogiczny udzial grup funkcyjnych —OH i —-COOH w mechanizmie dzialania
czujnikow TGS zadecydowal o podobnym charakterze odpowiedzi tych urzadzen na
alkohole i kwasy karboksylowe, gdy czasteczki tych zwiazkow mialy taka sama liczbg
atomow wegla.
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Rys. 6.46. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 880 na pary kwasu mastowego i propanolu

Wyniki badan, ktorych celem byto poréwnanie sygnatéw pomiarowych powstaja-
cych pod wplywem nastgpujacych par zwiazkow: kwasu mrowkowego HCOOH
i metanolu CH3;0H, kwasu octowego CH3;COOH 1 etanolu CH3;CH,OH, kwasu pro-
pionowego CH3;CH,COOH i propanolu CH;(CH,),OH oraz kwasu mastowego
CHj3(CH,;),COOH i butanolu CH;(CH,);OH doprowadzity do stwierdzenia, ze istotne
réznice w mierzonych wielkosciach wystepowaty wylacznie w przypadku pierwszej
pary substancji, tzn. metanolu i kwasu mrowkowego (rys. 6.47). W omawianych do-
swiadczeniach zwiazki te mialy najmniejsza masg czasteczkowa.
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Rys. 6.47. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 1 TGS 880 na pary kwasu mroéwkowego i metanolu
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Odpowiedzi na substancje majace wicksze molekuty byly prawie takie same. Po-
kazuja to wyniki pomiarow:

— kwasu octowego i etanolu (rys. 6.48);

— kwasu propionowego i propanolu (rys. 6.49);

— kwasu mastowego i butanolu (rys. 6.50).

Przedstawione na rysunkach 6.47-6.50 wykresy wykonano na podstawie danych
pomiarowych zmierzonych czujnikami TGS 800 i TGS 880.
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Rys. 6.48. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 880
na pary kwasu octowego i etanolu
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Rys. 6.49. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 880
na pary kwasu propionowego i propanolu
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Rys. 6.50. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 880 na pary kwasu mastowego i butanolu

Zdecydowanie rozny wplyw na przewodnictwo elektryczne wigkszosci badanych
czujnikow TGS mialy grupy funkcyjne —CHO i —COOH. Pierwsza z nich wywotywata
wyraznie mniejsze zmiany rezystancji elementu receptorowo-przetwornikowego sen-
sorow. Prawidlowos$¢ ta dotyczyla wszystkich badanych urzadzen. Pokazuja to przy-
ktadowo wartosci sygnatow elektrycznych wygenerowanych w czujnikach TGS 800,
TGS 824, TGS 825 1 TGS 880 przez kwas mastowy CH;3(CH,),COOH i aldehyd ma-
stowy CH3(CH,),CHO (rys. 6.51).

W aldehydach do grupy karbonylowej przytaczony jest atom wodoru. Zastapienie
go rodnikiem alkilowym —CHj; istotnie zmienito przewodnictwo elektryczne czujni-
kéw TGS. Pokazuja to wartosci sygnatow elektrycznych, ktore powstaty w badanych
urzadzeniach, gdy znalazly si¢ one w otoczeniu powietrza zawierajacego domieszke
ketondw. W pierwszej kolejnosci nalezy zauwazy¢, ze grupa —COCH;, w przeciwien-
stwie do grupy —CHO, wptywata na rezystancj¢ omawianych sensoréw w nieznacznie
wiekszym stopniu, w porownaniu z karboksylowym fragmentem czasteczki —-COOH.
Mozna to stwierdzi¢ na podstawie zestawienia wartosci sygnatow elektrycznych wy-
generowanych w elemencie receptorowo-przetwornikowym badanych czujnikoéw
przez kwas octowy CH3;COOH i keton dimetylowy (aceton) CH3;COCHj3, kwas pro-
pionowy CH3;CH,COOH i keton metylowo-etylowy CH3;COCH,CH; oraz kwas
mastowy CH;(CH,),COOH i keton metylowo-propylowy CH;CO(CH,),CHj;. Ich
czasteczki réznity si¢ wylacznie grupami funkcyjnymi —COCH; i —COOH. Pewne
odstepstwa od wspomnianej reguly wystegpowaty w przypadku najlzejszych kwa-
sow 1 ketonow. Dla tych zwiazkow stwierdzono wigksze roznice w odpowiedziach
czujnikoéw. Przyktadowe pordwnanie warto$ci zmierzonych sygnatéw pomiarowych
zamieszczono na rysunkach 6.52-6.54 (do pomiaru uzyto czujnikow TGS 800
1 TGS 880).
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Rys. 6.51. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary kwasu mastowego i aldehydu mastowego
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Rys. 6.52. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 880
na pary kwasu octowego i ketonu dimetylowego (acetonu)
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Rys. 6.53. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 880
na pary kwasu propionowego oraz ketonu metylowo-etylowego
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Rys. 6.54. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 880
na pary kwasu mastowego oraz ketonu metylowo-propylowego
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Rys. 6.55. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 880
na pary kwasu propionowego i ketonu dimetylowego (acetonu)

Wptyw grup —COCH; i -COOH na przewodnictwo elektryczne sensorow TGS byt
wprawdzie podobny, ale odpowiedzi tych urzadzen na kwasy karboksylowe i ketony
majace taka sama liczbe atoméw wegla w czasteczkach roznily sig, szczegdlnie wtedy,
gdy czasteczki oznaczanych zwiazkow byly mate.
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Do takiego stwierdzenia prowadza wyniki doswiadczen, podczas ktérych bada-
no reakcje sensorow TGS na powietrze zawierajace pary kwasu propionowego
CH;CH,COOH i ketonu dimetylowego (acetonu) CH;COCHj; oraz kwasu mastowego
CH;(CH;),COOH i ketonu metylowo-etylowego CH3;COCH,CH;. W badaniach tych
kwasy karboksylowe wywotywaly wigksze sygnaly elektryczne niz ketony o takiej
samej liczbie atomow wegla. Roznice w odpowiedziach malaty jednak, gdy czasteczki
byty duze (rys. 6.55 1 6.56). Zaprezentowane wyniki uzyskano czujnikami TGS 800
1 TGS 880.
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Rys. 6.56. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 880
na pary kwasu mastowego oraz ketonu metylowo-etylowego

Z porownania wykresow dla kwasu propionowego i ketonu dimetylowego (aceto-
nu) oraz kwasu mastowego i ketonu metylowo-etylowego mozna wywnioskowac, ze
rozroznialnos$¢ tych substancji przez czujniki TGS zalezata od liczby atomow wegla
w czasteczkach. Stwierdzenie to znalazto dodatkowe potwierdzenie w badaniach czu-
losci oznaczen nastgpujacych zwiazkow: kwasu mrowkowego HCOOH, octowego
CH;COOH, propionowego CH;CH,COOH i mastowego CH;3(CH;),COOH.

Na rysunku 6.57 przedstawiono przyktadowe odpowiedzi sensorow TGS 800, TGS
824, TGS 825 1 TGS 880 na pary tych substancji. Na ich podstawie ustalono, ze:

— dhugos¢ tancucha alifatycznego wplywata na wartos¢ sygnatu pomiarowego;

—rozréznialno§¢ poszczegdlnych kwaséw karboksylowych malata ze wzrostem

grupy alkilowe;j;

— sensory reagowaty niejednakowo na badane zwiazki.

Poréwnanie wynikéw dla kwaséw karboksylowych i zwiazkéw karbonylowych
(aldehydow i ketonow) zwraca uwage na prawidlowos¢, polegajaca na tym, ze oma-
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wiane sensory wykazywaty wigksza czulo$¢ na substancje, ktorych czasteczki posia-
daty wegiel karbonylowy odznaczajacy si¢ mniejsza elektrofilowoscia.
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Rys. 6.57. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary kwasu mrowkowego, octowego, propionowego i mastowego

6.7. Odpowiedzi czujnikow TGS
na pary estrow kwasow karboksylowych
Estry kwasoéw karboksylowych mozna uwazaé¢ zarowno za pochodne kwasow,

w ktorych wodor kwasowy zostat podstawiony rodnikiem weglowodorowym, jak
rowniez za pochodne alkoholi, w ktérych atom wodoru grupy wodorotlenkowe;j
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zostal zastapiony rodnikiem kwasu organicznego. Zwiazki te opisuje nastepujacy
wzor ogbdlny

O
7

AN
OR;

R-C

w ktorym: R i R; oznaczaja rodniki alkilowe.

Pochodzenie estrow od kwaséw i alkoholi znajduje swoje odbicie w warto$ciach
sygnatow elektrycznych powstajacych pod wptywem tych substancji w czujnikach
TGS. Dla mechanizmu dzialania tych urzadzen wazne jest, ze estry kwasow karboksy-
lowych sa aktywne chemicznie, szczego6lnie w obecnosci katalizatorow.

Fizyczne i chemiczne cechy wymienionych substancji wynikaja w duzej mierze
z whasciwosci grupy funkcyjnej —COOR;. Z powodu réznej elektroujemnosci atomow
tworzacych ten fragment czasteczki w estrach wystgpuje nierownomierny rozktad
fadunku elektrycznego. Wywoluje on polaryzacjg molekuty. Moment dipolowy estrow
wynosi okoto 1,8 D. Przesunigcie elektronéw w grupie -COOR; prowadzi takze do
powstania:

— dwoéch centrow nukleofilowych na atomach tlenu;

— centrum elektrofilowego na atomie wegla karbonylowego;

— stabego centrum elektrofilowego na rodniku alkilowym R;.

Informacje o udziale grupy —COOR w tworzeniu sygnatow elektrycznych w ele-
mencie receptorowo-przetwornikowym sensoréw TGS uzyskano po porownaniu od-
powiedzi tych urzadzen na estry i specjalnie dobrane alkohole, etery, ketony i kwasy
karboksylowe. Do tego typu badan uzyto zwiazkow charakteryzujacych si¢ taka sama
grupa alkilowa oraz nieduzymi czasteczkami. To ostatnie zastrzezenie miato na celu
zmniejszenie wptywu dlugich tancuchéw alifatycznych na wyniki pomiaréw. Powyz-
sze warunki spetiaty nast¢pujace pary substancji i dlatego na nich skoncentrowano
uwage w badaniach:

— octan metylu CH;COOCH; i alkohol metylowy CH;0H;

— octan butylu CH;COO(CH,);CHj i eter metylowo-butylowy CH3;CO(CH,);CHs;

— octan metylu CH;COOCHj3; i keton dimetylowy (aceton) CH;COCH;;

— octan metylu CH;COOCH; i kwas octowy CH3;COOH.

Na rysunkach 6.58-6.61 przedstawiono wartosci sygnalow pomiarowych wytwo-
rzonych przez te zwiazki w czujnikach TGS 800 i TGS 824.

Rezultaty porownan pomiaréw wymienionych par zwiazkow pozwolily stwierdzic,
ze reakcje badanych urzadzen na grupy funkcyjne —COOR, —OH, —OR, —COR
1 “COOH nie zawsze byly takie same. Czujniki TGS 800, TGS 822 i TGS 825 stabo
rozrozniaty wptyw pierwszych czterech grup na wielkos¢ mierzonych sygnatow elek-
trycznych. Odmienna odpowiedz tych sensorow odnotowano jedynie na —COOR
1 —COOH, przy czym karboksylowy fragment czasteczki przyczyniat si¢ do wigkszych
zmian przewodnictwa elektrycznego chemicznie czulych potprzewodnikow.
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Rys. 6.58. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 824
na pary octanu metylu i metanolu
14 14
TGS 800 TGS 824
T2 T2 °
g . 2 .
c /. =
=3 =]
E 1,0 S 1,0
~ N
B 3
'S 08 =08
g g
% / 8 /9./
le) o
06 © 06 -
= C
®© @
- £ : .
N 04 N 04 -
© @©
: F E
202 « octan butylu 845 « octan butylu i
N N
m eter metylowo-butylowy m eter metylowo-butylowy
0,0 T T T 0,0 T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

stezenie [ppm]

stezenie [ppm]

Rys. 6.59. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 824
na pary octanu butylu i eteru metylowo-butylowego
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Rys. 6.60. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 824
na pary octanu metylu i acetonu
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Rys. 6.61. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 1 TGS 824
na pary octanu metylu i kwasu octowego
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Reakcje czujnikow TGS 824 i TGS 880 na grupy —COOR i —OH, —OR, —COR,
—COOH w wigkszosci przypadkow byly natomiast zréznicowane. Na przyktad w sen-
sorze TGS 824 octany wywotaty wigksze zmiany rezystancji w elemencie receptoro-
wo-przetwornikowym, w poréwnaniu z alkoholami, eterami i ketonami, ktére mialy
taki sam rodnik alkilowy.
Doswiadczenia z aldehydami, ketonami i kwasami organicznymi o jednakowe;j
liczbie atomoéw wegla w czasteczkach pozwolily ustali¢, ze czujniki majace zdolnos¢
rozrozniania tych substancji, z wigksza czuto$ciag mierzyly t¢ klase zwiazkow, w kto-
rej wegiel karbonylowy wykazywal mniejsza elektrofilowoseé.
Tak sformutowany wniosek potwierdzity w duzej czg$ci wyniki pomiardw estrow.
Jako przyktady moga postuzy¢ zestawy danych pomiarowych zaprezentowane na ry-
sunkach 6.60 1 6.62—6.65, ktore dotyczyty:
—octanu metylu CH;COOCH; i ketonu dimetylowego (acetonu) CH;COCH3, (rys.
6.60);

—octanu etylu CH;COOCH,CH; i aldehydu mastowego CH;(CH,),CHO (rys.
6.62);

—octanu butylu CH;COO(CH,);CH; i aldehydu kapronowego CH;(CH,);CHO
(rys. 6.63);

—octanu  butylu CH3COO(CH,);CH; 1 ketonu metylowo-butylowego

— octanu metylu CH;COOCH; i kwasu propionowego CH;CH,COOH (rys. 6.65).
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L e
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\
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Rys. 6.62. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 824
na pary octanu etylu i aldehydu mastowego
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Rys. 6.64. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824
na pary octanu butylu i ketonu metylowo-butylowego

Analiza przedstawionych dotychczas wynikow prowadzi do wniosku, ze sposrod
zwiazkow majacych w swoich czasteczkach grupe >C=0 oraz taka sama liczbe ato-
méw wegla, z najmniejsza czulo$cia byly mierzone aldehydy. W dalszej kolejnosci
znajdowaly sig ketony i estry.
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Rys. 6.65. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824 na pary octanu metylu i kwasu propionowego

Najwigksze zmiany rezystancji wywolywaty kwasy karboksylowe. Taka kolejnos¢
pokrywata si¢ z malejaca elektrofilowoscia atomu wegla karbonylowego, od ktorej
z kolei zalezaly whasciwosci elektronoakceptorowe grup funkcyjnych: —-COH, —COR,
—COOR 1 —COOH. Pod wzgledem zdolno$ci przyciagania elektronéow wymienione
fragmenty molekul moga by¢ ustawione w nastepujacym szeregu:

—COH > —COR > -COOR > -COOH

Takie uporzadkowanie wynika z malejacych mozliwosci przekazywania elektro-
now przez podstawniki —OH, —OR, —R i —H. Zanik tej wtasciwosci oznacza mniejsza
neutralizacj¢ tadunku dodatniego na atomie wegla karbonylowego, a tym samym
zwigkszenie jego elektrofilowosci.

Za czg$ciowa kompensacj¢ tadunku odpowiada zaréwno indukcja elektryczna, jak
i mezomeria. Mozna to pokaza¢ na przyktadzie grupy hydroksylowej —OH i alkoksylo-
wej —OR. Obie grupy wywotuja podobne efekty indukcyjne w molekutach. Elektrono-
donorowe natomiast wlasciwos$ci, wynikajace z mezomerii, wystepuja silniej w hy-
droksylowym fragmencie czasteczki —OH. Z tego powodu wegiel karbonylowy
w estrach jest bardziej elektrofilowy niz w kwasach karboksylowych. Przektada sig to
na wielko$¢ zmian rezystancji czujnikoéw TGS podczas pomiaru tych substancji.

Znaczacy wpltyw podstawnikdéw na sygnaty elektryczne, generowane w badanych
sensorach, zostat dodatkowo potwierdzony wynikami pomiaréw octanoéw, ktorych
czasteczki roznity si¢ liczba atomoéw wegla w tancuchu alifatycznym wystepujacym
w grupie —COOR. Poréownanie odpowiedzi urzadzen o numerach TGS 822, TGS 824,
TGS 825 i TGS 880 na octan metylu CH;COOCH;, octan etylu CH;COOCH,CHj;
i octan butylu CH3COO(CH,);CH; (rys. 6.66), doprowadzilo do wniosku, ze we
wszystkich sensorach, pomijajac czujnik TGS 880, estry z wigksza liczba atomow
wegla wywotywaly wigksze sygnaty pomiarowe.
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Rys. 6.66. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary octanu metylu, octan etylu i octan butylu

Zasada ta obowiazywata tylko w przypadku octanéw majacych w grupach -COOR
krotkie tancuchy alifatyczne. W przeciwnym razie zwiazki te generowaly sygnaly
elektryczne o bardzo zblizonych wartosciach. Mozna to stwierdzi¢ na przykladzie
odpowiedzi czujnikoéw TGS 822, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na octan bu-
tylu CH3;COO(CH,);CHj3, octan amylu CH;COO(CH,),CH;, a takze octan heksylu

Tego typu reakcje czujnikow TGS na badane zwiazki odnotowano juz wcze$niej,
m.in. w pomiarach ketonow. Uzasadnione jest wigc przekonanie, ze sygnaly pomia-
rowe, powstajace w omawianych sensorach pod wptywem grupy alkilowej, zwigksza-
ty sig¢ wraz ze wzrostem liczby atoméw wegla w tancuchu alifatycznym. Spadek rezy-
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stancji elementu receptorowo-przetwornikowego ulegat zatrzymaniu po przekroczeniu
przez rodnik —R pewnej krytycznej wielkos$ci. Taki charakter odpowiedzi czujnikow
TGS wystepowal bez wzgledu na to, jakg pozycje w oznaczanej czasteczce zajmowata

grupa alkilowa.
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Rys. 6.67. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary octanu butylu, octanu amylu i octanu heksylu

200

W przypadku czujnikowych systemow pomiarowych taki charakter odpowiedzi
czujnikow ma duze znaczenie, poniewaz umozliwia rozpoznawanie czasteczek
zwiazkow rozniacych si¢ podstawnikami OH, OR, R, H i dtugoscia tancucha alifa-
tycznego w grupie alkilowej. Daje to podstaweg do oznaczania r6znych aldehydow,
ketonow, estréw i kwasow karboksylowych. Nalezy jednak podkresli¢, ze selek-
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tywno$¢ oznaczen zalezy od liczby atomow wegla w czasteczce. Pod tym wzglg-
dem najlepsze wyniki uzyskuje si¢ dla substancji, ktérych molekuty sa stosunkowo
niewielkie.

6.8. Odpowiedzi czujnikow TGS
na pary bezwodnika kwasowego

Strukture czasteczki bezwodnika kwasu karboksylowego przedstawia wzor

w ktorym: C i O — atomy wegla i tlenu, R — grupa alkilowa.

Podobnie jak w przypadku innych pochodnych kwaséw karboksylowych molekuty
tego zwiazku sa polarne. Charakteryzuja si¢ duzym momentem dipolowym. W przy-
padku bezwodnika kwasu octowego wynosi on 2,8 D. Nierownomierny rozktad ta-
dunku elektrycznego w czasteczkach omawianych substancji powoduje powstanie
trzech centrow nukleofilowych na atomach tlenu i dwoch centrow elektrofilowych na
atomach wegla.

Poréwnanie odpowiedzi czujnikbw TGS na bezwodnik kwasu octowego
CH;COOCOCH; i octan metylu CH;COOCH;, ktore przedstawiono na rysunku 6.68,
dowodzi, ze moc centrow elektrofilowych i nukleofilowych nie zawsze odgrywa naj-
wazniejsza rolg w procesie tworzenia sygnatu pomiarowego. W sktad czasteczki bez-
wodnika kwasu karboksylowego wchodza dwie grupy karbonylowe. Kazda znich
uczestniczy w zjawisku mezomerii. W zwiazku z tym wolna para elektronowa cen-
tralnego atomu tlenu musi by¢ rozdzielona na obie te grupy. Prowadzi to do ostabienia
rezonansu przejawiajacego si¢ miedzy innymi w tym, ze atomy wegla karbonylowego
w bezwodniku wykazuja duza elektrofilowosc.

W czasteczce estru jest tylko jedna grupa >C=0, co oznacza silniejsza mezomerig
oraz mniejsza elektrofilowosé wegla karbonylowego w zestawieniu z ta, ktora wyste-
puje w bezwodniku. Zgodnie z weczes$niej omowiona regula, takie zréznicowanie mocy
centrow elektrofilowych powinno spowodowa¢ wigksza czulo$¢ oznaczen octanu
metylu niz bezwodnika kwasu octowego. Wyniki do$wiadczen nie potwierdzaja tak
sformulowanego przypuszczenia, co uwidoczniono na rysunku 6.68.

Podobny charakter maja rowniez poréwnania odpowiedzi czujnikoéw TGS na kwas
octowy CH3;COOH 1 jego bezwodnik CH;COOCOCH;. Warto$ci sygnatoéw pomiaro-
wych wytworzonych przez te zwiazki zamieszczono na rysunku 6.69.
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Rys. 6.68. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary bezwodnika kwasu octowego i octanu metylu

Wegiel karbonylowy w czasteczce kwasu karboksylowego wykazuje mniejsza
elektrofilowo$¢ niz w bezwodniku. Pomimo to sygnaly elektryczne wytwarzane
przez drugi zwiazek byly wigksze. Nie obowiazywala wigc reguta, ze odpowiedzi
czujnikow TGS zwigkszaly si¢ wraz z malejaca elektrofilowos$cia wegla karbony-
lowego. Stwierdzenie to prowadzi do wniosku, ze reakcje sensorow na badane
zwiazki zalezaly od jeszcze innych czynnikéw. Mozna do nich zaliczy¢ na przyktad
stabe wtasciwosci elektronodonorowe grupy —COOR, ktore utatwialy elektrofilowe
utlenianie rodnika alkilowego. Innymi stowy — o wielkos$ci odpowiedzi sensorow
TGS na bezwodnik kwasu karboksylowego decydowato utlenianie dwoch tancu-
chow alifatycznych —R.
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Rys. 6.69. Odpowiedzi czujnikdw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary kwasu octowego i jego bezwodnika

6.9. Odpowiedzi czujnikow TGS
na pary halogenkow alkilowych

Halogenki alkilowe, to kolejna klasa zwiazkow, na przyktadzie ktoérej mozna
przesledzi¢ wptyw, jaki maja wlasciwosci podstawnikow na sygnat pomiarowy ge-
nerowany w chemicznie czutym rezystorze. Czasteczki tych substancji zbudowane
sa z grupy alkilowej —R oraz atomu fluoru, chloru, bromu Iub jodu, oznaczanego
litera —X. W prezentowanej pracy skoncentrowano si¢ wytacznie na zwiazkach za-
wierajacych chlor.
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Wzoér strukturalny halogenkow alkilowych jest nastepujacy:
R-X

Obie grupy R i X sa potaczone pojedynczym wiazaniem o.

Fluorowce sa bardziej elektroujemne niz wegiel, dlatego wiazanie C—X jest spola-
ryzowane. Efekt ten polega na przesunigciu wiazacej pary elektronow w strone fluoru,
chloru, bromu lub jodu. W ten sposob dochodzi do powstania centrum elektrofilowego
na atomie wegla grupy alkilowej oraz stabego centrum nukleofilowego na atomie flu-
orowca. Halogenki alkilowe charakteryzuja si¢ znacznym momentem dipolowym.
Wynosi on przecigtnie 2,0 D.

Dla procesow zachodzacych w czujnikach TGS, oprocz wymienionych cech
fizycznych, podstawowe znaczenie ma aktywnos¢ chemiczna wykazywana przez chlo-
rowane weglowodory na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego.
Przemiany chemiczne odpowiedzialne za powstanie sygnatu pomiarowego zapoczat-
kowuje oderwanie od czasteczek badanej substancji atoméw chloru i wodoru. Prowa-
dzi to do powstania rodnikow, np. z CCl, tworzy si¢ CCls", a z CHCl; otrzymuje si¢
CHCI,". Rodniki te odznaczaja si¢ duza aktywnos$cia chemiczna i dlatego ulegaja dal-
szym, tancuchowo zachodzacym reakcjom chemicznym, ktérym towarzysza zmiany
koncentracji no$nikow tadunku elektrycznego w poétprzewodnikowym elemencie re-
ceptorowo-przetwornikowym sensora.

W przedstawionym mechanizmie podstawowe znaczenie majg réznice wystgpujace
w energii dysocjacji wigzan C—H i C—Cl. Rozerwanie pierwszego potaczenia wymaga
zdecydowanie wigkszego naktadu energii. Ponadto warto$¢ energii dysocjacji wiazan
C-Cl wyraznie maleje ze zwigkszeniem liczby atomow chloru w czasteczce. Nalezy
tez doda¢, ze oderwanie atomu chloru jest etapem limitujacym szybkosc¢ reakcji utle-
niania chlorowanych weglowodoréw. Z tego powodu halogenki alkilowe majace
mniejsza liczbe wiazan C—H ulegaja tatwiej rozpadowi na katalizatorach [352]. Uza-
sadnione jest wigc przypuszczenie, ze substancje te powinny wywota¢ wigksze sygna-
ty pomiarowe. Pomiar odpowiedzi czujnikow TGS na chloroform CHCI; i tetrachlo-
rometan CCly nie potwierdza takiej zaleznosci. Wartosci sygnatow pomiarowych
wytworzone przez molekuty tych substancji w czujnikach TGS 822, TGS 824, TGS
8251 TGS 880 przedstawiono na rysunku 6.70.

Na zamieszczonych wykresach wyraznie wida¢, ze zwiazek o wigkszej liczbie
atomo6w chloru w czasteczce powodowatl mniejsze sygnaty elektryczne w sensorze.
Ponadto na podstawie zaprezentowanych danych mozna stwierdzi¢, ze czujniki TGS
reagowaty na badane substancje niejednakowo. Za taki charakter odpowiedzi senso-
row odpowiadaty przede wszystkim wilasciwosci chloru. W poréownaniu z wodorem
jest on tatwiej odrywany od czasteczek omawianych zwiazkdéw. Po dysocjacji wiaza-
nia C—Cl atomy Cl szybko ulegaja chemisorpcji na powierzchni elementu receptoro-
wo-przetwornikowego. Z powodu silnych wiasciwosci elektronoakceptorowych staja
si¢ one centrami aktywnymi, odpowiedzialnymi za putapkowanie nosnikow tadunku,
a tym samym za zmiany przewodnictwa elektrycznego potprzewodnika. Innymi stowy
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— atomy chloru przyczyniaja si¢ do duzej rezystancji SnO,, co przekltada si¢ na maly
sygnat analityczny.
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Rys. 6.70. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary chloroformu i tetrachlorometanu

Wazna rol¢ w odpowiedzi czujnikéw TGS na halogenki alkilowe odgrywa de-
sorpcja produktow reakcji, powstajacych w trakcie procesu pomiarowego. Jak
wspomniano wczesniej, podczas oznaczen weglowodorow chlorowanych w oma-
wianych urzadzeniach dochodzi do wytworzenia atoméw chloru. W trakcie procesu
pomiarowego reaguja one z wodorem lub innymi atomami tego pierwiastka, dlate-
g0 wsrdd produktow przemian chemicznych odpowiedzialnych za powstanie sygna-
16w pomiarowych moze si¢ znajdowaé chlorowodér HCI lub chlor czasteczkowy
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Cl,. O tym, ktora substancja powstanie, decyduja w duzym stopniu proporcje,
w jakich chlor i wodor wystepuja w molekutach oznaczanych halogenkow alkilo-
wych. Dla mechanizmu dziatania czujnikéw TGS duze znaczenie ma to, czy w sen-
sorze tworzy si¢ HCI czy tez Cl,. Wynika to nie tylko z odmiennego oddziatywania
tych zwiazkow z pétprzewodnikiem i katalizatorem, ale réwniez z réznych szybko-
$ci desorpcji. Z powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego zdecydowa-
nie tatwiej usuwany jest HCI. Stanowi to dodatkowa przyczyng wigkszych odpo-
wiedzi czujnikow TGS na substancje zawierajace w swoich molekutach wigksza
liczbe atomoéw wodoru.

6.10. Odpowiedzi czujnikow TGS
na pary chlorowanych alkoholi

Kolejnym przyktadem dowodzacym, ze czujniki TGS reagowaty na wlasciwosci
podstawnikow sa odpowiedzi na chloroetanol CH,CICH,OH. Poréwnanie wynikow
pomiaréw tego zwiazku i etanolu CH;CH,OH zamieszczono na rysunku 6.71. Zapre-
zentowane zestawienia pokazuja, ze zastapienie atomu wodoru chlorem, ktory jest
akceptorem elektrondéw, spowodowato wzrost sygnatdéw pomiarowych. Taka reakcja
byta konsekwencja zmiany aktywnosci chemicznej czasteczek oznaczanego zwiazku.
Pod wplywem chloru ulegaly one szybciej chemisorpcji, a nastgpnie rozpadowi na
powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego sensora.

Podobne pod wzglgdem charakteru porownania otrzymano takze dla alkoholu pro-
pylowego CH;3(CH,),OH i chloropropanolu CI(CH,);OH. Sa one przedstawione na
rysunku 6.72.

Z zamieszczonych wykreséw mozna wyciagna¢ wniosek, ze wydluzenie tancucha
weglowego w molekutach chlorowanych alkoholi prowadzito do zmniejszenia czuto-
$ci sensorow TGS na zmiang wlasciwosci podstawnika. Szczeg6lnie widac to na przy-
ktadzie czujnika TGS 800.

Dla czujnikowych systemoéw pomiarowych wazne jest, ze sensory TGS nie od-
powiadaty w taki sam sposob na pary alkoholi i ich pochodnych chlorowanych.
Roéznice w czutosci oznaczen byty szczegodlnie widoczne w pomiarach chloropro-
panolu i propanolu. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 822 na te zwiazki wy-
kazywaty bardzo duzo podobienistw. Czujniki TGS 824, TGS 825 i TGS 880 roz-
rozniaty natomiast chloropropanol od propanolu zdecydowanie lepiej, chociaz nie
jednakowo.

Podsumowujac wnioski ptynace z pomiaréw chlorowanych weglowodorow i alko-
holi, nalezy zwrdci¢ uwage na ztozony wptyw chloru na zmiany rezystancji czujnikow
TGS. Wilasciwosci elektronoakceptorowe atoméw tego pierwiastka powodowaty
w trakcie badan dwa przeciwstawne efekty. Pierwszy z nich polegat na aktywacji che-
micznej i1 fizycznej oznaczanych molekut. Ten pozytywny dla odpowiedzi czujnikow
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efekt ulegal pomniejszeniu, jezeli powstajacy na skutek dysocjacji wiazan C—Cl chlor
byt stosunkowo wolno usuwany z powierzchni elementu receptorowo-przetworniko-
wego sensora.

Jak wspomniano wczeséniej, desorpcja Cl zachodzila najszybciej, gdy wystepo-
wat on w postaci HCl. Do powstania tego zwiazku niezbedny byt jednak wodor,
ktorego najwazniejszym zrodlem byly czasteczki oznaczanych zwiazkow. Mecha-
nizm powstawania odpowiedzi czujnikoéw TGS na chlorowane weglowodory i al-
kohole zalezat wigc nie tylko od wlasciwosci i liczby atomoéw chloru w badanych
molekutach.
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6.11. Odpowiedzi czujnikow TGS na pary nitroalkanow

Nitroalkany opisuje ogolny wzor
R-NO,

gdzie: —R — rodnik alkilowy, -NO, — grupa nitrowa.

Dla powstajacego w sensorze sygnatu pomiarowego podstawowe znaczenie maja
wlasciwosci grupy nitrowej —NO,, ktora jest silnym akceptorem elektronéw. Innymi
stowy — tatwo ulega redukcji.

Istotny jest rowniez rozktad elektronow w tym fragmencie molekuty. W grupie ni-
trowej czastkowy tadunek dodatni jest zlokalizowany na atomie azotu, co oznacza, ze
w tym miegjscu czasteczki wystepuje centrum elektrofilowe oddziatujace z polprze-
wodnikiem. Ladunek ujemny w grupie —NO, jest natomiast rOwnomiernie rozproszo-
ny pomig¢dzy dwa atomy tlenu. Takie przesunigcie elektronow powoduje polaryzacije
czasteczki. Moment dipolowy nitroalkanow wynosi od 3,4 do 3,7 D. Tak duza polary-
zacja utatwia chemisorpcj¢ omawianych zwiazkow na powierzchni SnO,.

Dla procesow zachodzacych na powierzchni elementu receptorowo-przetworni-
kowego wazne jest, ze nitroalkany sa silnymi C—H kwasami. Wtasciwos¢ ta to jedna
z konsekwencji przemian tautomerycznych, polegajacych na przemieszczaniu si¢ pro-
tonu od atomu wegla do atomu tlenu w grupie nitrowej, co pokazuje nastepujacy
zapis:

OH (OB

7 4 + (6.9)
RCH,—NO, < RCH:N\+ > RCH:N\ +H .

O O

Dla sygnatow elektrycznych generowanych w czujniku TGS przemiany te sg istot-

ne z powodu:

— protonu H' reagujacego z zaadsorbowanymi jonami tlenu;

— aktywnego chemicznie wiazania podwojnego w anionie aci-nitroalkanu.

Wplyw grupy nitrowej na wielko$¢ sygnatow elektrycznych generowanych

w czujnikach TGS ustalono na podstawie porownania odpowiedzi tych urzadzen na:

— nitrometan CH;NO,, alkohol metylowy CH;OH, kwas octowy CH;COOH, keton
dimetylowy CH3;COCHS3;

—nitropropan CH3(CH;),NO,, alkohol propylowy CH;3(CH,),OH, kwas mastowy
CH3(CH,),COOH, keton metylowo-propylowy CH;CO(CH,),CHj3, aldehyd ma-
810W CH3(CH2)2CHO

Czasteczki wymienionych substancji mialy taki sam tancuch alifatyczny, co ozna-

cza, ze 16znity si¢ wyltacznie grupami —NO,, -OH, -COOH, -COCHj; i —CHO.

Wyniki pomiaréw nitrometanu CH;NO, i alkoholu metylowego CH3;0OH przed-

stawiono na rysunku 6.73. Zostaly one zmierzone sensorami TGS 822, TGS 824,
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TGS 8251 TGS 880. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze badane urzadzenia w nie
jednakowy sposob reagowaly na grupe nitrowa —NO, i hydroksylowa —OH. Na przy-
ktad czujnik TGS 824 wykazywal duze zréznicowanie odpowiedzi na te fragmenty
molekut. Cechy tej nie mial natomiast sensor TGS 825.
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Rys. 6.73. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary nitrometanu i metanolu

Wydhuzenie tancucha alifatycznego w czasteczkach oznaczanych zwiazkéw nitro-
wych i alkoholi spowodowato zmniejszenie czutosci czujnikoéw TGS na rdznice istnie-
jace we wiasciwosciach grup —NO, i —OH. Pokazuja to rezultaty do$wiadczen, pod-
czas ktorych sensory poddawano dziataniu nitropropanu CH;3(CH;),NO, i alkoholu
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propylowego CH;3(CH,),OH. Zmierzone wartosci sygnatow pomiarowych przedsta-

wiono na rysunku 6.74.
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Z zaprezentowanych danych pomiarowych mozna wyciagna¢ nastgpujace wnioski:
— czujnik TGS 824 mierzyt zwiazki nitrowe z wigksza czuloscia niz alkohole;
—w sensorze TGS 880 wystepowaty odwrotne preferencje pomiarowe — to alkoho-

le generowaty wigksze sygnaly elektryczne;

— w podobny sposob jak czujnik TGS 880 reagowaty na nitrometan i alkohol mety-
lowy oraz nitropropan i alkohol propylowy urzadzenia o numerach TGS 800
1 TGS 822, przy czym czulo$¢ oznaczen byta mniejsza;
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—sensor TGS 825 nie rozrézniat w swoim dzialaniu grup —-NO, i —OH;
—udzial wymienionych fragmentéw czasteczek w procesie powstawania sygnatu
pomiarowego malal wraz ze zwigkszajaca si¢ liczba atomow wegla w tancuchu

alifatycznym

Poréwnanie wynikéw pomiaréw nitrometanu CH;NO,

i kwasu octowego

CH;COOH oraz nitropropanu CH;(CH;),NO, i kwasu mastowego CH;(CH,),COOH
pozwolito ustali¢, ze czujniki TGS w wigkszosci przypadkoéw reagowaly w podobny
sposob na grupy: karboksylowa —COOH i nitrowa —NO,. Pewien wyjatek stanowily
odpowiedzi na nitrometan i kwas octowy. Roznice w odpowiedziach badanych senso-
rOw na wymienione grupy zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem liczby atomow wegla.
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Rys. 6.75. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary nitrometanu i kwasu octowego
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Wnhioski te wyciagni¢to na podstawie danych pomiarowych przedstawionych na
rysunkach 6.751 6.76.
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Rys. 6.76. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary nitropropanu i kwasu mastowego

Zestawienia wynikow pomiaru dwoch par zwiazkoéw, tzn. kwasu octowego i nitro-
metanu oraz kwasu maslowego 1 nitropropanu, kolejny raz zwrocity uwage na role,
jaka w mechanizmie powstawania sygnalu pomiarowego odgrywata tak zwana ,,ak-
tywno$¢ karbonylowa”. Wykonana wcze$niej analiza odpowiedzi czujnikow TGS na
kwasy karboksylowe, ketony i aldehydy wykazala, ze substancje te wywolywaty
zmiany rezystancji w elemencie receptorowo-przetwornikowym sensora, ktérych war-
tos¢ zmniejszata si¢ wraz ze zwigkszajaca si¢ elektrofilowoscia atomu wegla karbony-
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lowego. Regula ta obowiazywata rowniez w pomiarach nitroalkanéw. Substancje te
moga by¢ traktowane jako heteroanalogi zwiazkéw karbonylowych, poniewaz w ich
czasteczkach znajduje si¢ ugrupowanie >N=0. Ze wzgl¢du na przemiany chemiczne
ten fragment molekuty wykazuje podobne wlasciwosci jak grupa karbonylowa >C=0,
co oznacza podobny wptyw na przewodnictwo elektryczne czujnikow TGS.
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Rys. 6.77. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary nitrometanu i ketonu dimetylowego

Omawiane ugrupowanie atomow charakteryzuje si¢ stosunkowo mata ,,aktywno-
$cia karbonylowa”. Wynika to z duzego efektu rezonansowego. Jak wspomniano
wczesniej, grupa nitrowa tatwo ulega redukcji. Mozna na tej podstawie wyciagnaé
wniosek, ze pod wzgledem ,,aktywnosci karbonylowej” zajmuje ona pozycje migdzy
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kwasami karboksylowymi i ketonami. Taka wlasciwos¢ znajduje odzwierciedlenie
w sygnalach pomiarowych generowanych w czujnikach TGS. Moga to potwierdzic¢
wyniki pomiaru par nastgpujacych zwiazkéw: kwasu octowego i nitrometanu, kwasu
maslowego 1 nitropropanu, ketonu dimetylowego i nitrometanu oraz ketonu metylo-
wo-propylowego 1 nitropropanu. Warto$ci sygnalow pomiarowych wytworzonych
przez dwie pierwsze pary substancji zamieszczono na rysunkach 6.75 i1 6.76, natomiast
poréwnania ketonow i nitrozwiazkéw — na rysunkach 6.77 1 6.78.
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Rys. 6.78. Odpowiedzi czujnikéw TGS 822, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary nitropropanu i ketonu metylowo-propylowego

Wnhioski dotyczace znaczenia ,,aktywnos$ci karbonylowe;j” dla mechanizmu dziata-
nia czujnikow TGS znalazly dodatkowe uzasadnienie w wynikach pomiaréw nitro-
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propanu CH;(CH,),NO, i aldehydu mastowego CH;3(CH;),CHO. Czasteczki tych sub-
stancji roznily si¢ jedynie grupami —NO, i —CHO. Wartosci sygnatow pomiarowych
wytworzonych przez te substancje w sensorach TGS 822, TGS 824, TGS 825 oraz
TGS 880 przedstawiono na rysunku 6.79. Z zamieszczonych wykresow mozna wy-
wnioskowaé, ze aldehydy w zestawieniu z nitrozwiazkami generowaly mniejsze
zmiany rezystancji w elemencie receptorowo-przetwornikowym badanych sensorow.
Taki charakter odpowiedzi czujnikéw byt w duzym stopniu konsekwencja wigkszej
elektrofilowosci atomu wegla karbonylowego w poréwnaniu z azotem grupy —NO,.
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Rys. 6.79. Odpowiedzi czujnikow TGS 822, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary nitropropanu i aldehydu mastowego

Powstajace w czujnikach TGS sygnaly pomiarowe sa efektem wielu oddziatywan
fizycznych ireakcji chemicznych. W sposob szczegélny na element receptorowo-
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-przetwornikowy omawianych sensoréw wplywa rozklad tadunku -elektrycznego
w czasteczkach oznaczanych substancji. Istotna jest na przyktad gestos¢ elektronowa
w otoczeniu atomu wegla znajdujacego sig w potozeniu a i potaczonego z nim atomu
wodoru. Silnie spolaryzowane grupy funkcyjne powoduja znaczace przesunigcia elek-
trond6w w tym fragmencie molekuty. Mozna to zaobserwowa¢ w zwiazkach nitro-
wych, w ktorych dodatnio natadowane centrum na atomie azotu indukuje kolejno po-
laryzacje wiazah C-N i1 C-H, wplywajac tym samym na reakcje utleniania
elektrofilowego i nukleofilowego. Podczas gdy o ,,aktywacji karbonylowej” decyduje
przede wszystkim mezomeria, przesunigcia elektronow migedzy sasiadujacymi ze soba
atomami wegla o, wodoru 1 azotu zaleza rowniez od efektow indukcyjnych spowodo-
wanych przez grupg funkcyjng —NOs.
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Rys. 6.80. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary nitrometanu, metanolu i kwasu mréwkowego
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W nitrozwiazkach zmiana gestosci elektronowej wynikajaca z tego typu oddzia-
tywan jest wigksza niz w aldehydach. Moze to by¢ jedna z przyczyn wigkszych
sygnalow pomiarowych generowanych w sensorach TGS przez pierwsza grupe
substancji.

Problem rozréznialno$ci zwiazkéw nitrowych od innych substancji majacych taka
samga liczbg atomow wegla w czasteczee zbadano na przyktadzie nitrometanu CH;NO,,
alkoholu metylowego CH;OH, kwasu mréwkowego HCOOH oraz nitropropanu
CH;(CH,),NO,, alkoholu propylowego CH;3(CH,),OH i kwasu propionowego
CH;CH,COOH. Wartosci sygnatéw pomiarowych zmierzonych czujnikami TGS 800,
TGS 824, TGS 825 i TGS 880 zaprezentowano na rysunkach 6.80 1 6.81.
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Rys. 6.81. Odpowiedzi czujnikdéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary nitropropanu, propanolu i kwasu propionowego
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Z przedstawionych zalezno$ci wynika, ze rozrdznialno$¢ nitrozwiazkéw od alkoholi
i kwasdéw karboksylowych sktadajacych si¢ z takiej samej liczby atoméw wegla zalezata
od wielkosci ich czasteczek. Pod tym wzgledem najlepsze rezultaty uzyskano dla substan-
cji z krotkimi tancuchami alifatycznymi. Zréznicowanie odpowiedzi sensorow wystapito
przede wszystkim w pomiarach nitrometanu oraz metanolu i kwasu mrowkowego. Reak-
cje czujnikow TGS na nitropropan oraz propanol i kwas propionowy wykazywaly nato-
miast znacznie wigksze podobienstwo do siebie. W omawianych badaniach zwiazki ni-
trowe szczegodlnie dobrze rozpoznawal czujnik TGS 824. Pod tym wzgledem gorzej
prezentowaly si¢ czujniki TGS 800, TGS 822 i TGS 825. Poréwnanie wynikow z rysun-
kow 6.80 1 6.81 stanowi dodatkowe potwierdzenie wczesniej wyciagnigtego wniosku, ze
substancje majace duze czasteczki sa stabo rozrozniane przez czujniki TGS.
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Rys. 6.82. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary nitrometanu i nitropropanu
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Analiza rezultatéw oznaczen zwiazkow nitrowych kolejny raz zwrocita uwage na
zalezno$¢ sygnalow pomiarowych od liczby atoméw wegla wchodzacych w sktad
grupy alkilowej potaczonej z NO,. Na rysunku 6.82 zamieszczono odpowiedzi czujni-
koéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 1 TGS 880 na nitrometan CH3NO,; i nitropropan
CH3(CH,;),NO,. Z tego zestawienia mozna wywnioskowaé, ze zwiazki nitrowe z dtuz-
szymi lancuchami alifatycznymi wywotywaly w elementach receptorowo-prze-
twornikowych wigksze zmiany rezystancji. Reguly tej nie speniat jedynie czujnik
TGS 880. Omawiane sensory w roznym stopniu reagowaty na liczbg atomow wegla
w czasteczkach zwiazkéw nitrowych. Na ten parametr najwigksza czutos¢ wykazywa-
ly czujniki TGS 800, TGS 822 i TGS 824. Warto zauwazy¢, ze wsrod nich byly senso-
ry stabo reagujace na réznice wtasciwosci grup funkcyjnych —COR, -COOH, —OH.

6.12. Odpowiedzi czujnikow TGS na pary nitryli

Silng grupg akceptorowa maja takze nitryle. Ich czasteczki sa zbudowane z rodnika
alkilowego lub arylowego potaczonego z uktadem atoméw —C=N, ktory jest nazywa-
ny grupa nitrylowa lub cyjankowa

R—C=N

Akceptorowe wlasciwosci tej grupy wynikaja z charakterystycznego dla niej roz-
ktadu elektronow. W atomach wegla wystepuje hybrydyzacja sp. Wiazanie potrdjne
sktada si¢ natomiast z jednego wiazania ¢ i dwoch wiazan mn. Taki uktad wiazan po-
woduje, Ze na atomach azotu i wegla wystepuje odpowiednio deficyt i nadmiar elek-
tronow. Oznacza to, ze w czasteczkach cyjankow centra nukleofilowe znajduja si¢ na
atomach azotu, natomiast centra elektrofilowe sa zlokalizowane na atomach wegla.
Przesunigcie elektrondw jest znaczne i dlatego molekuty omawianych zwiazkow sa
silnie spolaryzowane. Ich moment dipolowy wynosi okoto 1 = 3,4 D. Tak duza pola-
ryzacja w polaczeniu z liniowym ksztattem czasteczki w istotnym stopniu wptywa na
adsorpcj¢ nitryli na powierzchni SnQO,, a takze na ich oddziatywanie elektrostatyczne
z centrami aktywnymi elementu receptorowo-przetwornikowego sensora. Ponadto
dodatni tadunek zgromadzony na atomie wegla w uktadzie atomow —C=N wywoluje
polaryzacje wigzan w tancuchu alifatycznym, od ktorej zalezy szybkos$¢ utleniania
rodnika alkilowego.

Do oceny wptywu grupy nitrylowej —C=N na sygnaly pomiarowe wykorzystano
zestawienia odpowiedzi czujnikéw TGS na:

—acetonitryl CH3CN, alkohol metylowy CH;0H, kwas octowy CH;COOH, keton

dimetylowy CH;COCH; i nitrometan CH;NO,;

— butyronitryl C;H,CN, alkohol propylowy CH;3(CH,),OH, kwas mastowy

CHj3(CH;),COOH, keton metylowo-propylowy CH;CO(CH,),CHj3, aldehyd ma-
stowy CH;3(CH;),CHO i nitropropan CH3(CH,),NO,.
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Porownania wynikéw pomiaréw wymienionych nitryli i alkoholi przedstawiono na
rysunkach 6.83 1 6.84.
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Rys. 6.83. Odpowiedzi czujnikdéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary acetonitrylu i metanolu

Do prezentacji wybrano dane z czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 oraz
TGS 880. Na ich podstawie stwierdzono, ze grupy “C=N i —OH wywotywaly w wigk-
szo$ci badanych urzadzen bardzo podobne zmiany rezystancji. Jedynie sensor
TGS 824 reagowat na hydroksylowy fragment czasteczki z wyraznie mniejsza czuto-
$cig. Taki charakter odpowiedzi czujnikéw TGS na grupy —C=N i —OH wystegpowat
bez wzgledu na wielko$¢ molekul oznaczanych zwiazkow.



208 Rozdziat 6

TGS 800 TGS 824

0 /
s

0,8

I

0,4

) // .
Ni76

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]

I
0.2 + butyronitryl | 02 {m * butyronitryl
= propanol / ® propanol
0,0 : : : : : : 0,0 : : : : : :
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
stezenie [ppm] stezenie [ppm]
1,6 1,6
TGS 825 TGS 880

1,2 —

ol
//é/’

A4
/
Ca

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]
o
©

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]

0,6 ¥ 0,6
0,4 0.4 Jf
02 * butyronitryl 02 < butyronitryl
® propanol = propanol
0,0 - - - - - 0,0 - - - - - -
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
stezenie [ppm] stezenie [ppm]

Rys. 6.84. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880
na pary butyronitrylu i propanolu

Poréwnania sygnaléw pomiarowych wytworzonych przez acetonitryl CH;CN
i kwas octowy CH;COOH, a takze butyronitryl C;H;CN 1 kwas mastowy
CH;(CH,),COOH wykazaty, ze czujniki TGS stabo rozroznialy grupy —C=N
i ~COOH. Przyktadowo pokazuja to charakterystyki zmierzone czujnikami TGS 800,
TGS 824, TGS 825 1 TGS 880, ktore zaprezentowano na rysunkach 6.85 1 6.86.

Wigksze zroznicowanie wystgpowato w reakcji badanych sensorow na ugrupowa-
nie atomoéw —C=N i —COR. Wida¢ to na wykresach odpowiedzi sensorow TGS 800,
TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na acetonitryl CH3CN 1 keton dimetylowy CH;COCH;
oraz butyronitryl C;H;CN i keton metylowo-propylowy CH;CO(CH,),CH;. Warto$ci
sygnatow pomiarowych zamieszczono na rysunkach 6.85 i 6.86. Na ich podstawie
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mozna zauwazy¢, ze niejednakowa reakcja na —C=N i —COR byta charakterystyczna

przede wszystkim dla sensora TGS 824.
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Rys. 6.85. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 1 TGS 880

na pary acetonitrylu, kwasu octowego oraz ketonu dimetylowego

Analiza danych pomiarowych z rysunkow 6.85 1 6.86 prowadzi do stwierdzenia, ze
rozroznialno$¢ grup —C=N, —COOH i —COR przez czujniki zalezata od wlasciwosci
podstawnikow przytaczonych do karbonylowego fragmentu czasteczki >C=0. Wnio-
sek ten zyskat dodatkowe uzasadnienie w odpowiedziach sensoréow TGS 800, TGS
824, TGS 825 1 TGS 880 na butyronitryl CsH,;CN 1 aldehyd mastowy CH;3(CH,),CHO.
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Rys. 6.86. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary butyronitrylu, kwasu mastowego i ketonu metylowo-propylowego

Wartos$ci sygnatow pomiarowych wygenerowanych przez te substancje w wy-
mienionych urzadzeniach zamieszczono na rysunku 6.87. Pokazuja one, ze grupy
—CN i —CHO w r6éznym stopniu przyczyniaty si¢ do zmian rezystancji elementu
receptorowo-przetwornikowego czujnikow TGS. Z otrzymanych danych pomiaro-
wych wynika, ze najwigksze zroznicowanie odpowiedzi na nitryle i aldehydy maja-
ce w swoich czasteczkach takie same rodniki alkilowe wystgpowato w sensorze
TGS 824.
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Rys. 6.87. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary butyronitrylu i aldehydu mastowego

Grupy funkcyjne —C=N i —NO, wyrdzniaja si¢ sposrod innych ugrupowan atomow
silnymi wtasciwo$ciami elektronoakceptorowymi. Pomimo tej cechy czujniki TGS
reagowaly inaczej na zwiazki nitrowe 1 nitrylowe z takim samym }ancuchem alkilo-
wym. Wida¢ to na przyktadzie odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825
oraz TGS 880 na acetonitryl CH3;CN i nitrometan CH3NO,, a takze butyronitryl

CH;(CH,),CN 1 nitropropan CH3(CH,),NO; (rys. 6.88 1 6.89).

Z zestawienia wartosci sygnatow pomiarowych powstatych pod wptywem wymie-
nionych zwiazkow nitrowych i nitrylowych wynikaja nastgpujace wnioski:
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— z dwoch porownywanych grup funkcyjnych —C=N i —NO,, pierwsza wywotywa-
fa wigksze zmiany rezystancji w elemencie receptorowo-przetwornikowym ba-
danych sensoréw;

—réznice w sygnatach pomiarowych spowodowane przez te ugrupowania atomow
w badanych sensorach byly podobne, pod tym wzgledem wyjatkowo zachowy-
wat si¢ jedynie czujnik TGS 824;

— wplyw wlasciwosci omawianych fragmentow molekut na odpowiedzi czujnikow
TGS malal wraz ze zwigkszajaca si¢ liczba atomow wegla w czasteczkach ozna-
czanych substancji;

— zdolnos$¢ rozpoznawania —C=N od —NO, wystegpowala w czujnikach, ktore nie
odrézniaty wymienionych grup funkcyjnych od takich ukladéw atomow jak
—OH, —COOH lub —COR.
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Rys. 6.88. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 1 TGS 880 na pary acetonitrylu i nitrometanu
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Rys. 6.89. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880

na pary butyronitrylu i nitropropanu

Stopien zréznicowania odpowiedzi czujnikow TGS na nitryle 1 inne zwigzki maja-
ce w swoich molekulach taka sama liczbg¢ atomow wegla okreslono, porownujac ze
soba sygnaty pomiarowe wytworzone przez:

—acetonitryl CH3CN, alkohol etylowy CH;CH,OH, kwas octowy CH;COOH i ni-

trometan CH3;NO,;
— butyronitryl C;H;CN,

alkohol

butylowy CH;3(CH,);0H, kwas

mastowy

CHj3(CH;),COOH, keton metylowo-etylowy CH;COCH,CHj;, aldehyd mastowy
CHj;(CH,),CHO i nitropropan CH3(CH;),NO..

Z wykonanych zestawien wynikato, ze czujniki TGS w analogiczny sposob reago-
waty na badane nitryle i alkohole. Pewnym wyjatkiem byly odpowiedzi sensora
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TGS 824, ktory inaczej odpowiadat na omawiane zwiazki. Pokazuja to wykresy na
rysunkach 6.9016.91.
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Rys. 6.90. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 824 na pary acetonitrylu i etanolu
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Rys. 6.91. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824na pary butyronitrylu i butanolu

Podobne do poprzedniego zroéznicowanie wystgpowato migdzy sygnatami pomia-
rowymi wytworzonymi przez nitryle, kwasy karboksylowe i ketony, majace taka sama
liczbg atomoéw wegla w czasteczkach. Wida¢ to na przyktadzie wynikow pomiarow:

— acetonitrylu CH;CN i kwasu octowego CH;COOH (rys. 6.85);

— butyronitrylu C3H,CN i kwasu mastowego CH;(CH,),COOH (rys. 6.86);

— butyronitrylu C;H,CN i ketonu metylowo-etylowego CH;COCH,CH; (rys. 6.92).
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Wyraznie odmienne odpowiedzi czujnikow TGS powstawaly, gdy urzadzenia te
poddano dziataniu:

— butyronitrylu C;H;CN i aldehydu mastowego CH3(CH;),CHO (rys. 6.87);

— acetonitrylu CH;CN i nitrometanu CH;NO; (rys. 6.88);

— butyronitrylu CH;(CH,),CN i nitropropanu CH3(CH,),NO, (rys. 6.89).

TGS 800 TGS 824

10 /

ES

ue

N
»

o

s
[ L

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]
znormalizowana odpowiedz czujnika [-]
o
[e)

06 1 06
4
£/
0.4 0,4
4 I‘b
02 * butyronitryl 0.2 < butyronitryl
L
m keton metylowo-etylowy ]- ® keton metylowo-etylowy
0,0 T T T T T 0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
stezenie [ppm] stezenie [ppm]

[
[

TGS 825 TGS 880

ES

IN)

k=]
»
>

ol g
I

ol panil

i

o
=)

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]
znormalizowana odpowiedz czujnika [-]
o
©

0,4 0,4
0,2 + butyronitryl 0,2 + butyronitryl
= keton metylowo-etylowy m keton metylowo-etylowy
0,0 T T T T T 0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
stezenie [ppm] stezenie [ppm]

Rys. 6.92. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary butyronitrylu i ketonu metylowo-etylowego

Zaprezentowane rezultaty pozwolity stwierdzi¢, ze czujniki TGS odrdznialy nitryle
od aldehydow i zwiazkow nitrowych zbudowane z takiej samej liczby atomow wegla.
Ceche ta mialy wszystkie badane sensory. W tym miejscu nalezy nadmieni¢, ze sto-
pien rozroéznialno$ci wymienionych substancji przez sensory TGS nie byt jednakowy.
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Wartosci sygnatow pomiarowych, powstajacych w czujnikach TGS pod wptywem
nitryli, zalezaly od dlugosci tancucha alifatycznego w molekutach oznaczanych sub-
stancji.

Whiosek ten wyciagnigto na podstawie poréwnania wynikéw pomiaréw acetonitry-
lu CH;CN 1 butyronitrylu C;H,CN. Zestawienie to przedstawiono na rysunku 6.93.
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Rys. 6.93. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary acetonitrylu i butyronitrylu

Z zaprezentowanych wykresow wynika, ze sensory TGS niejednakowo reagowaly
na liczbe atomow wegla w czasteczkach nitryli. Najwigksza czutos¢ na wielko$¢ gru-
py alkilowej wykazal czujnik TGS 824.
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6.13. Odpowiedzi czujnikow TGS
na pary amin alifatycznych

Wptyw grup funkcyjnych na sygnaty elektryczne powstajace w sensorach TGS wi-
doczny jest takze w pomiarach amin alifatycznych. Czasteczki tych substancji sa zbudo-
wane z atomu azotu i trzech podstawnikéw, ktorymi moga by¢ atomy wodoru lub grupy
alkilowe

/H /Rz /Rz
R'—N{ R'—N{ R'—N{
H H R3
amina [-rzedowa amina II-rzedowa amina III-rzedowa

R!, R?, R? — dowolne grupy weglowodorowe

Atom azotu ma hybrydyzacje sp’. Z podstawnikami potaczony jest wiazaniem o.
Jedna z hybryd jest zajmowana przez niewiazaca parg elektrondw, ktora tworzy katy
tetraedryczne z trzema wiazaniami podstawnikow, dlatego czasteczki amin przyjmuja
posta¢ piramidy trygonalnej. Jej wierzchotek zajmuje atom azotu, a podstawa jest
utworzona przez trzy atomy podstawnikow. Taki ksztalt moze stanowi¢ przeszkode
przestrzenna w dostgpie molekuty do centrum aktywnego elementu receptorowo-
-przetwornikowego sensora.

Aminy alifatyczne sa zwigzkami polarnymi. Wartos¢ ich momentu dipolowego nie
jest duza. Na przyktad dla etyloaminy wynosi ¢ = 1,2 D. Nieznaczna polaryzacja wy-
nika m.in. z malej r6znicy w elektroujemnosci wegla i azotu. Powoduje ona jedynie
niewielkie przesunigcie tadunku w wiazaniu C—N. Efekty zwiazane z polaryzacja wy-
stepuja w znacznie wigkszym stopniu w kowalencyjnym wiazaniu N-H.

Roznice w elektroujemnosci azotu, wegla i wodoru prowadza do wytworzenia w cza-
steczkach amin alifatycznych silnego centrum nukleofilowego na atomie azotu i stabych
centréow elektrofilowych na atomach wodoru. Latwo dostgpna wolna para elektronowa
odgrywa wazna role w oddzialywaniu omawianych zwiazkow z polprzewodnikiem. Na
powierzchni SnO, aminy zachowuja si¢ jak nukleofile. Ich wlasciwosci elektronodono-
rowe zaleza od liczby i wielkosci grup alkilowych wchodzacych w sktad molekuty.

Wplyw wymienionych czynnikéw na odpowiedzi sensoréw TGS zbadano przez
poréwnanie wynikow pomiardéw nastepujacych par zwiazkow:

— n-dietyloaminy (C,Hs),HN i n-trietyloaminy (C,Hs);N;

— n-butyloaminy C4HoNH,; i n-metylobutyloaminy CH;NHC,H,.

Reakcje czujnikow TGS na pierwsze dwie substancje przedstawiono na rysunku
6.94. Jako przykltadowe wybrano odpowiedzi urzadzen o numerach TGS 800 oraz
TGS 824, poniewaz sensory TGS 800, TGS 825 i TGS 880 w podobny sposdb odpo-
wOiadaty na n-dietyloaming i n-trietyloaming. Z zaprezentowanych wykreséw wynika,
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ze wigksze sygnaty pomiarowe w badanych czujnikach wywotywat zwiazek charakte-
ryzujacy si¢ wigksza liczba grup alkilowych. Taka reakcjg sensorow uzasadniaja wia-
sciwosci donorowe wymienionych podstawnikow. Powodowaly one zwigkszenie mo-
cy centrum nukleofilowego w czasteczce oznaczanej substancji. Wigkszy tadunek
ujemny na atomie azotu molekuly aminy powodowal zmniejszenie rezystancji ele-
mentu receptorowo-przetwornikowego. Zalezno$¢ odpowiedzi czujnikoéw TGS od
liczby grup alkilowych byta charakterystyczna dla amin o stosunkowo matych cza-
steczkach. Zastrzezenie to znalazto potwierdzenie w odpowiedziach wszystkich bada-
nych sensorow na pary N-butyloaminy i n-metylobutyloaminy. Na rysunku 6.95 jako
przyktadowe przedstawiono wartosci sygnatow pomiarowych wytworzonych w czuj-
nikach TGS 800 i TGS 824 przez wymienione substancje.
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Rys. 6.94. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824 na pary n-dietyloaminy i n-trietyloaminy
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Rys. 6.95. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824 na pary butyloaminy i metylobutyloaminy

Wrhasciwosci elektronodonorowe czasteczek amin powodowaty stosunkowo duze zmia-
ny rezystancji w czujnikach TGS; stwierdzono to po poréwnania wynikow pomiarow:

— butyloaminy C4;HoNH,, butanolu C4HyOH 1 aldehydu walerianowego C4HyCHO;

— metylobutyloaminy CH;NHC,H,, eteru metylowo-butylowego CH;OC4Hy oraz

ketonu metylowo-butylowego CH3;COC,Ho,.

Zestawienie odpowiedzi czujnikdow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na
pierwsze trzy zwiazki przedstawiono na rysunku 6.96. Z poréwnan wynika, ze ugru-
powanie atomow —NH, przyczynito si¢ do powstania wigkszych sygnatow pomiaro-
wych niz grup —OH i —CHO. Badane sensory nie rozr6znialy w takim samym stopniu
wymienionych fragmentow czasteczek. Pod tym wzgledem najwigksza skuteczno$cia
wykazaty si¢ czujniki TGS 824 i TGS 880.
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Rys. 6.96. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary butyloaminy, butanolu i aldehydu walerianowego

Zestawienie kolejnej partii danych, tzn. wynikéw pomiaréw metylobutyloaminy
CH;NHC,Hy, eteru metylowo-butylowego CH;0C4Hy i ketonu metylowo-butylo-
wego CH;COC,4Hy pozwolito wykaza¢ silny wplyw amin drugorzedowych na rezy-
stancj¢ sensorow TGS. Z wykresow zamieszczonych na rysunku 6.97 wynika, ze
substancje te wywotywaly jednakowe lub wigksze sygnaty pomiarowe w poréwna-
niu z eterami i ketonami, przy zatozeniu, ze czasteczki tych zwiazkow sktadaty si¢
z takich samych grup alkilowych. Reakcja czujnikow TGS na wymienione zwiazki
byta zréznicowana.
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sktadajace sig z takiej samej liczby atoméw wegla aminy, alkohole i etery powodowa-
ty niejednakowe zmiany rezystancji w niektorych czujnikach TGS. Zréznicowanie

Rys. 6.97. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880

na pary metylobutyloaminy, eteru metylowo-butylowego
i ketonu metylowo-butylowego

Rezultaty oznaczen butyloaminy C4H9NH, i butanolu C;HsOH oraz metylobutylo-
aminy CH3;NHC,Hy 1 eteru metylowo-butylowego CH;0C4Hy pozwolity stwierdzi¢, ze

wystgpowato rowniez migdzy warto§ciami sygnalow pomiarowych wytworzonych

przez aminy, aldehydy i ketony, ktore charakteryzowaty si¢ wyzej wymieniong cecha.
Wida¢ to na przykladzie charakterystyk zamieszczonych na rysunkach 6.98 i 6.99.

Pochodza one z pomiaru odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS
880 na butyloaming C,HoNH,, aldehyd mastowy C;H,CHO oraz metylobutyloaming
CH;NHC,Hy i keton metylowo-etylowy CH3;COC,Hs.
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Rys. 6.98. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary butyloaminy i aldehydu mastowego
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Rys. 6.99. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary metylobutyloaminy i ketonu metylowo-etylowego

Za zmiany rezystancji sensorow TGS pod wpltywem amin odpowiadaty zarowno
wlasciwosci fizyczne czasteczek tych zwiazkow, jak i przemiany chemiczne zacho-
dzace na powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego. Duze sygnaly po-
miarowe 1 niejednakowe charakterystyki pomiarowe wynikaty migdzy innymi
z reakcji utleniania, ktére zachodzity szybko i mogly prowadzi¢ do powstania roz-
nych produktow.
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6.14. Odpowiedzi czujnikow TGS
na pary zwigzkow aromatycznych

Zwiazki aromatyczne naleza do jednej z najwazniejszych klas substancji chemicz-
nych. Z tego powodu sa czgsto analizowane jakosciowo i ilo§ciowo. Czujniki TGS
moga by¢ bardzo przydatne w tego typu pomiarach, poniewaz ich rezystancja zalezy
od stezenia 1 wlasciwosci omawianych substancji, co stanowi dobra podstawe dla
rozwoju nowego typu przyrzadow pomiarowych.

Cecha wyr6zniajaca czasteczki wszystkich zwiazkow aromatycznych sa plaskie
pierscienie zawierajace sprz¢zony uktad wigzan podwojnych. Taka struktura powodu-
je delokalizacj¢ elektronow w catym pierscieniu. Wynikajacy z tego rozktad tadunku
elektrycznego decyduje o wiasciwosciach chemicznych zwiazkow aromatycznych
1 ich oddzialywaniu z powierzchnia potprzewodnika.

6.14.1. Odpowiedzi czujnikow TGS na pary benzenu

Do najprostszych pod wzgledem budowy zwiazkéw aromatycznych zalicza si¢
benzen. Czasteczka tego weglowodoru jest zbudowana z szesciu atomoéw wegla i sze-
sciu atomow wodoru. Pokazuje to nastepujacy wzor sumaryczny:

CeHs

Molekuta benzenu ma ksztatt ptaskiego, szesciokatnego pier§cienia. W jego naroz-
nikach znajduja si¢ atomy wegla potaczone rownocennymi wigzaniami, ktére nie sa
ani pojedyncze, ani podwoéjne. Kazdy z atoméw wegla ma hybrydyzacje typu sp™.
Tworzy on trzy wiazania ¢, a ponadto ma jeden elektron na orbitalu typu p. Delokali-
zacja elektronéw w pierScieniu aromatycznym powoduje, ze w czasteczce benzenu nie
wystgpuja centra nukleofilowe i elektrofilowe, dlatego moment dipolowy tego zwiaz-
ku jest rowny zeru.

Najwigkszy udzial w powstawaniu odpowiedzi sensorow TGS na benzen maja re-
akcje utleniania. Wprawdzie pierscien aromatyczny, ze wzgledu na stabilizujacy efekt
rezonansu, jest bardzo trwaty, ale w wysokiej temperaturze w obecnosci tlenu i katali-
zatora ulega on przemianom, ktoére schematycznie zaprezentowano na rysunku 6.100.
Reakcje te prowadza do stopniowego rozpadu czasteczki benzenu. Proces ten sktada
si¢ z kilku etapéw. Na jednym z nich tworzy si¢ bezwodnik kwasu maleinowego
(COCH=CHCO)O. Produktem koncowym rozpadu benzenu jest ditlenek wegla CO..
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OH OH (0] 0
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Rys. 6.100. Reakcje utleniania czasteczki benzenu

W przedstawionych przemianach chemicznych zasadnicza rolg odgrywa pierscien
aromatyczny, ktory jest zrodlem elektronow, a takze zaadsorbowane na powierzchni
polprzewodnika jony tlenu O". Reakcje powodujace rozpad czasteczki benzenu na
elemencie receptorowo-przetwornikowym prowadza do zmniejszenia koncentracji O
Wywotuje to zwigkszenie przewodnictwa elektrycznego badanych sensordéw, co ozna-
cza powstanie sygnatu pomiarowego.

Na rysunkach 6.101-6.103 przedstawiono zestaw odpowiedzi czujnika TGS 822 na
benzen C¢Hg, alkohol heksylowy (heksanol) CH;(CH,).CH,OH, eter dipropylowy
CH;CH,CH,0OCH,CH,CHj3, keton metylowo-butylowy (heksanon) CH;(CH,); COCHj,
aldehyd kapronowy (heksanal) CH;3(CH,),CHO, octan butylu CH3;COO(CH,);CH;
i heksan C¢Hi4. Cecha wspolna wymienionych substancji byta taka sama liczba ato-
méw wegla w czasteczce.
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Rys. 6.101. Odpowiedzi czujnika TGS 822 na pary benzenu, heksanolu i eteru dipropylowego

Na przedstawionych wykresach wida¢, ze zmiany rezystancji podobne do benzenu
wywolywat jedynie heksan. Oba zwiazki odznaczajg si¢ mata aktywnos$cia chemiczna.
Ponadto ich molekuty nie maja centrow aktywnych ulatwiajacych oddzialywanie
z elementem receptorowo-przetwornikowym badanych urzadzen. Uzasadnione jest
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wigc stwierdzenie, ze dla mechanizmu dzialania czujnikow TGS wiasnie te cechy
mialy decydujace znaczenie.
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Rys. 6.102. Odpowiedzi czujnika TGS 822 na pary benzenu, heksanonu i heksanalu
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Rys. 6.103. Odpowiedzi czujnika TGS 822 na pary benzenu, octanu butylu i heksanu

Zaprezentowane dane pokazuja kolejny raz, jak wazna rol¢ w tworzeniu odpowie-
dzi sensor6w na oznaczane substancje odgrywaly grupy funkcyjne. Zwiazki, w kto-
rych czasteczkach znajdowaly si¢ te charakterystyczne ugrupowania atomow, wywo-
lywaty wigksze sygnaty pomiarowe, w poréwnaniu z substancjami sktadajacymi si¢
wylacznie z atomow wegla i wodoru.
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Whioski wynikajace z przedstawionych odpowiedzi sensora TGS 822 dotycza
rowniez innych czujnikéw, poniewaz w omawianych do$wiadczeniach zachowywaty
si¢ one w podobny sposob.

6.14.2. Odpowiedzi czujnikow TGS
na pary pochodnych benzenu

Zwiazki aromatyczne stanowia liczna grupg substancji o bardzo réznych wtasciwo-
$ciach. Taka r6znorodno$¢ jest mozliwa, poniewaz do pier$cienia benzenowego moga
by¢ przytaczone rozmaite grupy funkcyjne, ktére zmieniaja rozktad tadunku elek-
trycznego w czasteczce.

Zastapienie wodoru w czasteczce benzenu przez specjalnie dobrana grupe atoméw
w istotnym stopniu wptywato na wartos$¢ sygnatow generowanych w czujnikach TGS.
Warto przypomnie¢, ze podobne zjawisko zaobserwowano w pomiarach weglowodo-
row alifatycznych.

Biorac pod uwage mechanizm dziatania czujnikow TGS, a takze wihasciwosci
zwiazkoOw aromatycznych, nalezy przypuszczaé, ze podstawniki wystepujace
w molekutach tego rodzaju substancji zmienialy rezystancj¢ badanych sensorow
przez:

—uczestnictwo w reakcjach chemicznych powodujacych m.in. zwigkszenie kon-

centracji swobodnych elektronow w potprzewodniku;

— oddziatywanie z pierScieniem benzenowym, na skutek ktérego dochodzito do

istotnych zmian aktywnosci chemicznej czasteczek oznaczanego zwigzku.

Zagadnienie to zbadano na przykladzie dwoch klas podstawnikéw. Do pierwszej
wytypowano grupy funkcyjne zwigkszajace ggstos¢ elektronowa w pierscieniu benze-
nowym. Aktywowaly one wszystkie pozycje w pierScieniu, a zwlaszcza potozenie
orto- i para-. Wsrod tego rodzaju podstawnikoéw znalazta si¢ silnie aktywujaca grupa
—NH, i stabo aktywujaca grupa alkilowa —R.

Druga klase stanowity podstawniki dezaktywujace. Zmniejszaty one gestosé elek-
tronowa w pierscieniu aromatycznym. W badaniach skoncentrowano si¢ na grupach
funkcyjnych —NO, i —CN, kierujacych reagent w potozenie meta, oraz na podstawniku
—Cl, kierujacym w pozycje orto- i para-.

Odpowiedzi czujnikow TGS na pary aniliny

Zwiazkiem, ktérego molekuly maja grupe funkcyjna —NH, jest anilina. Substancja
ta zalicza jest do amin aromatycznych. Jej czasteczke opisuje nastepujacy wzor

NH,

CsHsNH,
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Grupa funkcyjna —NH; nie powoduje duzej polaryzacji molekuty aniliny. Moment
dipolowy tego zwiazku wynosi 4 = 1,48 D. Cecha wyr6zniajaca grupe —NH, jest
zdolno$¢ do silnej aktywacji pierscienia aromatycznego. Wlasciwos¢ ta jest spowo-
dowana przez wolng par¢ elektronow azotu, ktéra bierze udzialt w sprzezeniu z pier-
Scieniem aromatycznym. Zwicksza to gestos¢ elektronowa w tym fragmencie moleku-
ly, obnizajac tym samym energi¢ calego ukladu. Mezomeria, jaka istnieje migdzy
grupa —NH, i pier$cieniem aromatycznym ulatwia utlenianie elektrofilowe. W wyniku
tej reakcji, z grupy —NH, powstaje grupa nitrowa —NO,. Przemianom tym towarzysza
efekty elektronowe, ktdre wywoluja zmiang przewodnictwa elektrycznego czujnikow.

Na zjawiska elektronowe zachodzace w elemencie receptorowo-przetwornikowym
badanych sensoré6w wplywaja réwniez wtasciwosci nukleofilowe atomu azotu wcho-
dzacego w sktad grupy —NH,. Atom ten jest w stanie przyjmowac tadunek dodatni lub
oddziatywa¢ z dodatnio naladowanymi centrami aktywnymi potprzewodnika. Z po-
wierzchnig SnO, oddziatuja takze atomy wodoru grupy —NH,, ktére wykazuja stabe
wiasciwosci elektrofilowe. Opisane cechy czasteczek aniliny byly przyczyna zmian
rezystancji wigkszosci czujnikéw TGS. Odpowiedzi sensorow TGS 800, TGS 822,
TGS 824, TGS 825 1 TGS 880 na ten zwiazek przedstawiono na rysunku 6.104.

Z przedstawionych poréwnan wynika, ze anilina powodowala wigksze sygnaty
pomiarowe niz benzen. Odstgpstwem od tej reguly byly jedynie odpowiedzi sensora
TGS 825, ktory w podobny sposob reagowat na wymienione substancje.

Odpowiedzi czujnikéw TGS na pary weglowodoroéw alifatyczno-aromatycznych

Do grup aktywujacych pierscien benzenowy zalicza si¢ takze rodniki alkilowe.
Efekt ten jest mozliwy, poniewaz tancuchy alifatyczne maja wlasciwosci elektronodo-
norowe. W ich oddzialywaniu z pierscieniem wazna jest zardwno indukcja elektrycz-
na, jak i mezomeria. W przypadku weglowodorow alifatyczno-aromatycznych skutki
wynikajace z tych dwoch zjawisk nie sa zbyt duze, dlatego czasteczki omawianych
zwiazkéw w niewielkim stopniu ulegaja polaryzacji. Na przyklad moment dipolowy
toluenu wynosi 0,37 D. Pomimo tego zwigkszenie gestosci tadunku elektrycznego
w pierscieniu benzenowym jest na tyle duze, ze odgrywa istotna role w oddziatywaniu
czasteczek aromatycznych alkanéw z powierzchnia potprzewodnika, a takze wptywa
na aktywno$¢ chemiczna tych substancji.

Wplyw grupy alkilowej na generowane w czujnikach TGS sygnaly elektryczne po-
kazuje poréwnanie odpowiedzi sensorow TGS 800, TGS 824, TGS 825 1 TGS 880 na
benzen CgHg, toluen C¢HsCHj, etylobenzen C¢HsC,Hs i propylobenzen C¢HsC;H;
(rys. 6.105).

CH,-CH3 CH;-CH,-CHj;

0 0 O ©

benzen toluen etylobenzen propylobenzen
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Rys. 6.105. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary benzenu, toluenu, etylobenzenu i propylobenzenu

Z zaprezentowanych danych wynika, ze badane czujniki nie reagowaty jednakowo
na grupy alkilowe. Na przyktad sensor TGS 800 (podobnie jak nieprzedstawiony
czujnik TGS 822) dobrze odrozniat benzen C¢Hg od jego pochodnych, tzn. toluenu
C¢HsCHs;, etylobenzenu C¢HsC,Hs i propylobenzenu C¢HsC;H,, nie rozpoznawal na-
tomiast poszczegolnych alkanéw aromatycznych. Lepsza rozréznialnosé grup alkilo-
wych zapewniaty czujniki TGS 880 i TGS 824. R6znice w odpowiedziach tych senso-
row polegaly m.in. na tym, ze pierwsze urzadzenie byto bardziej czute na aromatyczne
alkany niz na benzen. W przypadku czujnika TGS 824 zaobserwowano odwrotna ten-
dencjg, przy czym zwiazki z dtuzszymi tancuchami alifatycznymi wywotywaty mniej-
sze sygnaly pomiarowe. Ostatni z badanych sensoréw, oznaczony numerem TGS 825,
nie wykazywal zadnej selektywnosci w pomiarach benzenu i jego pochodnych.
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Szczegotowa analiza wlasciwosci weglowodorow alifatyczno-aromatycznych pro-
wadzi do wniosku, ze za sygnaly elektryczne w sensorach TGS odpowiadaja przede
wszystkim przemiany polegajace na utlenianiu fancuchéw bocznych molekuty, po-
niewaz pierscien benzenowy wykazuje duza odpornos¢ na tego typu reakcje. Najwick-
sza aktywnoscia chemiczng odznaczaja si¢ wigzania C—H wytworzone przez atomy
wegla znajdujace si¢ w pozycji benzylowej, tzn. potaczone bezposrednio z pierscie-
niem aromatycznym. Utlenianie tancucha bocznego prowadzi zawsze do powstania
grupy karboksylowej, niezaleznie od tego, w jakiej postaci wystgpuje rodnik alkilowy
na poczatku reakcji, dlatego na przyktad podczas oznaczania toluenu, opisywanego
wzorem CgHsCHj, dochodzitlo do wytworzenia kwasu benzoesowego CsHsCOOH,
ktory w warunkach panujacych na powierzchni elementu receptorowo-przetworniko-
wego ulegal dalszemu rozpadowi. Produktami koncowymi opisanych przemian
chemicznych byly ditlenek wegla i woda. Nalezy jednak podkresli¢, ze tancuchowe
reakcje utleniania mogty ulec zatrzymaniu na dowolnym etapie procesu rozpadu mo-
lekuty. Dochodzito do tego w nastepstwie desorpcji produktow posrednich. Przerwa-
nie tancuchowo zachodzacych reakcji utleniania wplywalo, oczywiscie, na wielkos¢
generowanego sygnatu pomiarowego. Na rysunku 6.106 przedstawiono przyktadowo
proces utleniania toluenu C¢HsCH; [351].

CH,OH CHO COOH

CH;
+0 +0 +0
—_—> —> —> —>
—HzO _COZ
o
0 O OH OH
+6 + +
CO, «<— O <L <O— <—O
—2C0, -H,0O
-H;O
OH

0
o
Rys. 6.106. Reakcje prowadzace do rozpadu czasteczki toluenu [351]

Z wynikéw zamieszczonych na rysunku 6.105 mozna wywnioskowac, ze nie
wszystkie czujniki TGS reaguja z wigksza czulo$cia na substancje, ktore tatwo ulegaja
reakcjom utleniania. Przyktadem na to sa sensory TGS 824 i TGS 825, w ktorych
czasteczki alkanow aromatycznych nie wywolywaty wigkszych sygnatéw pomiaro-
wych w poréwnaniu z benzenem. Czujniki TGS wykazywaly staba selektywnosé¢
w pomiarach pochodnych benzenu, jezeli jedynym czynnikiem wyrdzniajacym ozna-
czane zwiazki byta dlugosc¢ tancucha alifatycznego w grupie alkilowej przytaczonej do
pierscienia aromatycznego. Widac¢ to na przyktadzie toluenu C¢HsCH;, etylobenzenu
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C¢HsC,H;s i propylobenzenu C¢HsC3;H;. Jak pokazuja omawiane wykresy, roznice
w odpowiedziach czujnikdw na wymienione substancje nie byty duze. Warto przypo-

mnie¢, ze w pomiarach weglowodorow alifatycznych liczba atomow wegla w cza-
steczce wyraznie decydowata o warto$ci powstajacych sygnatow elektrycznych,

szczegolnie wtedy, gdy oznaczane zwiazki charakteryzowaty si¢ matymi molekutami.

Wspomniane wczesniej réznice we wiasciwosciach elektronodonorowych grupy al-
kilowej —R 1 aminowej —NH, znalazly odzwierciedlenie w odpowiedziach czujnikow
TGS na aminy i alkany aromatyczne. Pokazuje to zestawienie wynikéw oznaczen anili-
ny C¢HsNH, i toluenu C¢HsCHj (rys. 6.107). Do wykonania tych pomiaréw uzyto sen-
sorow TGS 800 TGS 824, TGS 825 i TGS 880. We wszystkich badanych czujnikach,

z wyjatkiem TGS 825, amina aromatyczna wywotywata wigksze sygnaty elektryczne.
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Rys. 6.107. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na pary toluenu i aniliny
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od dhugosci tancucha alifatycznego przyltaczonego do pierscienia aromatycznego, ale
liczba grup alkilowych w czasteczce oznaczanego zwiazku mogta w sposob znaczacy
decydowac¢ o wielko$ci generowanych sygnaléw pomiarowych. Pokazuja to rezultaty

Odpowiedzi czujnikéw TGS na pochodne benzenu zalezaty w niewielkim stopniu

zaprezentowane na rysunku 6.108.
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C¢H3(CH;)3. Z wykresow wynika, ze zwigkszajacej sig liczbie grup alkilowych w mo-
lekutach badanych substancji odpowiada zwigkszenie wartosci sygnalow pomiaro-
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Przedstawione dane sa odpowiedziami czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825
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wych generowanych w czujnikach TGS 800 i TGS 880. W podobny sposob reagowat
tez TGS 822. Prawidlowosci tej nie stwierdzono natomiast w odpowiedziach senso-
row TGS 824 1 TGS 825. Jak juz wczesniej pokazano, czujniki te nie odrdznialy takze
benzenu od zwiazkoéw aromatycznych, majacych tylko jedna grupg alkilowa.
Wiasciwosci weglowodorow alifatyczno-aromatycznych z kilkoma grupami alki-
lowymi wskazuja, ze proces powstawania odpowiedzi czujnikow TGS na t¢ klase
zwiazkow zapoczatkowywalo utlenianie tancuchéw bocznych. Produktem tej reakcji
byly grupy karboksylowe, co oznacza, ze na etapach posrednich utleniania na przy-
ktad m-, p- lub o-ksylenu tworzyt si¢ kwas izoftalowy, tereftalowy lub ftalowy. Sub-
stancje te ulegaly rozpadowi az do wytworzenia ditlenku wegla i wody, chyba ze
wczesniej doszto do desorpcji produktow posrednich. W czujnikach TGS omawianym
przemianom chemicznym zawsze towarzyszyly zmiany koncentracji swobodnych
elektroné6w w polprzewodniku SnO,, co dawalo podstawe do powstania sygnatow
elektrycznych w elementach receptorowo-przetwornikowych badanych sensorow.

Odpowiedzi czujnikéw TGS na pary aromatycznych zwiazkéw nitrowych

Grupa nitrowa —NO, nalezy do podstawnikow o wyjatkowo silnych wilasciwo-
$ciach elektronoakceptorowych. W aromatycznych zwiazkach nitrowych grupa ta jest
bezposrednio polaczona z pierscieniem benzenowym wiazaniem C—N.

NO,

Atom azotu w omawianych substancjach nie ma wolnej pary elektronow, dlatego
nie dochodzi do przesunigcia tadunku ujemnego w kierunku pier§cienia. Wprost prze-
ciwnie, silny efekt rezonansowy powoduje przekazanie elektronéw do grupy —NO,.
Oznacza to duza dezaktywacje¢ pierScienia benzenowego, utrudniajaca reakcje z elek-
trofilami, dlatego nitrobenzen jest okoto milion razy mniej aktywny od benzenu.
Obecnos¢ tadunku ujemnego na atomie azotu w polaczeniu z rownomiernym rozpro-
szeniem elektronéw pomigdzy dwa atomy tlenu sprawia, ze czasteczki aromatycznych
zwiazkdéw nitrowych sg silnie spolaryzowane. Na przyktad moment dipolowy nitroben-
zenu wynosi u# = 4,3 D. Dla powstajacych w czujnikach TGS sygnatéw elektrycznych
istotne jest rowniez to, ze grupa —NO, tatwo ulega redukcji do grupy aminowej —NH,.

Przedstawione wlasciwo$ci aromatycznych zwiazkéw nitrowych w duzym stopniu
wyjasniaja charakter odpowiedzi omawianych urzadzen na t¢ klasg substancji. Na
rysunku 6.109 zamieszczono wartosci sygnatow pomiarowych wytworzonych przez
benzen Cg¢Hg 1 nitrobenzen C¢HsNO, w sensorach TGS 800, TGS 824, TGS 825 oraz
TGS 880. Na ich podstawie mozna zauwazy¢, ze nawet mato aktywny chemicznie
benzen wywotywat wigksze zmiany rezystancji w badanych urzadzeniach niz nitro-
benzen. Stwierdzenie to nie dotyczy jedynie czujnika TGS 824, ktéry na wymienione
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zwiazki reagowatl inaczej. Sygnaly wytworzone przez benzen byly w tym przypadku
wyraznie mniejsze, w poroOwnaniu ze zmianami rezystancji wytworzonymi przez ni-
trowa pochodna tego zwiazku. Nalezy zauwazy¢, ze wspomniany sensor reagowat
nietypowo rowniez podczas doswiadczen z nitroalkanami.

Poréwnanie wynikéw pomiaré6w nitrometanu, nitropropanu i nitrobenzenu prowa-
dzi do wniosku, ze wplyw grupy nitrowej -NO; na odpowiedz czujnikéw TGS zalezat
od tego, czy znajdowala si¢ ona w czasteczce zwiazku alifatycznego czy tez aroma-
tycznego. Silnie elektronoakceptorowe wtasciwosci tego fragmentu molekuty przy-
czynialy si¢ do powstania wysokich sygnatéw pomiarowych podczas oznaczen nitro-
alkanow. W pomiarach nitrobenzenu ta sama wtasciwo$¢ powodowata natomiast mate
zmiany rezystancji w sensorach.
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Aktywno$¢ chemiczna aromatycznych zwiazkéw nitrowych mozna zwigkszy¢ przez
przytaczenie do pierScienia benzenowego dodatkowej grupy funkcyjnej o wilasciwo-
$ciach elektronodonorowych. Podstawnikiem charakteryzujacym sig tego rodzaju cecha
jest na przyktad rodnik alkilowy. Wyniki badan dowodza jednak, ze czasteczki aktywo-
wane w taki sposob nie wywolywaly wysokich sygnatow elektrycznych. Pokazuja to
zestawienia odpowiedzi czujnikéw TGS 800, TGS 825 1 TGS 880 na benzen Cg¢Hg, tolu-
en C¢HsCHj 1 nitrotoluen NO,CsH4CHj3, ktére zamieszczono na rysunku 6.110. Wérod
badanych urzadzen jedynie sensor TGS 824 wykazywal wigksza czuto$¢ na nitrotoluen
niz na benzen itoluen. Relatywnie male sygnaly pomiarowe generowane przez
NO,C¢H4CH; wynikaja ze stabych wlasciwosci elektronodonorowych grupy —CHj oraz
silnych wlasciwosci elektronoakceptorowych grupy —NO,.
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Zestawienie wynikow oznaczen nitrobenzenu CsHsNO, i nitrotoluenu NO,CsH,CH,

zamieszczone na rysunku 6.111, pokazato, ze dodatkowa grupa funkcyjna nie przy-
czynila si¢ w znaczacym stopniu do zr6znicowania sygnatow pomiarowych wytwo-

rzonych przez te zwiazki. Zmiany, jakie wywolywat w pier§cieniu benzenowym ten

podstawnik, byly za mate, aby moglo to znalez¢ odbicie w przewodnictwie elek-
trycznym elementu receptorowo-przetwornikowym sensoréw. Moze to stanowié
kolejny dowod, ze wilasciwosci podstawnikow wpltywaly w bardzo duzym stop-
niu na wielko$¢ odpowiedzi czujnikéw TGS. W przypadku zwiazkéw aromatycz-
nych szczegolnie istotna byla zdolno$¢ do zmiany ggstosci w pierscieniu benze-

nowym.
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Odpowiedzi czujnikéw TGS na pary tolunitrylu

Podstawnikiem o silnych wilasciwosciach elektronoakceptorowych jest rowniez
grupa nitrylowa —CN. Jej dezaktywujacy wplyw na pierScien aromatyczny jest stab-
szy, w zestawieniu z grupa nitrowa —NO,. Wynika to zar6wno z indukcji elektryczne;j,
jak 1 z mezomerii. Mniejsza dezaktywacja oznacza wigksza gestos¢ elektronowa
w pierscieniu benzenowym czasteczki. Znalazto to odbicie w reakcji czujnikow TGS
na tolunitryl CH;C¢H4CN. Sygnatly elektryczne wytworzone przez ten zwiazek byly
we wszystkich badanych sensorach wigksze od tych, ktéore wywotat nitrotoluen
NO,CsH4CHj3. Pokazano to na przyktadzie odpowiedzi sensorow TGS 800, TGS 824,
TGS 8251 TGS 880, ktore zamieszczono na rysunku 6.112.
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Rezultaty badan dowodza, ze wptyw grupy nitrylowej —CN na rezystancj¢ sen-
sorow TGS miat charakter zlozony. Zestawienie wynikow oznaczen tolunitrylu
i benzenu pozwolito wyciagna¢ wniosek, ze ten fragment czasteczki, pomimo dez-
aktywujacego wplywu na pierscien aromatyczny, przyczyniat si¢ do powstania
wigkszych sygnatow pomiarowych. Wyjatkiem od tej reguty byly odpowiedzi sen-
sora TGS 825. W porownaniu z grupa alkilowa podstawnik nitrylowy wywolywat
wigksze lub poréwnywalne zmiany przewodnictwa elektrycznego w czujnikach
TGS. Szczegdlnie dobrze oba ugrupowania atomow rozréznial sensor TGS 824.
Przedstawione wnioski wyciagni¢to na podstawie wynikdw zamieszczonych na

rysunku 6.113.
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Odpowiedzi czujnikéw TGS na pary halogenkow arylowych

Halogenki arylowe tworza kolejna grupe substancji, w ktorych podstawnik elektro-
noakceptorowy, w tym przypadku atom fluorowca, jest przytaczony bezposrednio do
pierscienia benzenowego

X

gdzie X jest atomem fluorowca

Roznice, jakie wystepuja migdzy tymi i poprzednio omawianymi zwiazkami aro-
matycznymi (nitrowymi i nitrylowymi), sa na tyle istotne, ze warto zbadaé, w jakim
stopniu wptywaja one na odpowiedzi czujnikéw TGS.

Zrédlem sygnatow elektrycznych, ktore powstaja w badanych urzadzeniach pod
wplywem halogenkéw arylowych, sa przemiany chemiczne prowadzace do zmiany
koncentracji jonéw tlenu O~ zaadsorbowanych na powierzchni pélprzewodnika.
W przypadku chlorobenzenu przyjmuja one nastepujaca postac:

C¢HsCl + 140" — 6CO, + 2H,0 + HCI (6.10)

Warto nadmienic¢, ze reakcje te nie sa jedynymi, jakie moga zachodzi¢ na elemen-
cie receptorowo-przetwornikowym sensora. Utlenianie elektrofilowe moze prowadzi¢
rowniez do powstania zamiast CO, i HCI takich produktow, jak CO i Cl,. Tego typu
reakcje nie wystegpuja jednak czesto. Pomimo tego nalezy je uwzgledni¢, poniewaz
maja duze znaczenie dla mechanizmu dziatania czujnikoéw TGS.

Przyjmuje sig¢, ze wspomniane przemiany zapoczatkowuje reakcja oderwania ato-
mu chloru od molekutly chlorobenzenu [352]. Taki sposob inicjacji rozpadu czasteczki
jest bardzo prawdopodobny, poniewaz wigzanie C—Cl jest stabsze od wiazania C—H.
W chlorobenzenie energia dysocjacji wymienionych wiazan wynosi odpowiednio
AEC—CI = 235,32 kJ/mol i AEC—H = 374,4 kJ/mol.

Przebieg przemian chemicznych, w ktorych uczestnicza czasteczki oznaczanych
halogenkéw arylowych zalezy w duzym stopniu od dwoéch efektow: indukceji elek-
trycznej i mezomerii. W halogenkach arylowych wiazanie, wystgpujace migdzy ato-
mami podstawnika i pier§cienia aromatycznego, jest skierowane w strong fluorowca,
poniewaz jest on pierwiastkiem bardziej elektroujemnym od wegla. Na ten indukcyjny
efekt naktada si¢ mezomeria, polegajaca na sprzgzeniu pary elektrondw halogenkow
z uktadem elektronowym istniejacym w pierScieniu aromatycznym. Innymi stowy —
fluorowiec przyciaga elektrony na skutek dziatania indukcji elektrycznej, a oddaje
z powodu rezonansu. Takie zjawisko nie wystgpuje w aromatycznych zwiazkach ni-
trylowych i nitrowych. W przypadku tych substancji zaréwno indukcja, jak i mezome-
ria daza do wyciagnigcia elektronow z pierScienia benzenowego, powodujac silna
dezaktywacje tego fragmentu czasteczki, co jak — pokazano wyzej — zmienia rezystan-
cje czujnikow TGS.
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W halogenkach arylowych dziatanie indukcji i mezomerii jest skierowane prze-
ciwnie, ale pod wzgledem wielkosci oba te efekty sa podobne z przewaga tego
pierwszego, dlatego kazdy z nich wptywa na wlasciwos$ci omawianych substancji.
Prowadzi to migdzy innymi do niewielkiego spolaryzowania czasteczek tych
zwiazkow. Na przyktad moment dipolowy chlorobenzenu pwynosi okoto 1,7 D.
Konsekwencja przesunigcia elektronéw w kierunku atomu fluorowca jest zmniej-
szenie gestosci elektronowej w pier§cieniu aromatycznym. Wywotuje to dezakty-
wacje tego fragmentu molekuty. Wprawdzie nie jest ona tak duza, jak w przypadku
aromatycznych zwiazkdéw nitrowych i nitrylowych, ale wptywa na niektore wlasci-
wosci halogenkéw arylowych. Na przyktad zwiazki te wykazuja bierno$¢ che-
miczng. W pordéwnaniu z ich odpowiednikami alifatycznymi sa wyraznie mniej
reaktywne. Wynika to z silniejszego polaczenia atomu fluorowca z weglem tworza-
cym pier§cien aromatyczny.

Wymienione cechy halogenkow arylowych moga stanowi¢ wazng wskazowke
w interpretacji zmian rezystancji sensorow TGS spowodowanych przez chloroben-
zen C6H5C1

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze badane czujniki w roz-
ny sposob reagowaly na przytaczenie atomu chloru do pier§cienia benzenowego. Od-
powiedzi sensorow TGS 800 i TGS 822 na benzen i chlorobenzen byty bardzo zblizo-
ne. Wida¢ to na rysunku 6.114. Wigkszy wpltyw podstawnika —CI na rezystancjg
elementu receptorowo-przetwornikowego odnotowano w czujniku TGS 825.

Zdecydowanie rézne sygnaly powstawaly natomiast w urzadzeniach o numerach
TGS 824 1 TGS 880. Warto zauwazy¢, ze w ostatnich trzech sensorach chlorobenzen
powodowatl wigksze zmiany przewodnictwa elektrycznego niz benzen. Wzglednie
dobra czuto$ciag na omawiany halogenek arylowy odznaczaly si¢ przede wszystkim
sensory TGS 824 1 TGS 880.

Wyniki oznaczen chlorobenzenu i benzenu wskazuja, ze dezaktywacja pier§cienia
aromatycznego nie zawsze musi prowadzi¢ do zmniejszenia wartosci sygnatéw elek-
trycznych powstajacych w czujnikach TGS pod wptywem czasteczek podstawionego
benzenu. Uwaga ta znalazta dodatkowe potwierdzenie w porownaniach odpowiedzi
stosowanych sensorow na chlorobenzen, aniling i toluen. Jak juz wspomniano, w mo-
lekutach tych zwiazkoéw znajduja si¢ podstawniki charakteryzujace si¢ wlasciwoscia-
mi elektronodonorowymi. Powoduja one aktywacje pierScienia aromatycznego. Po-
mimo takiego efektu chlorobenzen generowal w czujnikach TGS 824 i TGS 880
sygnaty pomiarowe wigksze niz anilina i toluen. Czujnik TGS 825 wymienione
substancje rozroznial stabo. Sensory TGS 800 i TGS 822 z wigksza czutoscia mie-
rzyly natomiast zwiazki majace grupg aminowa lub alkilowa. Zwigkszenie ggstosci
elektronowej w pierscieniu aromatycznym nie jest wigc jednoznaczne z duzymi
zmianami przewodnictwa elektrycznego elementu receptorowo-przetwornikowego
(rys. 6.115).

Badania dowodza, ze wyrazny wplyw dezaktywacji pierScienia aromatycznego na
odpowiedz czujnikéw TGS wystepowat dopiero wowczas, gdy podstawnik charakte-
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ryzowal si¢ silnymi wlasciwosciami elektronoakceptorowymi. Wniosek ten wycia-
gni¢to na podstawie analizy wynikow pomiaru chlorobenzenu i nitrobenzenu.
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Rys. 6.115. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary chlorobenzenu, aniliny i toluenu

Jak wspomniano wczeséniej, atom chloru w poréwnaniu z grupa nitrowa —NO,
w mniejszym stopniu dezaktywuje pierscien aromatyczny. Cecha ta znalazta odbicie
w odpowiedziach czujnikéw TGS. Zestawienie wynikOw oznaczen chlorobenzenu
Cg¢HsCl i nitrobenzenu C¢HsNO, udowodnito, ze mniejsza dezaktywacja pier§cienia
aromatycznego przyczynita si¢ do powstania wigkszych sygnatow pomiarowych we
wszystkich badanych sensorach. Pokazuja to dane pomiarowe, uzyskane za pomoca
urzadzen o numerach TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880, ktore przedstawiono
na rysunku 6.116.
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Rys. 6.116. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary chlorobenzenu i nitrobenzenu

Okazuje si¢ ponadto, ze czujniki TGS nie sa jednakowo czule na zmiang gestosci
elektronowej w pierscieniu benzenowym, spowodowana przez rézne wilasciwosci
elektronoakceptorowe podstawnikéw —Cl i —NO,. Na przesunigcie tadunku elektrycz-
nego zareagowal przede wszystkim sensor TGS 880. Najmniej czule na zmniejszenie
gestosci elektronowej w pierscieniu byly czujniki TGS 800 i TGS 822.

Analizujac odpowiedzi czujnikow TGS na omawiane zwiazki, nie mozna zapominac
o roli chloru w procesach zachodzacych na powierzchni elementu receptorowo-przetwor-
nikowego. Warto przypomnie¢, ze w pomiarach halogenkow alifatycznych od liczby ato-
moéw tego pierwiastka w czasteczce zalezata wielko$¢ odpowiedzi sensoréw na oznaczana
substancje. Dla mechanizmu dziatania czujnikéw TGS chlor jest wazny przede wszystkim
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w postaci wolnych atomow znajdujacych si¢ na powierzchni chemicznie czutego materia-
hi. Do ich wytworzenia dochodzi na skutek chemisorpcji i dysocjacji. Jak wspomniano
wczesniej, oderwanie chloru od molekuty, na przyktad chlorobenzenu, jest bardzo praw-
dopodobne, poniewaz wiazanie C—Cl jest stabsze od wiazania C—H. Wolne atomy Cl
wykazuja duza aktywno$¢ na powierzchni polprzewodnikow 1 katalizatorow. Przejawia
si¢ to migdzy innymi w blokowaniu centréw aktywnych, ktore odpowiadaja za powstanie
sygnatow pomiarowych. Oddziatywanie chloru z receptorami czujnika jest odwracalne
glownie za przyczyna wodoru. Reakcja atomow tych dwoch pierwiastkow prowadzi do
wytworzenia chlorowodoru, ktory tatwo ulega desorpcji. Tym sposobem dochodzi do
odblokowania centrow aktywnych elementu receptorowo-przetwornikowego sensora.

N N
N »

N
=]

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]
o o o
S () ©

o
[N

o
=]

- - N
N EN [

-
[=]

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]
o o o
s [ (o]

o
N

o
=]

TGS 800

e

7

+ chlorobenzen

m dichlorobenzen

100 150 200
stezenie [ppm]

250

TGS 825

+ chlorobenzen

m dichlorobenzen

0 50

100 150 200
stezenie [ppm]

250

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]

znormalizowana odpowiedz czujnika [-]

ES

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

TGS 824

/
Lanl

+ chlorobenzen

<

m dichlorobenzen

50

100 150 200
stezenie [ppm]

250

TGS 880

+ chlorobenzen

® dichlorobenzen

50

100 150 200
stezenie [ppm]

250

Rys. 6.117. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 8251 TGS 880

na pary chlorobenzenu i dichlorobenzenu
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Wptyw liczby atoméw chloru w czasteczkach pochodnych benzenu na sygnaty
elektryczne generowane w czujnikach TGS zbadano na przyktadzie chlorobenzenu
CsHsCl i dichlorobenzenu C4H4Cl,. Energia dysocjacji wigzan C—Cl i C—H w obu
tych zwiazkach przyjmuje podobne wartosci, tzn.: AEc_¢; = 235,32 kJ/mol i AEc 4 =
= 3744 kJ/mol w chlorobenzenie oraz AEcc = 222,61 kJ/mol iAEcy =
= 373,83 kJ/mol w dichlorobenzenie. Nalezy wigc wnosi¢, ze ewentualne roéznice
w odpowiedziach czujnikéw beda spowodowane przez niejednakowa liczbe ato-
moéw chloru oddziatujacych z centrami aktywnymi elementu receptorowo-prze-
twornikowego.

Wyniki pomiaréw pokazuja, ze czujniki TGS 800, TGS 822, TGS 825 i TGS 880
odpowiadaly w podobny sposob na chlorobenzen i dichlorobenzen. Oznacza to, ze
wymienione urzadzenia wykazywaty niewielka czulo$¢ na wolne atomy chloru znaj-
dujace si¢ na powierzchni potprzewodnika. Sposrod badanych sensoréw tylko czujnik
TGS 824 zdecydowanie odmiennie reagowal na rézne chloropochodne benzenu. War-
tos¢ sygnatéw pomiarowych w tym sensorze malata wraz ze zwigkszajaca si¢ liczba
atomow chloru w czasteczce. Przykltadowe odpowiedzi czujnikow TGS 800,
TGS 824, TGS 825 1 TGS 880 na pary chlorobenzenu i dichlorobenzenu przedstawio-
no na rysunku 6.117.

Warto zauwazy¢, ze sensory TGS wykazywaty zdecydowanie wigksza czulos¢ na
liczbg atomow chloru w czasteczce, gdy oznaczana substancja byta halogenkiem alki-
lowym. Takie zréznicowanie wynikalo z wplywu pierScienia benzenowego na wia-
sciwosci elektryczne elementu receptorowo-przetwornikowego.

6.15. Wplyw wigzan chemicznych
na odpowiedzi czujnikow TGS

Kolejnym czynnikiem decydujacym o odpowiedzi czujnikoéw TGS na lotne zwiaz-
ki organiczne sa wiazania chemiczne. Atomy wegla w czasteczkach wymienionych
substancji tworza réznego rodzaju wiazania w zalezno$ci od typu hybrydyzacji. Na
przyktad hybrydyzacja typu sp’ prowadzi do powstania pojedynczego wiazania typu
. Jest ono charakterystyczne dla zwiazkéw nasyconych. Z kolei hybrydyzacja sp
odpowiada za utworzenie wiazania podwojnego typu 7, ktore wystepuje w zwiazkach
nienasyconych.

Wplyw wiazan chemicznych na odpowiedzi czujnikow TGS pokazuje przyktado-
wo poréwnanie wynikow pomiarow aldehydu mastowego C;H;CHO 1 aldehydu kro-
tonowego CH;—CH=CH-CHO. W czasteczkach pierwszego zwiazku atomy wegla sa
potaczone wylacznie wigzaniami pojedynczymi C—C. W molekutach drugiej substan-
cji znajduje sig rowniez wiazanie podwojne C=C. Wartosci sygnatéw pomiarowych
wytworzonych przez te substancje w czujnikach TGS 800, TGS 824, TGS 825 oraz
TGS 880 przedstawiono na rysunku 6.118.
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Rys. 6.118. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary aldehydu mastowego i aldehydu krotonowego

300

Zamieszczone wykresy pokazuja, ze wystgpujace w aldehydzie krotonowym wigzanie

podwojne wyraznie zmniejszylo rezystancje badanych urzadzen. Przyczyny takiej reakcji

czujnikéw TGS na omawiane zwiazki mogty by¢ rozne. Nalezy przede wszystkim zauwa-
zy¢, ze charakterystyczna dla wiagzan wielokrotnych duza gesto$¢ tadunku elektrycznego
powodowata, ze czasteczki oznaczanej substancji miaty silne centrum nukleofilowe zloka-
lizowane na wigzaniu chemicznym. Centrum to miato znaczacy udziat w oddziatywaniu
molekut aldehydu krotonowego z kationami metalu na powierzchni elementu receptoro-
wo-przetwornikowego badanych sensorow. Ponadto podwdjne wiazanie byto Zrodiem
elektronow, ktére zmienialy przewodnictwo elektryczne potprzewodnika oraz wplywaly
na reakcje chemiczne zachodzace na powierzchni elementu receptorowo-przetworniko-
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wego. Na przyktad przesunigcie elektronéw z podwojnego wiazania do kationu metalu
moglo zapoczatkowa¢ przemiany, ktore prowadzity do rozpadu czasteczki oznaczanego
zwiazku, a takze do zmian koncentracji nosnikow tadunku elektrycznego odpowiedzial-
nych za przewodnictwo elektryczne czujnikoéw TGS. Roznice w odpowiedziach omawia-
nych urzadzen na aldehyd mastowy i krotonowy wynikaty takze z powodow energetycz-
nych. Wiazania podwojne sa uktadami strukturalnymi o wigkszej energii (636,2 kJ-mol ')
niz wiazania pojedyncze (368,3 kJ'mol ™), dlatego zwiazki nienasycone w poréwnaniu
znasyconymi sg bardziej aktywne chemicznie na powierzchni chemicznie czutego ele-
mentu sensora, powodujac tym samym wigksze zmiany przewodnictwa elektrycznego
czujnikéw TGS.

Dla powstawania sygnatéw pomiarowych duze znaczenie ma zdolno$¢ substancji ma-
jacej wiazanie wielokrotne do reakcji addycji. Szczegolnie wazna jest mozliwos¢ przyta-
czenia do molekul oznaczanego gazu tlenu elektrofilowego O, poniewaz reaguje on
z uktadem elektronow , tworzac luzne wiazanie, nazywane kompleksem z przeniesie-
niem tadunku. Reakcja ta daje poczatek dalszym przemianom, ktdre przyczyniaja si¢ do
spadku rezystancji czujnikow.

Wplyw podwdjnego wiazania na odpowiedz czujnikow zalezy od wihasciwosci grup
funkcyjnych wchodzacych w sktad czasteczek oznaczanej substancji. Pokazuja to wyniki
pomiaréw aldehydu mastowego CsH,CHO i aldehydu krotonowego CH;—CH=CH-CHO
(rys. 6.118) oraz wartosci sygnatlow pomiarowych wytworzone przez alkohol propylowy
CH;(CH,;),0H i alkohol allilowy CH,=CH—CH,OH w czujnikach TGS 800, TGS 824,
TGS 8251 TGS 880 (rys. 6.119). Wymieniona zalezno$¢ jest mozliwa, poniewaz o warto-
$ci sygnaldow pomiarowych decyduje rozktad tadunku elektrycznego w molekutach bada-
nych gazéw. Czynnik ten jest uksztaltowany przez wigzanie podwojne oraz przez pod-
stawniki. Z powodu roéznych wlasciwosci tych grup ich wptyw na odpowiedz czujnikéw
TGS ma charakter ztozony.

Gestos¢ elektronowa w poszczego6lnych fragmentach czasteczki nienasyconego
zwiazku organicznego jest zdeterminowana przez indukcj¢ elektrostatyczna i mezo-
merig. Pierwszy z tych efektow wynika z roznego powinowactwa elektronowego ato-
mow tworzacych grupe funkcyjna. Niejednakowe przyciaganie elektronéw przez ato-
my powoduje powstanie wewnatrzczasteczkowych dipoli, ktore sa zrodtem pola
elektrycznego polaryzujacego wtdrnie pozostale czesci molekuly. Poniewaz natgzenie
pola dipola jest odwrotnie proporcjonalne do sze$cianu odlegtosci, jego wptyw ogra-
nicza si¢ wigc jedynie do najblizszego otoczenia. We wszystkich grupach nienasyco-
nych, w tym w wiazaniu podwojnym, efekt indukcyjny polega na przyciaganiu ujem-
nych no$nikéw tadunku elektrycznego.

Przyczyny mezomerii tkwiag w dazeniu elektronéw do delokalizacji. Podobnie jak
w przypadku indukcji elektrostatycznej, efekt ten moze powodowac przyciaganie lub
odpychanie elektronow przez podstawniki. Mezomeria dotyczy wylacznie molekut
majacych grupy funkcyjne z wiazaniami wielokrotnymi lub atomy z niewiazacymi
parami elektrondw, przy czym podstawniki te musza znajdowac si¢ przy atomach
wegla tworzacych wiazanie podwojne lub pierscien aromatyczny. Cecha ta odroznia
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mezomeri¢ od indukcji elektrostatycznej, ktora wystgpuje w czasteczkach majacych
atomy charakteryzujace si¢ réznym powinowactwem elektronowym, niezaleznie od
potaczen istniejacych migdzy nimi. Oba omawiane efekty moga wzmacnia¢ Iub osta-
bia¢ swoje dziatanie. Znalazto to odbicie w odpowiedziach czujnikéw TGS na aldehyd
krotonowy i alkohol allilowy (rys. 6.118 1 6.119).
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Rys. 6.119. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary alkoholu propylowego i alkoholu allilowego

Podstawniki wywotujace efekt mezomeryczny —M, takie jak na przyktad grupa
karbonylowa >C=0, odciagaja elektrony m z sasiedniego wiazania podwojnego. In-
nymi stowy — sg akceptorami elektronéw. Prowadzi to do zmniejszenia gestosci elek-
tronowej w wiazaniu podwdjnym miedzy atomami wegla. Zjawisko to przejawia sie
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migdzy innymi w zwigkszeniu polarnosci czasteczki. Moment dipolowy aldehydu
mastowego wynosi 2,58 D, natomiast moment dipolowy aldehydu krotonowego
rowna si¢ 3,54 D. Przesunigcie elektronow w kierunku grupy karbonylowej oznacza
zmniejszenie jej elektrofilowosci. Zgodnie z wezesniej poczynionymi obserwacja-
mi, powinno to prowadzi¢ do wigkszego zmniejszenia rezystancji czujnika TGS,
jezeli za odniesienie przyjmie si¢ zmiany wywotane przez zwiazek nasycony. Wy-
niki pomiaréw aldehydu mastowego i aldehydu krotonowego potwierdzaja to przy-
puszczenie.

Odwrotne zjawisko zachodzi wtedy, gdy podstawnik, na przyktad grupa hydroksy-
lowa —OH, jest odpowiedzialny za efekt +M. W tym przypadku elektrony podlegaja
przesuni¢ciu w kierunku wiazania wielokrotnego. W czasteczkach alkoholu allilowe-
g0 zmiana polaryzacji, spowodowana omawianym efektem, nie jest zbyt duza, o czym
$wiadczy porownanie momentéw dipolowych tego zwiazku i propanolu. Wartosci te
wynosza odpowiednio 1,63 D i 1,69 D. Niewielkie roznice w ggstosci elektronowe;j
migdzy czasteczkami alkoholu nasyconego i nienasyconego znalazty odzwierciedlenie
w reakcji czujnikow TGS na wymienione substancje. Na przyktad odpowiedzi urza-
dzen o numerach TGS 800, TGS 822 i TGS 825 na propanol i alkohol allilowy byty
takie same. W sensorze TGS 824 pierwszy z wymienionych zwiazkow wywolywat
wigksze sygnaly elektryczne. W czujniku TGS 880 stwierdzono natomiast odwrotna
tendencjg, tzn. alkohol allilowy powodowat wigksze zmiany przewodnictwa elek-
trycznego.

Z przedstawionej analizy rezultatdéw badan mozna wywnioskowac, ze w procesie
powstawania odpowiedzi sensorow TGS na nienasycone aldehydy i alkohole gtowna
rolg¢ odgrywata grupa karbonylowa i hydroksylowa. Wigzanie podwojne byto jedynie
zrodlem elektronow zmieniajacych elektrofilowos¢ lub nukleofilowo$¢ tych podstaw-
nikow.

Zalezno$¢ odpowiedzi czujnikow TGS od wlasciwosci grupy funkcyjnej i wiazan
podwojnych stwierdzono rowniez w pomiarach nienasyconych halogenkéw alkilo-
wych. Pokazuja to wyniki oznaczen tetrachloroetanu CHCl,—CHCIl, (wzo6r sumarycz-
ny C,H,Cly) i tetrachloroetylenu CCl,=CCl, (wzor sumaryczny C,Cly), ktoére zamiesz-
czono na rysunku 6.120.

W badanych sensorach pierwszy z wymienionych zwiazkéw zawsze wywolywat
wigksze sygnaty elektryczne, mimo wystgpowania w jego czasteczkach wiazania po-
jedynczego. Na taki charakter odpowiedzi wptywato kilka czynnikow. Przede wszyst-
kim nalezy zauwazy¢, ze przewodnictwo elektryczne badanych sensoréw zwigkszato
si¢ lub malato na skutek zmiany koncentracji i ruchliwoséci nosnikéw tadunku elek-
trycznego w potprzewodniku, do ktorej dochodzito w trakcie nastgpujacych przemian
chemicznych:

C2H2C14 +40 > 2C02 +2HCI1 + Clz +4e (61 1)

C2C14 +40 > 2C02 + 2C12 +4e (612)
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Rys. 6.120. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary tetrachloroetanu i tetrachloroetylenu

Wsrod produktow wymienionych reakcji utleniania byt chlor. Zaadsorbowane na
powierzchni potprzewodnika czasteczki tego gazu tworzyly silne centra putapkujace
swobodne elektrony. Ponadto desorpcja molekut Cl, zachodzita wolniej niz HCI
[352]. Kazdy z tych czynnikoéw przyczynial si¢ do duzej rezystancji czujnikow TGS,
dlatego w omawianych urzadzeniach wigksze sygnaty elektryczne powstawaty pod
wplywem zwiazku chemicznego, na przyktad tetrachloroetanu, ktory — rozpadajac sie
na elemencie receptorowo-przetwornikowym sensora — powodowal wytworzenie
mniejszej liczby czasteczek Cl,.

Rezultatem przedstawionych przemian chemicznych byta zalezno$¢ odpowiedzi
czujnikéw od liczby atomoéw chloru w czasteczce oznaczanej substancji. Widaé to
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z porownania wynikow pomiardéw trichloroetylenu CHCI=CCI, i tetrachloroetylenu
CCl,=CCl, (rys. 6.121) uzyskanych czujnikami TGS 800, TGS 824, TGS 825 oraz
TGS 880.
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Rys. 6.121. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary trichloroetylenu i tetrachloroetylenu

Pomijajac czujnik TGS 880, we wszystkich badanych sensorach trichloroetylen
wywoltywat wigksze sygnaty elektryczne niz tetrachloroetylen. Takie relacje migdzy
odpowiedziami czujnikow wynikaty z wigkszej liczby czasteczek chloru CI, powstaja-
cych na skutek rozpadu tetrachloroetylenu. Molekuty te blokowaty centra aktywne
elementu receptorowo-przetwornikowego, utrzymujac tym samym rezystancj¢ pot-
przewodnika czutego chemicznie na wysokim poziomie. Za relatywnie mate sygnaly
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pomiarowe generowane przez tetrachloroetylen w czujnikach TGS odpowiadata row-
niez mezomeria, poniewaz wigksza liczba atoméw chloru w czasteczce nienasyconego
halogenku alkilowego powodowata zmniejszenie ggstosci elektronowej w wiazaniu
podwojnym, co wywolywalo ostabienie oddziatywania molekuly tetrachloroetylenu
z kationem metalu polprzewodnika.

Zaleznos$¢ sygnatéw pomiarowych od wiazan podwdjnych i wlasciwosci ugrupo-
wan atomoéw tworzacych czasteczke wykazaty takze zestawienia odpowiedzi czujni-
kow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 na alkohol allilowy CH,=CH-CH,OH
oraz eter butylowo-winylowy CH,=CH-O—-(CH;);—CH; — zamieszczone na rysun-
ku 6.122.
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Rys. 6.122. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary eteru butylowo-winylowego i alkoholu allilowego
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Cecha wspolna czasteczek badanych zwiazkéw byta grupa winylowa CH,=CH.
Réznice wynikaty z niejednakowych wlasciwosci nastepujacych ugrupowan atomow:
CH,OH i1 O—(CH;);—CHj;. Ugrupowania te roznity si¢ liczba atoméw wegla oraz gg-
stoscia elektronowa, o czym $wiadcza momenty dipolowe alkoholu allilowego i eteru
butylowo-winylowego. Wartosci te wynoszg odpowiednio 1,63 D i 1,25 D. Z przed-
stawionych wykresdw mozna wyciagna¢ wniosek, ze wystgpujace w grupie winylowej
CH,=CH wiazanie podwojne nie we wszystkich czujnikach byto w stanie zdominowa¢
wpltyw wlasciwosci ugrupowan atoméw CH,OH i O—(CH,);—CH; na generowane
sygnaty pomiarowe. Stosunkowo male zréznicowanie odpowiedzi czujnikow TGS na
alkohol allilowy oraz eter butylowo-winylowy byto konsekwencja duzego podobien-
stwa istniejacego migdzy CH,OH i O—(CH;);—CHj.
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Rys. 6.123. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na pary benzenu, cykloheksanu i cykloheksenu
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Wplyw wiazan chemicznych na odpowiedzi sensoréw stwierdzono takze w pomia-
rach zwiazkoéw cyklicznych, takich jak na przyklad benzen C¢Hs, cykloheksan C¢Hj,
i cykloheksen CgH 9. W czasteczkach tych zwiazkow wystgpowato sze$¢ wiazan poje-
dynczych (w cykloheksanie C¢H);), pie¢ wiazan pojedynczych oraz jedno podwojne
(w cykloheksenie CsH o), sprzezony uklad wigzan podwojnych (w benzenie C¢Hg).

cykloheksan cykloheksen

Wartos$ci sygnalow pomiarowych wygenerowanych przez te substancje w czujni-
kach TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 przedstawiono na rysunku 6.123.

Czujniki TGS, z wyjatkiem sensora TGS 825, z r6zna czuto$cia mierzyly wymie-
nione substancje. W urzadzeniach o numerach TGS 800, TGS 822 i TGS 880 naj-
wicksze sygnatly elektryczne generowal cykloheksen. Najmniejsze natomiast zmiany
rezystancji powstawaty pod wpltywem cykloheksanu. Z kolei sensor TGS 824 z naj-
wigksza czulo$cia reagowal na zwiazek nasycony, a z najmniejsza na nienasycony.
Z niejednakowych odpowiedzi czujnikow TGS na gazy majace w swoich czastecz-
kach r6zne wiazania wynika, ze w mechanizmie dziatania badanych sensorow gtowna
rol¢ odgrywaty wlasciwosci powierzchni elementu receptorowo-przetwornikowego.

6.16. Wplyw budowy czasteczek
na odpowiedzi czujnikow TGS

W procesie powstania sygnatow pomiarowych w czujnikach TGS podstawowe
znaczenie moga mie¢ czynniki przestrzenne, wynikajace z budowy molekut oznacza-
nych substancji. Zagadnienie to zbadano, porownujac odpowiedzi omawianych urza-
dzen na zwiazki tancuchowe i cykliczne oraz izomery.

W pierwszej grupie znalazty si¢ nast¢pujace pary zwiazkow:

— heksan CH3(CH,),CHj; oraz cykloheksan C¢Hj»;

— keton metylowo-propylowy (pentanon) CH3;CO(CH,),CH; oraz cyklopentanon

(CH)4CO;
— keton metylowo-butylowy (2-heksanon) CH;CO(CH,);CHj; oraz cykloheksanon
(CH,);sCO.

Warto$ci sygnatow pomiarowych wytworzonych w czujnikach TGS 800, TGS 822,
TGS 824, TGS 825 i TGS 880 przez wymieniony alkan i odpowiadajacy mu weglo-
wodor alicykliczny przedstawiono na rysunku 6.124. Zaprezentowane dane mozna
podsumowa¢ nastgpujaco: Badane urzadzenia w niejednakowy sposob reagowaty na
oznaczane substancje. Ponadto sygnaty pomiarowe pochodzace od cykloheksanu byty
takie same lub wigksze, w poréwnaniu z tymi, ktore powstaty pod wptywem heksanu.
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Taki charakter odpowiedzi czujnikow TGS na alkany i cykloalkany nie wynikat z r6z-
nych wlasciwosci fizycznych i chemicznych wymienionych substancji, pod tym bowiem
wzgledem, pomijajac tancuchowa lub pierscieniowa budowe molekut, byty bardzo podobne.
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Rys. 6.125. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 822, TGS 824 i TGS 880
na pary ketonu metylowo-propylowego (pentanonu) i cyklopentanonu

Swiadcza o tym nastepujace cechy zwiazkéw alicyklicznych i weglowodoréw na-
syconych. W czasteczkach omawianych substancji, ze wzglgdu na kowalencyjny cha-
rakter wigzan C—C i C—H, nie wystgpuja centra nukleofilowe i elektrofilowe, dlatego
nie sa one spolaryzowane. Ich moment dipolowy jest rowny zeru. Oznacza to podobny
rozktad tadunku elektrycznego w molekutach, od ktérego zalezy oddzialywanie bada-
nych gazéw z powierzchnia elementu receptorowo-przetwornikowego. Ponadto we-
glowodory tancuchowe oraz pier§cieniowe nie wykazuja duzej reaktywnos$ci chemicz-
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nej, poniewaz atomy wegla i wodoru potaczone sa pojedynczymi wigzaniami o, ktore
nie ulegaja tatwo zerwaniu. Z tlenem kazda z tych substancji reaguje wedtug mecha-
nizmu rodnikowego. W przypadku zwiazkow alicyklicznych reakcje te moga prowa-
dzi¢ do powstania produktéw posrednich, tzn. cykloheksanonu i cykloheksanolu.

Z zaprezentowanego zestawienia wlasciwosci weglowodorow tancuchowych i cy-
klicznych wynika, ze substancje nalezace do wymienionych klas zwiazkoéw organicz-
nych roznily si¢ przede wszystkim ksztaltem czasteczek. Na podstawie tego stwier-
dzenia mozna wyciagna¢ wniosek, ze pierScieniowa struktura utatwia molekulom
analizowanego cykloalkanu oddzialywanie z centrami aktywnymi elementu recepto-
rowo-przetwornikowego sensoréw, co oznacza powstanie wigkszych sygnatéw pomia-
rowych, w pordwnaniu z wytworzonymi przez alkan.
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Rys. 6.126. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 822, TGS 824 i TGS 880
na pary ketonu metylowo-butylowego (heksanonu) i cykloheksanonu
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Roéznice w odpowiedziach czujnikow TGS, wynikajace z ksztaltu czasteczek,
ulegaty zmniejszeniu, gdy w analizowanych substancjach wystgpowaly wiazania
spolaryzowane. Swiadcza o tym wyniki pomiaréw ketonu metylowo-propylowego
(pentanonu) CH3(CH;),COCH3; i cyklopentanonu (CH,),CO oraz ketonu metylowo-
-butylowego (2-heksanonu) CH3(CH,);COCH; i cykloheksanonu (CH,)sCO. Jako
przyktadowe dane wybrano sygnaty pomiarowe zmierzone sensorami TGS 800, TGS
822, TGS 824 1 TGS 880 (rys. 6.1251 6.126).
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Rys. 6.127. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na cykloheksanon i cykloheksan

Zaprezentowane rezultaty badan dowodza, ze wplyw ksztaltu czasteczek ozna-
czanych substancji na zmiany rezystancji czujnikow TGS moze zosta¢ zdominowa-
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ny przez inne czynniki. Przede wszystkim nalezy przypomnie¢ role, jaka odgrywaja
w tworzeniu sygnatlow pomiarowych witasciwosci grup funkcyjnych. Znaczenie
tego czynnika dla mechanizmu powstawania odpowiedzi sensoréw TGS na zwiazki
cykliczne pokazuje porownanie wynikow pomiardéw cykloheksanu C¢H;, i cyklo-
heksanonu (CH;)sCO. Jako przyktad przedstawiono sygnaty pomiarowe zmierzone
czujnikami TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 zamieszczone na rysun-
ku 6.127.

Cecha wspdlna wymienionych substancji jest pierscieniowa budowa molekut.
Réznice natomiast migdzy cykloheksanem i cykloheksanonem wynikaja z obecnosci
grupy karbonylowej >C=0 w czasteczce drugiego zwiazku. Z otrzymanych wykresow
wynika, ze wlasciwosci wspomnianej grupy funkcyjnej w istotnym stopniu przyczyni-
ly sig¢ do zmniejszenia rezystancji badanych sensorow.

Pierscienie w cyklicznych zwiazkach organicznych, oprocz atomoéw wegla, moga
zawiera¢ atomy innych pierwiastkow, przede wszystkim tlenu, siarki lub azotu.
Wplyw tego typu struktur na odpowiedzi czujnikow TGS zbadano, porownujac sygna-
ty pomiarowe wytworzone przez 1,4-dioksan i cykloheksan C¢Hj,.

Pierwszy z wymienionych zwiazkow jest eterem heterocyklicznym. Jego czastecz-
ke opisuje wzor C4HgO,. Szesciocztonowy pierscien 1,4-dioksanu sktada sig¢ z czte-
rech grup —CH, i dwoch atomow wegla

.
@)

Omawiana substancja charakteryzuje si¢ matym momentem dipolowym, ktory
rowna si¢ 0,45 D. Wolne pary elektronowe atomow tlenu umozliwiaja jednak cza-
steczkom dioksanu oddzialywanie z kationami metalu znajdujacymi si¢ na powierzch-
ni polprzewodnika lub katalizatora. Pod wzgledem chemicznym zwiazek ten jest mato
reaktywny, chociaz stosunkowo tatwo ulega autooksydacji.

Warto$ci sygnatow pomiarowych wytworzonych przez 1,4-dioksan i cykloheksan
w czujnikach TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880 przedstawiono na rysunku
6.128. Wynika z nich, ze jedynie czujnik TGS 824 zareagowal odmiennie na wymie-
nione substancje. W pozostalych sensorach zmiany rezystancji byly podobne.

Takie odpowiedzi badanych urzadzen na 1,4-dioksan i cykloheksan mozna uwa-
za¢ za nietypowe, jezeli jako odniesienie przyjmie si¢ sygnaly pomiarowe powsta-
jace pod wplywem zwiazkéw organicznych, ktérych molekuly miaty budowe li-
niowa 1 ponadto miaty centra nukleofilowe. Warto przypomnieé¢, ze na przyktad
alkohole i etery zawsze wywotywaty wigksze zmiany rezystancji elementu recepto-
rowo-przetwornikowego w poréownaniu z alifatycznymi wegglowodorami nasyco-
nymi. Mozna wigc przypuszczaé, ze cykliczny ksztalt czasteczki 1,4-dioksanu

przyczynit si¢ do relatywnie stabego zréznicowania odpowiedzi czujnikow TGS na
ten zwiazek i cykloheksan.
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Rys. 6.128. Odpowiedzi czujnikow TGS 800, TGS 824, TGS 825 i TGS 880
na 1,4-dioksan i cykloheksan

Czynnikiem, ktory moze ulatwi¢ rozpoznawanie zwiazkow za pomoca czujnikow
TGS jest izomeria. Wynika to nie tylko z réznic w kolejnosci i sposobie potaczenia
elektrondéw w czasteczce. Wazne sa rowniez przyczyny chemiczne. Zagadnienie to
przeanalizowano na przyktadzie alkoholi. Czasteczki tych substancji moga rdzni¢ si¢
struktura molekul. W pierwszorzedowej odmianie tych zwiazkéw znajduje si¢ jedno-
wartosciowa grupa —CH,OH. Pofaczona jest ona z jednym rodnikiem alkilowym.
W alkoholach drugorzedowych wystepuje dwuwartosciowa grupa —-CHOH—, ktora jest
zwiazana z dwoma rodnikami weglowodorowymi. W zaleznosci od tego, ktory z wy-
mienionych ukltadéw atomow wystepuje w molekule, produktem posrednim procesu
utleniania jest aldehyd lub keton. Pokazuja to przyktadowo reakcje tlenu z propanolem
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CH3(CH,;),0H i izopropanolem (CH;),CHOH oraz butanolem CH;3(CH,);OH i izobu-
tanolem CH;CH,HOHCH;:

CH;(CH,),0H + O — CH;CH,CHO + H,0 (6.13)
(CH;),CHOH + O — CH;COCH; + H,0 (6.14)
CH;(CH,);0H + O — CH3(CH,),CHO + H,0 (6.15)
CH;CH,HOHCHj; + O — CH3;COCH,CH; + H,0 (6.16)

Jak zauwazono wczesniej, aldehydy i1 ketony w odmienny sposéb wpltywatly na re-
zystancje elementu receptorowo-przetwornikowego badanych sensoréw, dlatego alko-
hole pierwszorzedowe i drugorzedowe mogly inaczej wptywaé na przewodnictwo
elektryczne czujnikéw nie tylko z powodu réznic w kolejnosci i sposobie potaczenia
atomow. Badania nie potwierdzily jednak takiego przypuszczenia. Wyniki doswiad-
czen dowodza, ze jedynie sensor TGS 824 zareagowat zdecydowanie inaczej na pro-
panol i izopropanol oraz butanol i izobutanol. Przyktadowe odpowiedzi czujnikow
TGS 800 i TGS 824 na te zwiazki przedstawiono na rysunkach 6.129 i 6.130.
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Rys. 6.129. Odpowiedzi czujnikow TGS 800 i TGS 824 na propanol i izopropanol

Z otrzymanych danych pomiarowych wynika jednoznacznie, ze wprawdzie alkoho-
le pierwszorzedowe generowaly wigksze sygnaly pomiarowe niz drugorzedowe, ale
roznice migdzy nimi byly minimalne.

Warto w tym miejscu nadmieni¢, ze nawet w przypadku czujnika TGS 824 zrézni-
cowanie miedzy sygnatami elektrycznymi od poszczegdlnych izomeréw bylo mate,
gdy czasteczki oznaczanych zwiazkow byly duze. Pokazuja to wyniki pomiaréw alko-
holu amylowego i izoamylowego (rys. 6.131).
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Rys. 6.131. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824 na alkohol amylowy i izoamylowy

Brak selektywnosci wystapit rowniez w pomiarach izomerow ketondéw i estrow.
Widac¢ to na przyktadzie nastgpujacych par substancji:

— ketonu metylowo-butylowego (2-heksanonu) CH3(CH,);COCHj; 1 ketonu mety-

lowo-izobutylowego CH;COCH,CH(CHj3),;

— octanu butylu CH;COO(CH,);CHj; i octanu izobutylu CH;COOCH,CH(CHj),.

Jako przyktadowe dane wybrano wyniki oznaczen zmierzone czujnikami TGS 800
i TGS 824, ktére zaprezentowano na rysunkach 6.132 i 6.133. Charakter odpowiedzi
pozostatych sensoréw byt podobny.
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Rys. 6.132. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824
na keton metylowo-butylowy i keton metylowo-izobutylowy
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Rys. 6.133. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824 na octan butylu i octan izobutylu

Czujniki TGS w podobny sposob reagowaty takze na izomery zwiazkow aroma-
tycznych. Wniosek ten wyciagnigto na podstawie wynikow oznaczen:

— ksylenu CH;C¢H4CHj3, orto-ksylenu, meta-ksylenu i para-ksylenu;

— propylobenzenu C¢HsC;H5 i izopropylobenzenu C¢HsCH(CHj3),.
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Przyktadowe dane pomiarowe dla czujnikow TGS 800 i TGS 824 zamieszczono na
rysunkach 6.134 1 6.135. Na ich podstawie zauwazono, zZe:
— odpowiedzi sensorow w niewielkim stopniu zalezaly od pozycji grup metylo-
wych w czasteczce ksylenu;
— na odpowiedz badanych urzadzen nie wplywata struktura podstawnika zwiazane-
go z pierscieniem aromatyczny propylobenzenu.
Whioski te dodatkowo potwierdzity odpowiedzi sensorow TGS 822, TGS 825
1 TGS 880.
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Rys. 6.134. Odpowiedzi czujnikéw TGS 800 i TGS 824
na ksylen, orto-ksylen, meta-ksylen i para-ksylen
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7. ANALIZA DANYCH POMIAROWYCH

Efektywnos¢ dziatania czujnikowych systemow pomiarowych zalezy przede
wszystkim od wlasciwosci sensorow tworzacych matryce oraz od zastosowanej meto-
dy analizy danych.

Podczas wyboru narzedzia, za pomoca ktorego wyniki pomiarow beda opracowy-
wane, konieczne jest okreslenie stopnia, w jakim odpowiedzi poszczegdlnych czujni-
koéw na badane gazy sa ze soba powiazane. Warunek ten jest konsekwencja malej
selektywnos$ci oznaczen wykonywanych za pomoca czujnikow gazéw. Do scharakte-
ryzowania stopnia powiazania odpowiedzi dobrze nadaja si¢ wspotczynniki korelacji
zdefiniowane wzorem

A : (7.1)
=\2 =\2
\/Z(Rii _Rj) (Rik _Rk)
i=1

w ktorym: rj — wspolczynnik korelacji, Rjj — warto$¢ j cechy w i-tym pomiarze,
Rik — warto$¢ k cechy wi-tym pomiarze, ﬁj, R.— érednie arytmetyczne cech.

Przez okreslenie cecha nalezy rozumie¢ odpowiedz czujnika na dany czynnik, tzn.
zwiazek 1jego stezenie.

7.1. Korelacje mi¢dzy odpowiedziami
czujnikow TGS na badane gazy

W tabelach 7.1-7.6 przedstawiono przyktadowo wspoétczynniki korelacji miedzy
odpowiedziami czujnikéw TGS 800, TGS 822, TGS 824, TGS 825, TGS 880 na wy-
brane lotne zwiazki organiczne.

Tabela 7.1. Wspotczynniki korelacji migdzy odpowiedziami czujnikow TGS
na propanol i izopropanol

Czujnik 800 822 824 825 880
800 1,000 0,578 -0,611 -0,337 ~0,003
822 1,000 -0,967 -0,416 0,644
824 1,000 0,236 0,602
825 1,000 -0,533
880 1,000




Analiza danych pomiarowych

267

Tabela 7.2. Wspotczynniki korelacji migdzy odpowiedziami czujnikow TGS

na propanol i alkohol allilowy

Czujnik 800 822 824 825 880
800 1,000 0,358 -0,066 0,671 0,934
822 1,000 -0,918 0,678 -0,549
824 1,000 —-0,482 0,223
825 1,000 -0,839
880 1,000

Tabela 7.3. Wspoétczynniki korelacji migdzy odpowiedziami czujnikow TGS
na mieszaning butanolu i benzenu
Czujnik 800 822 824 825 880 883
800 1,000 0,996 0,953 0,992 0,874 0,675
822 1,000 0,957 0,986 0,885 0,688
824 1,000 0,940 0,922 0,752
825 1,000 0,874 0,686
880 1,000 0,930
883 1,000
Tabela 7.4. Wspotczynniki korelacji migdzy odpowiedziami czujnikow TGS
na mieszaning butanolu i toluenu
Czujnik 800 822 824 825 880 883
800 1,000 0,999 0,950 0,998 0,902 0,740
822 1,000 0,941 0,997 0,900 0,746
824 1,000 0,950 0,951 0,821
825 1,000 0,896 0,737
880 1,000 0,931
883 1,000
Tabela 7.5. Wspdtczynniki korelacji migdzy odpowiedziami czujnikow TGS
na mieszaning butanolu i ksylenu
Czujnik 800 822 824 825 880 883
800 1,000 0,999 0,950 0,998 0,921 0,740
822 1,000 0,942 0,997 0,919 0,742
824 1,000 0,952 0,963 0,835
825 1,000 0,914 0,732
880 1,000 0,930
883 1,000
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Tabela 7.6. Wspotczynniki korelacji migdzy odpowiedziami czujnikow TGS
na mieszaning acetonu i chloroformu

Czujnik 800 822 824 825 880 883
800 1,000 0,985 0,974 0,835 0,879 0,463
822 1,000 0,987 0,898 0,933 0,536
824 1,000 0,930 0,946 0,492
825 1,000 0,963 0,545
880 1,000 0,674
883 1,000

7.2. Zastosowanie sieci neuronowych
w czujnikowym systemie pomiarowym

Nieliniowa zalezno$¢ wielkosci sygnalu pomiarowego od stgzenia oznaczanych
zwiazkow, a takze duze wartosci wspotczynnikéw korelacji migdzy odpowiedziami
sensoréw TGS na badane mieszaniny gazow to przyczyny, z powodu ktérych w czuj-
nikowych systemach pomiarowych stosuje si¢ do analizy danych metody nieparame-
tryczne. Systemy rozmyte mozna wykorzysta¢ np. do identyfikacji mieszanin lotnych
zwiazkow organicznych [353-356]. Do pomiarow ilosciowych szczego6lnie przydatne
sa natomiast sztuczne sieci neuronowe[357-378]. Pokazuja to zamieszczone ponizej
przyktady.

Do wykonania obliczen uzyto programu komputerowego NEUROTIC wersja 3.82
[379]. Umozliwit on tworzenie sieci neuronowych o réznych strukturach (do 2 warstw
ukrytych i 50 neuronow w kazdej warstwie). Program pozwalal zmienia¢ parametry
uczenia sieci oraz testowac¢ otrzymane wyniki. Dzigki temu mozliwe bylo uniknigcie
przeuczenia sieci. W programie zastosowano sigmoidalng funkcj¢ aktywacji, dlatego
konieczne byto przeskalowanie danych tworzacych zbior uczacy i testujacy tak, by ich
warto$ci miescily si¢ w przedziale od 0 do 1. W tym celu zastosowano wzoér (wybrany
arbitralnie)

_0.8C

Cp

+0,1, (7.2)

max

w ktorym: C, — przeskalowana warto$¢ stezenia z przedzialu od 0,1 do 0,9, C — stgze-
nie oznaczanego gazu, C.. — maksymalne st¢zenie danego gazu, jakie wystgpowato
w badaniach.

Sieci w programie NEUROTIC uczono metoda wstecznej propagacji btedu. Zbiory
uczace i testujace miaty taka sama strukture, réznity si¢ jedynie liczba danych. Przyje-
to, ze zbior uczacy powinien sktadac si¢ z 2/3 danych uzywanych do testowania sieci.
Do oceny wynikow obliczen stosowano $redni btad zakresu pomiarowego, ktory byt
wyrazony w procentach. Zgodnie z definicja wynosit on
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Z(|Crz - Cobl )
£= 100%, (7.3)
n(Crzmax - Crzmin )

gdzie: C,, — stezenie rzeczywiste gazu, C,, — st¢zenie obliczone przez sie¢, C,, max —
stezenie rzeczywiste maksymalne, C,, i, — stg¢Zenie rzeczywiste minimalne, n — liczba
obliczanych stezen.

W systemach czujnikowych sztuczne sieci neuronowe moga by¢ uzyte do obli-
czen stezenia zarowno pojedynczych zwiazkow, jak i kilku sktadnikow mieszanin
wystepujacych w powietrzu suchym lub wilgotnym. Przydatnos$¢ takiej metody ana-
lizy danych mozna oceni¢ na podstawie btedéw popetnianych przez sie¢. W niniej-
szej pracy pokazano struktury sieci neuronowych oraz bledy, jakie popetniano pod-
czas ich stosowania.

Tabela 7.7. Bledy obliczen lotnych zwiazkoéw organicznych w wilgotnym powietrzu
za pomoca sieci neuronowych

. . , L Btad zakresu pomiarowego
Badana mieszanina gazéw Struktura sieci %
Butanol w wilgotnym powietrzu 6-3-2-1 5,80
Aceton w wilgotnym powietrzu 6-3-2-1 4,55
Cykloheksan w wilgotnym powietrzu 6-50-1 4,20
Benzen w wilgotnym powietrzu 6-3-2-1 3,72
Toluen w wilgotnym powietrzu 6-50-1 2,70
Etylobenzen w wilgotnym powietrzu 6-3-2-1 4,32
Ksylen w wilgotnym powietrzu 6-50-1 2,30
Chloroform w wilgotnym powietrzu 6-3-2-1 6,59

Tabela 7.8. Bledy obliczen pojedynczych alkoholi w wilgotnym powietrzu
za pomoca sieci neuronowych

L Btad zakresu pomiarowego, %
Struktura sieci
para wodna metanol etanol propanol butanol
6-6-5 2,18 6,45 13,01 12,67 12,44
6-10-5 1,92 6,86 9,10 9,16 8,61
6-15-5 2,31 431 6,11 6,62 6,69
6-30-5 0,91 3,01 3,20 3,69 4,77
6-10-10-5 1,73 2,90 3,83 5,32 6,85
6-30-30-5 1,48 3,05 3,60 6,30 7,13




270 Rozdziat 7

Tabela 7.9. Bledy obliczen pojedynczych alkoholi w wilgotnym powietrzu
za pomocg sieci neuronowych pozbawionych wynikow z czujnika wilgotnosci TGS 883

. Btad zakresu pomiarowego, %
Struktura sieci
metanol etanol propanol butanol
5-10-10-4 6,63 7,39 9,13 8,02
5-15-15-4 6,62 7,93 9,27 8,00
5-20-20-4 5,55 7,31 9,22 8,32

Tabela 7.10. Bledy obliczen pojedynczych alkoholi w wilgotnym powietrzu
za pomocg sieci neuronowych pozbawionych wynikéw z czujnika TGS 800

.. Btad zakresu pomiarowego, %
Struktura sieci
metanol etanol propanol butanol
5-104 7,32 12,02 10,76 9,93
5-20-4 5,75 7,73 10,95 9,95
5-30-4 3,35 3,84 6,41 5,55
5-10-10-4 3,68 4,96 6,04 5,73
5-20-20-4 4,59 5,23 10,56 7,87
5-30-30-4 343 4,89 8,43 7,33

Jako$¢ dzialania sieci neuronowych zalezy w duzej mierze od liczby wykorzysty-
wanych sensorow. Pokazuja to btedy popetnione przez sieci o strukturze 6-10—-10-5,
5-10-10—4 (sie¢ pozbawiono czujnika wilgotnosci TGS 883) i 5—-10-10—4 (sie¢ po-
zbawiono czujnika TGS 800, ktérego odpowiedzi na gazy byly silnie skorelowane
z odpowiedziami pozostatych sensoréw).

Dotychczasowe badania dowodza, Zze sztuczne sieci neuronowe sa szczegdlnie
przydatne w pomiarach st¢zen gazow tworzacych kilkusktadnikowe mieszaniny.
Przyktadem na to moga by¢ dane zamieszczone w tabeli 7.11.

Tabela 7.11. Bledy obliczen stezen lotnych zwiazkoéw organicznych
wystepujacych w mieszaninie z suchym powietrzem

Badana mieszanina Struktura sieci Oznaczany sktadnik Bh."d zakresuo
pomiarowego, %
1 2 3 4
Metanol, etanol 6-10-2 metanol 6,85
w suchym powietrzu etanol 6,69
Metanol, etanol metanol 10,32
. 6-20-2
w suchym powietrzu etanol 8,10
Metanol, etanol 6302 metanol 6,56
w suchym powietrzu etanol 6,00
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1 2 3 4
tanol 6,53
Metanol, etanol. 6-10-10-2 metano ,
w suchym powietrzu etanol 6,42
tanol 6,75
Metanol, etanol. 6-20-20-2 metano 7
w suchym powietrzu etanol 6,38
tanol 5,66
Metanol, etanol. 6-30-30_2 metano ,
w suchym powietrzu etanol 5,02
Etanol, butanol 6102 etanol 13,62
w suchym powietrzu butanol 9,67
Etanol, butanol etanol 9,76
. 6-20-2
w suchym powietrzu butanol 8,21
Etanol, butanol 6300 etanol 9,91
w suchym powietrzu butanol 8,27
tanol 9,76
Etanol, butanol. 6-10-10-2 etano ,
w suchym powietrzu butanol 8,16
tanol 8,78
Etanol, butanol. 6-20-20-2 etano 7
w suchym powietrzu butanol 7,33
tanol 10,15
Etanol, butanol. 6-30-30.2 etano
w suchym powietrzu butanol 8,07
Butanol, ksylen 6102 butanol 1,84
w suchym powietrzu ksylen 3,75
butanol 1,05
Butanol, ksyleq 6-10-10-2 utano ,
w suchym powietrzu ksylen 2,62
tanol 1,94
Butanol, ksylen. 6-15-15-2 butano 9
w suchym powietrzu ksylen 3,13
Aceton, chloroform 6-10-2 aceton 4,63
w suchym powietrzu chloroform 3,64
t 3,15
Aceton, chloroform 6-10-10-2 accton s
w suchym powietrzu chloroform 3,27
t 2,54
Aceton, chloroform 6-20-20-2 aceton ,
w suchym powietrzu chloroform 3,43
t 2,30
Aceton, chloroform 6-25-25-2 accton s
w suchym powietrzu chloroform 2,86
t 3,93
Aceton, chloroform 6-30-20-2 aceton ,
w suchym powietrzu chloroform 3,57

Wartosci btedow popetnionych w obliczeniach st¢zen lotnych zwiazkéw organicz-
nych wystgpujacych w mieszaninie z suchym powietrze, gdy w stosowanych sieciach
neuronowych nie brano pod uwage czujnika wilgotnosci TGS 883, zamieszczono
w tabeli 7.12.
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Tabela 7.12. Bledy obliczen lotnych zwiazkow organicznych wystepujacych w mieszaninie
z suchym powietrzem, gdy z sieci neuronowych usunigto wyniki z czujnika TGS 883

Badana mieszanina Struktura sieci | Oznaczany sktadnik | Btad zakresu pomiarowego, %
Metanol, etanol. 59002 metanol 4,73
w suchym powietrzu etanol 6,94
Metanol, etanol 5799 metanol 5,07
w suchym powietrzu etanol 7,05
Metanol, etanol 5102 metanol 7,10
w suchym powietrzu etanol 8,62
Metanol, etanol 5_50.0 metanol 6,08
w suchym powietrzu etanol 8,52
Etanol, butanol. 59002 etanol 6,82
w suchym powietrzu butanol 9,72
Etanol, butanol 5799 etanol 6,18
w suchym powietrzu butanol 10,03
Etanol, butanol 5102 etanol 4,69
w suchym powietrzu butanol 10,19
Etanol, butanol 5.50.0 etanol 5,43
w suchym powietrzu butanol 11,17
Kwas octowy, etanol kwas octowy 8,18

. 5-20-2-2
w suchym powietrzu etanol 13,5
Kwas octowy, etanol 5799 kwas octowy 8,72
w suchym powietrzu etanol 12,37
Kwas octowy, etanol 5102 kwas octowy 7,24
w suchym powietrzu etanol 11,47
Kwas octowy, etanol 5500 kwas octowy 6,69
w suchym powietrzu etanol 10,99
Butanol, aldehyd mastowy 59020 butanol 7,98
w suchym powietrzu aldehyd mastowy 11,15
Butanol, aldehyd mastowy 5709 butanol 10,63
w suchym powietrzu aldehyd mastowy 12,70
Butanol, aldehyd mastowy 51022 butanol 9,68
w suchym powietrzu aldehyd mastowy 11,24
Butanol, aldehyd mastowy 5_50_0 butanol 8,48
w suchym powietrzu aldehyd mastowy 11,43

Usunigcie z sieci wynikéw z czujnikow najbardziej skorelowanych (TGS 8§24
i TGS 880) spowodowato pogorszenie jakosci obliczen st¢zen sktadnikow badanych
mieszanin gazoéw. Pokazuja to pordownania warto$ci bledow, ktore zaprezentowano
w tabeli 7.13.
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Tabela 7.13. Bledy obliczen stezen acetonu i chloroformu wystepujacych w mieszaninie z suchym powie-
trzem, gdy z sieci neuronowych usunigto najbardziej skorelowane wyniki z czujnikow TGS 824 i TGS 880

L Btad zakresu pomiarowego, %
Struktura sieci
aceton chloroform
6-10-2 4,63 3,64
5-10-2 (bez TGS 824) 4,77 3,65
4-10-2 (bez TGS 824 i TGS 880) 5,08 5,08
6-20-20-2 2,54 3,43
5-20-20-2 (bez TGS 824) 3,20 3,42
4-20-20-2 (bez TGS 824 i TGS 880) 2,94 4,48
6-25-25-2 2,30 2,86
5-25-25-2 (bez TGS 824) 3,08 3,26
4-25-25-2 (bez TGS 824 i TGS 880) 2,95 4,41

Duze zréznicowanie jako$ci pomiardw pojawito si¢ w przypadku mieszanin skla-
dajacych si¢ z dwoch substancji organicznych oraz wilgotnego powietrza. Widac to na
przyktadach przedstawionych w tabelach 7.14 1 7.15.

Tabela 7.14. Bledy pomiaru stgzen lotnych zwiazkéw organicznych
wystepujacych w mieszaninie z wilgotnym powietrzem

Badana mieszanina Struktura sieci Oznaczany sktadnik B1.3(d zakresuo
pomiarowego, %
1 2 3 4

. ' metanol 21,67

Metanol, etanol 6-20-2-3 etanol 15,75
w wilgotnym powietrzu

para wodna 4,82

M . | metanol 22,07

etanol, etanol 6-7-2-3 etanol 1537
w wilgotnym powietrzu

para wodna 4,29

Lb . etanol 17,24

Etanol, butanol 6-20-2-3 butanol 19,15
w wilgotnym powietrzu

para wodna 10,46

b etanol 20,97

Etanol, butanol 6-7-2-3 butanol 16,35
w wilgotnym powietrzu

para wodna 9,77

K | kwas octowy 9,33

was octowy, etano 6-20-2-3 etanol 13,02
w wilgotnym powietrzu

para wodna 2,62

K | kwas octowy 9,68

was octowy, efano 6-7-2-3 etanol 13,40
w wilgotnym powietrzu

para wodna 3,89
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1 2 3 4
Butanol, butanol 11,32
aldehyd mastowy 6-20-2-3 aldehyd mastowy 14,04
w wilgotnym powietrzu para wodna 4,95
Butanol, butanol 13,39
aldehyd mastowy 6-7-2-3 aldehyd mastowy 16,19
w wilgotnym powietrzu para wodna 4,70

Tabela 7.15. Bledy pomiaru stgzen lotnych zwiazkéw organicznych
wystepujacych w mieszaninie z wilgotnym powietrzem

Badana mieszanina Struktura sieci Oznaczany sktadnik B1.3(d zakresuo
pomiarowego, %
1 2 3 4

| | | izopropanol 8,74

zopropanol, N-propano 6-10-3 n-propanol 8,09
w wilgotnym powietrzu

para wodna 2,39

. | izopropanol 3,73

Izop.ropano > n-prqpano 6-20-3 n-propanol 2,44
w wilgotnym powietrzu

para wodna 1,94

I . | izopropanol 3,68

Zopropano’, N-propano 6-10-10-3 n-propanol 3,07
w wilgotnym powietrzu

para wodna 1,29

. | | izopropanol 6,76

zopropano’, n-prqp ano 6-15-15-3 n-propanol 5,51
w wilgotnym powietrzu

para wodna 2,71

| | izopropanol 1,49

Izopropanol, n-propano 6-20-20-3 n-propanol 1,24
w wilgotnym powietrzu

para wodna 0,66

. | izopropanol 2,23

Izop.ropano > n-prqpano 6-30-30-3 n-propanol 1,84
w wilgotnym powietrzu

para wodna 1,27

B b | butanol 9.4

enzen, butanol 6-30-10-3 benzen 10,8
w wilgotnym powietrzu

para wodna 5,1

Tol b | toluen 3,5

oluen, butanol 6-30-10-3 butanol 6,4
w wilgotnym powietrzu

para wodna 0,2

Kevlen. b | ksylen 6,8

sy’en, butanol 6-6-3-3 butanol 7,6
w wilgotnym powietrzu

para wodna 6,7
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1 2 3 4
Kevl | ksylen 10,8
sylen, foluen 6-30-10-3 toluen 11,1
w wilgotnym powietrzu
para wodna 6,1
B ob benzen 7,7
enzen, etylobenzen 6-30-10-3 etylobenzen 7.4
w wilgotnym powietrzu
para wodna 33
| « benzen 10,2
Ben;en, cyklohen wsan 6-6-3-2 cyklohenksan 11,5
w wilgotnym powietrzu
para wodna 4,4
A Hlorof aceton 5,7
cet.on, chiorotorm 6-30-10-3 chloroform 8,3
w wilgotnym powietrzu
para wodna 5,1

Z przedstawionych obliczen wynika, ze sieci neuronowe na podstawie sygnatow
pomiarowych otrzymanych z matryc czujnikowych pozwalaja z kilku- Iub kilkunasto-
procentowym bledem wyznaczac stezenia lotnych zwiazkow organicznych wystepuja-
cych w mieszaninie z suchym lub wilgotnym powietrzem.

Osiagnigte do tej pory skutecznosci dziatania systemow, w ktérych zastosowano
matryce czujnikowe i nieparametryczne metody analizy danych spowodowaly, ze od
pewnego czasu podejmowane sa proby wykorzystania takich uktadow w praktyce
pomiarowej [380—-386].
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8. PODSUMOWANIE

Analiza wynikéw oznaczen lotnych zwiazkoéw organicznych sensorami TGS prowa-
dzi do wnioskéw, ktore moga stanowi¢ podstawe dziatania czujnikowych systemow
pomiarowych. W zastosowaniach analitycznych duze znaczenie ma stwierdzenie, ze
dhugos¢ tancucha alifatycznego w czasteczkach alkandw, alkoholi, ketonow, aldehydow,
kwasow karboksylowych, estrow (octanéw), nitroalkanow i nitryli wptywata na odpo-
wiedz badanych czujnikéw na wymienione substancje. Sygnaty pomiarowe generowane
przez te zwiazki zwigkszaty si¢ wraz z powigkszajaca si¢ liczba atomow wegla w rodni-
ku —R, gdy oznaczane czasteczki byly stosunkowo mate. Po przekroczeniu pewnej gra-
nicznej wartosci, najczesciej liczba ta wynosita 7 lub 8, odpowiedzi sensoréw stawatly
si¢ mniejsze wraz z rosnaca dtugoscia tancucha alifatycznego. Ponadto zauwazono, ze
zdolnos¢ rozpoznawania badanych zwiazkéw przez czujniki TGS malata w przypadku
duzych molekut.

Podczas opracowywania koncepcji czujnikowych systemoéw pomiarowych warto
wzia¢ pod uwage wplyw wlasciwosci grup funkcyjnych na przewodnictwo elektryczne
omawianych urzadzen. Najwigksze, a zarazem poroéwnywalne zmiany tej wielkosci
wywotywaty nastgpujace ugrupowania atomoéw: —OH, —OR, —COR, —COOH. Przyczy-
nialy si¢ one do wigkszego spadku rezystancji sensoréw TGS w porownaniu z grupa
—CHO. Najmniejsze sygnaly elektryczne w elemencie receptorowo-przetwornikowym
powstawatly na skutek obecnosci w czasteczce rodnika —CHj, przy czym stwierdzenie to
nie dotyczy wszystkich czujnikéw. Analiza wynikéw pomiarow wykazata dodatkowo,
ze zwigkszajacej sig liczbie atomdéw wegla w tancuchu alifatycznym towarzyszyt wigk-
szy udziat grupy alkilowej w tworzeniu sygnalu pomiarowego. Odpowiedz czujnikow
TGS na aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe i estry (octany) zalezata takze od gesto-
$ci elektronowej na weglu karbonylowym. Omawiane sensory wykazywaty wigksza
czuto$¢ na substancje, w ktorych ten fragment czasteczki odznaczat si¢ mniejsza elek-
trofilowos$cia. Regula ta znalazta dodatkowe potwierdzenie w pomiarach nitroalkanéw
majacych grupe —NO,. Z powodu nastgpujacego fragmentu czasteczki >N=0, substan-
cje te moga by¢ traktowane jako heteroanalogii zwigzkoéw karbonylowych. Aktywnosé¢
grupy —NO, w procesie generowania sygnalu pomiarowego byla mniejsza niz -COOH
i nieznacznie wigksza niz —COR. Wptyw rozkladu fadunku elektrycznego w czastecz-
kach badanych substancji na odpowiedz czujnikéw zwrdcit uwage na duza role wlasci-
wosci podstawnikéw w procesie powstawania sygnatu pomiarowego. Wniosek ten do-
datkowo uzasadnity wyniki oznaczen halogenkow alkilowych. Zmiany przewodnictwa
elektrycznego generowane w elementach receptorowo-przetwornikowych stawaly sig
mniejsze wraz ze zwigkszajaca sig¢ liczba atomdéw chloru w czasteczce wymienionych
zwiazkéw. Taka zaleznos¢ byta konsekwencja wlasciwosci elektronoakceptorowych Cl
oraz szybszej desorpcji HCI niz Cl,. Duze sygnaty elektryczne powodowata tez grupa
nitrylowa. Mozna wigc uwazac, ze silne wlasciwosci elektronoakceptorowe grup funk-
cyjnych pozytywnie wptywaly na czutos¢ pomiardw.
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Doswiadczenia z aminami pokazaty z kolei znaczacy udziat centrow nukleofilowych
w tworzeniu odpowiedzi czujnikow TGS na analizowane substancje. Wigkszy tadunek
ujemny na atomie azotu w czasteczkach tych zwiazkéw powodowat zwigkszenie prze-
wodnictwa elektrycznego w omawianych sensorach. Zgromadzony w tym miejscu mo-
lekuty tadunek ujemny zalezat od liczby grup alkilowych wchodzacych w sktad aminy.
Czujniki TGS byly wyjatkowo czule na t¢ grupe substancji.

Zupehie inny wptyw na wlasciwosci elektryczne badanych sensorow miat benzen.
Alkohole, etery, ketony, aldehydy, octany sktadajace si¢ z szeSciu atomow wegla, po-
wodowaly wigksze sygnaty elektryczne niz C¢Hg. Podobne do tego zwiazku zmiany
wywolywat jedynie weglowodor alifatyczny heksan. Przedstawiona reakcja czujnikow
TGS na benzen jest uzasadniona wlasciwo$ciami tej substancji.

Aktywacja pierscienia aromatycznego roznego rodzaju podstawnikami znalazta od-
bicie w odpowiedziach sensorow na pochodne C¢Hg. Przyktadem na to moze by¢ anili-
na. W molekutach tego zwiazku znajduje si¢ grupa —NH,. Na skutek jej dzialania ge-
sto$¢ elektronowa w pierscieniu aniliny jest duza. Utatwilo to utlenianie elektrofilowe
wymienionej substancji na elemencie receptorowo-przetwornikowym sensora. W wyni-
ku tej reakcji rezystancja badanych czujnikéw TGS spadia bardziej niz w przypadku
benzenu.

Do grup aktywujacych pierscien aromatyczny zalicza si¢ takze rodniki alkilowe. Ak-
tywacja nie jest jednak tak silna jak w anilinie. Znalazto to odbicie w wielkosci odpo-
wiedzi sensoréw na toluen, etylobenzen i propylobenzen. Generowane przez wymienio-
ne zwiazki alifatyczno-aromatyczne sygnaly elektryczne stabo zalezaty od diugosci
fancucha alifatycznego w poszczegélnych grupach alkilowych. Na odpowiedzi czujni-
kéw wplywala natomiast liczba rodnikow —R w czasteczce. Pokazaly to wyniki pomia-
row benzenu, toluenu, ksylenu i mezytylenu.

Podstawnikami mozna nie tylko aktywowaé, ale takze dezaktywowac pierscien
zwiazku aromatycznego. Taki efekt powoduje na przyktad grupa nitrowa —NO,, ktora
jest silnym akceptorem elektronow. Doswiadczenia z benzenem i nitrobenzenem do-
wiodly, ze podstawnik —NO, przyczynit si¢ do niewielkich zmian przewodnictwa elek-
trycznego czujnikow TGS.

Wiasciwosciami elektroakceptorowymi cechuje si¢ rowniez grupa nitrylowa —CN.
Jej dezaktywujacy wplyw na pierscien aromatyczny jest stabszy, w pord6wnaniu z grupa
nitrowa —NO,. Wynikajaca z tego wigksza ggstos¢ elektronowa w benzenowym frag-
mencie czasteczki spowodowata, ze we wszystkich badanych sensorach sygnaty pomia-
rowe wytworzone przez tolunitryl byty wigksze od tych, ktore wywotal nitrotoluen.

Wiasciwosci elektronoakceptorowe w zwiazkach aromatycznych wykazuja rowniez
atomy chloru. Ich wplyw na przewodnictwo elektryczne czujnikow TGS jest kombina-
cja kilku czynnikow. Z tego powodu odpowiedzi badanych sensorow na chlorobenzen
roznity si¢ znaczaco. Mozna stad wyciagna¢ wniosek, ze wyrazny wplyw dezaktywacji
pierscienia aromatycznego na odpowiedz badanych sensoréw wystepowal dopiero
wowczas, gdy podstawnik charakteryzowatl si¢ silnymi wiasciwosciami elektronoakcep-
torowymi.
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Wyniki doswiadczen wykazaly, ze wystepujace w czasteczkach analizowanych sub-
stancji wiazania podwojne mogly zmieni¢ przewodnictwo elektryczne elementow recep-
torowo-przetwornikowych czujnikow TGS. Urzadzenia te w roznym stopniu reagowaty
na ten czynnik. W wigkszosci sensoréw, pod wptywem wigzan podwdjnych, dochodzito
do spadku ich rezystancji. Bylo to spowodowane przez duza gestos¢ tadunku elektrycz-
nego zgromadzonego na tym fragmencie molekuly. Wytworzone w ten sposob silne
centrum nukleofilowe ulatwiato oddziatywanie z kationami metalu potprzewodnika.
Ponadto wiazania podwojne przyczynialy si¢ do wigkszej aktywno$ci chemicznej anali-
zowanych zwiazkéw nienasyconych, poniewaz byty ukladami o wigkszej energii,
W pordwnaniu z wigzaniami wystepujacymi w zwiazkach nasyconych.

Omawiane efekty mogly by¢ zaburzone przez wlasciwosci zar6wno powierzchni
elementu receptorowo-przetwornikowego, jak i grup funkcyjnych wchodzacych w sktad
molekut oznaczanych substancji. Pod tym wzglgdem duze znaczenie miaty takze cechy
produktow reakcji chemicznych zachodzacych w czasie procesu pomiarowego. Przykta-
dem na to moze by¢ Cl, i HCI. Substancje te tworzyly si¢ w trakcie pomiaru trichloro-
etylenu i tetrachloroetylenu.

Wplyw budowy czasteczek analizowanego zwiazku na sygnaty pomiarowe nie byt
jednakowy we wszystkich czujnikach TGS. Pokazuja to wyniki pomiaré6w heksanu
i cykloheksanu. Wymienione substancje réznity si¢ przede wszystkim tancuchowa
i cykliczng budowa molekut. W omawianych sensorach cykloheksan — w poréwnaniu
z heksanem — mogt wywotywac sygnaty wigksze lub takie same. Warto nadmienic, ze
na zmiany przewodnictwa elektrycznego sensorow, ktore wynikaly z budowy czaste-
czek, mogly naklada¢ si¢ efekty spowodowane na przyktad wiasciwosciami wiazan
podwadjnych lub grup funkcyjnych.

Na podstawie wykonanych do$wiadczen nie stwierdzono, aby izomeria w znacza-
cym stopniu wptywata na sygnaty elektryczne generowane w sensorach.

Wywotane przez wlasciwosci molekut roznice w odpowiedziach czujnikoéw na ana-
lizowane substancje byly na tyle znaczace, ze zostaly wykorzystane do ilo§ciowych
i jakosciowych pomiaréw. Wyniki badan dowiodly, ze utworzony z matrycy czujni-
kéw TGS i sieci neuronowej system pomiarowy pozwalat identyfikowaé oraz wyzna-
czac¢ stezenia lotnych zwiazkdéw organicznych wystepujacych w mieszaninie z suchym
lub wilgotnym powietrzem z kilku- lub kilkunastoprocentowym btedem. Tak skon-
struowany uktad moze sig sta¢ podstawa do rozwoju nowego rodzaju instrumentow
analitycznych.
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9. WNIOSKI KONCOWE

Informacje o lotnych zwiazkach organicznych w powietrzu i gazach odlotowych
maja podstawowe znaczenie dla ochrony $rodowiska, kontroli procesow technolo-
gicznych, bezpieczenstwa i higieny pracy. Stosowane obecnie metody i techniki anali-
tyczne nie zawsze spelniaja wymagania wynikajace z praktyki pomiarowej. Szczegol-
nie jest odczuwalny brak wzglednie tanich i prostych w uzytkowaniu przyrzadow
umozliwiajacych analizy jakosciowe i ilo§ciowe kilkusktadnikowych mieszanin ga-
zO6W w trybie on-line lub in situ. Liczne opracowania specjalistyczne dowodza, ze
technika sensorowa moze znalez¢ duze zastosowanie w tego rodzaju instrumentach.

W pomiarach lotnych zwiazkdéw organicznych uzywa si¢ réznych rodzajow czujni-
kéw gazow, wsrod ktorych wazne miejsce zajmuja rezystory czule chemicznie.
W poczatkowej czgsci pracy wykazano, na podstawie doniesien literaturowych, ze
mechanizm dzialania tych sensorow zalezy od wielu czynnikdéw. Pokazano na licz-
nych przyktadach, w jaki sposob materiatami, cechami fizycznymi elementu recepto-
rowo-przetwornikowego, technologia i trybem pracy mozna wptywac na wiasciwosci
pomiarowe omawianych urzadzen. Rozwazania te miaty udowodni¢, ze mozliwe jest
wytwarzanie rezystancyjnych czujnikow gazéw, ktdre rdznie reaguja na lotne zwiazki
organiczne. Przedstawiono tez metody pozwalajace zastosowaé zestaw tak dziataja-
cych sensoré6w do pomiarow gazow tworzacych kilkusktadnikowe mieszaniny.

W pracy autor nie zajmowat si¢ doskonaleniem czynnikow, ktore wptywajq na pra-
cg rezystorow czutych chemicznie. Gtéwnym celem badan bylo poznanie cech lotnych
zwiazkow organicznych decydujacych o wielkosci sygnalow pomiarowych generowa-
nych w sensorach. Innymi stowy — czujniki traktowano jako standardowe, charaktery-
zujace si¢ stalymi parametrami elementy uktadu pomiarowego, ktére mozna dobieraé
i zmienia¢ w zalezno$ci od postawionych zadan. Znajomos$¢ wyzej wymienionych
cech jest niezbedna do projektowania i optymalizacji pracy czujnikowych systemow
pomiarowych.

Do realizacji tak sformulowanego celu badawczego konieczne bylo zbudowanie
aparatury do przygotowywania wzorcowych mieszanin gazéw oraz do pomiaru odpo-
wiedzi czujnikoOw na analizowane substancje. Nalezalo tez opracowaé stosowne pro-
cedury pomiarowe. Zaprezentowany w tej pracy uktad umozliwial pomiar stezenia
lotnych zwiazkéw organicznych z kilkuprocentowym btedem.

W badaniach stosowano czujniki pochodzace od jednego producenta. Wyciagnigte
wnioski mozna jednak uogdlni¢ na inne chemicznie czute rezystory, poniewaz do ich
produkcji stosowane sa takie same lub podobne materiaty i technologie.

Wykonana w tej pracy analiza wynikoéw pomiaréw doprowadzila do interesujacych
stwierdzen. Przede wszystkim zauwazono, ze czujniki dziataly nieselektywnie, ale
— w przeciwienstwie np. do detektorow plomieniowo-jonizacyjnych — ich odpowiedzi
na poszczegolne substancje si¢ roznity. Byto to mozliwe, poniewaz sygnaty pomiaro-
we zalezaly np. od wlasciwosci grup funkcyjnych wchodzacych w sktad czasteczek



280 Rozdziat 9

badanego zwiazku. Szczegblne znaczenie miaty takie cechy, jak: wtasciwosci elektro-
noakceptorowe lub elektronodonorowe, dlugos¢ tancucha alifatycznego, moc centrow
nukleofilowych i elektrofilowych, chemiczna aktywno$¢ podstawnikéw. Wbrew ocze-
kiwaniom nie mozna bylo jednoznacznie powiaza¢ odpowiedzi czujnikéw z polaryza-
cja molekul (momentem dipolowym). Sygnaty pomiarowe zalezaly rowniez od wigzan
wystepujacych w czasteczkach badanych substancji, a takze od ich budowy.

W pracy wykazano, ze zr6znicowanie odpowiedzi badanych czujnikéw na lotne
zwiazki organiczne bylo na tyle istotne, ze moglo by¢ wykorzystane w pomiarach tych
substancji, gdy wystepowaly one w kilkusktadnikowych mieszaninach. Do tego rodza-
ju oznaczen konieczne bylo wykonanie odpowiedniej analizy danych pomiarowych.
Funkcje t¢ dobrze wypehity sieci neuronowe, ktore pozwolity obliczy¢ stezenie lot-
nych zwiazkow organicznych z kilku- lub kilkunastoprocentowym btedem.

Whioski ptynace z przedstawionych badan stanowia podstawe¢ do opracowania
czujnikowych systemow pomiarowych. Instrumenty te znajda powszechne zastosowa-
nie w pomiarach zanieczyszczen powietrza oraz w analityce procesowe;.
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Informacje o lotnych zwiazkach organicznych w powietrzu i gazach od-
lotowych maja podstawowe znaczenie dla ochrony srodowiska, kontroli
procesow technologicznych, bezpieczenstwa i higieny pracy. Stosowane
obecnie metody i techniki analityczne nie zawsze spelniaja wymagania wy-
nikajace z praktyki pomiarowej. Szczegolnie odczuwalny jest brak wzgled-
nie tanich i prostych w uzytkowaniu przyrzadow pozwalajacych analizo-
wac jakosciowo i ilosciowo kilkuskladnikowe mieszaniny gazow w trybie
on-line lub in situ. Liczne opracowania specjalistyczne dowodza, ze tech-
nika sensorowa moze znalez¢ szerokie zastosowanie w tego rodzaju in-
strumentach.

W monografii omowiono szczegotowo mechanizm dzialania rezystancyj-
nych czujnikéw gazow oraz czynniki, ktore decyduja o ich wlasciwosciach.
Na podstawie badan wykazano, ze wielkos¢ sygnalow pomiarowych gene-
rowanych w tych sensorach zalezala od wielu cech lotnych zwiazkow
organicznych. Zréznicowanie odpowiedzi rezystorow czulych chemicznie
bylo na tyle istotne, ze moglo by¢ wykorzystane w pomiarach tych sub-
stancji, gdy wystepowaly one w kilkuskladnikowych mieszaninach. Do
tego rodzaju oznaczen trzeba bylo wykona¢ odpowiednia analize danych
pomiarowych. Funkcje te dobrze wypelnily sieci neuronowe, ktore pozwo- -
lity wyliczy¢ stezenia lotnych zwiazkow organicznych z kilku- lub kilku-
nastoprocentowym biledem.

Whioski plynace z przedstawionych badan stanowia podstawe do opra-
cowania czujnikowych systemow pomiarowych, ktére znajda szerokie za-
stosowanie w pomiarach zanieczyszczen powietrza oraz w analityce
procesowej.
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