—

‘% Politechnika Wroctawska

Sensory — laboratorium

Laboratorium 1

Charakteryzacja rezystancyjnych czujnikéw gazow

Prof. dr hab. inz. Helena Teterycz, dr inz. Olga Rac-Rumijowska

WSTEP

Chemiczne rezystancyjne czujniki gazéw, produkowane i wykorzystywane w przemysle
od kilkudziesigciu lat, sg ciggle przedmiotem badan. Powodem tego jest ciagle zwigkszajacy
si¢ obszar wymagajacy kontroli sktadu atmosfery oraz niewatpliwe zalety tych czujnikéw ftj.
prosta konstrukcja iniska cena. Ponadto, mimo ogromnej ilo$ci prac poswigconych tego
rodzaju czujnikom, charakteryzuja si¢ one niewystarczajaca selektywnoscia, ich wskazania
zaleza od preznosci pary wodnej (wilgotnosci), a do niektorych zastosowan ich dolny poziom
wykrywalnosci jest zbyt wysoki.

Powszechnie przyjeta zasada dziatania czujnika rezystancyjnego oparta jest na
rownowadze miedzy lukami tlenowymi V,” wystepujacymi w tlenku poéiprzewodnikowym,
a tlenem gazowym (1).
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Procesy zachodzace podczas oznaczania gazéw w tego rodzaju czujnikach sg
skomplikowane i charakterystyczne dla katalizy heterogenicznej. Mozna je przedstawic¢ jako
szereg nastepujagcych po sobie procesOw chemicznych i fizycznych Przyjmuje sig, ze
w pierwszym etapie oznaczania (wykrywania) gazdw, czasteczki tlenu znajdujace si¢
w atmosferze otoczenia ulegajg adsorpcji chemicznej na powierzchniowych lukach tlenowych
materiatu sensorowego (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat zasady dziatania rezystancyjnego czujnika gazu.
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Luki tlenowe powstaja w procesie obrobki wysokotemperaturowej materiatu
gazoczutego (2). W drugim etapie tlen chemisorbowany na powierzchni materiatu
gazoczutego pobiera elektrony z pdiprzewodnikowej warstwy sensorowej. Wéwczas na
powierzchni materiatu sensorowego nastepuje wzrost koncentracji jondw tlenu, ktérych
stopien utlenienia, a tym samym reaktywno$¢ zalezy od temperatury (réwnania 3+5)
(T1<T2<T3<Ty).
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W wyniku tych reakcji w obszarze przypowierzchniowym powstaje warstwa zubozona
lub wzbogacona, zaleznie od typu przewodnictwa materiatu sensorowego i zachodzi wzrost
lub spadek rezystancji materialu sensorowego — etap III (rys. 1) (rys. 2).
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Rys. 2. Powstawianie warstwy zubozonej.

W kolejnym etapie, umieszczajac sensor w badanej atmosferze, czasteczki oznaczanego
gazu reaguja z chemisorbowanymi jonami tlenu tworzac obojetne elektrycznie proste zwigzki
chemiczne ulegajace desorpcji z powierzchni materiatu sensorowego, np. (6) (rys. 3).
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Rys. 3. Schemat oddziatywania warstwy gazoczutej z badanym gazem.
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W wyniku reakcji (6) elektrony pobrane przez tlen wracaja do materialu sensorowego
powodujac wzrost ilosci swobodnych nos$nikoéw tadunku elektrycznego. Wzrost koncentracji
elektron6w w materiale sensorowym powoduje zmniejszenie szerokosci warstwy zubozonej,
a w konsekwencji wzrost przewodnos$ci materialu gazoczulego.

Warstwa, w ktdrej zachodza powyzsze reakcje, jest cienki obszar przypowierzchniowy
o grubosci rzedu pojedynczych nanometrow. Jego grubo$¢ zalezy: od rodzaju materiatu
sensorowego, jego pracy wyjscia i koncentracji no$nikéw (rys. 4).
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Rys. 4. Przyktady zjawisk przypowierzchniowych.

Zaleznos¢ sygnalu  wyjsciowego (konduktancji lub rezystancji) rezystancyjnych
czujnikéw gazu od sktadu atmosfery gazowej i temperatury jest bardzo ztozona. Naukowcy
zajmujacymi si¢ tymi zjawiskami stosowali rézne podejscia analityczne, aby opisaé
odpowiedz czujnika w funkcji sktadu badanej atmosfery. Niestety, jak juz wspomniano, do tej
pory nie udato si¢ opracowa¢ uniwersalnego mechanizmu dziatania poétprzewodnikowych
czujnikdéw gazu, gdyz zachowanie si¢ czujnika zalezy od takich parametrow jak:

* rodzaju materialu gazoczulego,

* jego wlasciwosci fizykochemicznych,

*  sposobu jego syntezy,

* rodzaju domieszek,

* metody domieszkowania,

*  konstrukcji czujnika,

* technologii wykonania czujnika,

* rodzaju oznaczanego gazu,

* temperatury,

* rodzaju i stezenia gazoéw interferujacych.
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Z tego powodu odpowiedz sensora, czyli zmiany jego konduktancji w funkcji sktadu
badanej atmosfery gazowej, wyznacza si¢ eksperymentalnie 1 najczes$ciej opisuje
nastepujacymi zaleznosciami:

Ggaz = A ngaz (’7)
Rgaz = A gaz (8)

gdzie: G, — konduktancja czujnika w atmosferze oznaczanego gazu, A — stala,
n — wyktadnik wyznaczany doswiadczalnie, p,,, — preznos$c¢ czastkowa oznaczanego gazu.

Reakcjom chemicznym zachodzacym podczas pracy czujnika towarzysza procesy
przeniesienia fadunku elektrycznego pomiedzy materiatem czujnikowym a atmosferg gazowa
1 odwrotnie. Kinetyka tych proceséw, zachodzacych w czesci receptorowej, decyduje giéwnie
o czutosci, selektywnosci oraz czasie odpowiedzi i powrotu czujnikow. Natomiast wszystkie
parametry uzytkowe sensoréw zalezg od:

» efektywnosci czesci receptorowe;,
» efektywnosci czeSci aktuatorowej,
* cech wilasciwych dla konstrukcji sensora.

Najwazniejsze parametry uzytkowe czujnikow to:

e czulose,

* czas odpowiedzi i powrotu,
e stabilno$¢ dtugoczasowa,

* selektywnos¢.

Czulos¢ rezystancyjnych (S) czujnikéw, powszechnie definiuje si¢ jako stosunek
konduktancji warstwy gazoczulej w badanej atmosferze do konduktancji w atmosferze
odniesienia (7). Zbyt duza czulo$¢ powoduje falszywe alarmy, natomiast zbyt mata stwarza
zagrozenie baraku wystgpienia sygnalu wyjsciowego w przypadku pojawienia si¢
niebezpiecznych substancji.

oo Puoe _ A

=A
G, G, G, (7

gdzie: G, — konduktancja czujnika w atmosferze otoczenia, w tzw. atmosferze zerowej,
Pea: - PT¢znos¢ parcjalna oznaczanego gazu, n - wyktadnik wyznaczany doswiadczalnie.

Przyjmujac, ze konduktancja czujnika w atmosferze odniesienia jest wartoscig statg
mozna czuto$¢ okresli¢ nastgpujaco:

§=B Epgaz (8)

gdzie: B - stala.
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Logarytmujac powyzsza zalezno$¢ otrzymuje si¢ zaleznos¢:

lgS=1gB+nlgp,, )
Zalezno$¢ (9) mozna przedstawi¢ wykreslajac zaleznos¢ czutosci od preznosci czastkowe;j
badanego gazu w uktadzie podwdjnie logarytmicznym.

Czas odpowiedzi - to czas potrzebny do osiggnigcia dziewieciu dziesigtych réznicy
pomigdzy ustalonymi wartosciami sygnalu wyjsciowego po skokowej zmianie sktadu
atmosfery (rys. 5). Analogicznie definiuje si¢ czas powrotu. Akceptowalny czas odpowiedzi
czujnika zalezy od stopnia zagrozenia. Im jest ono wigksze tym czas odpowiedzi powinien
by¢ krotszy.
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Rys. 5. Schemat zmian sygnatu wyjsciowego czujnika podczas skokowych zmian sktadu
atmosfery.

Stabilnos¢ dlugoczasowa to przedziat czasu, podczas ktorego czujnik pracuje poprawnie,
tzn. obserwowane zmiany jego parametrOw mieszczg si¢ w akceptowalnym zakresie.
Wymaga si¢, aby nieprzerwany czas pracy czujnika wynosil minimum 6 miesigcy. Dobrze
jest jesli wynosi on wigcej szczegllnie w przypadku czujnikéw stosowanych w nosach
i jezykach elektronicznych.

Selektywno$¢ to bardzo istotny parametr uzytkowy czujnikow chemicznych, lecz
niezmiernie trudny do spelnienia. Dobra selektywno$¢ oznacza, ze czujnik reaguje tylko na
zmiany oznaczanego gazu lub danej grupy gazow.

1. Cel éwiczenia:

e zapoznanie si¢ ze stanowiskiem pomiarowym do detekcji gazow;

*  zapoznanie si¢ z budowg i zasadg dzialania rezystancyjnych czujnikow;

*  zapoznanie si¢ z metodyka otrzymywania atmosfery pomiarowej zawierajacej gazowy
wodor;

*  zapoznanie si¢ z metodg temperaturowo-stymulowanej konduktancji;

* wyznaczenie czutosci analizowanego czujnika gazu na oznaczany gaz.
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2. Zadania do wykonania:

* obserwacja pod mikroskopem konstrukcji czujnika wykorzystywanego w ¢wiczeniu;

* przygotowanie atmosfery zawierajacej trzy rézne koncentracje wodoru (1000, 2000
1 3000 ppm);

W celu otrzymania atmosfery o okreslonym stezeniu wodoru nalezy przeprowadzi¢ reakcje
(9) metalicznego cynku z kwasem ortofosforowym odmierzajac odczynniki zgodnie
z danymi zawartymi w tabeli 1.

6Zn + 4H;P0, - 2Zn;(P0,), + 6H, 9
Tabela 1. Sktad atmosfer gazowych.
Stezenie H2 Ilo$¢ cynku Objetos¢ H3PO4
1000 ppm 0,016 g 0,5 ml
2000 ppm 0,321 g 1 ml
3000 ppm 0,624 ¢ 2 ml

e ustawienie parametrOw pracy czujnika w programie sterujgcym grzejnikiem oraz
zrodtem pradowo-napigciowym:

e odczytanie warto$ci R20 grzejnika czujnika,

* ustawienie wartosci napigcia polaryzacyjnego z zakresu S0 mV do2 V,

* ustawienie profilu zmian temperatury grzejnika: zakres temperatury pomiaru od 150°C
do 750°C, liniowa zmiana temperatury czujnika z szybkoscig 2°C/s,

* zbadanie odpowiedzi czujnika w atmosferze odniesienia (powietrze laboratoryjne)
metoda temperaturowo-stymulowanej konduktancji;

*  wykonanie pomiaru odpowiedzi czujnika w przygotowanych uprzednio atmosferach
zawierajacych rozne stezenia wodoru metoda temperaturowo-stymulowane;j
konduktancji;

3. Analiza otrzymanych wynikéw:

* zmierzy¢ warto$¢ pradu elektrycznego w czasie, nast¢pnie wyznaczy¢ konduktancje
materiatu w funkcji temperatury;

* napodstawie temperaturowych zmian konduktancji wyznaczy¢ czuto$¢ sensora na
analizowany gaz (stosunek konduktancji czujnika w atmosferze odniesienia do
konduktancji w atmosferze zawierajacej gazowy wodor).

&

Przygotowac sprawozdanie zawierajace:

*  wstep — charakterystyka wodoru w postaci gazu, zasada dziatania, konstrukcja
i zdjecia mikroskopowe badanego rezystancyjnego czujnika, schemat i krétki opis
uktadu pomiarowego i parametréw pomiarowych;

*  wyniki pomiar6w — przedstawi¢ wykresy zaleznos$ci I=f(czas), G=f(czas),
1gG=f(temp.) oraz S=f(temp.), krétko opisac.

* analiza wynikéw — opisa¢ w jakiej temperaturze zauwazalny jest wplyw gazowego
wodoru na odpowiedz czujnika,
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literatura — wyszczegolni¢ pozycje przywotane w pracy.

4

Zagadnienia do przygotowania:

e rezystancja a konduktancja;

e  czujnik chemiczny;

e wododr — wlasciwosci;

*  parametry czujnikow chemicznych;

* zasada dziatania rezystancyjnych czujnikéw gazu;
e gazy utleniajgce/redukujgce.
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