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W Pt Y W N A JN O W S Z Y CH O s1A G N IEC M IKRO ELETKTR RO N IK I
O RA Z NANUOTECHNUOTILOGII NA BEZPIECZENTSTW O

PR O CESO W PR ZEM Y St O W Y CH

Streszczenie. W ciggu ostatnich dziesieciu lat nastgpit silny rozw6j nano-
technologii, co w konsekwencji zaowocowato powstaniem nowych materiatow oraz
uktadow elektronicznych, w tym kolejnej generacji sensoréw. Zastosowanie nowych
rozwigzan juz dzisiaj istotnie wptywa na wzrost wydajnosci proceséw przemystowych
oraz ich bezpieczenstwo. W artykule przedstawiono analize najnowszych osiggnieé
m.in. w dziedzinie nanotechnologii w kontekscie nowych aplikacji. Znaczna cze$¢
zaprezentowanych rozwigzan znajduje lub znajdzie zastosowanie m.in. w przemysle
wydobywczym i energetycznym.

Stowa kluczowe: nanotechnologia, czujniki, mikroelektronika

THE INFLUENCE OF RECENT MICROELECTRONICS
AND NANOTECHNOLOGY RESEARCH FOR INDUSTRIAL
PROCESSES SAFETY

Summary. In the past ten years there has been a strong development of
nanotechnology, which in turn led to the creation of new materials, electronics devices
and next sensors generation. The new applied solutions significantly affect on the
progress in the performance of industrial processes and their safety. The paper presents
an analysis of the latest developments in the field of nanotechnology and their new
applications. A large part of the presented technologies are already applied or they will
be applied in the future, inter alia, in the mining industry and energy sectors.

Keywords: nanotechnology, sensors, microelectronics


mailto:andrzej.nawrot@polsl.pl
mailto:jaroslaw.joostberens@polsl.pl

236 A. Nowrot, J. Joostberens

1. Wstep

Nanotechnologia stanowi stosunkowo nowg dyscypling naukowa, ktdra szczegdlnie
intensywnie rozwija sie od poczatkow naszego wieku. Dzieki niej powstajg nowe produkty,
m.in. urzadzenia o potencjale aplikacyjnym w szeroko rozumianym przemysle. Istotng grupe
stanowig tutaj sensory oparte na nanotechnologiach, ktére mogag by¢ wykorzystywane do
detekcji gazéw powstajgcych w réznych procesach przemystowych, np. w podziemnej czesci
kopaln weglowych irud miedzi oraz w zaktadach chemicznych. Podstawowag zaletg nowego
typu sensoréw jest mozliwo$¢ wbudowania w strukture uktadu scalonego elementu
detekcyjnego - nanomateriatu, wykazujagcego czuto$¢ na dany sktadnik lub sktadniki
otaczajgcej go atmosfery gazowej. W takim rozwigzaniu, za pomocg jednego chipu nastepuje
pomiar wielkosci mierzonej, wzmocnienie i kondycjonowanie sygnatdw pomiarowych oraz
analogowy lub cyfrowy interfejs, ktory umozliwia komunikacje z mikrokontrolerem lub
modutem transmisji radiowej. Przyczynia sie¢ to miniaturyzacji catego uktadu pomiarowego
i znacznego zmniejszenia jego poboru mocy. Jest to szczegOlnie istotne w przypadku
sensoréw przystosowanych do pracy w atmosferze wybuchowej, ktéra wystepuje
w gornictwie weglowym oraz przemys$le chemicznym. Mniejszy pobdr mocy, mniejsza ilos¢
wydzielonego ciepta oraz mozliwo$¢ wielogodzinnej pracy autonomicznej (z wykorzystaniem
zasilania bateryjnego) znacznie poszerzajg mozliwosci przemystowego systemu pomiaro-
wego. W szczegélnosci nowa sie¢ pomiarowa moze zawiera¢ znacznie wieksza liczbe
czujnikéw, co umozliwia wiekszg gestos¢ ich rozmieszczenia i w konsekwencji doktadniejsze
monitorowanie nadzorowanego obszaru. W wielu przypadkach fakt ten wplywa na

podniesienie poziomu bezpieczenstwa danego procesu przemystowego.

2. Nanomateriaty i nanotechnologia

Nanotechnologia jest terminem obejmujagcym projektowanie, tworzenie oraz
uzytkowanie materiatbw majacych przynajmniej jeden wymiar, ktérego naturalng jednostka
miary jest nanometr. Materiaty o takiej strukturze mozna tak zaprojektowac, aby wykazywaty
pozadane wtiasnosci fizyczne, chemiczne czy biologiczne, dzieki ograniczonej wielkoSci
tworzacych je czastek [3]. Obecnie istnieje wiele sposob6éw otrzymywania nanomateriatow
w zalezno$ci od zaktadanych witasnos$ci i sktadu chemicznego otrzymywanych produktow.
Najogbélniejszy podziat tych metod to: bottom-up, czyli agregacja, wzrastanie nanostruktur
atom po atomie oraz bottom-down, czyli rozdrabnianie, rozdzielanie czastek celem redukcji
wymiarow. Zagadnienia te zostaty szczeg6towo opisane w pracy [3], Do nowatorskich metod

syntezy nanomateriatdw nalezg te, ktére wykorzystujag promieniowanie mikrofalowe lub
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sonochemig [5]. Ostatnia z nich umozliwia zdecydowane skrdécenie czasu i obnizenie
temperatury wytwarzania nanomateriatow. Technologia ta polega na poddaniu reagentéw
w cieczy (np. w wodzie) dziataniu ultradzwiekéw o znacznym natezeniu. Dzieki temu
w cieczy powstaje kawitacja - zjawisko polegajagce na powstawaniu (wzrastaniu) pod
wptywem ultradzwiek6w o duzym natezeniu pecherzykdw kawitacyjnych, a nastepnie na ich
zapadaniu sie (kolapsie), czemu towarzyszy powstanie fali uderzeniowej. Typowy czas
zapadania sie tych pecherzykdw w wodzie wynosi ok. 10'7s, dla czestotliwo$ci generowanych
ultradzwiek6w 500 kHz oraz ok. 10'5Ss, dla czestotliwos$ci 20 kHz [2]. Wnetrze pecherzykéw
kawitacyjnych wypetnione jest parami (otaczajgcej cieczy - roztworu) o ci$nieniu rzedu
1000 barow i temperaturze 6000 K [7]. Warunki te umozliwiajg zaistnienie reakcji
chemicznych, ktore nie zasztyby bez dziatania ultradzwiekdw. Przy tym ciecz, w ktorej
zachodzi reakcja sono chemiczna, ma praktycznie temperature pokojowa. Ta nowatorska
metoda syntezy nanomateriatdw jest stosowana od blisko 10 lat w Instytucie Fizyki
Politechniki Slaskiej. Nalezy zaznaczy¢, ze wytwarzanie mikrostruktur lub nanostruktur pod
katem sensoryki miato miejsce na Politechnice Slaskiej juz w latach 90. XX wieku [8], gdy
zsyntetyzowano mikrostrukture SnC>20 potencjalnym zastosowaniu w detekcji NO2

Do najwazniejszych cech nanomaterialtdw nalezy wysoka warto$¢ rozwiniecia
powierzchni wtasciwej, rzedu od kilkudziesieciu do kilkuset m2 na jeden gram masy
wytworzonego materiatu. Aby uzmystowic¢ sobie rzad wielko$ci tego parametru, zatézmy, ze
pewien lity materiat (ciato state) jest umieszczony na tyzeczce do herbaty wypetniajgc niemal
catkowicie jej objeto$¢, a jego masa jest rzedu kilku graméw. Wowczas catkowita
powierzchnia zewnetrzna tego materiatu bedzie wynosita kilkanascie cm2, czyli ok. 103 m2
W przypadku wypetnienia objetosci tyzeczki nanomateriatem o catkowitej masie ok. 1 g,
catkowita powierzchnia tego materialu (suma powierzchni wszystkich nanostruktur,
np. nanodrutéw wchodzacych w objetos¢ makroskopowej préobki nanomateriatu) bedzie rzedu
102 m2, czyli o wymiarach pomieszczenia mieszkalnego 10 m x 10 m. Na podstawie
powyzszego eksperymentu myslowego mozna stwierdzié, ze w objetosci kilku cm3
nanomateriatu ,,zawinieta” jest powierzchnia rzedu 100 m2, czyli 105razy wieksza w stosunku
do litego materiatu. Giownie ta wiasno$¢ oraz uwidaczniajgce sie dodatkowo efekty
kwantowe decyduja o niezwyktych cechach nanomateriatow. Czasteczki réznych gazéw
adsorbujg na powierzchni nanostruktur wptywajac na ich parametry elektryczne i optyczne.
Poniewaz, jak wyjasniono powyzej, w prébce o niewielkich wymiarach zlokalizowana jest
ogromna powierzchnia, wiec efekt sensoryczny wptywu gazéw na wtasnosci nanomateriatow
ulega zdecydowanemu nasileniu. Na rys. 1 zaprezentowano przyktadowe zdjecie
otrzymanych sonochemicznie nanodrutow SbSI, wykonane mikroskopem elektronowym [5].
Materiat ten oprocz postaci ,,nano” jest pdtprzewodnikiem i ferroelektrykiem, co dodatkowo

czyni go atrakcyjnym ze wzgledu na duzy potencjat aplikacyjny w mikro- i nanoelektronice.
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Rozwiniecie powierzchni w#asciwej nanodrutow kserozelu hydrozelu SbSI wynosi
ok. 75 m2qg. Na rys. 2 przedstawiono nanorurki weglowe - jeden z najpopularniejszych

nanomateriatéw na Swiecie.

Rys. 1. Zdjecie nanodrutdw kserozelu hydrozelu ShSI wykonane mikroskopem elektronowym Hitachi
S-4200

Fig. 1. SEM micrographs of nanowires of SbSI hydrogel

Zrodto: Na podstawie pracy [5],

Rys. 2. Zdjecie nanorurek weglowych wykonane mikroskopem elektronowym
Fig. 2. TEM micrographs of carbon nanotubes
Zr6dio: Leonhardt, Leibniz Institute, Dresden Germany.

3. Wiasnosci sensoryczne nanomateriatdw i nanosensory

Atmosfera gazowa otaczajaca nanomateriaty moduluje m.in. ich parametry elektryczne
i optyczne. W zaleznos$ci od sktadu chemicznego oraz struktury krystalicznej nanoczastek
(w tym nanodrutdw i nanorurek) wykazujg one r6zng czuto$¢ na r6zne gazy. W zdecydowanej
wiekszosci przypadkéw istnieja gazy o takim sktadzie, ze dany nanomateriat wykazuje na nie
czuto$¢ zdecydowanie wiekszg niz dostepne w handlu, dedykowane im, konwencjonalne
czujniki. Na rys. 3 zaprezentowano charakterystyki czasowe zmiany unormowanej rezystancji

pod wptywem siarkowodoru dla nanodrutéw CuO [6].
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Rys. 3. Wpltyw réznych stezen siarkowodoru na unormowang rezystancje nanodrutébw CuO zawartych
w prototypowym, laboratoryjnym modelu sensora tego gazu

Fig. 3. The influence of different concentrations of hydrogen sulphide for CuO nanowires normalized
resistance in the nanosensor prototype

Zr6dto: Charakterystyka na podstawie pracy [6].

W charakterystyce z rys. 3 na szczeg6lng uwage zastuguje zdolno$¢ wykrywania przez
nanodruty CuO stezen siarkowodoru na poziomie kilku ppb, co stanowi warto$¢ o 2 rzedy
wielko$ci mniejsza od rozdzielczosci pomiarowej dostepnych w handlu najwyzszej jakosci
przemystowych czujnikédw tego gazu [10]. Otwiera to droge do opracowania przyrzadéw
pomiarowych, ktére moga znalez¢ zastosowanie we wczesnym wykrywaniu zrodet wyptywu
siarkowodoru w gornictwie rud miedzi lub zaktadach chemicznych.

Odmienng grupe stanowig nanomateriaty ferroelektryczne, ktérych reprezentantem sg
nanodruty SbSI. Materiaty te wykazujg wieksza zdolno$¢ adsorbowania czastek polarnych
w poréwnaniu do innych nanomateriatow. Wtasnos$¢ ta moze zosta¢ wykorzystana do detekcji
bardzo niskich stezeri pary wodnej w gazach technicznych lub stosowanych w przemysle
farmaceutycznym. W przypadku nanodrutow SbSI zdolno$¢ wykrywania pary wodnej jest na
poziomie Kilku tysiecy razy mniejszym od niepewnosci pomiarowej dostepnych w handlu
wysokiej klasy przemystowych czujnikéw wilgotnosci [11]. Na rys. 4 przedstawiono
charakterystyke czasowg natezenia pradu ptynacego przez probke zbudowang z nanodrutéw
hydrozelu SbSI podczas zmiany temperatury podtoza prébki z 280 K do 285 K dla atmosfery
suchej (A) oraz atmosfery zawierajgcej pare wodna (B).

Istotng cechg charakterystyk z rys. 4 jest odmienny jakoSciowo i ilosciowo wplyw
zmiany temperatury w zaleznos$ci od wilgotnosci atmosfery otaczajacej probke. W przypadku
z rys. 4A zmiana natezenia pradu jest typowa jak dla potprzewodnika, ktorym jest SbSI.
Natomiast dla wilgotnej atmosfery (rys. 4B) wystepuja dwa konkurujgce mechanizmy:
zmiana przewodnosci elektrycznej p6tprzewodnika, podobnie jak dla suchej atmosfery, oraz
wzrost i spadek liczby zaadsorbowanych czagsteczek ijonéw wody, ktére wnoszg wkiad do
przewodnictwa elektrycznego. WartosSci natezenia pragdu elektrycznego na charakterystykach

z rys. 4 sg uzyskiwane w probce o wymiarach rzedu kilku milimetréw, przy napieciu zasilania
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20 V. Pobo6r mocy elementu detekcyjnego ksztattuje sie tutaj na poziomie od 1010 W
do 10"4 W. Rzad wielko$ci powyzszej mocy jest typowy dla wiekszosci struktur detekcyjnych

opartych na nanomaterialach.
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Rys. 4. Przebieg natezenia pradu pod wplywem skokowej zmiany temperatury podtoza prébki
kserozelu hydrozelu ShSI z 280 K na 285 K, a nastepnie powrotu do 280 K, A - w suchej
atmosferze, B - w atmosferze zawierajacej pare wodng (RH=78% dla 285 K i RH=67%
dla 280 K)

Fig. 4. The current due to a step change in temperature of the xerogel hydrogel SbSI sample 280 K
to 285 K, and then return to 280 K, in a dry atmosphere - A, and a steam-containing
atmosphere - B

Zr6dto: Opracowanie wiasne, na podstawie pracy [5].

W obecnej chwili nanosensory stanowig grupe urzadzen lub uktadéw, ktére dopiero
zaczynaja by¢ wdrazane do przemystu. W wiekszo$ci przypadkéw sg to konstrukcje
prototypowe. Duze nadzieje nalezy wigza¢ z wdrozeniem do praktyki przemystowej
nanosensoréw opracowanych i stosowanych w aplikacjach wojskowych i kosmicznych. Na
rys. 5 przedstawiono zdjecie opracowanego w NASA Ames Research Center nanosensora
gazéw toksycznych, umiejscowionego wewnatrz dedykowanego uktadu scalonego. Uk#ad ten
oraz w pewnym stopniu jego ,know-how” sg juz obecnie udostepniane firmom prywatnym,

celem przeprowadzenia badan przemystowych i prac rozwojowych [9].

Rys. 5. Nanosensor gazéw toksycznych zabudowany w dedykowanym uktadzie elektronicznym.
Urzadzenie opracowane przez NASA Ames Research Center

Fig. 5. NASA Toxic gases nanosensor

Zrodto: NASA Ames Research Center [9].
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Konstrukcja powyzszego nanosensora gazow toksycznych o czuto$ci rzedu ppm i ppb
(w zaleznosci od mierzonego gazu) jest oparta m.in. na chemicznie czystych i domieszko-
wanych nanorurkach weglowych. Dotychczas uktad ten zostat wykorzystany do wykrywania
wyciek6w paliwa podczas startow pojazdéw kosmicznych, analizy sktadu atmosfery
w Miedzynarodowej Stacji Kosmicznej (ISS) oraz pomiaru poziomu promieniowania
jonizujacego. Potencjat aplikacyjny tego typu rozwigzan w przemys$le jest ogromny
i podobnie jak w przypadku technologii kosmicznych, w istotny sposéb przyczyni sie do
poprawy bezpieczenstwa nadzorowanego obiektu.

Niezwykle interesujacg grupe nanomateriatbw stanowig nanodruty ZnO, ktdre
w pomiarach fotoluminescencji wykazujg czuto$¢ m.in. na woddr, amoniak i metan [4].
Poniewaz proces technologiczny syntezy tego materiatu nie jest bardzo skomplikowany
i kosztowny, wiec istnieje duza szansa na jego zaadaptowanie do konstrukcji czujnikow dla
przemystu weglowego. Zaletg tego rozwiazania jest fakt, ze w miejscu dokonywania
pomiaréw sensor jest catkowicie nieelektryczny - sygnat optyczny oswietlajagcy probke
(detektor) oraz sygnat fotoluminescencji (emitowany przez prébke) s dostarczane
i odbierane przez $wiattowdd. Wtasnos$¢ ta jest istotna z punktu widzenia pracy w atmosferze
wybuchowej i stanowi ogromne udogodnienie w stosunku do obecnie stosowanych

pellistorowych czujnikéw metanu.

4, Podsumowanie

Oddziatywanie nanotechnologii na bezpieczenstwo proceséw przemystowych jest
procesem aktualnie sie tworzacym. Podobnie jak w latach 70. XX wieku nie byto mozliwe
jednoznaczne okresSlenie wplywu rozwijajacej sie  mikroelektroniki  (technologii
komputerowych) na dalszy rozwdj przemystu i naszej cywilizacji, tak i obecnie nie jest
mozliwe precyzyjne okreSlenie wpltywu nanotechnologii na przemyst w najblizszych
dziesiecioleciach. Dotychczasowe wyniki badan podstawowych i stosowanych wskazujg, ze
nanomateriaty i nanotechnologia beda miaty duzy wptyw (poza biologig i medycyng) na
energetyke - jako nowe ,magazyny” energii (gromadzenie wodoru dzieki adsorpcji na
powierzchni nanodrutéw i nanorurek) oraz jako materiaty do konstrukcji nowych ogniw
paliwowych. Niezwykle istotng role odgrywa¢ beda tu nanosensory gazéw, ktore dzigki
znacznie wiekszej czutoSci i znacznie mniejszemu poborowi pradu mogag nie tylko
monitorowaé proces produkcyjny, celem uzyskania produktow wyzszej jakosci, ale realnie
poprawié bezpieczenstwo przez wczesne wykrywanie zagrozen.

Waznym obszarem zastosowan nanosensor6w stanie sie bezpieczenstwo publiczne.
Prowadzone obecnie badania nad odpowiednio spreparowanymi w formie cienkiego filmu

nanorurkami weglowymi wraz z nanoczastkami zitota pozwalajg na skonstruowanie
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elektrochemicznego detektora materiatéw  wybuchowych [1]: TNT (trotyl: 2,4,
6-trinitrotoluen) oraz DNT (2,4-dinitrotoluen). Czuto$¢ opracowanego sensora umozliwia
detekcje TNT w zakresie od 1,2 ppb do 1500 ppb. Te niezwykle czute sensory po
umieszczeniu na lotniskach, dworcach, w autobusach i pociggach w sposéb diametralny
zwiekszg szanse na wykrycie os0b zamierzajacych przeprowadzi¢ zamach terrorystyczny.
Nanosensory stang sie w przyszto$ci czescig systemu pomiarowego w trudno dostepnych
miejscach uktadu wytwarzania energii elektrycznej bazujac na ogniwach paliwowych
zasilanych weglem - z punktu widzenia polskiej gospodarki bardzo istotny jest obszar

zastosowan.
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Abstract

The nanotechnology influence of the industrial processing safety is nowadays forming.
Just like in the 70s of the twentieth century was not possible to uniquely identify the effect of
developing microelectronics / computers for further industry systems and our civilization, also
it is not possible now to precisely determine the impact of nanotechnology to industry in the
coming decades. The new gases nanosensors will able to much higher sensitivity and
significantly lower energy consumption and improve safety through early detection of threats.
Also, the very important field of application of nanosensors will become public safety e.g.
electrochemical explosives detector. The sensitivity of the new generation gases nanosensors

can be hundreds or thousands times higher in compare to the standard currently used sensors.



