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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan stabilnosci dlugookresowej
czujnikow grubowarstwowych. Stabilno$¢ badano w atmosferze lotnych
zwigzkow organicznych (LZO). Na podstawie uzyskanych wynikoéw
mozna stwierdzi¢, ze stabilno$¢ czujnikow w bardzo duzym stopniu zalezy
do masy czasteczkowej LZO. Przeprowadzono proby regeneracji czujni-
kow zatrutych LZO. Wyniki badan pokazaty, ze regeneracja jest mozliwa.

Stowa Kkluczowe: czujniki grubowarstwowe, lotne zwiazki organiczne,
stabilno$¢ dtugookresowa.

Influence of volatile organic compounds
on the stability of resistive gas sensors

Abstract

In this paper there are presented the results of stability tests and the
possibility of regeneration (after poisoning by volatile organic compounds
— VOC) of thick-film gas sensors. The sensors were exposed to the
atmosphere with a high concentration (1000 ppm) of VOC with a chain
length of Cs to Cy,. The temperature stimulated conductance was measured.
During the experiments the temperature was changed cyclically with rate
2 deg/sec. During the first increase in temperature the characteristic inflection
in the dependence of conductance was observed due to the desorption of
various components adsorbed on the surface of a gas sensitive material
(Fig. 2). The results of experiments showed the high sensitivity of sensors
in the atmosphere with VOC which was strongly dependent on the
temperature (Fig. 3). However, the inactivation occurred rapidly in the
presence of VOC with high molecular weight (Fig. 5a). The initial
conductance gradually increased. Tests were also carried out to evaluate
the possibility of temperature regeneration of sensors exposed to the
atmosphere with a high concentration (1000 ppm) of VOC. For this
reason after the exposition, the sensors were heated in the ambient
atmosphere with cyclically changes of the temperature. The studies
showed that after the first heating in the range from 150°C to 650°C the
sensor parameters were close to the initial values (Fig. 5). Thus, sensors
poisoned by VOC can be temperature regenerated in the atmospheric air.

Keywords: thick-film sensors, volatile organic compounds, long-term
stability.

1. Wstep

Analiza wydychanego powietrza u oséb cierpigcych na zabu-
rzenia metaboliczne pokazuje, ze obok takich zwiazkow jak lotne
zwigzki siarki, trimetyloamina czy aceton moga wystepowac
rowniez wysokotancuchowe zwigzki organiczne. Detekcja kon-
kretnych markeréw z wykorzystaniem czujnikow moze by¢ wtedy
zaburzona, czujniki sg niestabilne i/lub ulegaja nieodwracalnemu
zatruciu. Z tego powodu przeprowadzono pierwsze testy stabilno-
Sciowe zaprojektowanego czujnika w atmosferach o wysokim
stezeniu LZO.

Najwazniejszymi parametrami czujnikow gazow jest czulo$c,
selektywnos¢, czas odpowiedzi i powrotu oraz stabilno$¢. Parame-
try te sa istotne zaré6wno podczas stosowania tych elementéw do
wykrywania substancji, jak i podczas ich ilosciowego oznaczania
[1]. Dodatkowo stabilno$¢ dtugookresowa czujnikéw decyduje nie
tylko o czasie zycia czujnikow ale rdwniez o kolejnych terminach
ich rekalibracji. Pozadane jest aby czas niezawodnej pracy czujni-
kéw w tego typu urzadzeniach byt jak najdtuzszy [2, 3]. Ponadto
stabilno$¢ dlugoczasowa sensoréw jest istotna i decyduje o moz-
liwosci zastosowania danego czujnika w nosach elektronicznych
[4]. Wymiana czujnikéw w tego rodzaju urzadzeniach wymaga
skomplikowanej i czasochtonnej procedury ponownej kalibracji
calego uktadu pomiarowego.

Chemiczne czujniki rezystancyjne, niezaleznie od ich konstruk-
cji, zawieraja warstwe aktywna, ktorej konduktancja (rezystancja)
zalezy od sktadu atmosfery gazowej. Ponadto zawieraja elektrody
pomiarowe i grzejnik, ktory nie tylko zapewnia wlasciwa tempera-
tur¢ pracy czujnika, ale rowniez bardzo czgsto pehi rolg czujnika
temperatury [S5, 6]. Czujniki gazow, ktorych warstwa aktywna
wykonana jest z tlenkéw metali o wlasciwosciach potprzewodni-
kowych posiadaja zazwyczaj dobra czulos¢ i krotki czas odpowie-
dzi. Odpowiednig selektywnos$¢ osiaga si¢ przez stosowanie roz-
nych domieszek i filtrow oraz sterowanie temperaturg pracy czuj-
nika i obrobka sygnatu wyjsciowego [7]. Z kolei stabilno$¢ czuj-
nikow zalezy nie tylko od ich parametréw konstrukcyjnych, ale
réwniez od temperatury isktadu atmosfery, ktorej dane czujniki
zostaly poddane. Niektore sktadniki atmosfery gazowej, np. amo-
niak, chlor powodujg bardzo szybko dezaktywacj¢ materiatu
sensorowego [8].

W niniejszej pracy badano stabilno$¢ i mozliwos¢ regeneracji (po
zatruciu LZO) czujnikow grubowarstwowych wykonanych technikg
sitodruku.  Czujniki te poddawano dzialaniu powietrza
o wysokim stezeniu (1000 ppm) lotnych zwigzkéw organicznych
o dtugosci tancucha od Cq do C,, (LZO). Badania wykazaly, ze
lotne zwiazki organiczne o duzej masie czasteczkowej szybko
powoduja dezaktywacj¢ czujnikow. Przeprowadzono réwniez oceng
mozliwosci temperaturowej regeneracji czujnikow poddanych
dziataniu wysokiego stezenia LZO. Badania wykazaly, ze istnieje
mozliwo$¢ regeneracji temperaturowej czujnikow zatrutych LZO.
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2. Czes¢ eksperymentalna

Czujniki wykonano standardowg technikg warstw grubych na
podtozach alundowych (96% Al,Os3) o grubosci 250 pum [6, 9]. Na
jednej stronie podtoza nadrukowano technika sitodruku grzejnik
platynowy. Poniewaz platyna charakteryzuje si¢ liniowa tempera-
turowa zmiang rezystancji w szerokim zakresie temperatury,
dlatego grzejnik pehit réwniez funkcj¢ czujnika temperatury. Na
drugiej stronie podloza umieszczono dwie zlote elektrody, na
ktére w procesie dwukrotnego sitodruku nanoszono materiat
gazoczuly - SnO, domieszkowany czernig platynowa (rys. 1).
Gotowe struktury czujnikowe wypalano w temperaturze 850°C
w czasie 2 h.

a)
warstwa
gazoczuta

/
! a

elektrody Au

b)
podtoze grzejnik Pt
Rys. 1. Schemat konstrukcji podtoza z nadrukowanymi czujnikami od strony:
a) warstwy gazoczulej; b) grzejnika platynowego.
Fig. 1. Schematic view of the substrate with printed sensors from the side of:

a) gas sensitive layer; b) platinum heater.

Proszek dwutlenku cyny stosowany w badanych czujnikach
otrzymywano w procesie hydrolizy izopropylowego roztworu
SnCly i lodowatego kwasu octowego. Roztwor zawierajacy pre-
kursor jondéw cyny dodawano matymi porcjami do duzej objetosci
goracej wody destylowanej, w ktorej powstawal koloidalny roz-
twor uwodnionego dwutlenku cyny [9]. Pozbawiony jondéw chlor-
kowych osad dwutlenku cyny suszono i mieszano z proszkiem
czerni platynowej. Z tak przygotowanego materialu wykonywano
paste o odpowiednich wilasciwosciach reologicznych. Warstwe
gazoczula drukowano na wspomniane podtoze, po czym wypalano
w temperaturze 850°C w czasie 2 godz.

Podczas badan czujniki poddawano dziataniu atmosfery gazo-
wej zwierajacej mieszaning par lotnych zwiazkéw organicznych
(LZO) o stezeniu okoto 1000 ppm. W atmosferze znajdowaty si¢
pary zwigzkow organicznych o roéznej dtugosci tancucha weglo-
wego — od Cg do Cy,. Badania prowadzono w zamknigtej komorze
pomiarowej. Podczas badan temperatura czujnika wynosita 300°C,
a czas pomiardw wynosit 6 godzin. Po tym czasie wylaczono
zasilanie czujnikow na 48 godziny i pozostawiono je w atmosferze
LZO. Nastepnie wyznaczono zmiany konduktancji czujnikow
metoda temperaturo-stymulowanej konduktancji za pomoca inter-
fejsu elektrochemicznego Solartron SI 1287 w atmosferze otocze-
nia. Elektrody polaryzowano napigciem statym o wartosci 2 V.
Podczas tych pomiaréw zmieniano cyklicznie warto$¢ temperatury
w zakresie od 150°C do 650°C z szybkoscia 2 stopnie/sekundg.

Obserwacje powierzchni czujnikow, zaréwno przed poddaniem
ich dziataniu atmosfery zawierajacej LZO jak i po, wykonywano
za pomoca mikroskopu optycznego SM 800T.

Bezposrednio przed badaniami czujniki wygrzewano w atmos-
ferze otoczenia zmieniajac cyklicznie temperaturg. Podczas tych
cyklicznych zmian temperatury czujniki bardzo szybko osiagaty
stan stacjonarny i ich konduktancja ustalata si¢ na okreslonym
poziomie zaleznym od temperatury (rys. 2b). Tylko podczas
pierwszego wzrostu temperatury obserwowano charakterystyczne
przegiecie zwiazane z desorpcja roznych zaadsorbowanych sktad-
nikow atmosfery, w ktorej przechowywane byty czujniki (rys. 2a).
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Rys. 2. Typowe zmiany konduktancji czujnika podczas cyklicznych zmian
temperatury w czystym powietrzu atmosferycznym (przed pomiarami);
a) w pierwszych 30 minutach wygrzewania; b) w dwoch godzinach
wygrzewania.

Fig. 2. Typical changes of conductance during cyclic changes of temperature
in atmospheric air (before measurements); a) during first 30 min. of heating;
b) during 2 hours of heating.

Obserwowane przegigcie na czasowych zaleznosciach konduktan-
cji jest wynikiem adsorpcji czasteczek wody i gazéw reaktywnych
na powierzchni materiatu sensorowego. Gazy te i para wodna
obecne sa w powietrzu atmosferycznym, w ktéorym przechowywa-
ne sg czujniki. Na podstawie wykonanych obserwacji kazdy nowy
czujnik bezposrednio przed pomiarami byl wygrzewany w atmos-
ferze otoczenia w ciaggu 30 min.

W atmosferze zawierajacej lotne zwigzki organiczne konduk-
tancja czujnika bardzo silnie wzrastala, szczeg6lnie w temperatu-
rze nizszej niz 400°C. Na podstawie wyznaczonych temperaturo-
wych zmian konduktancji badanych czujnikdw wyznaczono tem-
peraturowe zmiany czutosci (rys. 3). Czuto§¢ zdefiniowano jako
stosunek konduktancji czujnika w atmosferze zawierajacej LZO
do konduktancji w atmosferze otoczenia (1): zawierajacej LZO
o stezeniu 1000 ppm do konduktancji w atmosferze otoczenia (1):

S %zo (1)

o

gdzie: Gpzo — konduktancja czujnika w atmosferze zawierajacej
lotne zwigzki organiczne, G, — konduktancja czujnika w atmosfe-
rze powietrza atmosferycznego.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow badan stwierdzono,
ze ponizej 400°C wyraznie wzrasta czuto$¢ sensora. W temperatu-
rze okoto 300°C obserwowane jest przegigcie, ktore jest wynikiem
zmian konduktancji czujnika wskutek zachodzacych reakcji katali-
tycznego spalania LZO na powierzchni materialu gazoczulego

(rys. 3).
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Rys. 3. Temperaturowe zmiany czutosci czujnika na bazie SnO, domieszkowanego
czernig platynowa w atmosferze zawierajacej 1000 ppm lotnych zwiazkow
organicznych

Fig. 3. Temperature changes of the sensitivity of the sensor based on SnO, doped
platinum black in the atmosphere containing 1000 ppm of volatile organic
compounds

Dalszy intensywny wzrost czuloci w temperaturze ponizej
300°C spowodowany jest adsorpcja zaré6wno chemiczng, jak
i fizyczng czasteczek wody obecnych w atmosferze, jak rowniez
powstajacych podczas spalania lotnych zwigzkéw organicznych
na powierzchni materiatu sensorowego (3).

Na podstawie obserwacji mikroskopowych stwierdzono, ze na
powierzchni czujnikow poddanych dziataniu atmosfery zwieraja-
cej pary roznych lotnych zwiazkéw organicznych o st¢zeniu wy-
noszacym okoto 1000 ppm, zaréwno od strony grzejnikéw jak
i materialu gazoczutego, widoczny jest kondensat zwiazkow
organicznych (rys. 4a,b). Powszechnie przyjmuje si¢, ze czujniki
poddane dziataniu atmosfery o takim sktadzie ulegaja zatruciu.
W celu okreslenia trwatosci takiego zatrucia czujniki poddano
procesowi wygrzewania cyklicznie zmieniajac ich temperature. Po
tym procesie wygrzewania powierzchnia materialu gazoczulego
wygladata tak samo jak na poczatku badan (rys. 4c).

a) D)

Rys. 4. Wyglad czujnika poddanego dziataniu atmosfery zawierajacej (LZO)
od strony: a) warstwy gazoczulej; b) grzejnika; ¢) warstwy gazoczulej
po wygrzewaniu w atmosferze otoczenia

Fig. 4. View of the sensor after the treatment in the atmosphere with VOC from
the side of: a) gas sensitive layer; b) heater; c) gas sensitive layer after
the heating in the ambient atmosphere

Wykonane badania elektryczne wykazaly, ze konduktancja
czujnikow poddanych dziataniu atmosfery LZO wzrosta wielo-
krotnie w poréwnaniu do ich konduktancji wyjsciowej (rys. 5).
Analizujac zmiany stosunku konduktancji czujnikdw poddanych
dziataniu LZO do ich konduktancji wyjsciowej mozna stwierdzic,
ze podczas wzrostu temperatury iloraz konduktancji stopniowo
maleje i w temperaturze bliskiej 600°C osigga warto$¢ bliska
jedno$ci (rys. Sb). Zmiany te moga by¢ spowodowane dwoma
czynnikami: odparowywaniem lzejszych weglowodordw z po-
wierzchni materialu gazoczulego oraz reakcja utleniania tych
zwiazkoéw na powierzchni materialu sensorowego.
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Rys. 5. Temperaturowe zmiany: a) konduktancji czujnika poddanego dziataniu
atmosfery LZO; b) iloraz konduktancji czujnika po zatruciu LZO do
konduktancji czujnika przed zatruciem

Fig. 5. Temperature changes of: a) conductance of the sensor after treatment
in the atmosphere with VOC; b) quotient of the sensor conductance after
the poisoning with VOCs to the sensor conductance before poisoning

Poniewaz na powierzchni czujnikoéw zatrutych i w jej poblizu
znajduje si¢ duza ilo§¢ lotnych zwigzkéw organicznych, stad
konduktancja tych czujnikow jest wicksza (rys. 5). Jednakze jak
wykazala analiza wynikéw badan czujnik zatruty nie osiaga wyj-
Sciowych parametréw bezposrednio po jednym procesie wygrze-
wania (rys. 6). Jego konduktancja w zakresie wysokich wartosci
konduktancji bardzo szybko stabilizuje si¢ na okreslonym pozio-
mie. Natomiast w zakresie niskich wartoéci temperatury poziom
wyj$ciowy konduktancji czujnika zostaje osiagniety po kilkunastu
godzinach wygrzewania (rys. 7).

Powszechnie przyjmuje si¢, ze w czujnikach rezystancyjnych
z warstwg gazoczula wykonang na bazie dwutlenku cyny w tem-
peraturze powyzej 150°C zachodzi adsorpcja chemiczna tlenu
wedlug nastepujacej reakcji (2).

0, +2¢ «1 20" 2

Zwiazki organiczne ktore ulegly kondensacji na powierzchni
materiatu gazoczutego lub obecne w atmosferze otoczenia reaguja
z jonami tlenu zaadsorbowanymi i zachodzi reakcja utleniania
tych substancji wedtug przyktadu (3).

C,H +220" - 3% " 5700, +8H,0 +22¢  (3)

Wydaje sig, ze powodem zatruwania czujnikéw poddanych dtugo-
czasowemu dziataniu LZO o wysokim stgzeniu wynoszacym 1000
ppm jest proces niepetnego spalania tych zwiazkoéw i osadzaniu
si¢ produktow tych reakcji w porach materialu sensorowego.
Prawdopodobnie ten proces jest tez odpowiedzialny za dlugi czas
powrotu konduktancji do poziomu wyjsciowego w zakresie ni-
skich warto$ci temperatury. Podczas badan LZO ulegaly adsorpcji
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nie tylko na powierzchni materiatu gazoczulego, ale rowniez
w jego porach. Podczas grzania, nie wszystkie czasteczki znajdu-
jace si¢ w porach tego materiatu ulegly reakcji pelnego spalania.
Czes$¢ z pewnoscig zweglita si¢, a produkty tego procesu bardzo
trudno ulegaja reakcji spalania.
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Rys. 6. Zmiany konduktancji: a) w czasie podczas cyklicznych zmian temperatury
od 150°C do 650°C; b) w funkcji temperatury po réznych czasach
wygrzewania czujnika na bazie SnO, domieszkowanego czernia platynowa
po pomiarach (po zatruciu) w atmosferze o wysokim stezeniu lotnych
zwiazkow organicznych o dtugosci fancucha od Cq do C),

Fig. 6.  Changes of the conductance: a) during the cyclic changes of temperature
from 150°C to 650°C, b) as a function of temperature at different times
of heating the sensor based on SnO, doped platinum black after the
measurements (after poisoning) in the atmosphere of high concentration
of volatile organic compounds having a chain length of Cq to C)»
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Rys. 7. Dtugoczasowe zmiany konduktancji w czasie czujnika na bazie SnO,
domieszkowanego czernig platynowa podczas cyklicznych zmian
temperatury od 150°C do 650°C. Pomiar w powietrzu po poddaniu czujnika
dziataniu powietrza o wysokim st¢zeniu lotnych zwigzkow organicznych
o dtugosci tancucha od Cg do Cy; (po zatruciu LZO)

Rys. 7. Long-term changes of the conductance of the sensor based on SnO, doped
platinum black during temperature cycling changes from 150°C to 650°C.
Measurement in air after the treatment of the sensor with a high
concentration of volatile organic compounds having a chain length
from Cq to C, (after poisoning VOC)

Konduktancja [S]
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3. Podsumowanie

Jednym z najwazniejszych parametrow czujnika jest jego sta-
bilnos¢. Parametr ten jest szczegélnie istotny przy doborze czujni-
kow do pracy w matrycach czujnikowych czy tez w nosach elek-
tronicznych pod katem analizy wydychanego powietrza. Wymaga
si¢, aby dryft parametréow czujnikow byt jak najmniejszy. Biorac
pod uwage konstrukcje czujnikéw grubowarstwowych oraz wa-
runki ich pracy dryft parametrow moze by¢ spowodowany niesta-
bilnoscig elementéw konstrukcyjnych tzn. elektrod, grzejnikow
ale przed wszystkim przez procesy fizykochemiczne zachodzace
na obrebie warstwy gazoczulej. Procesy starzeniowe zachodzace
podczas pracy czujnikdéw powoduja zmiany parametréw zard6wno
czes$ci receptorowej jak i aktuatorowe;.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wykonane dwuwar-
stwowe grubowarstwowe czujniki na bazie dwutlenku cyny do-
mieszkowanego czernig platynowa syntezowanego na Wydziale
Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki charakteryzuja si¢ dobra
stabilno$cig w atmosferze LZO. Badania wykazaly, ze konduktan-
cja czujnikow bezposrednio po poddaniu ich dziataniu atmosfery
zawierajacej LZO jest wyzsza niz wyjsciowa zardbwno w zakresie
wysokich jak i niskich wartosci temperatury. Jednakze parametry
czujnika poddanego cyklicznym zmianom temperatury w atmosfe-
rze powietrza powracajg do poziomu wyjsciowego przed naraze-
niem na dziatanie LZO.
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