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Politechnika Wroctawska (*)

Czujniki chemiczne iswiattowodowe

1. Charakteryzacja rezystancyjnych czujnikbw gazi

(na prawachekopisu)

WSTEP

Chemiczne rezystancyjne czujniki gazéw produkowade kilkudzieseciu lat % ciagle
przedmiotembada. Powodem tego jest ggle zwikszapcy sk obszar wymagagy kontroli
sktadu atmosfery oramiewatpliwe zalety tych czjnikow tj. prosta konstrukcja niska cena.
Ponadto, mimo ogromnej Hoi prac pédwieconych tego rczaju czujnikom, charakteryzupgie
one niewystarczaga selektywndcia, ich wskazania zeza od pkznosci pary wodnej, do
niektorych zastosowiach dolny poziom wykrywalnéi jest zbyt wysok

Powszechnie przyfa zasada dziatania czujnika rezystancyo oparta jest na rownowad
migdzy lukami tlenowymi wysipujacymi w tlenku potprzewodnikowym, tlenem gazowym

(1).
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Procesy zachodze pdczas oznaczania gazow w tego rodzaju czujnikaskamplikowane
I charakterystyczne dla katalizy heternicznej. Ma@na je przedstawi jako szere(
nastpujacych po sobie procesdw chemiczn ifizycznych Przyjmuje si ze w pierwszym
etapie oznaczania (wykrywania) gazowgsteczki tlenu znajdage sé w atmosferze otoczen
ulegap adsorpcji chemicznej na wierzchniowych lukach tlenowych materialu sensorge

(rys. 1).
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Rys. 1. Schemat zasady dziatania rezystancyjnegoila gazt



Luki tlenowe powstaj w procesie obrébki wysokotemperaturowej materigdzoczutego
(2). W drugim etapie tlen chemisorbowany na powdlenz materialu gazoczutego pobiera
elektrony z potprzewodnikowej warstwy sensorowejoOWdzas na powierzchni materiatu
sensorowego nagiuje wzrost koncentracji jonow tlenu, ktérych swmpiutlenienia, a tym
samym reaktywni zalery od temperatury (rownania 3+5).
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W wyniku tych reakcji w obszarze przypowierzchniowyowstaje warstwa zubona lub
wzbogacona, zammie od typu przewodnictwa materiatu sensorowegachadzi wzrost lub
spadek rezystancji materiatu sensorowego — etafrydl 1). W kolejnym etapie, umieszcaaj
sensor w badanej atmosferzegsteczki oznaczanego gazu reaguchemisorbowanymi jonami
tlenu tworzc obogtne elektrycznie proste zgaki chemiczne ulegage desorpcji z powierzchni
materiatu sensorowego, np. (6).

C,H.OH +30, = 2CO, t +3H,0 1t +3e" (6)

W wyniku reakcji (6) elektrony pobrane przez tlemawap do materiatu sensorowego
powodupc wzrost ilgci swobodnych nénikow tadunku elektrycznego. Wzrost koncentracji
elektronow w materiale sensorowym powoduje zmné)gz szerok€ci warstwy zubaonej, a w
konsekwencji wzrost przewodém materialu gazoczutego.

Warstwg, w ktorej zachodg powyzsze reakcje, jest cienki obszar przypowierzchniowy
o grubdgci rzedu pojedynczych nanometrow. Jego grébaalery: od rodzaju materiatu
sensorowego, jego pracy wgia i koncentracji nénikdw (rys. 2).
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Rys. 2. Przyktady zjawisk przypowierzchniowych.



Zaleznos¢ sygnatu wy§ciowego (konduktancji lub rezystancji) rezystanggim czujnikdw
gazu od skiadu atmosfery gazowej i temperatury hastlzo ztaona. Naukowcy zajmagymi
si¢ tymi zjawiskami stosowali tihe podejcia analityczne, aby opi§abdpowied czujnika w
funkcji sktadu badanej atmosfery. Niestety, jak pwspomniano, do tej pory nie udatc si
opracowé& uniwersalnego mechanizmu dziatania potprzewodnyiabwezujnikbw gazu, gdy
zachowanie sgiczujnika zaley od:

Y

rodzaju materiatu gazoczutego,

jego wiaciwosci fizykochemicznych,
Ssposobu jego syntezy,

rodzaju domieszek,

metody domieszkowania,

konstrukcji czujnika,

technologii wykonania czujnika,
rodzaju oznaczanego gazu,
temperatury,

rodzaju i s¢zenia gazéw interferagych.
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Dlatego te odpowied sensora czyli zmiany jego konduktancji w funkdgtaslu badane]
atmosfery gazowej wyznacza ¢sieksperymentalnie i najeziej opisuje nagpujacymi
zaleznosciami:

Ggaz = Al:pgaz (7)
Rgaz = A Ep(;z (8)

gdzie: Gy, — konduktancja czujnika w atmosferze oznaczanegdau,gA — stata,
n — wyktadnik wyznaczany dwiadczalnie, g,,— prznos¢ czastkowa oznaczanego gazu.

Reakcjom chemicznym zachaegym podczas pracy czujnika towarzyszrocesy
przeniesienia tadunku elektrycznego peaialy materiatem czujnikowym a atmosfegazowy i
odwrotnie. Kinetyka tych procesow, zacheczch w czsci receptorowej, decyduje gtdwnie o
czutdsci, selektywneci oraz czasie odpowiedzi i powrotu czujnikbw. Natast wszystkie
parametry aytkowe sensoréw zate od:

» efektywndci czesci receptorowej,
» efektywndgci czesci aktuatoroweyj,
» cech widciwych dla konstrukcji sensora.

Najwazniejsze parametryaytkowe czujnikow to:

» Czutcic,

» Czas odpowiedzi i powrotu,
» Stabilnag¢ diugoczasowa,
» Selektywndc.

Czutosé rezystancyjnych (S) czujnikdw, powszechnie definiuje ijako stosunek
konduktancji warstwy gazoczutej w badanej atmosfexdo konduktancji w atmosferze



odniesienia (7). Zbyt dia czuld¢ powoduje fatszywe alarmy, natomiast zbyt mata steva
zagraenie baraku wygpienia sygnatu wyciowego w przypadku pojawienia ¢si
niebezpiecznych substanciji.
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gdzie:

G, — konduktancja czujnika w atmosferze otoczeniafzw. atmosferze zerowepy,, -
preznosé parcjalna oznaczanego ganu, wyktadnik wyznaczany dwiadczalnie.

Przyjmupc, ze konduktancja czujnika w atmosferze odniesiersa JjeartGcia stah mozna
czutas¢ okresli¢ nastpujaco:

S=Bp), @®)
gdzie:B - stafa.
Logarytmupc powyssz zaleznosé otrzymuje st zaleznosé:

lgS=IgB+nlg p,, ©)

Zaleznos¢ (9) mazna przedstawi wykreslajac zaleenosé¢ czutaici od peznosci czastkowej
badanego gazu w uktadzie podwajnie logarytmicznym.

Czas odpowiedzi- to czas potrzebny do agniccia dzieweciu dziesitych rd&nicy
pomidzy ustalonymi wart@iami sygnatu wyjciowego po skokowej zmianie skiadu atmosfery
(rys. 3). Analogicznie definiuje giczas powrotu. Akceptowalny czas odpowiedzi cz@nik
zalezy od stopnia zageenia. Im jest ono wksze tym czas odpowiedzi powinienctigrotszy.
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Rys. 3. Schemat zmian sygnatuseigwego czujnika podczas skokowych zmian sktadu
atmosfery.

Stabilnosé dtugoczasowato przedziat czasu, podczas ktorego czujnik pea@gprawnie,
tzn. obserwowane zmiany jego parametrow miessgzw akceptowalnym zakresie. Wymaga



sie, aby nieprzerwany czas pracy czujnika wynosit mumin 6 miesicy. Dobrze jest jdi
wynosi on wecej szczegOlnie w przypadku czujnikbw stosowanychnesach igzykach
elektronicznych.

Selektywnd¢ to bardzo istotny parametr zytkowy czujnikbw chemicznych, lecz
niezmiernie trudny do spetnienia. Dobra selekty$¢noznacza,ze czujnik reaguje tylko na
zmiany oznaczanego gazu lub danej grupy gazow.

1. Celéwiczenia:

>
>
>

>

zapoznanie gize stanowiskiem pomiarowym do detekcji gazéw;

zapoznanie giz budow i zasad dziatania rezystancyjnych czujnikéw;
zapoznanie giz metodyl otrzymywania atmosfery pomiarowej zawiexagj gazowy
wodor;

wyznaczenie czukzi analizowanego rezystancyjnego czujnika gazuamaczany
gaz.

2. Zadania do wykonania:

>
>
>

Y

obserwacja pod mikroskopem konstrukcji czujnika arglystywanego wwiczeniu;
przygotowanie atmosfery zawiegegj trzy r&ne koncentracje wodoru;
ustawienie parametrow pracy czujnika w programeeugicym grzejnikiem oraz
zrédiem padowo-napgciowym:

odczytanie wartéci R20 grzejnika czujnika,

ustawienie wart&i napecia polaryzacyjnego z zakresu 50 mV do 2 V,
ustawienie profilu zmian temperatury grzejnika: reskiemperatury pomiaru od
150°C do 750°C, liniowa zmiana temperatury czujrakszybkdcig 2°C/s,.
zbadanie odpowiedzi czujnika w atmosferze odniésigrowietrze laboratoryjne)
metod, temperaturowo-stymulowanej konduktanciji;

wykonanie pomiaru odpowiedzi czujnika w przygotowamuprzednio atmosferach
zawierajcych ré&ne stzenia wodoru metagtemperaturowo-stymulowane;j
konduktanciji;

3. Analiza otrzymanych wynikéw:

>

>

zmierzyt wartas¢ pradu elektrycznego w czasie, ngstie wyznacz§ konduktanaj
materiatu w funkcji temperatury;

na podstawie temperaturowych zmian konduktancjinagzy czutcg¢ sensora na
analizowany gaz (stosunek konduktancji czujnikamasferze odniesienia do
konduktancji w atmosferze zawiegsagj gazowy wodor).

4. Przygotowat sprawozdanie zawieragce:

>

wstep — charakterystyka wodoru w postaci gazu, zasadathia, konstrukcja

i zdjecia mikroskopowe badanego rezystancyjnego czujsidaemat i krotki opis
uktadu pomiarowego i parametréw pomiarowych;

wyniki pomiarow — przedstawiwykresy zalenosci I=f(czas), G=f(czas),
lgG=f(temp.) oraz S=f(temp.), krétko opésa

analiza wynikdw — opisaw jakiej temperaturze zauwany jest wptyw gazowego
wodoru na odpowiedczujnika,



» literatura — wyszczegolaipozycje przywotane w pracy.
5. Zagadnienia do przygotowania:

rezystancja a konduktancja;

czujnik chemiczny;

wodor — wigciwosci;

parametry czujnikdw chemicznych;

zasada dziatania rezystancyjnych czujnikéw gazu;
» gazy utleniajce/ redukujce.
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