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Wykaz wazniejszych oznaczen

A - amplituda sygnatu oscylatora, amplituda fali

A1 - ukfad aktywny pierwszego generatora

Az - ukfad aktywny drugiego generatora

Ap - stala zalezna od parametréw materiatu podtoza piezoelektrycznego

o - thumienie AFP na podtozu swobodnym

o’ - thumienie AFP na podiozu ze strukturg sensorowa

Ao - zmiana thumienia AFP

B - stata rownowagowa

b - state propagaciji fal czastkowych generowanych do struktury sensorowej
c - stezenie par DMMP

¢ - parametry sprz¢zenia pomi¢dzy AFP oraz podlozem piezoelektrycznym
C - stgzenie

C - pojemnos¢ jednej sekcji przetwornika IDT

D, - sktadowe wektora indukcji elektryczne;j

De - stata dyfuzji tadunkoéw elektrycznych

E - natezenie pola elektrycznego

E? - modut deformacji uwzgledniajacy wzgledny stosunek naprezenia do
odksztalcenia

e - przenikalnos¢ elektryczna potprzewodnika

€0 - przenikalnos¢ elektryczna prézni

&p - przenikalnos¢ elektryczna podtoza

gy - efektywna przenikalno$¢ elektryczna podtoza piezoelektrycznego przy statym
polu naprezen T

f - czestotliwos¢ oscylacji

fo - czestotliwo$¢ oscylacji na swobodnej powierzchni podtoza (bez pokrycia)
Af - czestotliwo$¢ roznicowa

® - potencjat elektryczny

Pamp - argument wspotczynnika transmisji wzmacniacza

Ps - argument wspofczynnika transmisji przesuwnika fazy

®) - przesunigcie fazowe

Gamp - WzZmocnienia wzmacniacza

G’ - czeS$¢ rzeczywista Scinania materiatu elementu sensorowego

G” - cze$¢ urojona $cinania materiatu elementu sensorowego

h - grubo$¢ warstwy sensorowej

1 - nat¢zenie $wiatta po przejsciu przez absorbujacy osrodek, nat¢zenie
o$wietlenia

Iy - natgzenie $wiatla padajacego

J - gestos¢ pradu w warstwie potprzewodnika

ko - liczba falowa AFP

k - zespolona stata propagacji AFP bez struktury sensorowej, nachylenie
charakterystyki fazowej w funkcji czestotliwosci

k’ - zespolona stata propagacji AFP po wykonaniu struktury sensorowe;j



Ak - zmiana zespolonej stalej propagacji AFP

K’ - wspolczynnik sprzg¢zenia elektromechanicznego
K - wspolczynnik pokrycia linii op6zniajacej

qp - szybkos¢ przenikania

0 - natezenie przeplywu powietrza

ls - zaburzenie pochodzace od efektu lepkosprezystego
/ - odlegtos¢, szerokos¢ pokrycia uktadu elektrod
L - ogranicznik amplitudy

Li - linia opdzniajaca 1

L - linia opdzniajaca 2

A - dtugo$¢ fali

A - stata Lamego izotropowej warstwy sensorowej

- masa czgsteczki gazu
M - wspotczynnik odbicia linii op6zniajace;j
M - masa molowa
M; - moduly sprezyste struktur akustycznie grubych
- ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku elektrycznego
- stata Lamego izotropowej warstwy sensorowej
- liczba par elektrod przetwornika
5 - gesto$¢ powierzchniowa miejsc aktywnych
- szerokos¢ elektrody przetwornika
- ci$nienie parcjalne czgstek gazu w otaczajacej atmosferze
- §redni strumien mocy fali na jednostke szerokosci wigzki akustycznej
- sprzezenie elektronowe

2 2R =

- temperaturowy wspotczynnik przesunigcia fazowego

- przesunigcie fazowe uktadu aktywnego generatora

- przesunigcie fazowe uktadu aktywnego generatora A1

- przesunigcie fazowe ukladu aktywnego generatora Az

R, - rezystancja probki

Rposw - rezystancja warstwy po oswietleniu

Rposw+pmmp - r€zystancja warstwy po oswietleniu 1 dziataniu par DMMP

R* - parametr okreslajacy granice pomiedzy strukturami akustycznie cienkimi a
grubymi

R1, Rz - wspoétczynniki odbicia od wrét wejsciowych

yo,

b

bE

€ EES N uT R

- gestos¢ struktury sensorowej

Prow _ masowa gestos$¢ powierzchniowa struktury sensorowe;j
Pe - gestos¢ objetosciowa tadunkow elektrycznych

s - czutosé

S - warstwa sensorowa

S - czuto$¢ masowa

Sjz - sktadowe tensora odksztatcen

SAaE - czulo$¢ akustoelektryczna struktury sensorowej



Son - gestos¢ fotonow

S@ - macierz rozproszenia ukltadu aktywnego

S® - macierz rozproszenia uktadu sprzezenia

A’ - wyznacznik macierzy rozproszenia uktadu sprzegajacego

1S 27(max)| - maksimum wspotczynnika transmisji

S11, 812, 821, S22 - wspotczynniki uktadu aktywnego macierzy rozproszenia
o - elektryczna przewodnos$¢ objetosciowa warstwy sensorowe;j

s, - elektryczna przewodnos$¢ powierzchniowa warstwy sensorowej

Op - elektryczna przewodnos$¢ powierzchniowa warstwy sensorowej po
wytworzeniu

aposw - elektryczna przewodno$¢ powierzchniowa warstwy sensorowej po
o$wietleniu

T - transmitancja

T - wspotczynnik transmisji

Ty - temperatura pierwszego generatora

Ty - sktadowe tensora napr¢zen mechanicznych

Tr - przekfadnia transformatora

Ts - thumienia przesuwnika fazowego

|Ts| - modul wspdtczynnika transmisji przesuwnika fazowego

|Tsaw| - modul wspdtczynnika transmisji linii opdzniajacej] SAW

T. - temperatura zewngtrzna

A’ - wyznacznik macierzy rozproszenia uktadu aktywnego

AT - zmiana temperatury

T - opOznienie czasowe linii akustycznej

o - stopien pokrycia elementu sensorowego

u - gestos¢ strumienia

) - czestos¢ fali

o - czgstos¢ kotowa (pulsacja) fali niezaburzonej

v - predkos¢ fazowa propagacji AFP

Vo - predkos¢ AFP na swobodnej powierzchni krysztatu piezoelektrycznego
Av - zmiana predkosci AFP

Vi - sktadowe predkosci punktow na powierzchni podtoza

& - parametr akustoelektryczny struktury sensorowej

&o - parametr akustoelektryczny struktury sensorowej po jej wytworzeniu
Eosw - parametr akustoelektryczny struktury sensorowej po jej oswietleniu
Eosw+DMMP - parametr akustoelektryczny struktury sensorowej po jej os§wietleniu i
dziataniu par DMMP

Zmj - powierzchniowa impedancja mechaniczna struktury sensorowej

zg' - znormalizowana powierzchniowa impedancja elektryczna warstwy
Za,7Zs,71,7x, Zy - impedancje odcinkow elektrycznych linii transmisyjnych
Zo - impedancja konca linii transmisyjnej



1. Wstep

Czyste srodowisko naturalne i zapewnione bezpieczenstwo publiczne w obecnym czasie staja
si¢ coraz wazniejsze Ww zyciu wspolczesnego czlowieka. Wraz zcigglym rozwojem
cywilizacyjnym pojawia si¢ coraz wigcej probleméw z wykrywaniem i oznaczaniem
szkodliwych dla organizméw zywych zwigzkéw chemicznych mieszanin gazowych oraz
szeroko stosowanych w przemysle zwigzkow organicznych. Substancje te stwarzaja
potencjalne ryzyko wystgpienia powaznych chordob u organizméw zywych oraz szereg
zagrozen dla srodowiska naturalnego. Bioragc za przyktad bezbarwny i toksyczny siarkowodor
(Hz2S), wywiera on niekorzystny wplyw na organizm ludzki juz przy niskim stezeniu 2 ppm
w powietrzu. Natomiast koncentracja tego gazu na wysokim poziomie 5000 ppm w powietrzu
powoduje $mier¢ cztowieka w ciggu kilku do kilkunastu sekund [1]. Amoniak (NH3) jest
kolejnym gazem szkodliwym, uwalnianym gltéwnie w wyniku spalania wielu substancji
w przemys$le chemicznym, a narazenie ludzi na wysokie st¢zenie amoniaku moze rowniez
prowadzi¢ do sytuacji zagrozenia zycia [2]. Kolejng istotng grupa substancji toksycznych sg
wytwarzane chemiczne $rodki bojowe okreslane jako Bojowe Srodki Trujace (BST), ktore
stanowig potezng bron i realne zagrozenie dla bezpieczenstwa cywilnego ze wzgledu na ich
wyjatkowa skuteczno$¢ w niszczeniu organizméw zywych. Zagrozenie to odnosi si¢
szczegbOlnie do wydarzen z ostatnich lat, gdzie odnotowano liczne incydenty terrorystyczne
z udzialem BST, ktore doprowadzity do wielu ofiar $miertelnych lub dokonaty trwatych
obrazen ciata. Dlatego tez skuteczna ochrona przed zagrozeniami ze strony BST ma kluczowe

znaczenie dla zapewnienia bezpieczenstwa narodowego i §wiatowego [3] — [5].

W ciagu ostatnich 20 lat, rozw9j technologii czujnikéw do wykrywania niskich stgzen
trujacych substancji w mieszaninach gazowych znacznie si¢ rozwingl. Istnieja rdzne typy
przetwornikow pomiarowych, takie jak urzadzenia akustyczne [6], elektrochemiczne [7],
optyczne [8], magnetyczne [9],[10] 1 termoreaktywne [11],[12], ktore zostaly juz
wszechstronnie przebadane pod katem badan i rozwoju czujnikow chemicznych. Szybkos¢
1 selektywnos¢ wykrywania szkodliwych gazéw przemystowych, lotnych zwigzkow

organicznych i BST jest niezwykle istotna dla ochrony ludzi i zycia na Ziemi.

Jedng z wazniejszych technologii detekcji zajmuja urzadzenia wykorzystujace
akustyczng fale powierzchniowa (AFP) lub (powszechnie stosowany skrot rowniez w jezyku
polskim) ,,SAW” — (Surface Acoustic Wave — uzywany czesto w dalszej czegSci pracy).

Charakteryzuja si¢ one doskonatymi wilasciwosciami ze wzgledu na ich wysoka czutosé,



szybka reakcje, unikalng specyfike struktury sensorowej (mozliwo$¢ stosowania cienkich
warstw 1 uktadéw warstwowych), odwracalno$¢, mozliwo§¢ pracy w niewielkich
urzadzeniach zasilanych bateryjnie, niewielkie rozmiary oraz niski koszt, oferujgc tym samym

duzy potencjat wykorzystania ich zalet w przysztosci.

Nowoczesne konstrukcje czujnikéw typu SAW skupiajg si¢ na szybkich i1 bardzo czutych
strukturach sensorowych, ktéore moga tatwo przeksztatci¢ reakcje chemiczne w mierzalne
sygnaty elektroniczne. Urzadzenia zawierajace struktury SAW powinny by¢ wytrzymate
istabilne w kazdych warunkach pracy, zwlaszcza w zréznicowanych Srodowiskach.
W odréznieniu od wszystkich innych typéw czujnikéw metoda SAW jest wrazliwa na zmiang
masy warstwy sensorowej oraz jej przewodnosci elektrycznej. Dlatego tez czujniki
akustyczne SAW uwazane sg za przetworniki uniwersalne, poniewaz masa danej czasteczki
substancji chemicznej jest jej podstawowa cechg 1 jesli nawet nie posiada ona zadnych
wlasciwosci elektrycznych, magnetycznych, optycznych czy termicznych, to mozliwe staje
si¢ jej wykrywanie przez czujniki akustyczne do poziomow tak niskich, jak pojedyncze
pikogramy [13]. Ta cecha sprawia, ze przetworniki akustyczne s3 unikalne w dziedzinie
mozliwosci detekeji niskich koncentracji substancji chemicznych i z tego powodu sg szeroko
wykorzystywane przy opracowywaniu dedykowanych czujnikéw. Zasada dzialania urzadzen
akustycznych opiera si¢ na efekcie piezoelektrycznym, w ktorym okreslony materiat
(piezoelektryk) pod wplywem naprgzenia mechanicznego ulega polaryzacji elektrycznej
prowadzacej do powstania roznicy potencjalow 1 odwrotnie, gdy potencjal elektryczny
przylozony jest do takich materiatéw, ulegaja one deformacji, powodujac odwrotny efekt
piezoelektryczny. Zjawiska te zostaly odkryte i badane przez braci Curie [14],[15],
a nastgpnie matematycznie zweryfikowane przez Lippmanna [16]. Typowe przyklady
materiatow piezoelektrycznych to kwarc (SiO2), s6l Rochelle'a (NaKCsH4Og), niobian litu
(LiNDbO3) 1 tantalan litu (LiTaOs3), nastepnie arsenek galu (AsGa) i ortofosforan galu (GaPOs)
oraz ostatnio Langazyt, ktory mozna wykorzysta¢ w wysokich temperaturach. Materiaty
piezoelektryczne znalazty zastosowania w dziedzinach, takich jak elektronika,
mikroelektronika, obrazowanie biomedyczne oraz w technice sensorowej. Ze wzgledu na ich
doskonate dzialanie 1 funkcjonalno$¢, sa one obecnie szeroko stosowane w budowie
inteligentnych urzadzen detekcyjnych i dozujacych (np. w motoryzacji jako wtryskiwacze

piezoelektryczne).

Struktury z powierzchniowa falg akustyczng (SAW) zostaty opisane ponad cztery dekady
temu [17], [18]. W 1974 roku, Piezo Technology (Orlando, FL, USA) i Texas Instruments
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(Dallas, TX, USA) wspolnie opublikowaly artykut [19] na temat rezonatorow SAW ultra
wysokiej czestotliwosci, ktore byly w stanie pracowaé z czgstotliwoscia wzbudzenia 400
MHz. Od tego czasu rezonatory i linie opdzniajace z SAW znalazly szerokie zastosowanie
w wielu urzadzeniach elektronicznych, takich jak filtry czestotliwo$ci, urzadzenia
komunikacji bezprzewodowej, a w szczeg6lnosci wykorzystywane sa w rozwoju
inteligentnych, zminiaturyzowanych czujnikow. Ich wysoka czestotliwo$¢ pracy, szybka
reakcja, duza wytrzymatos¢ i zdolno$¢ do integracji z roznymi materiatami detekcyjnymi to
cechy, ktore sprawiaja, ze czgsto struktury te wykorzystywane sg do badan nad wykrywaniem
niskich st¢zen niebezpiecznych zwiazkéw chemicznych. W czujnikach gazowych
z akustyczng falg powierzchniowa mechanizm wykrywania czasteczek badanego gazu lub par
zwigzku chemicznego polega na oddzialywaniu tych czasteczek z odpowiednio dobrana,
wrazliwg na ich obecno$¢ sensorowg warstwg aktywng — rys. 1.1. Procesy oddzialywania
pomigdzy czasteczkami gazu i warstwy sensorowej to zjawiska kinetyczne glownie sorpcja
(w objetosci) i1 adsorpcja (na powierzchni), wynikajace z ,pulapkowania” czasteczki
w warstwie lub na jej powierzchni. Sorpcja czgsteczek z fazy gazowej przez warstwe
sensorowg powoduje zwigkszenie jej masy oraz zmiane¢ jej przewodnosci elektrycznej co
wplywa na zmiang czgstotliwosci wytworzonej fali akustycznej. W efekcie kanat aktywny
z warstwa sensorowg wytwarza oscylacje o innej czestotliwos$ci (zazwyczaj nizszej) 1 jest
przesunigty (opozniony o Ar) wzgledem sygnalu powstajagcego w rownoleglym torze
referencyjnym.

FALA
AMPLITUDA [A]  AKUSTYCZNA
PRZETWORNIK IDT 4 / PRZETWORNIK IDT

0./

WARSTWA SENSOROWA

| / PODLOZE KWARCOWE [/ 1

/ DLUGOSC FALI b, —W//L*
/ L _

ODLEGLOSC () = CZAS OPOZNIENIA (1) x PREDK(SISC FAZOWA ()

Rys. 1.1. Dwukanalowa akustyczna linia opdzniajagca AFP (SAW) na podtozu kwarcowym.
Przedstawiony na rys. 1.1 model czujnika SAW charakteryzuja dwie linie opo6zniajace
stanowigce kanaty aktywny i referencyjny. Linie te utworzone sg na dielektrycznym podtozu
kwarcowym pomiedzy dwoma elektromechanicznymi przetwornikami miedzypalczastymi

IDT (ang.: interdigital transducer) dla kazdego kanatu w odleglosci /. Przetworniki IDT
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zamieniajg sygnal elektryczny na akustyczny i1 odwrotnie — stanowig uktad elektrod
osadzonych w odpowiedniej odleglosci na powierzchni podtoza kwarcowego, tworzac na nim
zespot nadawczo — odbiorczy stuzagcy do wytwarzania na jego powierzchni fali akustycznej
o dlugosci 4 réwnej pojedynczej sekcji tego przetwornika. Przylozenie zmiennego potencjatu
do przetwornika IDT powoduje powstanie na powierzchni podloza kwarcowego zmiennego
pola elektrycznego. Na skutek piezo — efektu wystepuja napr¢zenia mechaniczne, ktore
rozchodzg si¢ w materiale od przetwornika IDT w obie strony (wzgledem osi
krystalograficznych krysztatu) w postaci fali powierzchniowej o amplitudzie A. Fala ta
przechodzac pod przetwornikiem odbiorczym, generuje na jego elektrodach napiecie,

wytwarzajac w ten sposob sygnat elektryczny.

Do wytwarzania warstw sensorowych dla czujnikdow z AFP stosuje si¢ szeroka game
materiatow, z ktorych obecnie najwazniejsze to, np. powloki nanoczasteczkowe (ang. self-
organized) [20], nanostruktury tlenkow metali [21], nanorurki weglowe 1 kompozyty [22],
[23] oraz polimery molekularne [24] — [26], ktore sa wykorzystywane do potencjalnych
zastosowan w detekcji réznych zwigzkoéw chemicznych. Typowy wybdr konkretnego
receptora zalezy gltownie od jego prostej syntezy i integracji z modutem SAW, wysokiej
czulo$ci, selektywnego wigzania z wykrywanym zwigzkiem oraz szybkiej regeneracji w celu

ponownego wykorzystania powierzchni detekcyjne;.

Oprécz materiatow selektywnych sprawnos$¢ czujnikow SAW w detekcji substancji gazowych
wigze si¢ z wieloma zagadnieniami, takimi jak odpowiedni rodzaj podioza
piezoelektrycznego, kwestie zwigzane z thumieniem oscylacji w petli sprzezenia zwrotnego
generatora przez warstwe¢ sensorowa, dryft temperaturowy, a takze optymalna konstrukcja

komory pomiarowej zapewniajgca najlepsza detekcje.

Osobliwym aspektem w budowie urzadzenia pomiarowego z zastosowaniem czujnikow SAW
jest oscylator (generator). Uktady elektroniczne wspolpracujace z sensorami z akustyczng falg
powierzchniowa maja najczesciej posta¢ oscylatora, ktéorego zmiany czestotliwosci
rezonansowej odzwierciedlaja zmiany predkosci propagacji AFP w rezultacie sorpcji
czasteczek gazu w warstwie sensorowej. Zazwyczaj linia opdzniajaca, jak 1 rezonator

umieszczane sg w ukladzie oscylatora elektronicznego.

Pod pojeciem AFP kryje si¢ cata gama roznorakich fal propagujacych si¢ w obrgbie
warstwy przypowierzchniowej ciat statych lub tez na styku powierzchni ciat statych z innymi

osrodkami. Do typdéw fal najczesciej wykorzystywanych w czujnikach zaliczy¢ mozna fale
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Rayleigha, Love’a, Lamba, a takze r6zne rodzaje ich modow. Kazda z tych fal charakteryzuje
si¢ specyficznymi cechami, wykazujac swoista czutos¢ struktury SAW na rézne parametry
otoczenia [27]. We wszystkich jednak przypadkach zasada dziatania przejawia si¢ w zmianie
predkosci, fazy lub amplitudy AFP. Uktady elektroniczne wspodtpracujace z sensorami z AFP
mierza zwykle zmiany ich predko$ci, poprzez pomiar czgstotliwosci rezonansowej uktadu
oscylacyjnego [28] — [32]. Ukfad taki umozliwia osiggniecie wysokiej rozdzielczosci
czestotliwosciowej, ale jest bardzo wrazliwy na zmiany temperatury sensora, ktore moga
wygasi¢ jego oscylacje lub spowodowaé przeskok na inng czestotliwos¢ rezonansows.
Powoduje to konieczno$¢ strojenia uktadu, ktore trzeba powtarza¢ kazdorazowo po zmianie
modutu SAW, a czgsto takze w trakcie pomiaru, jezeli spowodowana oddziatywaniem

zewngtrznym zmiana czestotliwosci badz ttumienia jest zbyt duza.

W niniejszej pracy opisano autorski generator eliminujacy powyzsze utrudnienia.
Zaproponowano uktad, w ktorym czgs¢ aktywna generatora jest wspolna dla dwoch linii
opozniajacych. W klasycznych rozwigzaniach w ukladzie pomiarowym w jednej chwili
otrzymuje si¢ dwa sygnaty o dwoch roznigcych si¢ czestotliwosciach. W rozwigzaniu autora
sygnaty te otrzymuje si¢ naprzemiennie, dzigki czemu linie opdzniajace pracujg z tg sama
czescig aktywna generatora, ktéra ma ciaggle t¢ sama temperature. Dodatkowo czgstotliwosci
pracy linii opdzniajacych nie wplywaja na siebie wzajemnie i nie powoduja dodatkowych
zaburzen, jak mialo to miejsce w klasycznych rozwigzaniach. Oscylator ten na podstawie
odpowiednio przygotowanych struktur SAW wykorzystywano do przeprowadzenia

wszystkich badan sensorowych.

Niniejsza rozprawa poswigcona jest badaniom nad wykorzystaniem akustycznych fal
powierzchniowych (SAW) do wykrywania w mieszaninie powietrza $ladowych ilosci
czasteczek DMMP (Dimetylometylofosforan), ktory jest powszechnie wykorzystywany do
symulacji obecnoéci sarinu — gazu bojowego z grupy BST (Bojowe Srodki Trujgce).
Elementami sensorowymi sg cienkie warstwy polimerowe typu (RR)-P3HT (regioregularny

polimetakrylan poli(3-heksylotiofen)) oraz polisiloxan SilPEG 1.4.

Istotnym czynnikiem wykrywania niskich koncentracji DMMP bylo zastosowanie
dodatkowych metod aktywacji badanych polimeréw za pomocq réznych Zrodel swiatla
(Swiatlo biale, diody LED, lasery LED), dla réznych wartosci dlugosci fali i gestosci
strumienia Swietlnego. Aktywacje tego rodzaju w przypadku wykorzystania SAW
umozliwily uzyskanie wielokrotnego zwi¢kszenia wrazliwosci badanego polimeru na

DMMP w temperaturze pokojowej.
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Rozprawa jest podzielona na siedem rozdzialdéw. W rozdziale drugim dokonano
zwiezle] analizy obecnego stanu wiedzy w zakresie stosowanych metod aktywacji roznych
materiatlow sensorowych dla najczesciej wykorzystywane] metody rezystancyjnej oraz

metody akustycznej SAW.

Zasadniczy cel i tez¢ rozprawy sformutowano w rozdziale trzecim. Ogolny cel i teza
pracy to wykazanie na podstawie przeprowadzonych badan cienkich warstw polimerow (RR)-
P3HT oraz SILPEG 1.4, ze mozna istotnie zwigkszy¢ wrazliwo$¢ sensorowg cienkiej warstwy
polimeru na koncentracj¢ badanego zwigzku chemicznego DMMP, stosujac w czasie jej
ekspozycji na ten czynnik odpowiednio dopasowana, dodatkowa aktywacje optyczna.
Okreslono w nim rowniez zadania badawcze, ktorych realizacja jest niezbedna do osiaggnigcia

celu rozprawy 1 weryfikacji jej tezy.

W rozdziale czwartym omoéwiono podstawowe cechy AFP oraz mechanizmy
sensorowe sprze¢zen pomiedzy warstwami polimerowymi a falami powierzchniowymi SAW.
Wskazano, jakie powinny by¢ wiasnosci stosowanych materiatbw w czujnikach gazu na
przyktadzie oznaczania DMMP w powietrzu. W tym samym rozdziale omowiono wtasnosci
dwoch wybranych polimeréow typu RR-P3HT oraz Polisiloxan SilPEG 1.4 wsrdd wielu
innych mozliwych do zastosowania np. poli(dicyjanopropylosiloksan) PCNPS, PECH
(Polyepichlorohydrin), PDMS (Polydimethylsiloxan) oraz PEI (Polyethiloimina), oraz cechy
symulanta BST, DMMP.

Rozdzial piaty zawiera opis autorskiego generatora zastosowanego do wzbudzania
AFP o czestotliwosci 205 MHz dla stosowanych modutow na krysztale kwarcu oraz jego

zalety wzgledem innych rozwigzan.

W rozdziale széstym przedstawiono i omowiono wyniki badan eksperymentalnych
uzyskanych cienkich warstw polimerowych typu RR-P3HT oraz Polisiloxan SilPEG 1.4
wzgledem $§ladowych ilosci DMMP w powietrzu przy zastosowaniu aktywacji optycznych,
oraz optyczno-termicznych.

Podsumowanie i wnioski rezultatow pracy zawarto w siodmym, ostatnim rozdziale

rozprawy.
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2. Analiza stanu wiedzy w dziedzinie rozprawy

W niniejszym rozdziale dokonano przegladu najbardziej istotnych metod aktywacji
roznych warstw sensorowych dla czujnikow rezystancyjnych oraz z akustyczng falg
powierzchniowg. Omowiono réwniez uzyskiwane rezultaty badan dla stosowanych aktywacji,

a takze najbardziej typowe struktury sensorowe.

2.1. Wprowadzenie

Czujnik gazu jest urzadzeniem, ktore identyfikuje gaz lub gazy w swoim otoczeniu
1poprzez zachodzace w nim zmiany fizykochemiczne generuje elektryczny sygnat
pomiarowy. Ponad pigédziesigt lat temu zaobserwowano, ze przewodno$¢ elektryczna
dwutlenku cyny (SnO;) zalezy od zawarto$ci otaczajacego go gazu [33]. Podstawowy
mechanizm rezystancyjnego wykrywania gazow opiera si¢ na zmianie elektrycznej
rezystancji dedykowanej warstwy sensorowej wskutek jej ekspozycji na otaczajaca ja

atmosfere gazowa o roznej koncentracji i wykrywanej substancji rys. 2.1.

. ATMOSFERA
.°... . 0.:/GAZOWA
. . JWARSTWA *
SENSOROWA *
[ ]

/ // { — i" //
;/ A J .. 8. 1/

PODLOZE ZE SZKtA

Rys. 2.1. Budowa rezystancyjnego czujnika gazu [33].

W roku 1962 Naoyoshi Taguchi [34] przyszty zatozyciel FIGARO Engineering Inc,
zbudowat pierwszg generacj¢ czujnikéw gazowych, oparta na grubych warstwach SnO..
Czujniki te znalazly zastosowanie w urzadzeniach wykrywajacych gazy wybuchowe takie jak
metan i propan-butan. Wynalazek ten byl bardzo wazny w tamtym okresie, gdyz gesto
zaludnione Japonskie miasta posiadaly wtedy zabudowania gléwnie drewniane ogrzewane

piecami gazowymi.

W ciaggu ostatniej dekady technologie wykrywania gazow zostaty znaczgco rozwinigte.

Oprécz kontroli szkodliwych gazow przemystowych czy monitorowania ich zawartosci
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w powietrzu, czujniki gazu moga pelni¢ nawet takie funkcje jak analiza i1 diagnostyka
oddechu czy kontrola jakosci zywno$ci w przemysle spozywczym. Nowoczesne czujniki gazu
powinny spetnia¢ wysokie wymagania techniczne odnoszace si¢ gldéwnie do wydajnosci,
wysokiej stabilnosci, niskiego poboru mocy, niewielkich rozmiarow oraz niskiego kosztu
produkcji. W zaleznos$ci od mechanizmu detekcji, czujniki gazu mozna podzieli¢ na cztery
glowne kategorie. Czujniki optyczne, czujniki akustyczne (piezoelektryczne), czujniki

elektrochemiczne oraz rezystancyjne wykorzystujace potprzewodnikowe struktury sensorowe.

Rezystancyjne czujniki gazu sg czutymi i skutecznymi urzadzeniami, ktére moga by¢
stosowane do wykrywania szerokiego zakresu gazow, w tym toksycznych 1 palnych oparow.
Do ich zalet mozna zaliczy¢ ich prostote, szybkos¢ reakcji oraz niski koszt produkcji. Maja
one jednak istotne problemy zwigzane z selektywno$cig i stabilno$cia. Rezystancyjne
potprzewodnikowe czujniki chemiczne sg wykonywane z tlenkow metali. Zasada detekcji
opiera si¢ na interakcji otaczajacego gazu wykrywanego z warstwg aktywna, co skutkuje
zmiang jej rezystancji oddziatywania struktura-gaz w wyniku zmiany przepltywu elektronow
uczestniczagcych w reakcjach. W konwencjonalnych czujnikach MOS (Metal Oxide
Semiconductor) materiat sensorowy jest utrzymywany w temperaturze nawet do 500 °C, co
powoduje, ze gldwne reakcje warstwy chemoczulej przebiegaja z wystarczajacg szybkoscia.
Obecnie opracowywane sa nowe klasy czujnikow MOS, ktéore sa w stanie pracowac

w temperaturze pokojowej z dobrg wydajnoscia.

Z kolei czujniki akustyczne (piezoelektryczne), mozna podzieli¢ na trzy kategorie:
czujniki z Akustyczng Falg Powierzchniowg — (AFP), (ang. SAW — Surface Acoustic Waves),
gdzie termin ten odnosi si¢ do wszystkich fal typu powierzchniowego generowanych
w cialach statych. Mechanizm detekcji w urzadzeniach typu SAW opiera si¢ na zmianach
w propagacji fali powierzchniowej, wytworzonej w materiale piezoelektrycznym, w rezultacie
oddziatywan odpowiedniej struktury sensorowej wykonanej w obszarze propagacji fali
z czasteczkami gazu znajdujagcymi si¢ w jej otoczeniu. W wyniku zaburzenia predkosci
propagacji fali wystepuja zmiany czgstotliwosci w ukladzie oscylatora, ktére mozna
precyzyjnie mierzy¢. Kolejne to czujniki z objgtosciowg falg akustyczng (BAW — Bulk
Acoustic Waves, czyli akustyczne fale objetosciowe, zarowno poprzeczne, jak ipodluzne
propagujace si¢ w cialach statych) oraz czujniki wykorzystujace fale SSBW — Surface
Skimming Bulk Wave — fale propagujace si¢ tuz pod powierzchnig ciat statych.
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Klasyczne chemiczno — rezystancyjne czujniki gazu MOS podczas swej pracy
utrzymywane sg w wysokich temperaturach, w efekcie czego na powierzchni ich warstw
wytwarzane sg wzbudzone tadunki wymagane do wykrywania reakcji chemicznej. Zjawisko
to nazywane jest aktywacjg termiczng warstwy lub jej termo-aktywacja. W wysokiej
temperaturze elektrony uzyskuja odpowiednig energie¢ do przeskoku z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa. Wytworzone elektrony toruja sobie droge do adsorpcji lub
bezposrednich reakcji fazy gazowej gazu docelowego. Ten proces fizyczno-chemiczny
zmienia przeptyw elektronéw powierzchniowych, ktory jest mierzony jako zmiana rezystancji
warstwy. Ogo6lnie mechanizm detekcji nanostruktur opartych o tlenki metali polega na
adsorpcji tlenu atmosferycznego na ich powierzchni. Zachodzace reakcje katalityczne
substancji gazowych wywotuja przenoszenie tadunku elektrycznego z tej powierzchni,
co powoduje zmiang¢ oporu elektrycznego warstwy [46]. Praca w wysokiej temperaturze
narzuca jednak wiele ograniczen, w tym mozliwo$¢ zastosowania czujnika gazu
w srodowiskach zawierajacych gazy palne, poniewaz wysoka temperatura jego pracy moze
spowodowac eksplozje. Obniza to rowniez okres uzytkowania czujnika oraz wpltywa na
stabilno$¢ 1 koszty niezbedne do spetlnienia wymagan dotyczacych zuzycia energii. Z tych
wzgledow w ostatnim czasie kladzie si¢ nacisk na metode polegajaca na foto-aktywacji
warstw chemoczutych czujnikow gazu [35]. Zaobserwowano, Zze napromieniowana $wiattem
ultrafioletowym (UV) powierzchnia warstwy sensorowej wykonanej z SnO> zmienia
rezystancje tego poiprzewodnika, powodujac generowanie par elektronow w warstwie [36].
Jako Ze elektrony/dziury sg glownymi sktadnikami uczestniczacymi w reakcjach detekcji
gazu, mozna wigec wykorzystywa¢ promieniowanie UV do aktywacji warstwy aktywnej
czujnika zamiast podwyzszania jego temperatury pracy. Oswietlenie UV pozwala obnizy¢
temperature pracy czujnika i wytworzy¢ wystarczajaca ilos¢ elektrondw/dziur w temperaturze
pokojowej. Foto-aktywacja (np. $wiattem UV) wspomaga dodatkowo proces desorpcji
niechcianych materiatow adsorbowanych z powierzchni warstwy (zmniejsza czas regeneracji)
i wydtluza okres uzytkowania czujnika. W ostatnich latach pojawity si¢ prace dotyczace
przeprowadzanych badan nad czujnikami gazu opartych o aktywacje¢ ultrafioletem (UV)
w potprzewodnikach z tlenkami metali [37]. Os$wietlenie takich warstw $wiattem UV
wydawalo si¢ dobrg i realng alternatywa aktywowania reakcji chemicznych na powierzchni
tlenku metalu bez koniecznos$ci ich podgrzewania [38] — [40]. Sugerowano, ze $wiatto UV
wplywa na dzialanie czujnika gazu w nastgpujacy sposob: (1) Swiatto ultrafioletowe
umozliwia dysocjacje docelowego gazu i adsorbowanych zwigzkéw chemicznych [36], [37];

(2) Swiatto ultrafioletowe zwigksza gesto$¢ par wolnych elektronéw i tym samym utatwia
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wytworzenie nos$nikow pradu [41]. Uzyskane w ten sposob zjawiska fizyko — chemiczne
pozwalaja na wykrywanie gazow 1 par w temperaturze pokojowej. Umozliwia to
wykorzystywanie czujnikéw gazowych typu MOS aktywowanych promieniowaniem UV
w roznych zastosowaniach, takich jak urzadzenia przenosne lub aplikacje o niskim poborze
mocy. Jednakze poczatkowo zrddta promieniowania UV byly energochlonne i drogie. Szeroki
zakres emitowanych dlugosci fal, ktéore moglyby zniszczy¢ materiaty sensorowe, jak rowniez
dtugi czas naswietlania 1 szkodliwe skutki srodowiskowe lamp UV byty gléwnymi wadami
tego rodzaju aktywacji. Obecnie konwencjonalne laboratoryjne lampy UV zast¢puje si¢
nowoczesng technologia UV-LED, coumozliwia foto-aktywacje potprzewodnikowych
warstw sensorowych w temperaturze pokojowej wplywajac zarazem na ich miniaturyzacje,

oraz tanig produkcje [39] — [44].

2.2. Warstwy sensorowe SnQ: aktywowane Swiatlem UV oraz termicznie
Wplyw promieniowania §wietlnego na wtasnosci fizyczne materialow, takie jak gestose
1 ruchliwo$¢ nos$nikoéw tadunku elektrycznego czy adsorpcja gazowa, opisuje praca badawcza
E.Comini [42]. Przedstawiono tam wptyw o$wietlenia §wiattem UV warstwy potprzewodnika
dwutlenku cyny SnO i tlenku indu In O3 w detekeji tlenku wegla CO 1 dwutlenku azotu NO,.
Czujniki z odpowiednio uzyskanymi warstwami metodg osadzania RGTO (Rheotaxial
Growth and Thermal Oxidation) umieszczono w komorze z okienkiem kwarcowym, przez
ktore aktywowano warstwy sensorowe $wiattem UV (Amax = 365 nm, ~ 0,5 pW/mm?)
w temperaturze pokojowej przy jednoczesnej ekspozycji na wykrywany gaz. Wartos¢

przeptywu mieszaniny gazu byla utrzymana w granicach 0,3 I/min i wilgotnosci RH = 30%.

Odpowiedz czujnika SnO> w atmosferze 3ppm NO: 1 w temperaturze pokojowej bez
aktywacji warstwy przedstawia rys. 2.2.a). Natomiast na rys. 2.2.b) przedstawiono
odpowiedz czujnika na ekspozycje NO2» o koncentracji zmniejszonej do 1 ppm oraz

zastosowang aktywacja swiattem UV.

Brak aktywacji optycznej powoduje, ze odpowiedz warstwy SnO> na NO; jest bardzo wolna
~ 2 godzin. Podobnie w czystym powietrzu (bez NO> w celu regeneracji warstwy), mozna
zauwazy¢, ze nawet po czasie pigciu godzin czujnik nie osiggnagl stanu poczatkowego —

bardzo dlugi czas regeneracji.
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Rys. 2.2. a) Odpowiedz warstwy SnO; na 3 ppm NO, w temperaturze pokojowej przy braku aktywacji
optycznej UV, b) szybka reakcja kinetyczna na zmniejszone st¢zenie 1 ppm NO, w temperaturze
pokojowej oraz aktywacja optyczna UV tej samej warstwy SnO, [42].

Zupehnie inaczej wyglada reakcja czujnika przy aktywowaniu warstwy swiattem UV. W tym
przypadku na rys. 2.2.b) mozna zaobserwowaé bardzo szybka odpowiedZz czujnika na
ekspozycje NO2 juz o koncentracji 1 ppm. Czas reakcji to ~ 10 s natomiast regeneracja
zajmuje tylko 1 h i jak opisano w pracy, czujnik uzyskuje stan poczatkowy. Osiagnigto w ten
sposOb ~ 720 razy szybszy czas odpowiedzi warstwy SnO> przy zastosowaniu ciagtej

aktywacji optycznej UV (Amax = 365 nm, ~ 0.5 pW/mm?).

W kolejnej pracy E. Comini [43] przedstawiona zostaje analiza reakcji warstwy SnO> na
ekspozycje NO> w powietrzu przy zastosowaniu aktywacji termicznej oraz termiczno-
optycznej. Na rys. 2.3 przedstawiono odpowiedz warstwy na stezenie 3 ppm NO;
w powietrzu w sytuacji aktywacji podwojnej, tzn. $wiattem UV (Amax = 350 nm, ~ 0,3
uW/mm?) 1 wysokiej temperatury ~200 °C oraz tylko przy aktywacji termicznej 200 °C.
W czasie wystepowania dwoch rodzajéow aktywacji dla ekspozycji na 3 ppm NO>
zaobserwowano odpowiedZz warstwy w postaci zmniejszenia warto$ci pradu w granicach
6 nA. Natomiast przy zastosowaniu tylko aktywacji termicznej zmniejszenie nat¢zenia
wynosito juz tylko ~ 1.3 pA. Aktywacja podwdjna zwicksza oddziatywania prawie 5 krotnie.
Ponadto dodatkowa aktywacja UV znaczaco wptywa na zwigkszenie mierzalnych wartosci
pradu przewodzenia warstwy, co moze znaczaco utatwi¢ budowe¢ dedykowanego uktadu
pomiarowego dla czujnika NO,. Wartos¢ czasu regeneracji warstwy dla podwdjnej aktywacji
osigga punkt poczatkowy po okoto 30 minutach od zmiany koncentracji. W przypadku

stosowania tylko aktywacji termicznej warstwa SnO2 nie wraca do stanu poczatkowego.
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Rys. 2.3. Reakcja kinetyczna warstwy SnO; na 3 ppm NO, w temperaturze 200 °C z dodatkowa
aktywacja optyczng UV (Amax = 350 nm) oraz bez dodatkowej aktywacji optycznej w przedziale od

140 do 300 min trwania eksperymentu [43].

Ciekawa obserwacje przedstawiono na rys. 2.4, gdzie zaprezentowano odpowiedz warstwy
SnO> w temperaturze 300 °C z aktywacja UV w przedziale czasowym ok. 55 minut.
W potowie czasu aktywacji optycznej podano koncentracje 3 ppm NO», co spowodowato ok.

40-sekundowy szybki wzrost przewodnictwa warstwy o ok. 15 pA. Po zakonczeniu czasu

dozowania NO; uktad wrocit do stanu poczatkowego po ok. 4 minutach.

W przypadku warstw SnO> mozna zauwazy¢, ze stosowanie aktywacji optycznej UV wplywa
korzystnie na mozliwos¢ wykrywania NO> w temperaturze pokojowej. Mozliwe jest

osigganie szybkich odpowiedzi warstw sensorowych na poziomie kilku sekund, co daje ok.

720 krotny wzrost w porownaniu do czaséw odpowiedzi przy braku aktywacji.

20



A

EE—— - 13
3ppm ipetna regeneracjal

---NO, iwarstwy w czasie
: 425
ok.4 min. 1

[ szybki wzrost
przewodnictwa
10 L warstwyw czasie

- ok. 40s =
= O
— ' 15 —
o : 1 3
| 2
A A ]os
aktywacja optyczna UV 350 nm :
10‘3 ....1....1....1.E.......En..;.a....1,'0
0 10 20 30 40 50 60 70
t [min]

Rys. 2.4. Reakcja kinetyczna SnO2 na 3 ppm NO2 dla aktywacji termicznej 300 °C z dodatkowa
aktywacjg optyczng UV (Amax = 350 nm) [43].

Czasy regeneracji w warunkach pojedynczej aktywacji optycznej pozostaja jednak nadal
dhugie, gdyz ksztaltuja si¢ na poziomie godzin. Natomiast stosowanie aktywacji termiczno —
optycznej skraca ich wartosci do poziomu minut, a takze korzystnie wptywa na powtarzalnos¢

1 stabilno$¢ odpowiedzi warstw SnO;.

2.3.Polprzewodnikowe struktury sensorowe Pd/ZnO aktywowane Swiatlem

UV oraz termicznie

Ze wzgledu na takie wlasciwosci jak wysoka czuto$¢, krotki czas reakcji oraz szybka
regeneracja warstw tlenkow metali, tlenek cynku (ZnO) jest jednym z szeroko stosowanych
materiatow chemoczulych wykorzystywanych do budowania urzadzen wykrywajacych
sladowe ilosci substancji chemicznych w atmosferach gazéw [39], [44] — [45]. Tlenki metali
takie jak ZnO wykorzystywane jako materialy chemoczute réwniez pracuja w wysokich
temperaturach (ok. 400 °C). Generowany szum temperaturowy wplywa niekorzystnie na
selektywno$¢ warstwy 1 wyniki przetwarzania sygnatéw pomiarowych, natomiast wysokie
zuzycie energii jest niekorzystne dla stosowania w szerszym zakresie przemyslowym
obejmujagcym obszary wymagajace zasilania bateryjnego. Wysoka temperatura pracy wptywa
roéwniez niekorzystnie na trwato$¢ struktur sensorowych. Alternatywnym rozwigzaniem jest
zastosowanie aktywacji optycznej przez naswietlanie warstw ZnO promieniowaniem UV, co

umozliwia prace czujnika w temperaturze pokojowej [47]. W pracy V. Dobrokhtov et al. [48]
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zbadano i opisano wplyw aktywacji optycznej UV na zachowanie si¢ warstwy chemoczulej
zbudowanej z arkusza krzemionkowych nanospr¢zyn [52] powlekanych monowarstwami
Zn0O technika ALD (Atomic Layer Deposition) [49], [50]. Dodatkowo wykonano metoda
rozpylania warstwe palladu o grubosci 10 um z roztworu octanu Pd(II), uzyskujac docelowsg
strukturg sensorowg w postaci Pd/ZnO [48]. Wrazliwo§¢ wytworzonych warstw sensorowych
badano na obecno$¢ $ladowych ilosci materiatow wybuchowych takich jak trinitrotoluen

(TNT) w temperaturze pomiarowej 400 °C i przy aktywacji optycznej UV.

Na Rys. 2.5 pokazano wynik eksperymentu, gdzie w czasie impulsu 1 ms dozowano stezenie
5 ppb TNT na strukture sensorowg Pd/ZnO w warunkach aktywacji termicznej 400 °C oraz
aktywacji termiczno-optycznej (400 °C + UV). Na wykresie odnoszacym si¢ do podwdjnej
aktywacji widac¢ jak dodatkowa aktywacja §wiattem UV (325 nm ~ 3,8 eV) znaczaco wpltywa
na czas regeneracji struktury Pd/ZnO. Przy dodatkowym aktywowaniu $§wiattem UV czas
regeneracji (umozliwiajacy rozpoznanie zakonczenia procesu desorpcji) struktury przez uktad
elektroniczny czujnika to ~ 10 sekund. Czas pelnej regeneracji ksztaltuje si¢ na poziomie ~ 48

sekund. Czas reakcji na TNT ksztattowat si¢ na poziomie 3 sekund.

ciagta aktywacja termiczna 400 °C
1.25| " * 3 ¥ y ,
Przy braku aktywacji UV bardzo dtugi
TNT 5 ppb czas regeneracji Pd/ZnO
1.20 e \
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wplyw sktywacji UV na regeneracje warstwy Pd/ZnO
1.10 selektywny czas regeneracji ~10 s
\ pelny czas regeneracji wynosi ~48 s aktywacja uv
108 szybka (~3 s) odpowiedz 325 nm
warstwy na 5 ppb TNT
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40 t[s] 5

Rys. 2.5. Wzgledna zmiana przewodnictwa elektrycznego Pd/ZnO po ekspozycji na krotki impuls
mieszaniny 5 ppb TNT w powietrzu przy aktywacji termicznej oraz przy dodatkowej aktywacji
optycznej UV (325 nm ~ 3,8 eV) [48].

Ciekawym pomystem pracy okazalo si¢ =zbadanie wrazliwosci struktury Pd/ZnO
w temperaturze pokojowej, (a wiec przy braku aktywacji termicznej) na 1s impulsy

atmosfery gazowej zawierajacej $§ladowe iloSci acetonu, etanolu i toluenu z zastosowaniem
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ciggtej aktywacji optycznej UV (325 nm ~ 3.8 eV). Na rys. 2.6 przedstawiono rezultat tego
eksperymentu. Warstwa Pd/ZnO wykazata duza wrazliwo$¢ na obecno$¢ 100 ppm acetonu.
Widoczng szybka reakcje mozna oszacowac jako 6 krotny wzrost przewodnosci elektryczne;j

struktury w czasie kilku sekund. Natomiast czas regeneracji oszacowano na ~ 150 s.

ciagta aktywacja optyczna UV 325 nm, R.T.
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Rys. 2.6. Wzgledna zmiana przewodnictwa struktury Pd/ZnO aktywowanej optycznie $wiattem UV
(325 nm ~ 3,8 eV) podczas 1 s ekspozycji na 100 ppm acetonu oraz braku aktywacji termiczne;
(temperatura pokojowa) [48].

Na rys. 2.7 przedstawiono reakcje struktury na Pd/ZnO na 1 s impuls koncentracji 100 ppm
etanolu w powietrzu oraz ciaglej aktywacji optycznej swiattem UV (325 nm ~ 3,8 eV)
w temperaturze pokojowej. W tych warunkach czas reakcji ksztaltuje si¢ na poziomie
pojedynczych sekund. Natomiast przewodno$¢ zwigksza si¢ o ~ 60% wzgledem poziomu
przewodnosci poczatkowej. Czas regeneracji dla etanolu podobnie jak dla acetonu jest na

poziomie 150 s.
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Rys. 2.7. Wzgledna zmiana przewodnictwa struktury Pd/ZnO aktywowanej optycznie $wiattem UV
(325 nm ~ 3.8 eV) podczas ekspozycji na 100 ppm etanolu w czasie jednej sekundy [48].

Z przeprowadzonych eksperymentow wynika, ze ekspozycja struktury Pd/ZnO na $wiatto UV
(325 nm ~ 3.8 eV) w temperaturze pokojowej powoduje znaczny wzrost jej przewodnosci
elektrycznej. Reakcja struktury na zwigzki testowanych mieszanin przebiegata bardzo szybko
(~ pojedynczych sekund). Roéwniez powrot do stanu ustalonego przebiegal szybciej niz
w przypadku aktywacji termicznej 1 przy znacznie nizszym poziomie zakltocen.
W temperaturze 400 °C uzyskano duze zmiany przewodnictwa elektrycznego struktury dla
atmosfery TNT na poziomie koncentracji ppb i krétkich czaséw ekspozycji (~ 0,1 s).
Zastosowanie §wiatta UV podczas termicznie aktywowanej struktury Pd/ZnO poprawia
desorpcje czastek TNT 1 drastycznie skraca czasy regeneracji. Ogolnie aktywowanie struktury
sensorowej w temperaturze pokojowej swiattem UV posiada wiele zalet takich jak: krotszy
czas reakcji 1 regeneracji, nizszy poziom zaktocen pomiarowych, dluzsza zywotno$¢
w porownaniu do aktywacji termicznej, nizsze zuzycie energii oraz przede wszystkim istotne

zwigkszone stabilne odpowiedzi (cze¢sto liniowe).

2.4.0ptyczna aktywacja impulsowa (okresowa) i termiczna warstwy tlenku
indu (In203)
Na podstawie wielu prac badawczych dotyczacych réznych metod aktywacji warstw
i struktur sensorowych, ktérych celem byla poprawa wilasciwosci adsorpcji i desorpcji
sladowych koncentracji gazOw mozna zauwazy¢, ze potprzewodnikowe struktury chemoczule
czujnikow gazdéw dziataja w temperaturach znacznie podwyzszonych niz pokojowa (~ 300 —

600 °C). Aktywacja termiczna warstwy tlenku indu (InoO3) znacznie poprawia kinetyke
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reakcji z wykrywanym zwiazkiem chemicznym. Przy braku aktywacji warstwy jej kinetyka
okazuje si¢ zbyt wolna, czujnik posiada dlugie czasy odpowiedzi i regeneracji [42], [53].
Dodatkowo aktywacja termiczna obejmuje przekrojem calg powierzchni¢ oraz objetose
warstwy sensorowej. W przypadku aktywacji optycznej obszarem aktywowanym jest
zazwyczaj powierzchnia warstwy znajdujaca si¢ bezposrednio w strefie detekcji [54].
W pracach [55] — [56] wykazano, ze ciggle naswietlanie nanostrukturalnych warstw
czujnikowych In2O3; znacznie przyspiesza reakcje oraz czas regeneracji warstwy poddanej
wykrywaniu dwutlenku azotu (NO). Ciekawym pomystem okazalo si¢ zastosowanie
naswietlania warstwy In2O; za pomoca krotkich impulséw $wietlnych LED o réznych
czasach trwania tego impulsu przy ciaglej aktywacji termicznej 150 °C [57], [58]. W pracy
badawczej [59] (D. Klawinski) do aktywacji optycznej warstwy InoO3 wykorzystane zostato
swiatto niebieskie LED o dlugosci fali 466 nm celem wykrywania mieszaniny 500 ppb ozonu

(03) w powietrzu.

LED wyt. | LED zal. | LED wyt.
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aktywacji
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b
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regeneracji
(relaksacja)
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Prad diody LED
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warstwy

Rezystancja warstwy

tls]
Rys. 2.8. Schemat oddziatywania prostokatnego impulsu aktywacji optycznej LED na warstwe In,Os;
[59].
Rysunek rys. 2.8 przedstawia schemat mechanizmu aktywacji optycznej impulsami LED.
Niebieskie §wiatlo diody LED wysterowanej prostokagtnym impulsem pradowym o nat¢zeniu
80 mA skierowane jest na warstwe¢ In2Os;. W tym czasie nastgpuje spadek rezystancji
warstwy, co przektada si¢ na wzrost jej przewodnictwa elektrycznego. Wytaczenie diody
powoduje relaksacyjny wzrost rezystancji InoOs. co skutkuje regeneracjg warstwy do stanu
poczatkowego. W eksperymencie zastosowano prostokatne impulsy swietlne o czasie trwania:

2 s LED zat. 12 s LED wytl., nastepnie tak samo dla 5 s, i 10 s. Rysunek rys. 2.9 przedstawia
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rezultat eksperymentu, w ktorym wykorzystano okresowa modulacj¢ $wiatla diody LED do
wykrywania 500 ppb Os; w powietrzu przy aktywacji termicznej 150 °C 1 wilgotno$ci
wzglednej 20% (RH). Najlepsza odpowiedz warstwy otrzymano w momencie, gdy o§wietlano
warstwe §wiatlem o czasie trwania impulsu 10 s. Zakres zmian rezystancji przy relaksacji
warstwy dla tego przypadku wynosit ok. 5 GQ. Dla impulséw dwusekundowych zakres
zmian rezystancji relaksacji byl na poziomie 1 GQ i dla tej szerokosci impulsu czas

desorpcyjnej regeneracji warstwy byt najkrotszy.
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Rys. 2.9. Zmiana warto$ci rezystancji warstwy InoO; w odpowiedzi na dziatanie 500 ppb O3 dla trzech
interwatow czasowych 2, 5, 1 10 s, dodatkowej impulsowej aktywacji optycznej LED 466 nm [59].

Na rysunku rys. 2.10 przedstawiono wykresy dla usrednionych wartosci rezystancji relaksacji,
ktére prezentuja rdézne czasy reakcji 1 regeneracji w stosunku do zastosowanego interwatu
dodatkowej aktywacji LED. Jak zauwazono, reakcja warstwy zalezy od czasu trwania
interwatu impulsu $wiatta. Interwal 10 - sekundowy zapewnial najlepszy ksztatt
charakterystyki adsorpcji przy najdtuzszym czasie regeneracji. Jednakze rdznica
w odpowiedzi warstwy dla rezystancji wzgledem poszczegdlnych cykli naswietlania
ksztattowata si¢ w nastgpujacy sposob: badanie z zastosowaniem 2 — sekundowego interwatu
spowodowato zmiang rezystancji warstwy o ok. 7.3 GQ. Cykl 5 — sekundowy oszacowano na
poziomie ok. 80% wartosci rezystancji w odniesieniu do cyklu 2 — sekundowego oraz

analogicznie 68% dla cyklu 10 — sekundowego.

26



1,0x10° ciagta aktywacja termiczna 150°C, 20%RH
2s FTTT T T interwaly aktywadi
] 500 ppb : : -
4 | : y 10s i 5s wykazuja
8,0x10 500m(|)/ mi najlepsza odpowiedz
55 . wzgledem interwatu
6.0x107 - = 2s na 500 ppb O
' 10s
G A1\t
~ 4.0x10" 1
cykle \
aktywacji
20x10741 LED brak regeneradji
' do wartosci
E—— poczatkowej
0,0 - impulsowa aktywacja LED 466 nm, 80 mA
10 20 30 40 50 60

t [min]

Rys. 2.10. Przebiegi odpowiedzi warstwy In,O3 na dziatanie 500 ppb O3 dla trzech interwatow 2 s, 5 s,
1 10 s. dodatkowej impulsowej aktywacji optycznej LED 466 nm, przy usrednionych warto$ciach
rezystancji [59].

Podsumowujac wyniki eksperymentu, zauwazono, ze dziesigciosekundowy interwal czasu
naswietlania zapewnial najbardziej stabilng odpowiedz warstwy InyOs. Zbocza adsorpcji dla
5110 sekund sg bardziej strome niz dla interwatu 2 s. Nie osiggni¢to jednak zadowalajace;j
100% regeneracji w czasie 10 minut dla wszystkich cykli. Zastosowanie dodatkowe;j
impulsowej aktywacji LED predysponuje do wyznaczenia pewnego optymalnego czasu
trwania impulsu cyklu, ktéry zapewni swoista powtarzalno$§¢ odpowiedzi iregeneracji
warstwy, umozliwiajac budowe docelowego czujnika chemicznego pracujacego

w konkretnych warunkach przemystowych.

2.5.Warstwy sensorowe ZnO aktywowane Swiattem LED w temperaturze

pokojowej

Tlenek cynku (ZnO) ze wzglgdu na doskonate wlasciwosci sensorowe jest bardzo czesto
wykorzystywany do badan nad mozliwosciami poprawy czuto$ci i stabilnosci czujnikéw gazu
[60]. Zwigzek ten poddawano juz wielu testom z zastosowaniem takich technik jak
domieszkowanie metali szlachetnych [61], wprowadzanie dodatkowych tlenkow metali
[62],[63], aktywacja optyczna [64]. Dlatego tez powszechnie uwaza si¢ takie zwigzki jak ZnO
[65],[66] 1TiO> [67],[68], jako najbardziej obiecujace w badaniach nad osiggnigciem
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odpowiednich poziomow czutosci detekcji w temperaturze pokojowej. Praca badawcza
poswigcong sposobom aktywacji ZnO w celu opracowania rozwigzan pozwalajagcych na
obnizenie temperatury pracy czujnikéw opartych o ten zwigzek chemiczny jest praca
Q. Geng’a. [69]. W pracy zawarto analizy 1 wyniki eksperymentu polegajacego na optycznym
aktywowaniu warstwy ZnO w zakresie bialego §wiatla LED. Widmo tego $wiatta dodatkowo
zostato podzielone za pomoca odpowiednich filtréw na zakresy 420 nm, 450 nm, 500 nm,
1520 nm. Warstwe¢ otrzymano z roztworu 50 ul (30 mg sproszkowanego ZnO (o $redniej
wielkosci ziaren 20 — 40 nm 1 czystosci > 99,9%) rozproszonego w 1 ml terpineolu)
osadzonego na powierzchni podtoza metodg rozpylania. Warstwe ZnO rozpylono na podiozu
aluminiowym o wymiarach 10,5 x 10 mm z jednostronnym pokryciem elektrod w ksztalcie
grzebienia, wykonanych ze ztota. Nastepnie cato$¢ poddano procesowi suszenia (100 °C, czas

1h) i wygrzewania (600 °C, czas 2h).

1.10
—u— Biaty LED
—e—420nm
108+ _ 4 450nm znaczna reakcja
e warstwy na aktywacje
i : :ggnm optyczna swiatlem
106} ™ nm __ bialym LED 5200 ppm
= | == Brak aktywacji \:......
E. 1.04 4400 ppm/ A w
. £
1.02
1.00
warstwa ZnO nie reaguje na etylen
przy braku aktywacji optycznej
0_98 M 1 L 1 N 1 s 1 s 1
0 5 10 15 20 25
t [min]

Rys. 2.11. Reakcja warstwy ZnO na rozne koncentracje etylenu w powietrzu w temperaturze
pokojowej przy zastosowaniu aktywacji optycznej LED §wiattem bialtym oraz 4 r6znych zakresow
dtugosci fali [69].

Na rysunku rys. 2.11 przedstawiono efekt przeprowadzonego eksperymentu z zastosowaniem
aktywacji optycznej warstwy ZnO w postaci diody LED (4 W) o szerokim spektrum Zrddta
swiatla (od 380 nm do 780 nm) oraz z zastosowaniem poszczegdlnych filtrow pasmowo
przepustowych. Badanie wykonano dla etylenu w koncentracji 3600 ppm, 4400 ppm, 1 5200
ppm w powietrzu. Najwickszy wplyw aktywacji optycznej w temperaturze pokojowej na

warstwe ZnO otrzymano podczas aktywowania jej $wiatlem bialym, ktory wynosit
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~ 1,02 MQ dla koncentracji etylenu na poziomie 3600 ppm, ~ 1,035 MQ dla 4400 ppm oraz
~ 1.055 MQ dla 5200 ppm. Oszacowane na podstawie wykresu wyniki dla innych dtugosci

fal przedstawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1 Zestawienie oszacowanych i usrednionych (M) wartos$ci odpowiedzi warstwy ZnO na
zastosowanie aktywacji optycznej o réznych dtugosciach fal na podstawie wykreséw z rysunkow rys.
2.111rys. 2.12.

Aceton [ppm] Etylen [ppm]
Ii%lg LED [nm] | 700 | 900 | 800 | 3600 | 4400 | 5200 | 4400

~-RMQ] | M ~R [MQ] M
O 380-780 | 112 [ 12 | 116 | 1.02 [ 1.035 [ 1.057 | 1.037
O 420 1.03 [ 1.07 | 1.05 | 1.002 | 1.01 | 1.07 | 1.027
O 450 108 | 116 | 1.12 | 1.012 [ 1.021 | 1.048 | 1.027
@) 500 106 | 114 | 1.1 | 1.01 [ 1.018 | 1.044 | 1.024
O 520 1.05 | 1.11 | 1.08 | 1.008 | 1.014 | 1.025 | 1.016
[ brak aktyw. 1 1 1 1 1 1 1

1.5
| —=— Bialy LED
1.4 —e— 420nm lepsza odpowiedz warstwy ZnO
“* 7 —a&— 450nm podczas aktywacji optycznej
. —v— 500nm swiattem biatym o szerokim
—4— 520nm zakresie dtugosci fali na rozne
'a' 13F —«— Brak aktywacji koncentracje acetonu w powietrzu.
=
X 1.2

1.1

1 00 " M
brak odpow:iedzi warstwy‘ przy wy}aczopej aktywacji tl)ptycznej
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Rys. 2.12. Reakcja warstwy ZnO na rézne koncentracje acetonu w powietrzu w temperaturze
pokojowej przy zastosowaniu aktywacji optycznej LED oraz przy braku aktywacji [69].

Na rysunku rys. 2.12 przedstawiono odpowiedz warstwy ZnO na $ladowe ilo$ci acetonu
w atmosferze powietrza. Rezystancja warstwy w stanie ustalonym wynosita ~1 MQ.
Najwicksza odpowiedz warstwy uzyskano dla $wiatla bialego. Rezystancja ta wynosila
~1.12 MQ dla koncentracji 700 ppm oraz ~ 1.2 MQ przy stezeniu 900 ppm acetonu

w powietrzu. Waznym wynikiem eksperymentu jest fakt, ze badane zwigzki nie byty
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wykrywane przez warstwe ZnO podczas braku aktywacji optycznej. W tabeli 2.1 w powietrzu
przy braku aktywacji termicznej przedstawiono oszacowane wartosci odpowiedzi warstwy

Zn0.

Jednoczesnie dokonano analizy wptywu tych dtugosci fal aktywacji dla wartosci $rednie;j
[przyktadowo dla acetonu M = (700+900)/2; dla etylenu M = (3600+4400+5200)/3] reakcji
warstwy ZnO na poszczegdlne koncentracje. Swiatlo biate najlepiej wptywa na detekcje
zwigzkoéw acetonu i etylenu, poniewaz zawiera w swoim pasmie wszystkie badane oddzielnie

dtugosci fal.

—

“_\

o))
]

najlepsze wykrycie acetonu przy
aktywacji optycznej swiattem

1,14 - biatym, niebieskim i zielonym,

dla nizszych koncentracji wieksza
odpowiedz warstwy ZnO

1,10 1 —/

—

N

N
]

% najlepsze wykrycie etylenu
= 1,08 1 m Swiattem biatym, oddziatywanie
o Swiatta fioletowego

1,06 1 i niebieskiego na tym samym

104 | pozio\mie /J

oo, | i

aceton etylen
800 ppm 4400 ppm

Rys. 2.13. Zestawienie oszacowanych usrednionych (M) wartosci odpowiedzi warstwy ZnO na
zastosowanie aktywacji optycznej o roznych dlugosciach fal na podstawie tabeli 2.1.
Najlepsze wykrywanie acetonu ~ 800 ppm uzyskano, aktywujac warstwe ZnO $wiatlem
biatym, niebieskim 1 zielonym. Natomiast dla etylenu o koncentracji ~ 4400 ppm reakcja
warstwy na czynnik to tylko 12% wartosci odpowiedzi warstwy wzgledem acetonu. Rowniez

w tym przypadku aktywatorem dominujgcym jest Swiatto biate rys. 2.13.

2.6. Termiczna i optyczna aktywacja Swiatlem LED tlenku wolframu
(WO03)
Na podstawie przedstawionych prac wykazano, ze §wiatto UV jest dobrym aktywatorem
warstw wykonanych z pétprzewodnikowych tlenkéw metali. Wraz z rozwojem technologii
oswietlania typu LED poszukiwane sa nowe materiaty wykazujace duza czuto$¢ w zakresie

niskich stezen wykrywanych substancji. Dodatkowo wrazliwo$¢ tych materiatow moze by¢
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wzmacniana aktywacja Swiattem w temperaturze pokojowej [70] — [73]. W pracy badawczej
Ch. Zhang’a [70] przedstawiono wyniki badan wplywu o$wietlenia $wiattem widzialnym
LED na wtasno$ci detekcyjne warstw tlenku wolframu (WO3). Na rys. 2.14 przedstawiono
reakcje warstwy WOs3 na §ladowe ilosci NO2 w atmosferze suchego powietrza przy braku

oswietlenia 1 podczas aktywacji optycznej §wiattem niebieskim LED o dlugosci fali 480 nm.
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| dla 0,08 W/cm®| dla 0,18 W/cm’
— WO I zwiekszenie
i ; | odpowiedzi warstwy -| 600
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Rys. 2.14. Wpltyw aktywacji optycznej o réznym natezeniu $wiatla na reakcje warstwy WO; dla
koncentracji 160 ppb i 320 ppb NO, w suchym powietrzu [70].

Podczas braku aktywacji optycznej warstwa WOs3, przy ekspozycji na 160 ppb, a nastgpnie
320 ppb NO., wykazala zwigkszenie rezystancji o ~20 G€. Natomiast przy zastosowanej
aktywacji optycznej swiattem LED 0,08 W/cm? reakcja na 160 ppb NO> wzrosta do wartosci
40 GQ (co jest lepszym wynikiem o ~ 200%) oraz do ~ 55 GQ dla koncentracji 320 ppb (co
jest lepszym wynikiem o ~ 275%). Przy zwigkszeniu natgzenia $wiatta do 0,18 W/cm? skok
rezystancji wynidst ok. 60 GQ dla 160 ppb, (czyli o 300% wigkszym) oraz ~ 80 GQ (co daje
wzrost 400%) dla 320 ppb NO2 w powietrzu.

Na rysunku rys. 2.15 przedstawiono odpowiedz warstwy WOsna wplyw stezenia 320 ppb
NO> w atmosferze suchego powietrza i aktywacji optycznej oraz brak jej wrazliwosci na 320

ppb NO> w czasie wylgczonej aktywacji optycznej LED.
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Rys. 2.15. Wpltyw aktywacji optycznej LED 480 nm na warstwg WO; podczas reakcji na mieszaning
320 ppb NO> w suchym powietrzu [70].

W czasie trwania badania przy braku aktywacji optycznej warstwa nie reagowala na
atmosfer¢ o koncentracji 320 ppb NO2 w suchym powietrzu. Reakcja warstwy nastgpita
dopiero woéwczas gdy wlaczone zostato zrodto $wiatta LED (aktywacja optyczna).
Odpowiedz warstwy WO3 na 320 ppb NO2 w postaci zmiany rezystancji wyniosta ~ 30 kQ
w czasie ~ 130 minut. Na wykresie mozna zaobserwowa¢ réwniez czas regeneracji warstwy
dla czystego i1 suchego powietrza. Czas regeneracji jest dtugi i wynosi ~200 minut.

W badaniu zastosowano aktywacj¢ optyczng w postaci niebieskiej diody LED 480 nm.

Rysunek rys. 2.16 pokazuje reakcj¢ warstwy WO3 podczas aktywacji optycznej LED 480 nm
dla natezenia $wiatta 0,37 W/cm? oraz ekspozycje na 160 ppb NO2 w powietrzu. Impulsowa
ekspozycja na czynnik wynosita ok. 40 min. Rezystancja warstwy zmniejszala si¢ przy
wilgotnosci powietrza od 0 do 10% co jest ttumaczone wchtanianiem czgsteczek wody przez
warstwe WO3 zamiast tlenu. Ponadto mozna zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem wilgotnos$ci
czas regeneracji warstwy si¢ zmniejsza. Czas reakcji nie zmienial si¢ powyzej wilgotnos$ci

powietrza 10%.
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Rys. 2.16. Wplyw wilgotno$ci powietrza na rezystancje warstwy WOs podczas aktywacji optycznej
LED 480 nm, 0,37 W/cm? i impulsowa (interwat ok. 40 min) ekspozycje na 160 ppb NO, w powietrzu
[70].

Kolejnym istotnym eksperymentem pracy [70] bylo zastosowanie aktywacji termicznej dla
warstwy WOs. Na rysunku rys. 2.17 przedstawiono wyniki dla aktywacji termicznej warstwy
WO; dla temperatur 100, 200 i 300 °C oraz dwoch koncentracji 160 ppb i 320 ppb NO>
w powietrzu. Wysoka odpowiedz warstwy WO3 otrzymano podczas aktywacji termicznej
o temperaturze 100 °C. Wykrycie 160 ppb NO2 w powietrzu wplyngto na zmiang rezystancji
warstwy o ~ 820 kQ. Dla koncentracji 320 ppb NO2 byto to ~ 1,42 MQ. Dla obu przypadkow
czas reakcji odpowiada czasowi ekspozycji na koncentracje NO> i wynosi ~ 30 minut. W tym
czasie warstwa WOs3 nie osiggneta stanu nasycenia. Podobnie wyglada kwestia regeneracji,
gdyz czas potrzebny na osiggnigcie stanu poczatkowego jest bardzo dlugi i wynosi wigcej niz
100 minut. Najbardziej stabilng odpowiedz warstwy uzyskano podczas aktywacji termiczne;j
w temperaturze 200 °C. W tym przypadku mozna zaobserwowaé szybki czas odpowiedzi
warstwy WO3 na poziomie ~ 10 minut, co przetozyto si¢ na zwigkszenie rezystancji ~ 71 kQ.
Czas regeneracji to ~ 25 minut. W przypadku ekspozycji na 320 ppb NO2 w powietrzu czas
reakcji warstwy jest jeszcze szybszy (przebieg na rysunku posiada widoczne strome zbocza)
1 wynosi ~ 7 minut. Zmiana rezystancji warstwy to ~ 92 kQ. Czas regeneracji jest dluzszy od
poprzedniej koncentracji 160 ppb 1 wynidst ~40 minut. Wptyw aktywacji termicznej na
warstwe WOs3 o temperaturze 300 °C jest maty przy koncentracji 160 ppb i szacuje si¢ na

poziomie 1,4 kQ. Przy koncentracji 320 ppb warstwa reaguje na poziomie ~ 4 kQ i czasie
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reakcji na czynnik rownym czasie trwania ekspozycji na koncentracje NO>. Widoczny jest
krotki czas regeneracji na poziomie kilku minut. Dla aktywacji termicznej warstwy WO3
najlepsza odpowiedz na koncentracje NO, w powietrzu w odniesieniu do czasow reakcji

1 regeneracji, jak i poziomu zmiany rezystancji otrzymano przy temperaturze 200 °C.
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Rys. 2.17. Wplyw aktywacji termicznej na warstwe WOs; przy 100, 200 i 300 °C dla koncentracji 160
1320 ppb NO, w powietrzu [70].

Cennym eksperymentem oceniajacym wplyw aktywacji optycznej na wilasnosci sensorowe
warstwy WO3 w temperaturze pokojowej bylo przebadanie wrazliwosci tego potprzewodnika
kilkoma zrodtami $wiatta LED z zakresu 380 nm do 590 nm. Rysunek rys. 2.18 przedstawia
cze$¢ eksperymentu obejmujacego aktywacje optyczng warstwy WOs3 swiattem LED 590 nm
1510 nm dla koncentracji 160 ppb i 320 ppb NO2> w powietrzu. Na wykresie przedstawiono
réwniez przebieg reakcji warstwy na czynnik bez aktywacji optycznej. Przy braku o$wietlenia
uzyskano bardzo mate (znikome) wykrycie NO2 na wprowadzane koncentracje. Przy
najmniejszej koncentracji 160 ppb NO; i diody LED 590 nm ($wiatlo pomaranczowe)
o natezeniu 0,34 W/cm? zmiana rezystancji warstwy wynosi ~ 71 MQ, czas reakcji warstwy
to 21,3 min, czas regeneracji jest jednak wigkszy od 30 minut. Dla diody LED 510 nm
($wiatto zielone) o natezeniu 0,35 W/cm? zmiana (zwigkszenie) rezystancji warstwy wynosi
13 MQ, czas reakcji warstwy to 18,3 min, czas regeneracji tak samo wigkszy od 30 minut.
Rysunek rys. 2.19 przedstawia cze$¢ eksperymentu obejmujgcego aktywacje optyczng
warstwy WO3 swiattem LED 480 nm, 400 nm, oraz 380 nm z zakresu UV.
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Rys. 2.18. Wplyw aktywacji optycznej $wiattem LED pomaranczowym 590 nm i zielonym 510 nm na
warstwe WO; dla koncentracji 160 ppb i 320 ppb NO, w powietrzu [70].
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Rys. 2.19. Wplyw aktywacji optycznej swiattem LED niebieskim 480 nm, fioletowym 400 nm i UV
380 nm na warstwe WO; dla koncentracji 160 ppb i 320 ppb NO, w powietrzu [70].

Podobnie jak dla koncentracji 160 ppb NO:, dioda LED 480 nm ($wiatlo niebieskie) o
natezeniu 0,37 W/cm? powoduje zwigkszenie rezystancji warstwy o ~ 1,3 MQ, czas reakcji
warstwy to 14,9 min, czas regeneracji na poziomie 18,3 min. Dla diody LED 400 nm ($wiatto
fioletowe) o natezeniu 0,98 W/cm? zwiekszenie rezystancji warstwy wynosi ~ 750 MQ, czas
reakcji warstwy to 20 min, a czas regeneracji ~42,5 min. Natomiast dioda LED 380 nm

($wiatto UV) o natezeniu 0,82 W/cm? powoduje zwiekszenie rezystancji warstwy o ~ 180 kQ,
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czas reakcji warstwy to 24,1 min, czas regeneracji wynosi 52,5 min. W tabeli 2.2

przedstawiono dane zwigzane z aktywacjg optyczng diodami LED typowej warstwy WOs.

Tabela 2.2. Zestawienie oszacowanych wartosci odpowiedzi warstwy WO; na zastosowanie aktywacji
optycznej o r6znych dlugosciach fal na podstawie danych z rys. 2.18 i rys. 2.19

NO: [ppb]
Kolor 11 kp (nm) | 160 | 320
LED

~R [MQ]
O 590 71 91
O 510 13 18
O 480 1.3 2
O 400 0.75 | 1.25
Quwv 380 0.18 | 041

Na rysunku rys. 2.20 przedstawiono zbiorcze wykresy poziomow reakcji warstwy WO3 na
zastosowane koncentracje 160 ppb 1320 ppb NO> w powietrzu. W kazdym przypadku dla
warstwy potprzewodnika WOs3 najlepszg aktywacje uzyskano, stosujac diod¢ pomaranczowsg

590 nm.

1000 najlepsze wykrycie NO2 przy
aktywacji optycznej 590 nm
100 - (pomaranczowa LED)
— 10 1 ]
G
=
14 1 _
0,1 1
0,01 r :
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Rys. 2.20. Zestawienie oszacowanych warto$ci odpowiedzi warstwy WO; na zastosowanie aktywacji
optycznej o r6znych dlugosciach fal na podstawie danych z tabeli 2.2.

Odpowiedz warstwy na te dlugos¢ fali wyniosta dla 160 ppb NO> w powietrzu ~ 546% oraz
~505% dla 320 ppb NO2 w powietrzu w odniesieniu do poziomu wartosci diody zielonej

510 nm bedacej najblizej w szeregu wykorzystywanych dtugosci fal.
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2.7. Aktywacja optyczna w strukturach sensorowych SAW

W poszukiwaniach nowych rozwigzan na temat chemoczutych materialow
potprzewodzacych zapewniajacych oszczedng 1bardziej selektywng prace czujnika
w odpowiednich warunkach fizycznych bardzo uzyteczne staty si¢ struktury SAW.
W czujnikach tego typu na wynik pomiarowy sklada si¢ szereg zjawisk zarowno z zakresu
akustyki, akustoelektroniki, jak 1 piezoelektroniki. Decydujaca role odgrywa réwniez
fizykochemia cienkich warstw 1 struktur warstwowych. Wykorzystywane sg rowniez
tradycyjne 1 nowoczesne technologie mikroelektroniczne oraz odpowiednie czgsto
specjalizowane uktady elektroniczne [75]. Szczegdlnym zjawiskiem z zakresu akustyki jest
akustyczna fala powierzchniowa, ktéra rozprzestrzenia si¢ wzdluz powierzchni materiatu
piezoelektrycznego na glgbokosci mniejszej niz jedna lub dwie dtugosci tej fali. Zjawisko to
po raz pierwszy zostalo opisane teoretycznie przez Rayleigh’a jako propagacja fali
akustycznej] w sprezystym materiale statym [76]. Nastepnie odkryto, ze do tatwego
generowania akustycznej fali powierzchniowej w materiale piezoelektrycznym mozna
zastosowac przetworniki miedzypalczaste IDT (Interdigital Tranducers) [17]. Opracowanie
struktury przetwornika SAW przyczynito si¢ do badan nad ich zastosowaniem w wielu
dziedzinach nauki i techniki [77]. Stwierdzono, ze wszelkie zewnetrzne oddziatywania
okreslane jako zaktocenia wystgpujace na powierzchni SAW moga mie¢ wplyw na
propagacje fali powierzchniowej a tym samym na wynik pomiarowy okreslajacy wartos¢
temperatury, ci$nienia, wilgotnosci czy obcigzenia masowego [78] — [81]. Stosujac
odpowiednie warstwy chemoczute, czujniki SAW moga by¢ wykorzystywane w detekcji
gazow, chemikaliéw, substancji biologicznych, a takze w zakresie aktywacji optycznych [82]
— [85].W czujnikach typu SAW w ukladzie oscylatora istota pomiaru polega na zmianach
czestotliwosci  fali  powierzchniowej, umozliwia to stosowanie cienkich warstw
chemoczutych, np. w postaci potprzewodnikéw takich jak GaN czy ZnO posiadajacych
wysoki wspolczynnik pochtaniania §wiatla ultrafioletowego UV. Wiele badah po$wigcono
poprawie selektywnosci takich struktur poprzez stosowanie dodatkowej aktywacji swiatlem
UV [86] — [88]. Jedng z efektywnych metod zwigkszania czestotliwosci pracy struktury SAW
jest wykorzystywanie podtozy z materiatu o duzej predkosci akustycznej (takie jak
ZnO / diament) [87] oraz stosujac zaawansowany proces litografii w wytwarzaniu
przetwornikow IDT (litografia wiazka elektronow EBL — Electron — beam lithography lub
fotolitogratia EUVL — Extreme ultraviolet lithography), gdzie mozliwe jest otrzymanie

szerokosci elektrody przetwornika ponizej 1 pm. Inng metodg jest wykorzystanie wrazliwych
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na promieniowanie UV materialdow nanostrukturalnych skladajacych si¢ np. z LiNbO3
i warstwy ZnO (Peng et all [88]). Takie konstrukcje struktur sensorowych w ostatnim czasie
cieszg si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich wlasno$ci fizyczne powigzane z ultra
cienkimi warstwami [89]. Materialy fotoprzewodzace aktywowane optycznie moga osiggac

wiekszg wrazliwos¢ adsorpcyjng niz materiaty nieaktywowane.

2.7.1. Detekcja UV poprzez MoS:/ ZnO w rezonatorze SAW

Zastosowany w pracy badawczej P.Zhoua [90] dwusiarczek molibdenu (MoS»)
posiada doskonale wlasnosci fotoprzewodzace w pasmie nadfioletowym. Zwigzek ten
wykorzystano rowniez w fototranzystorach [91]. Ocenia si¢, ze ze wzgledu na szerokie pasmo
przewodzenia 1 wysoka ruchliwos¢ elektronowa fotodetektory MoS» posiadajg ok. 106 razy
wigksza fotoreaktywnos$é od pierwszych fotodetektorow grafenowych (~ 0,5 mAW™!) [92].
Na rysunku rys. 2.21 (a) przedstawiono odpowiedZz rezonatora SAW pracujagcego na
czestotliwosci wzbudzenia 1 GHz z warstwa MoS; na podlozu ZnO po os$wietleniu jej

$wiattem UV o dhugosci fali 365 nm i gestosci mocy 1,2 mW/cm?.
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Rys. 2.21. (a) Reakcja odpowiedzi rezonatora SAW 1 GHz z warstwg MoS; na podtozu ZnO pod
wplywem UV o dlugosci fali 365 nm i gestosci mocy 1,2 mW/cm?; (b) odpowiedz rezonatora SAW
bez warstwy MoS; na podtozu ZnO po oswietleniu jego struktury swiattem UV o dlugosci fali 365 nm
i 254 nm i gestosci mocy 1,2 mW/cm? [90].

Podczas oswietlania UV czgstotliwo$¢ rezonatora SAW gwaltownie wzrasta 1 po czasie
~600s osigga stan stabilny. Warto$¢ przesunigcia w kierunku wyzszych czgstotliwosci
wyniosta Af = ~3,2 MHz dla kazdego z trzech cykli. W przypadku braku aktywacji UV
wartos$¢ czestotliwosci zmniejsza si¢ w kierunku wartosci poczatkowej, lecz nie osigga tego
stanu nawet po 800 sekundach od jej wytaczenia. Struktura sensorowa MoS>/ ZnO reaguje na
promieniowanie UV, co wskazuje na szybszg adsorpcje czasteczek tlenu na powierzchni

warstwy MoS, oraz swobodng wolniejsza desorpcje tych czasteczek przy wylaczonej
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aktywacji UV [90]. Dowodem na reakcj¢ warstwy MoS; na UV jest wynik eksperymentu
pokazany na rysunku rys. 2.21 (b), gdzie o$wietlano strukture SAW $§wiatlem UV o dlugosci
fali 365 nm 1254 nm i gestosci mocy 1,2 mW/cm? tylko na podtozu ZnO. W obu
przypadkach praca struktury SAW nie zostata zakldécona i utrzymywata wlasng wartos¢

czestotliwos$ci wzbudzenia na poziomie ~ 1 GHz.

Na rysunku rys. 2.22 (a)i(b) przedstawiono wyniki odpowiedzi warstwy MoS, podczas

aktywacji optycznej §wiattem UV 365 nm 1 254 nm o r6znych gestosciach mocy.

a) ; b) '
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Rys. 2.22. (a): Reakcja rezonatora SAW 1 GHz z warstwa MoS; na podiozu ZnO po aktywowaniu jej
$wiattem UV o dlugosci fali A = 365 nm, (b): po aktywowaniu jej $wiattem UV o dlugosci fali A = 254
nm oraz roznych gesto$ciach mocy strumienia Swietlnego [90].

Rysunek rys. 2.22 (a) przedstawia odpowiedzi przy zastosowaniu aktywacji optycznej o
dlugosci fali A = 365 nm. Przy gestosci mocy strumienia §wiatta UV wynoszacym 1.466
mW/cm? zmiana czestotliwoéci Af struktury SAW wyniosta ~3,5 MHz, natomiast dla
najmniejszej gestoéci mocy strumienia $wiatta UV wynoszacym 0,197 mW/cm? wartoéé
czestotliwosci Af wyniosta ~0,6 MHz. Inaczej wyglada odpowiedZz rezonatora SAW na
aktywacje struktury warstwy MoS: dlugoscig fali A = 254 nm (rys. 2.22 (b)). Dla tego
przypadku dla najwiekszej gestosci mocy strumienia §wiatta UV wynoszacym 1,203 mW/cm?
warto$¢ czestotliwosci Af wyniosta ~2,2 MHz. Dla najmniejszej gestosci mocy strumienia
$wiatta UV réwnej 0,286 mW/cm? czestotliwo$é Af wyniosta ~04 MHz. Dla obu
zastosowanych w aktywacji dlugosci fal nie osiggnicto 100% powrotu czestotliwosci
rezonatora SAW do warto$ci poczatkowej. Wszystkie oszacowane wartosci na podstawie

rysunkow rys. 2.22 (a) i rys. 2.22 (b) zestawiono w zbiorczej tabeli 2.3.
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Tabela 2.3. Zestawienie oszacowanych wartosci czestotliwosci i czutosci odpowiedzi rezonatora SAW
1 GHz z warstwa MoS; na podtozu ZnO po aktywowaniu jej swiattem UV o réznych dtugos$ciach fal

na podstawie wykresow z rysunkow rys. 2.22 (a) i rys. 2.22 (b).

Gestodé Dhugos¢ fali Gestodd Dhugos¢ fali
Gs10SC ). =365 nm GsSL0SC ) =254 nm
strumienia 7T strumienia 7T
(u) liwosci Czutos¢ (s) (u) liwosci Czutos¢ (s)
mW/em? czestotliwosci ppm/(W/em?) || mW/em? czestotliwosci ppm/(W/em?)
Af[MHz] Af[MHz]
1,466 3,5 2,39 1,203 2,2 1,83
0,655 1,8 2,75 0,602 1,4 2,33
0,335 1,2 3,58 0,409 0,7 1,71
0,197 0,6 3,05 0,286 0,4 1,40

Czulo$¢ s wykrywania UV przez warstwe MoS; na podtozu ZnO obliczono na podstawie

u

gdzie u jest gestoscig strumienia promieniowania UV, Af warto$cig przesuni¢cia

ponizszego wzoru [90]:

2.1)

czestotliwosdei, f jest czestotliwoscig rezonansowa rezonatora SAW rowng ~ 1GHz.
Podsumowujac otrzymane w pracy wyniki odpowiedzi warstwy MoS> na podtozu ZnO
umieszczonej na strukturze SAW i aktywowanej $wiattem UV o dlugos$ciach fal 365 1 254 nm
otrzymano uktad czujnika wykrywajacego promieniowanie UV. Reakcja struktury SAW na
oswietlanie promieniami UV skutkuje zmiang jej czestotliwosci pracy. W przypadku dtugosci
fali A = 365 nm i gestosci strumienia $wietlnego o wartosci ~ 1,5 mW/cm? zmiana
czestotliwosci Af wynosi ~ 3,5 MHz 1 jest 5,8 razy wigksza od odpowiedzi dla gestosci
strumienia $wietlnego wynoszacej ok. 0,197 mW/cm?, gdzie uzyskano zmiane czestotliwosci
Af struktury SAW ~0,6 MHz. W przypadku krotszej dtugosci fali rownej 4 = 254 nm
i najwiekszym strumieniu $wietlnym wynoszacym ~ 1,2 mW/cm? uzyskano odpowiedz Af
struktury SAW na poziomie ~ 2,2 MHz co jest 5,5 razy wigkszym wynikiem w pordwnaniu
do Af~ 0,4 MHz i gestoéci strumienia $wietlnego na poziomie ~ 0,3 mW/cm?. Przy aktywacji
promieniowaniem UV struktury SAW bez warstwy fotoczulej uktad rezonatora SAW nie

zmienia czgstotliwos$ci pracy, co pokazano na rysunku rys. 2.21 (b).
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2.7.2. Zastosowanie warstwy polimeru CisHi60: (bisfenol) do wykrywania
sladowych ilosci DMMP w powietrzu za pomoca rezonatora SAW

Rezonatory SAW bardzo czgsto wykorzystywane sa w badaniach nad wykrywaniem
sladowych ilosci bojowych $rodkow trujacych (BST). Do tego rodzaju broni chemicznej
zalicza si¢ fosforoorganiczne $rodki trujace (FOST) stanowigce czesto Srodki roslino —
owadobodjcze. W pracy T.Islam’a [96] wykorzystano struktury SAW do wykrywania
sladowych ilosci DMMP w powietrzu o koncentracji 0,5 ppm. Zastosowana struktura SAW
zbudowana zostala z piezoelektrycznego podtoza kwarcowego typu ST o parametrach (42,75°
Y-X), niskim wspétczynniku sprzezenia mechanicznego (K?) oraz niskim wspotczynniku
temperaturowym (TCF) [93]. Czujnik SAW wyposazono w przetwornik mig¢dzypalczasty
(IDT) o wymiarze elektrody réownej 11,26 pum, co pozwolilo na generacj¢ fali
powierzchniowej o dhugosci A=45,06 um [94], [95]. Schemat rezonatora SAW
przedstawiono na rysunku rys. 2.23 (a). Uklad oscylatora wzbudza w krysztale kwarcu bez
warstwy chemoczulej fale powierzchniowa o czgstotliwosci ~ 70 MHz. Wzmocnienie fali
oszacowano na ~ 23 dB. Cienka warstwa polimeru Ci5H1602 (bisfenol) zostata naniesiona na
krysztal metoda powlekania kropelkowego, a nastgpnie wygrzewana przez czas 5 godzin
w temperaturze 110 °C. Po utrwaleniu si¢ warstwy polimerowej uklad rezonatora SAW

wzbudzat si¢ na czgstotliwosci ~ 69,843 MHz.

181000
a) b) czas odpowiedzi ok 15 s szybki czas regeneracji ok. 60 s
oscylator 70 MHz wyjécie 180800 - 'Z uktad osiaga stan poczatkowy
I\ pomiarowe ¥ [ | ]
[/ —> ':E:‘180600 ] B
&
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|'|'|'|'| '|'|'|T 180200 ‘ / ’
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Rys. 2.23. (a): Uktad oscylatora SAW wykorzystany w eksperymencie; (b): reakcja warstwy polimeru
Ci5Hi60: (bisfenol) na koncentracje 0,5 ppm DMMP w powietrzu [96].

Na rysunku rys. 2.23 (b) pokazano reakcje warstwy polimeru CisHi60> (bisfenol) na zadang
koncentracje 0,5 ppm DMMP w powietrzu. Czas ekspozycji na DMMP to ok. 20 s, czas
dozowania czystego powietrza to ~ 60 s. Czas reakcji warstwy polimeru i uktadu rezonatora

na dozowang koncentracje 0,5 ppm DMMP w powietrzu szacuje si¢ na ~ 15 s, co skutkowato
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przesunigciem czgstotliwosci rezonansowej o prawie 700 Hz. Czas regeneracji warstwy po
zakonczeniu dozowania DMMP oszacowano na ~ 20 s przy osiagnietym poziomie sygnatu

poczatkowego uktadu.

W przedstawionym eksperymencie wykazano, ze opisany rezonator SAW wraz z naniesiong
polimerowa warstwg sensorowg CisHisO> (bisfenol) reaguje na sladowe ilosci (0,5 ppm)
DMMP w powietrzu, wykazujac zmiang czgstotliwosci wiasnej o 700 Hz. Z przedstawionego
wykresu mozna odczyta¢ szybki wzrost odpowiedzi na dozowany czynnik oraz szybki czas
regeneracji. Uktad rezonatora SAW z pojedynczym torem bez toru referencyjnego oraz bez
aktywacji termicznej lub optycznej wykazat zmiany czestotliwosci rezonansowej na poziomie

700 Hz. Uktad po przerwaniu dozowania DMMP powracal do stanu poczatkowego.

2.7.3. Zastosowanie warstwy polimeru typu polisiloksan (PMPS) do
wykrywania Sladowych ilosci DMMP za pomoc3 rezonatora SAW

Do wykrywania bojowych s$rodkéw trujacych (BST) w warunkach laboratoryjnych
wykorzystuje si¢ catg game technik analitycznych zawierajacych czesto wysokoczute, a takze
szybko reagujace i1 wysoko selektywne urzadzenia laboratoryjne. Ws$rod najbardziej
popularnych technik analitycznych mozna wymieni¢: chromatografig, elektroforezg kapilarng
1 spektrometri¢ masowg [97]. Techniki te ze wzgledu na duzy koszt oprzyrzadowania
i wymogi zatrudniania wysoko wykwalifikowanego personelu ustgpuja miejsca tanim
i tatwym w obstudze uktadom detekcji. Spektrometria ruchliwosci jonow [98], [99], czujniki
piezorezystancyjne CMOS [100], [101], czujniki fluorescensyjne [102], [103], czujniki na
tlenkach metali [104], [105] oraz czujniki z falg powierzchniowag SAW [106] — [108] to
techniki, ktore w tej chwili sg najczgséciej stosowane. Warstwy polimerowe ze wzgledu na
swoje wiasnosci fizykochemiczne moga by¢ dopasowywane do konkretnych procesow
detekcyjnych. Zastosowanie takich zwigzkéw zwicksza selektywno$¢ czujnika oraz
umozliwia krotsze czasy detekcji [109]. Obecnie szeroko badane sg réwniez nowe materiaty
okreslane jako polimery hiper — rozgalezione [110] — [112]. Sg to czasteczki o ksztalcie
zblizonym do kuli, sktadajace si¢ ze znajdujacego si¢ w centrum geometrycznym rdzenia
(tzw. zwigzku wielofunkcyjnego) oraz otaczajacych go warstw o coraz wigkszym promieniu
nazywanych generacjami dendrymeru, odpowiadajacych liczbie sekwencji reakcji
przylaczania czasteczek monomeru. Polimery hiper — rozgalezione charakteryzuje
przypadkowe ulozenie fragmentéw rozgateziajacych, liniowych i terminalnych w strukturze,

dzigki czemu synteza polimerow hiper-rozgalezionych jest duzo prostsza i zwykle odbywa si¢
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w jednym etapie, co pozwala na uniknigcie wielokrotnego i zmudnego procesu oczyszczania.
W szeroko publikowane;j literaturze mozna zauwazy¢, ze polimery kwasowo wodorowe maja
kluczowe znaczenie w ich zastosowaniu przy wykrywaniu BST [113]. Wéréd kilku waznych
cech, jakie posiadaja, gtdwna to mozliwo$¢ obnizania dyfuzji pary wodnej w odniesieniu do
czujnika pracujacego w temperaturze pokojowej. Pewnym sposobem polepszajacym
wzmocnienie kwasowo$ci w tych polimerach byto wiaczenie zwigzkéw fenolu lub pewnych
grup alkoholi fluorowych [113] — [116]. W pracy Xiaosong Du [117] przetestowano warstwy
takiego syntezowanego polimeru o nazwie polymethyl[3-(2-hydroxy)phenyl] siloxane
(PMPS) i zastosowano do wykrywania §ladowych ilosci DMMP w powietrzu za pomoca
rezonatora SAW. Warstwy polimeru zostaly naniesione na powierzchni¢ rezonatora SAW
434 MHz metoda rozwirowania (ang. spin — coating). Wszystkie eksperymenty
przeprowadzono w temperaturze pokojowej ~ 25°C. Rezonator SAW zostal wykonany
z podtoza kwarcowego, na ktorym zostaly wykonane elektrody aluminiowe Al. Przetwornik
migdzypalczasty IDT skladat si¢ z 170 elektrod co wplyneto na uzyskanie apertury
akustycznej o wartosci ~ 0,16 mm. Ttumienie powstalego w ten sposéb filtru oszacowano na
~ 1,5 dB. W efekcie docelowy uktad pomiarowy SAW sktadat si¢ z kanatu detekcyjnego oraz
kanatu referencyjnego. Kazdy kanat byl pobudzany indywidualnie poprzez uktad oscylatora.
Reakcje warstwy tego polimeru na $ladowe iloSci DMMP w azocie przedstawiono na rysunku

rys. 2.24 (a).
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Rys. 2.24. (a) Reakcja warstwy polimeru (PMPS) na zadane koncentracje DMMP w azocie; (b) wynik
selektywnosci polimeru (PMPS) na dozowanie mieszanin gazowych innych zwigzkéw [117].

W eksperymencie dozowano mieszaning DMMP w pigciu koncentracjach (40, 30, 20, 10
15 ppm w azocie) w odstgpach 30 s. Na rysunku zaznaczono poczatek dozowania 40 ppm

DMMP. Warstwa polimeru reagowata na zwigzek w czasie ~100s co powodowato
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przesunigcie czgstotliwosci rezonansowej Af ~ 130 kHz. Proces desorpcji byt realizowany
w atmosferze azotu. Po 120 s przetagczano dozowanie z DMMP na azot, co skutkowato
desorpcja warstwy w czasie ~ 110 s. Dla koncentracji 30 ppm DMMP w powietrzu 1 100 s
w czasie ekspozycji warstwy na czynnik otrzymano przesuni¢cie czestotliwosci rezonansowe;j
Af ~ 115 kHz. Dalej dla dozowanej mieszaniny 20 ppm DMMP warto$¢ czgstotliwosci Af
wynosita ~ 80 kHz. Dla 10 ppm DMMP przesunigcie czgstotliwosci Af wynosi ~ 65 kHz. Dla
5 ppm otrzymano wynik przesunigcia czestotliwosci Af ~ 30 kHz. W tabeli 2.4 przedstawiono
uzyskane wartosci przesuni¢cia czestotliwosci wzgledem dozowanych koncentracji DMMP
W azocie.

Tabela 2.4. Uzyskane warto$ci przesuni¢cia czestotliwosci dla warstwy polimeru (PMPS) wzgledem
DMMP w azocie na podstawie wykresu z rysunku rys. 2.24 (a).

DMMP [ppm] Af [kHz]
40 130
30 115
20 80
10 65
5 30

Na rysunku rys. 2.24 (b) przedstawiono wyniki badania wrazliwo$ci polimeru na zaktocenie
jego odpowiedzi wzgledem kilku konwencjonalnych lotnych par organicznych, w tym
acetonu, etanolu, pary wodnej, n-hexanu, toluenu i dichloroetanu. Warstwa badanego
polimeru (PMPS) byta znacznie bardziej wrazliwa na koncentracje DMMP niz na pozostale
zwiazki, ktére dozowane byly w analogiczny sposob jak DMMP z rysunku rys. 2.24 (a). Na
podstawie przeanalizowanych eksperymentalnych wynikow mozna stwierdzi¢, ze polimer
polymethyl[3-(2-hydroxy)phenyl]  siloxane = (PMPS) posiada dobra selektywnos$¢
w zastosowaniu do $ladowych ilosSci DMMP w powietrzu. W temperaturze pokojowe;]
polimer ten reagowal na DMMP przesuni¢ciem czestotliwosci na maksymalnym poziomie
~ 130 kHz przy 40 ppm DMMP w azocie. W atmosferze N> mozliwe bylo uzyskanie 100%
regeneracji warstwy. Oczywiste jest rowniez to, ze warto$¢ przesuni¢cia Af maleje wraz ze
zmniejszaniem si¢ dozowanej koncentracji DMMP. Waznym aspektem eksperymentu byto
zbadanie selektywno$ci badanego polimeru na mozliwe zaktocenia odpowiedzi w postaci
dozowania innych substancji, co przedstawia rysunek rys. 2.24 (b). Polimer wykazal wysoka

selektywno$¢ na DMMP przy znikomo matej wrazliwos$ci na pozostale gazy.
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2.7.4. Zastosowanie warstwy polimeru polisiloksan (PCNPS) do wykry-
wania Sladowych ilosci zwigzkow FOST za pomoca rezonatora SAW

Fosforoorganiczne $rodki trujace (FOST), wystepujace w rolnictwie m.in. jako $rodki
owadobojcze, stanowig takze najsilniejsza i najbardziej toksyczng grupe bojowych srodkow
trujacych (BST). Oszacowana warto$é $miertelna wyliczana z iloczynu stezenia i czasu
ekspozycji na czynnik (C - f) w czasie narazenia inhalacyjnego przedstawia tabela 2.5. [118],
[119].

Tabela 2.5. Srednia szacowana warto$é $miertelna iloczynu (C - 1) stezenia i czasu ekspozycji podczas
narazenia inhalacyjnego na wybrane zwigzki grupy FOST [118], [119].

FOST | (C-¢) [(ﬂ%nfj : (min)}

tabun 400
sarin 100

soman 50
VX 10

Z tego powodu coraz wigkszy nacisk prowadzony jest na intensywne badania w opracowaniu
tanich 1 czulych sensorow, ktére pozwolityby na wykrywanie 1 oznaczanie tego rodzaju
srodkow trujacych. Duzy udzial w oznaczaniu i wykrywaniu tych substancji w st¢zeniach
ponizej progu toksycznos$ci rzedu ppb maja uklady SAW. Powstato tez wiele rodzajow
czujnikow opartych na tej metodzie wykrywajacych stgzenia pojedynczych gazoéw takich jak:
SO,, NOx, CO, CO., H, a takze par r6znych zwigzkéw organicznych [120], [121]. Wsrod
wielu juz wymienionych ciekawym zastosowaniem sg ,.6 — nosy”, zawierajagce matryce
rezonatorow SAW umieszczonych w jednej wspolnej komorze, ktorych odpowiednie warstwy
sensorowe wychwytuja zwigzki chemiczne za pomocg ro6znych mechanizméw oddziatywan
miedzyczasteczkowych np. dyspersyjnych, polarnych, w oparciu o wigzania wodorowe 1 inne.
E — nosy wykorzystuje si¢ w rozpoznawaniu jakosci zywno$ci [122] — [124] a takze
w diagnostyce medycznej [125]. Powstaly rowniez prototypy przyrzadéw do wykrywania
BST na bazie rezonatorow SAW. Sa to HAZMATCAD oraz JCAD wykorzystujace
specjalizowane rezonatory SAW mogace wykrywac¢ zmiany masy rzedu nanograméw [126],
[127]. W pracy M. Grabki [128] przedstawiono wyniki detekcyjne w badaniach nad
wykrywaniem kilku zwigzkow FOST przy zastosowaniu warstw polimeru typu
poli(dicyjanopropylosiloksan) (PCNPS). Polimery tego typu sa szeroko wykorzystywane
w chromatografii gazow 1 cieczy [129] — [131] i1 sporadycznie stosowane jako warstwy

sensorowe w rezonatorach SAW [132], [133]. Substancjami testowymi byly §ladowe ilo$ci
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zwigzku DMMP, ktory jest powszechnie stosowanym symulantem BST, np. sarinu [134] —
[137]. Ponadto przebadano weglowodor alifatyczny (symulant paliwa samochodowego), pare
wodng (pozwalajaca okresli¢c wptyw wilgotnosci atmosferycznej na sygnat czujnika) oraz
aminy 1 rozpuszczalniki organiczne. Rezonatory uzyte w eksperymencie to uktady o nazwie
RS197 produkcji Instytutu Technologii i Materialow Elektronicznych w Warszawie [138],
wykonane na podlozu kwarcowym o cigciu STX, na ktore naniesiono przetworniki palczaste
Au. Okresowos$¢ przetwornika IDT to 16 um, co odpowiadato czestotliwosci srodkowej 195
MHz. Szczelina pomiedzy dwoma przetwornikami wynosita 4 mm, co odpowiadato drodze
akustycznej réwnej 250 dlugosciom fal. Warstwy polimerowe naniesiono metoda
naparowania prézniowego. W efekcie uzyskano przesunigcie czestotliwosci srodkowej Af
o wartos$ci 192,35 kHz. Pomiary polegaty na ciaglej rejestracji danych w odstepach 5 —
sekundowych. Przyktadowe zarejestrowane zmiany czestotliwosci podczas zmian stgzen
dimetyloformamidu (DMF) przedstawiono na rysunku rys. 2.25 (a). Kazda substancj¢ testowa
przebadano w sze$ciu cyklach w temperaturze pokojowej 25°C dla 7 warto$ci stezen.
Charakterystyki wigkszosci zwigzkow testowych w tym DMMP z usrednionych pomiaréw

mialy posta¢ liniowg jak przedstawiono na rysunku rys. 2.25 (b).

a) o5 b)
: & v N/ 2 e 7
g Poziomy roznych koncentracji T Liniowy rozktad poszczegolnych
= DMF wzgledem zmian = 0 / stezen par DMMP wzgledem zmian
. () =t < [ = | 2 i SAW
g > czestotliwosci SAW g o czestotliwosci
| i & 47
5051 }
g ~ g ]
3 104 g -8
»n -1,04 » o
y . K N -10-
N . J
¥ : Y 121
=159 rJ 2
8. (e} _14_
© \ i Q o
© _2,0 T . . T 8 —16 T T T T T T T T T
0 500 1000 1800 2000 2500 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Czas, s Stezenie par DMMP, pg/dm3

Rys. 2.25. (a). Zmiana czestotliwosci srodkowej czujnika SAW podczas zmian stezenia DMF; (b)
Przyktadowa charakterystyka par DMMP w odpowiedzi czestotliwo$ciowej czujnika SAW z warstwa
(PCNPS) [128].

W tabeli 2.6 przedstawiono wyznaczone za pomocg czujnika SAW z warstwg polimeru

(PCNPS) obliczone wartosci czuto$ci w Hz/ppm.
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Tabela 2.6. Wyznaczone za pomocg czujnika SAW wartosci czutosci badanych zwigzkow

testowych [128]
Zwiazek testowy Cz[lﬁ(z)f;psrﬁ]w
Heptan 0,241
Trietyloamina
(¥E A) 27,2
Acetonitryl (ACN) 1,45
Woda 0,773
n-Butan 6,75
DMMP 460
Dimetyloformamid 170
(DMF)

Najwyzszg selektywno$¢ réwng 460 Hz/ppm warstwy polimeru uzyskano dla zwigzku
DMMP. Dalej ok. 37% wartosci tej substancji osiagnal zwigzek DMF, nast¢gpnie TEA
wynoszaca tylko ok. 6%. Wartos$ci pozostatych badanych zwigzkéw sa duzo mniejsze.
Analiza odpowiedzi czgstotliwosciowych warstwy polimeru PCNPS wykazata, ze dobrze
nadaje sie do oznaczania popularnych zwiazkéw BST. Szczegdlnie duza czuto$é¢ uzyskano
w przypadku DMMP bedacego symulantem fosforoorganicznych bojowych s$rodkow
trujacych. Z kolei czuto$¢ w odniesieniu do pozostatych interferentow, ktore towarzysza
zwigzkom fosforoorganicznym, byta nawet kilkuset krotnie mniejsza za wyjatkiem silnych
zwigzkow zasadowych takich jak DMF. W tym przypadku stwierdzona czuto$¢ byla

trzykrotnie mniejsza od czutosci w odniesieniu do DMMP.

47



2.8.Podsumowanie

Na podstawie wybranych z literatury naukowej prac badawczych, przedstawiono przeglad
metod réznego rodzaju aktywacji termicznej, optycznej oraz optyczno — termicznej
chemoczutych warstw 1 struktur sensorowych pracujacych jako czujniki rezystancyjne oraz
struktury SAW. Omoéwiono charakterystyczne cechy rezystancyjnych warstw sensorowych,
dla ktérych zjawiska aktywacji optycznej powoduja zmiany parametrow przewodnos$ci
elektrycznej, co wpltywa korzystnie na wykrywanie testowanych mieszanin gazowych.
Przedstawiono metody pomiarowe i uzyskane wyniki. Pokazano roznice w czulo$ci warstw
sensorowych wynikajace ze stosowania aktywacji oraz jej braku. Zwrdcono uwage na czasy
reakcji 1 regeneracji struktur. Scharakteryzowano wpltyw aktywacji optycznej o roéznych
dlugosciach fal $wietlnych na wykrywanie badanych substancji. Omoéwiono wplyw
promieniowania UV na reakcj¢ rezonatora SAW, na ktorym umieszczono potprzewodnikowsg
warstwe ZnO. Przedstawiono rowniez wyniki eksperymentalne z wykorzystaniem
chemoczutych warstw polimerowych wykonanych w uktadzie rezonatora SAW w badaniach
nad detekcja wybranych zwigzkéw BST, w tym DMMP. Przeprowadzona analiza literaturowa
sktonita autora pracy do wykonania szczegétowych badan nad zastosowaniem dodatkowych
metod aktywacji (w tym szczegdlnie optycznych) dla wybranych zwigzkéw polimerowych do
oznaczania $ladowych ilosci DMMP (symulanta BST) w powietrzu z wykorzystaniem

metody SAW.
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3.Cel i teza rozprawy

Z przedstawionego przegladu literaturowego wynika, ze obecnie brak jest informacji oraz
wynikow eksperymentalnych na temat dodatkowych aktywacji cienkich warstw zwigzkow
polimerowych z zastosowaniem technologii SAW. Oddzialywania np. aktywacji optycznej na
warstwy czujnikow rezystancyjnych wykazuja znaczng poprawe parametrow adsorpcji
idesorpcji $ladowych ilosci zwigzkow chemicznych w atmosferze gazowej. W efekcie
uzyskuje sie wigksze szybkosci reakcji na czynnik (krétka odpowiedz) oraz szybsza
regeneracje. Dzieki aktywacji optycznej mozliwa staje si¢ réwniez w pewnym stopniu
poprawa ich selektywnosci. W czujnikach opartych na technologii SAW cienkie warstwy
adsorbuja niewielkie ilo$ci czasteczek chemicznych wykrywanych gazoéw (rzedu ppm,
anawet ppb). Zastosowanie dodatkowej aktywacji optycznej w postaci odpowiednio
dopasowanej dlugosci fali §wiatta moze sprzyja¢ uzyskaniu lepszej czutosci i selektywnosci

struktury SAW, na dozowang substancje.

Ogodlna istota metod aktywacji w technice sensorowej polega na istotnym zwigkszeniu
czutosci wykorzystywanych warstw lub struktur sensorowych w rezultacie zastosowania
dodatkowego czynnika fizycznego. Obecnie najbardziej znanym i powszechnie stosowanym
sposobem aktywacji jest zwigkszanie temperatury elementu sensorowego czujnika (aktywacja
termiczna). Metoda ta jest stosowana w rezystancyjnych czujnikach Figaro od ponad 50 lat
w badaniach detekcji réznego rodzaju gazéw. Istota zaproponowanej optycznej metody
aktywacji polega na znalezieniu odpowiednich dlugosci fal §wietlnych generowanych przez
diody LED, ktére padajac na strukture SAW z odpowiednig chemoczula warstwg polimerowa,
spowoduja znaczng poprawe parametrow adsorpcji 1 desorpcji przez t¢ warstwe dla

sladowych ilosci zwigzku DMMP w atmosferze powietrza, oraz w temperaturze pokojowe;.
Celem rozprawy jest:

e Opracowanie dedykowanego (specjalizowanego) generatora SAW do badan
cienkich warstw struktur sensorowych,

e wykonanie badan z zastosowaniem technologii SAW cienkich warstw
polimerowych aktywowanych optycznie lub optyczno — termicznie
z wykorzystaniem opracowanego autorskiego stanowiska pomiarowego
zawierajacego specjalizowany generator SAW,

e przedstawienie i omowienie wynikéw badan eksperymentalnych.
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Na podstawie przegladu literatury zwigzanej z tematem pracy (rozdziat 2) oraz wynikow
wiasnych uzyskanych we wstepnych badaniach sensorowych dotyczacych aktywacji warstw

wybranych polimeréw w oparciu o struktury SAW, sformutowano nastepujaca teze rozprawy:

Uklady sensorowe akustycznych fal powierzchniowych z cienkimi warstwami
polimerow fotoprzewodzgcych (typu RR-P3HT lub Polisiloxanu SilPEG 1.4) wraz 7
odpowiednio dopasowanymi dodatkowymi aktywacjami optycznymi (polegajgcymi na
zastosowaniu odpowiednio dopasowanej dtugosci fali lub swiatla bialego), charakteryzujg
si¢ istotnymi wielokrotnymi zwigkszeniami czulosci w temperaturach pokojowych,
wzgledem Sladowych koncentracji w powietrzu badanego zwigzku chemicznego takiego jak

DMMP.

Do realizacji celu rozprawy 1 weryfikacji tezy rozprawy niezbgdne jest wykonanie

nastepujacych zadan czastkowych:

1. Opracowanie i wykonanie stanowiska pomiarowego umozliwiajacego
przeprowadzenie eksperymentow z cienkimi warstwami polimerowymi.

2. Opracowanie 1 wykonanie specjalizowanego generatora SAW ~ 205 MHz, dla
uktadow z podwojng linig opdzniajaca.
3. Zaprojektowanie i wykonanie komor pomiarowych dla dostepnych modutow

SAW 205 MHz.

4. Opracowanie metody naktadania cienkich warstw badanych polimeréw
fotoprzewodzacych na moduty SAW 205 MHz, za pomoca rozpylania
W powietrzu.

5. Przeprowadzenie badan eksperymentalnych w opracowanym stanowisku
pomiarowym z wykorzystaniem skonstruowanych komoér pomiarowych
umozliwiajacych dodatkowg aktywacje struktur.

6. Analiza otrzymanych wynikow badan eksperymentalnych wzgledem DMMP
z uwzglednieniem dodatkowych metod aktywacji.
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4. Mechanizmy sensorowe w czujnikach z AFP oraz
wlasnosci sensorowe cienkich warstw wybranych

polimerow i DMMP

4.1. Wprowadzenie

W  czujnikach gazowych z akustyczng falg powierzchniowg (AFP) najczesciej
wykorzystuje si¢ fale powierzchniowe typu Rayleigha [1885]. Charakteryzuja si¢ one przede
wszystkim kierunkami wzbudzanych przemieszczen mechanicznych oraz duza gestoscia
przenoszonej energii w przypowierzchniowym obszarze propagacji fali [139]. Wywolane
mechaniczne przemieszczenia rozchodza si¢ w kierunku prostopadtym, jak i rownolegtym do
powierzchni propagacji, a ich sktadowa prostopadta jest z reguty wigksza od skladowej
rownolegtej. Dodatkowo obie wystgpujace sktadowe znajdujg si¢ w ptaszczyznie prostopadtej
do powierzchni osrodka 1 rownolegtej do kierunku propagacji. W rezultacie czgsteczka
materiatu na powierzchni podtoza, po ktorym rozchodzi si¢ AFP, porusza si¢ po torze

eliptycznym w plaszczyznie zgodnej do kierunku propagacji fali 1 prostopadtej do podtoza

rys. 4.1.

Rys. 4.1 Graficzne przedstawienie akustycznej fali powierzchniowej AFP (SAW). Zanikanie
przemieszczen fali na gltgbokosci ~ A.

Propagacja fal Rayleigha w krysztatach piezoelektrycznych jest zwigzana z kilkoma istotnymi

mechanizmami sensorowymi, ktére sa podstawa dziatania czujnika typu SAW rys. 4.2.
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Pierwszym wystepujacym mechanizmem jest efekt masowy polegajacy na zmianie
parametréw mechanicznych (np. gestos¢, moduly sprezyste) wytworzonej warstwy
sensorowej na powierzchni krysztatu w rezultacie jej oddziatywania z czgsteczkami substancji
aktywnej znajdujacej si¢ w otaczajacej atmosferze. Drugim zjawiskiem jest efekt
akustoelektryczny. Efekt ten wystepuje w podlozach piezoelektrycznych, ktore wytwarzaja
skojarzone z AFP pole elektryczne. Dotyczy zaleznos$ci predkosci i thumienia fali od zmian
w elektrycznej przewodnos$ci struktury sensorowej. Istnieje takze efekt lepkosprezysty
odnoszacy si¢ do niektorych polimerowych warstw sensorowych, gdzie zmiane¢ predkosci fali
powierzchniowej definiuje zmiana lepkosci warstwy chemoczulej. Mowi si¢ wowczas
o zmianach parametrow lepkosprezystych zastosowanych warstw polimerowych [141].
Ogoélnie zmiany parametréow warstw 1 struktur sensorowych w wyniku oddziatywania
z gazami powodujg zaburzenia predkosci propagacji AFP, ktore mozna precyzyjnie

obserwowac i1 mierzy¢ poprzez monitorowanie jej czgstotliwosci np. w uktadzie oscylatora.

~
Atmosfera gazowa
Sprzezenie I:
Dodatkowe aktywacje: gazj== parametry struktury
Optvezna: LED i SENSOrowej
pty :
Terrmiczna: °C < Struktura sensorowa
Optyczno - Termiczna
Modulacja parametrow
Y Sprzezenie ll:
parametry - ukfad detekgji
Zwiekszenie pierwszego y
i drugiego sprzezenia
Uktad detekgiji
-
Y Sprzezenie lllI:
y przewarzanie sygnatéw
Wieksza czutosé
Szybsze odpowiedzi i Informacja o koncentragiji
regeneracje gazu

Rys. 4.2. Trzy podstawowe sprzg¢zenia z dodatkowymi aktywacjami struktury SAW.
Istota pracy jest wykorzystanie dodatkowych metod aktywacji celem uzyskania wigkszej
czutosci (co ma znaczenie szczegdlnie dla matych koncentracji) oraz krotszych czasow
odpowiedzi i1 regeneracji, poprzez zwickszenie sprzgzenia pierwszego (reakcje kinetyczne)
oraz zwigkszenie sprz¢zenia drugiego (lepsze dopasowanie parametréw struktury do uktadu

detekcji).
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4.2.Reakcje kinetyczne

Istota czujnika gazowego (w tym SAW) jest jego mozliwo$¢ sorpcji i desorpcji
czasteczek par lub gazu z otaczajacej go atmosfery przez odpowiednio opracowany
1 wykonany element sensorowy. Na podstawie tych fizykochemicznych zjawisk wystepuja
zmiany parametroOw elementu sensorowego w odniesieniu do jego masy, statych sprezystych
i przewodnos$ci elektrycznej. Procesy te dotyczace oddzialywania pomiedzy czasteczkami
gazu lub par a cienkowarstwowg strukturg sensorowg okreslane sg reakcjami kinetycznymi,
dla ktorych mozna wyodrebni¢ trzy glowne etapy: rys. 4.3. Pierwszy etap (1) to
przemieszczenie czasteczki gazu do powierzchni materiatu sensorowego, gdzie moze ulec
fizysorpcji lub chemisorpcji. W etapie drugim (2) czasteczka ulega dyfuzji do wnetrza
materiatu sensorowego, wynikiem czego jest zaburzenie propagacji fali powierzchniowej oraz
skonczony czas pozostawania jej na powierzchni lub w objetosci warstwy. W trzecim etapie
(3) czasteczka uwalnia si¢ do powierzchni oraz poprzez desorpcj¢ przemieszcza si¢ do
atmosfery. Istnieje mozliwo$¢ wystapienia tylko adsorpcji powierzchniowej (4) bez dyfuzji
czasteczki do wnetrza struktury sensorowej [141], [142].
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Rys. 4.3. Schematyczne przedstawienie przemieszczania si¢ czasteczki gazu w strukturze sensorowej
— sprzezenie 1 [142].

Charakterystycznymi wielkosciami majacymi wptyw na reakcje kinetyczne sg ponadto
wlasnos$ci dyfuzyjne wykrywanych czgstek gazu oraz ich oddzialywania ze strukturg warstwy
sensorowej, a takze pewne cechy dotyczace rozpuszczalnosci samych czasteczek gazu
w strukturze. Jednocze$nie wszystkie reakcje sa zalezne od temperatury oddziatywania
(aktywacja termiczna), predkosci przeptywu dozowanej mieszaniny gazowej oraz moga
zaleze¢ od zastosowanych dodatkowych metod aktywacji optycznych. W czujnikach

posiadajacych cienkie warstwy sensorowe czasteczka czesto ulega tylko adsorpcji
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bezposrednio na powierzchni. Sita tego wigzania zalezna jest od parametrow fizycznych
i chemicznych oddziatywah pomiedzy ta czasteczka a powierzchnia sensorowg. Stabe
oddzialywania fizyczne (fizysorpcja) okreslane przez sity van der Vaalsa, (gdzie zmiana
energii wigzania jest mniejsza od ~ 40 kJ/mol) sg tatwo odwracalne, gdyz ich rownowaga jest
osiggana wzglednie szybko. Natomiast oddzialywania chemiczne (chemisorpcja)
charakteryzuja si¢ silnymi wigzaniami kowalencyjnymi lub jonowymi o duzej zmianie energii
wigzania ~ 80-400 kJ/mol. Istotng role w odpowiedzi struktur sensorowych odgrywa
temperatura oddzialywania, majgca wptyw na szybkos$¢ adsorpcji i desorpcji. Dodatkowymi
czynnikami majacymi takze znaczacy wplyw na odpowiedZ sensora to powierzchnia
oddziatywania oraz powierzchniowa ggsto$¢ miejsc aktywnych umozliwiajacych wigzanie si¢
czasteczki z powierzchnig. Warstwy mocno porowate zwiekszaja powierzchni¢ adsorpcyjna,
pozwalajac na zwigkszenie czutosci oraz uzyskanie matego limitu detekcji czesto kosztem
dluzszych czasow odpowiedzi i regeneracji warstwy. Kinetycznym modelem opisujacym
adsorpcje czastek gazu na pojedynczej cienkiej warstwie sensorowej jest izoterma Langmuira.
Zaktada sig¢, ze czasteczki uderzajagc w powierzchni¢ warstwy, ulegaja adsorpcji tylko w
miejscach (stanach) aktywnych. Przyjmuje si¢ rowniez, ze czasteczka moze zajmowac tylko
jeden stan w danej chwili czasu oraz przy zalozeniu, ze nie istnieja oddziatywania
wewngtrzne pomigdzy zaadsorbowanymi czasteczkami w sagsiednich miejscach aktywnych.
Okreslane w ten sposob rownowagowe czastkowe pokrycie stanow aktywnych © na
powierzchni jest osiggane dla pewnego ci$nienia parcjalnego p’ czasteczek w otaczajgce]
atmosferze [145]:

__bBr

1+ Bp'

4.1)

gdzie: B okresla si¢ stala rownowagowa, ktora wyraza wzgledng szybkos¢ adsorpcji
1 desorpcji oraz ilo$¢ czastek uderzajacych w powierzchni¢ 1 ulegajacych putapkowaniu.
Oznacza to, ze dla niskich koncentracji nad dang strukturg sensorowg pokrycie powierzchni
oraz odpowiedz warstwy sg funkcjami liniowymi. Natomiast przy wysokich koncentracjach
odpowiedZ warstwy ulega nasyceniu. Najbardziej istotnym parametrem mechanicznym
cienkich warstw ulegajacym zmianie w wyniku zjawiska adsorpcji jest gestosé
powierzchniowa (masa warstwy na jednostke jej powierzchni). Zmiana gestosci
powierzchniowe] pochodzaca z adsorpcji dla pokrycia © wynika z nast¢pujacej zaleznosci
[141]:

Ap,,,, = Nbm, (4.2)

N
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gdzie: Ny okresla gesto$¢ powierzchniowa miejsc aktywnych, natomiast m; to masa

pojedynczej czasteczki ulegajacej adsorpcji.

4.3.Rodzaje sprze¢zen pomiedzy warstwa sensorowa a AFP

Propagacje akustycznej fali powierzchniowej po podtozu nieobcigzonym mozna opisaé
za pomocg dwodch parametréw. Pierwszym jest predko$¢ vp a drugim ttumienie a. Z kolei
naniesienie warstwy sensorowej na powierzchni¢ falowodu powoduje jego dodatkowe
obcigzenie, co skutkuje zmiang parametrow propagacji fali — jej predkosci do wartosci vo’
oraz tlumienia do warto$ci o’. Parametry te moga dalej ulega¢ zmianie w rezultacie
oddziatywania warstwy z czasteczkami wykrywanego gazu. Obserwowane zmiany s3
wynikiem oddziatywan zwanych sprze¢zeniami pomigdzy wytworzong warstwa sensorowg
a propagujaca si¢ falg powierzchniowa. Sita poszczegodlnych oddzialtywan jest zalezna od
rodzaju materiatlow, z jakich nanoszone sg warstwy sensorowe. Zaklada si¢, ze na
obserwowane zaburzenia predkosci 1 thumienia AFP maja wptyw trzy rodzaje oddziatywan,
ktorych wzgledny wudzial zalezy od parametréw mechanicznych 1 elektrycznych
zastosowanych warstw sensorowych. Najwazniejszymi zachodzacymi oddziatywaniami sg
efekty: masowy, lepko-sprezysty (przechodzacy w masowo-sprezysty) oraz akustoelektryczny
[141]. Zaktadajac addytywnos$¢ matych zaburzen [146] mozna oddzielnie rozwazaé kazdy
z tych efektow. Catkowita zalezno$¢ dla matych zaburzen AFP moze by¢ rozpatrywana za

pomoca prostych wzglednych zmian zespolonej stalej propagacji sumy tych zjawisk [141]:

SO, e
kO kO m kO Is kO AE ‘

gdzie: ko jest liczbg falowa, Ak = k’- k opisuje rdznice zespolonej stalej propagacji £’ dla
zaburzonej fali pochodzacej od naniesionego materiatu sensorowego oraz statej propagacji k
dla swobodnej niezaburzonej powierzchni krysztatu, &, jest liczbg falowa. Indeks m odnosi si¢
do zaburzenia masowego, na ktére skladaja si¢ zaburzenia zwigzanie z gestoscia
powierzchniowg i parametrami sprezystosci danej warstwy sensorowej. Indeks s odnosi si¢
do zaburzenia pochodzacego od efektu lepkosprezystego. Powyzsze wymienione efekty
zaliczane sg do zaburzen mechanicznych majacych wptyw na propagacje AFP, ktore nie
wprowadzaja dodatkowego ttumienia fali i tym samym okre$lane sg jako zaburzenia masowo-

sprezyste ms. Indeks AE okre$la natomiast zaburzenia akustoelektryczne [141].
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4.3.1. Sprze¢zenia zespolonej stalej propagacji

Bezposrednim skutkiem kazdego z wymienionych zaburzen danej warstwy sensorowe;j

z AFP jest zmiana jej parametréw odnosnie do predkosci propagacji oraz thumienia. Wielko$¢

tych zaburzen mozna rozwaza¢ za pomoca modeli teoretycznych, wykorzystujac zespolong
stalg propagacji k, ktora w og6lnym przypadku ma postac [140]:

k=a+ik, (4.4)

gdzie: a okresla tltumienie fali (czyli zmniejszenie jej amplitudy), ko jest liczbg falowa

(opisuje oscylacyjny charakter przemieszczania si¢ fali ko = wo/vo, gdzie vy jest predkoscia fali

na podlozu nieobcigzonym warstwa sensorowa). Efektem oddzialywania AFP z warstwag

sensorowg jest zmiana jej zespolonej stalej propagacji o warto$¢ Ak, ktoéra w stosunku do

niezaburzonej liczby falowej ky przyjmuje wzgledng postac [141]:
— =i (4.5)

gdzie: Aa/ky stanowiag czg$¢ rzeczywista wzglednej zmiany statej propagacji, a wzgledne
zmiany predkosci propagacji fali Av/Avy jej cze$¢ urojona. Istnieja odpowiednie metody
teoretyczne pozwalajgce otrzymac przyblizone warto$ci wzglednych zmian zespolonej statej
propagacji. Najbardziej przydatng metoda okreslania wzglednych zmian dla statej propagacji
Ak/ko jest teoria zaburzen [146] — [148], ktora jest wystarczajaco doktadna w odniesieniu do
matych warto$ci kp przy danej grubo$ci warstwy sensorowej o wysoko$ci 4 wytworzonej
bezposrednio na powierzchni krysztatu rys. 4.4.

| .
-h | Cienka warstwa sensorowa

-———r-

I
- —

0 AFP z
Podtoze piezoelektryczne

\/

Vy
Rys. 4.4. Geometria uktadu w przyjetym uktadzie wspdtrzgdnych: warstwa sensorowa i podtoze
piezoelektryczne [141].
Dla fali powierzchniowej propagujacej si¢ wzdluz osi z i zatozeniu, ze grubo$¢ warstwy jest
znacznie mniejsza od dtugosci propagujacej si¢ fali (h<<1), wykorzystujac teori¢ zaburzen
[149], zmiana statej propagacji fali w wyniku utworzenia na powierzchni krysztalu warstwy

sensorowej ma postac:
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~il-viT, VT +ialp'D; -9 D, )|

[ i v, +iolp D 9 D ldy

gdzie: v; okresla predko$¢ punktow na powierzchni podloza i1 przyporzadkowanych im

Ak =

(4.6)

zaleznosci czasowych exp(-iwt), T; okreslaja sktadowe tensora napr¢zen mechanicznych, ¢
oznacza potencjat elektryczny, D; natomiast skladowe wektora indukcji elektrycznej. Przez ‘-
oznaczono wielko$ci zaburzone, przez *- wielkoSci sprz¢zone. Wyrazenie to wymaga
jednakze pewnego przyblizonego okreslenia pol zaburzonych v’1 77 wedtug zasad stosowania
teorii zaburzen [146]. Ze wzgledu na bardzo mate zmiany pdél mechanicznych, jak
i elektrycznych mozna przyja¢, ze w mianowniku wyrazenia (4.6) beda one zmienione na
niezaburzone [149], co daje nastgpujaca jego postac:

0

4P =2Re j[— VT, +icwpD, by 4.7)

—h
gdzie: P to $redni strumien mocy fali na jednostke szerokosci wigzki AFP wzdhuz osi x.
Podobne proste przyblizenie licznika wyrazenia (4.6) nie znajduje zastosowania, gdyz wtedy
otrzymuje si¢ zmiang statej propagacji Ak = 0. Przyblizona formuta perturbacji dla zaburzen
warunkow granicznych posiada nastepujaca postac [149]:

viT —v.T +ia)(¢'D; —go*D'y )]y:o

Iy Iy ly=—h
4P

Jest to wyrazenie wigzace pola zaburzone z niezaburzonymi. Znalezienie przyblizonej

Akz_i[_

(4.8)

wartosci zmiany statej propagacji Ak polega na okre§leniu sposobu powigzania pol
niezaburzonych z polami zaburzonymi. Dwa pierwsze skladniki przedstawiajg zaburzenia
mechaniczne, natomiast kolejne dwa odpowiadaja za zaburzenia elektryczne w wyniku

wytworzenia struktur sensorowych na powierzchni krysztatu piezoelektrycznego.

4.3.2. Sprzezenia dla efektow mechanicznych

Przy rozwazaniach zaburzen mechanicznych zaklada si¢, Zze warstwy sensorowe
posiadaja wlasnosci nieprzewodzace i1 niepiezoelektryczne. Struktury sensorowe sztywno
zwigzane z powierzchnig krysztatu podczas propagacji fali ulegaja pewnym
przemieszczeniom oraz deformacjom. Przemieszczenia te zwane translacjami powodujg
glownie czysty efekt masowy, zmieniajac predkos¢ propagujacej sie fali. Deformacje te
skutkuja gromadzeniem si¢ w niej energii, wplywajac na zmian¢ predkosci fali, a takze

znaczne jej thumienie w wyniku rozpraszania si¢ nagromadzonej energii. Dla cienkich warstw
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sensorowych (gdzie h<<\) przemieszczenia punktéw na jej powierzchni okreslane jako uxo,
Uy, Uz0 W pierwszym przyblizeniu nie ulegaja zmianie [146]. Fala akustyczna propagujaca si¢
przez warstwe¢ powoduje powstanie periodycznych pol przemieszczen, ktére zostajg
przekazywane do warstwy poprzez jej dolng powierzchni¢, a podazajac w kierunku gornej,
indukuja naprezenia, ktore zaleza od witasnosci mechanicznych danej warstwy sensorowe;.
Dla warstw akustycznie cienkich przemieszczenia u; sg state wzdhuz calej struktury, gdzie
wystepuja jedynie gradienty przemieszczen w tej ptaszczyznie. Dla warstw akustycznie
grubych przemieszczenia te zmieniajg si¢ w plaszczyznie warstwy, jak 1 w kierunku
prostopadlym do niej. W wyniku bezwladnosci tych warstw a w szczego6lnosci dla nieidealnie
sprezystych migkkich warstw polimerowych gradienty przemieszczen u. w kierunku
prostopadtym do warstwy powoduja odksztatcenia S$cinajace. Przyjmuje si¢, ze struktury
cienkie 1 sztywne zachowuja si¢ jak akustycznie cienkie, gdyz wystepuja w nich
przemieszczenia jednorodne wzdtuz ich grubosci. Dla warstw grubych (h > = L) i migkkich,
gorna ich powierzchnia jest wolniejsza podczas przemieszczania si¢ wzgledem dolnej
powierzchni, co objawia si¢ niejednorodnymi przemieszczeniami wzdluz warstwy
sensorowej. Parametr R* okreSlajacy granice pomiedzy takimi strukturami akustycznie
cienkimi i akustycznie grubymi jest zdefiniowany nastepujaco [140]:
R = M (4.9)

6]

gdzie: A, stata zalezna od podloza, p gestoS¢ warstwy, 4 grubos¢ warstwy, G = G'+iG”
modul §cinania materiatu struktury (im wigksza warto$¢ modutu G, tym wigksza sztywnos¢
struktury sensorowej), f czestotliwos$¢ oscylacji. Parametry materiatu, z jakiego utworzone

jest podtoze, opisuje stala A,, ktoéra wynosi [141]:

o 27r(cx +cz)1/2 )
Ap - [(Cx +Cy)1/2 +2Czl/2J (4.10)

Parametry ¢; (j = x,),z) okre$laja warunki propagacji AFP w podlozu bez warstwy sensorowe;j

przy zatozeniu, ze nie ulegaja one zmianom po nalozeniu warstwy sensorowej i dlatego

mozna je oszacowac za pomocg ponizszej zaleznosci [140].

2 2
Vio 8 | ms
=—L—110" | —
=4k P {kg} “11)

Rozgraniczenie struktur sensorowych na akustycznie cienkie i akustycznie grube stwarza

mozliwosci okreslenia dla kazdej z kategorii powierzchniowej impedancji mechanicznej,
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ktéra obcigza powierzchni¢ falowodu. Impedancja mechaniczna zdefiniowana jest

nastgpujaco [146]:

(4.12)

gdzie: dla y = 0 sktadowe 7); i v; okreslaja napr¢zenie i predkos¢ czastki w kierunku j bedacej
na granicy warstwa — struktura. Przyjmuje si¢, ze im trudniej odksztatci¢ struktur¢ w wyniku
propagacji fali powierzchniowej tym impedancja jest wigksza i bardziej zalezy od wtasnosci
mechanicznych warstwy oraz rodzaju odksztatcenia. Dla warstw akustycznie cienkich (gdzie

R"<<1) impedancje Z,; okresla si¢ jako [140]:

' E(j)
Z, :za{p— > j (4.13)

Vo
gdzie: p okresla gesto$¢ warstwy, & grubos$¢ warstwy, vy okresla niezaburzong predkos¢ AFP.
Natomiast £% jest istotnym parametrem w okre$laniu udziatu odksztalcenia w zaburzeniu fali
powierzchniowej zwany modutem deformacji i okre§lanym jako:

‘ 1+06.\T.
AL
2 sz

gdzie: Tj; 1.S;; to stosunek naprezenia powierzchni do odksztalcenia powierzchni warstwy dla
0j: =1 przy j =z oraz 0 dlaj = x,y. Ze wzgledu na charakter odksztatcenia te mozna podzieli¢
na trzy rodzaje: (1) $cinanie poprzeczne, na ktére znaczny wplyw posiada gradient
przemieszczenia, (2) moment zginajacy oraz (3) Sciskanie podtuzne (kompresja). Okreslenie
pol zaburzonych na podstawie przyblizonego wyrazenia (4.8) i uwzgledniajac dla zaburzenia
mechanicznego tylko dwa pierwsze sktadniki, gdzie zaklada si¢, ze pole czastek na
powierzchni y = 0 nie uleglo zmianie, poniewaz v; (0) = v4(0) i T3,(0) = 0 przy braku naprezef
w stanie niezaburzonym (czyli bez warstwy sensorowej) wyglada nastepujaco:
(Ak)= i{v: (0)z,,v, (O)}
4P

gdzie: Z,; jest powierzchniowa impedancja mechaniczng. W postaci ogolnej w przypadku

(4.15)

zaburzenia mechanicznego z uwzglednieniem oddzialywan masowych — lepkosprezystych
wzgledna zmiana statej propagacji po zastosowaniu powyzszego wyrazenia perturbacyjnego

ma postac [140]:

Ak Ao Av
—=———i—=)cZ, (4.16)
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gdzie: ¢; = vjo’/4koP oznaczaja znormalizowane predkoéci punktow na powierzchni krysztahu.
Wzgledne zaburzenie statej propagacji AFP dla struktury akustycznie cienkiej i efektow
masowo — lepkosprezystych (mls) wynosi [141]:

Ak Aa Ay & EY
[k_j :k_—l—zza)hch[p— . j (4.17)
0 /mis 0

Wyrazenie to pozwala okresli¢ wzgledne zmiany statej propagacji a w kolejnym kroku

wzgledne zmiany predkosci i ttumienia AFP. Analizujac struktury akustycznie cienkie
o idealnie sprezystym charakterze, przyjmuje sie, ze moduty oddziatywan E? sg tylko
rzeczywiste, co prowadzi do oddziatywan czysto masowo-sprezystych (ms), a wzgledne
zaburzenie statej propagacji AFP posiada tylko cze$¢ urojong zapisang nastepujacymi

roéwnaniami [150], [151]:

Aa
—=0 4.18
. (4.18)
Av ' du A+u
— | =-wh|c, p—% +e,ptc, __/21—;1 (4.19)
Vo ). v, v A+2u
Przyktadowo dla podtoza kwarcowego przy cx = 0 wyrazenie to bgdzie mialo nastepujaca
postac:
Av 4 A +u
— | =-whic,ptc,| p——"F—"T- 4.20
(VO ]ms |: yp (p V; A +2’Ll ]i| ( )
Ktore mozna przedstawi¢ takze w innej formie [152]:
........ S+ S
Av LA+
— | ==c c
(VO j ! mlfOppowj : m2f0 /U ﬂ/,+2 ' :
™ e : (4.21)

gdzie: cn; jest stalg sprzezenia mechanicznego i1 zalezng od parametrow podioza, ppow = p h
srednia gesto$¢ powierzchniowa warstwy, 4 grubos$¢ catkowita warstwy, p Srednia gestos$¢
warstwy cm2 to stala sprz¢zenia powierzchni, 4’ 1 u’ stale Lamego, fo czgstotliwos¢ fali na
powierzchni krysztalu bez warstwy. Zapis taki pozwala w obliczeniach na rozgraniczenie
wpltywu cienkiej warstwy sensorowej na powierzchni piezoelektryka wzgledem jej whasnosci
mechanicznych. Pierwszy sktadnik Si okresla czyste obcigzenie masowe, drugi sktadnik Sa2
okresla sztywnos¢ powierzchni falowodu. W zaleznosci od przewagi jednego ze sktadnikow S

otrzymuje si¢ zwigkszenie lub zmniejszenie predkosci rozchodzenia si¢ fali powierzchniowe;.
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Uproszczona posta¢ wyrazenia (4.21) bez wspdtczynnika Sz, ktory odpowiada za parametr
sztywnosci struktury sensorowej (gdyz jego wkiad w analize sztywnosci jest czesto znikomy),

1 obejmujac tylko czysty efekt masowy, jest nastepujace [152]:

Av
(_j ~ _cmlfOIOpow (422)

Vo
Roéwnanie [153] uwzgledniajace wspotczynnik x (okreslajacy udziat struktury sensorowe;j
wzgledem calej linii opdZniajacej ) jest nastepujace:
A Av
¥ =K— =—KC,, foN,m, (4.23)
Jo Vo
gdzie: iloczyn ¢, oraz czestotliwosci fy jest tzw. czutoScig masowa S, Ns — gestoscig stanow

aktywnych, m; — masg pojedynczej czasteczki.

W analizie dla akustycznie cienkich warstw lepko sprezystych (R*<<1) w modutach
odksztalcen E?” wprowadza sie zespolone wspolczynniki sprezystoéci K = K’ + K oraz
wspotczynniki §cinania G = G” + G ” przy zalezno$ci K >> G dla migkkich oraz elastycznych
materiatéw. W efekcie otrzymuje si¢ modut odksztalcen na poziomie E“’~ 4G. Wzgledne
zmiany tlumienia 1 predkosci powodowane oddzialywaniami masowo sprezystymi wynosza

[153], [141]:

(A—“j @ e, +4c.)G" (4.24)
k, s Vo

Av (c, +4c.) .

— |z —-oh (cx +e, +e, )p——QG (4.25)
Vo Vo

gdzie G” = wn jest iloczynem czestosci oraz lepkosci dynamicznej. Struktury lepko sprezyste
oprécz zmian predkosci propagacji dodatkowo powoduja zmiany tlumienia AFP.
W strukturach akustycznie grubych gdzie parametr (R* > lub = 1) wzgledna zmiana stalej

propagacji AFP dla zaburzen lepko sprezystych wynosi [140]:

(MJ ) a_’_ Z ]tanh(lﬂ ) (4.26)
ko mls 0

gdzie p; sa skladnikami propagacji fal czastkowych wprowadzanych do struktury

1 zawierajacych wypadkowe przemieszczenia fal powstajacych na linii podloze warstwa
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sensorowa. Przemieszczenia te propaguja si¢ do warstwy sensorowej ze statymi propagacji

pj, co mozna zapisa¢ nastepujaco[ 140], [141]:

. 1/2
p—E“ /v
B; = w[T° (4.27)

J

Biorgc pod uwage struktury akustycznie grube, duze znaczenie maja wicksze wartosci

iloczynu fjh, czyli warstwy o duzych warto$ciach f; lub sporych grubos$ciach 4.

4.3.3. Sprzezenie dla efektu akustoelektrycznego

Polimerowe warstwy sensorowe charakteryzuja si¢ takze parametrami elektrycznymi
takimi jak przewodnos$¢ elektryczna, przenikalnos$¢ elektryczna oraz stata dyfuzji nosnikow
fadunkéw. W takich strukturach dodatkowo wystepuje zaburzenie okreslane jako efekt
akustoelektryczny. Podczas propagacji fali w podlozu piezoelektrycznym, jest z nig
stowarzyszony pewien potencjal elektryczny ¢, co prowadzi do sprzezenia z nosnikami

fadunku elektrycznego znajdujacymi si¢ w warstwie lub w strukturze sensorowe;j rys. 4.5.

U Cienka warstwa polimerowa
?h -—_-- +++ --- +++ - +++ - +++ - +++
- -
f PAFP Z
Podtoze piezoelektryczne

Yy
Rys. 4.5. Zaburzenie propagacji wskutek rozdzielenia no$nikoéw tadunkoéw w cienkiej warstwie
polimerowej wskutek wzbudzania AFP wraz z potencjalem elektrycznym [140].
Sprzezenie takie zalezne jest od parametréw warstwy sensorowej, powoduje zazwyczaj
zmniejszenie predkosci propagacji fali oraz zwigkszenie jej tlumienia. Dla cienkich
polimerowych warstw sensorowych (h << A) zaktada si¢, iz mechaniczne warunki graniczne
(TI,;=T,’=0) sa niezaburzone. Dla efektu akustoelektrycznego wystgpujacego

w plaszczyznie x-z dla y = 0 wyrazenie perturbacyjne otrzymuje posta¢ [149]:

olp (0)D;(0)-¢"(0)D, (0)]
4P

(Ak), = (4.28)
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Zaburzenia elektryczne warunkow granicznych dla wytworzonej struktury zawierajacej
cienka warstwe sensorowg w plaszczyznie y = 0 mozna przedstawi¢ za pomoca wzglednej

zmiany statej propagacji [146], [141]:

Ak K* 1+iz,(0)
T T A (4.29)
0 /4E l—i—ng(O)

80

gdzie: zg okre$la przy y = 0 znormalizowang powierzchniowa impedancje warstwy oraz
efektywna przenikalno$¢ elektryczna podloza piezoelektrycznego przy statym polu naprezen

T wynosi:

P yy oz yz

el = \/5T gl —(8T )2 (4.30)

Impedancja ta dla cienkiej warstwy sensorowej jest okreslona nastepujaco:

2,(0) = —ik,e, [%J 431)
y=0

y

Do wyznaczania impedancji Zg wykorzystuje si¢ roéwnania opisujgce ruch ladunku

elektrycznego w potprzewodniku [147], [141] takie jak rOwnanie na gestos¢ pradu:

J=up,E—-DNVp, (4.32)
a takze rdwnanie ciaglosci przeptywu:
ap
—+VJ=0 4.33
ot (4.33)
oraz przyblizenie elektrostatyczne:
E=-Vogp (4.34)

gdzie u jest ruchliwoscia no$nikoéw, p. jest gestoscia przestrzenng tadunkow elektrycznych D,
stala ich dyfuzji, £ natgzeniem pola elektrycznego, ¢ jest potencjatem elektrycznym.
Dodatkowo nalezy zatozy¢, ze grubos¢ warstwy h << A, 1 h << Ap. Dlugo$¢ ekranowania
Debye’a, ip = (eDo/5)” jest parametrem charakteryzujacym glebokoéé wnikania pola

elektrycznego w przestrzen powyzej powierzchni krysztatu piezoelektrycznego. Pozwala to
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na uzyskanie wyrazen na znormalizowane impedancje powierzchniowe dla cienkiej warstwy
powierzchniowej. Przy uwzglednieniu tylko przewodnos$ci powierzchniowej os = oh dla tej

warstwy uzyskuje si¢ wyrazenie [154]:

zg(o):( % —ij (4.35)

)

Posta¢ elektrycznej impedancji powierzchniowej (4.35) mozna wykorzysta¢ do okreslania
wzglednych zmian tlumienia 1 predkosci propagacji AFP w wyniku sprzezenia

akustoelektrycznego cienkiej warstwy sensorowej [155], [154]:

Aa Ak| K? vco.
k_ = Re{—} ~ 075 7 s (4.36)

0 k, 2 af+v§cf
Av | Ak KP o) 437
v kT2 e (437

gdzie: K? jest wspolczynnikiem elektromechanicznym, A4v = v - vy okre$la zmiane predkosci
propagacji fali zaburzonej v wzgledem predkosci fali niezaburzonej vp na swobodnej
powierzchni krysztalu kwarcu, Cs = & + g jest suma bezwzglednych przenikalnosci
elektrycznych otoczenia i podloza, o, = oh jest przewodnos$cig powierzchniowa cienkiej
warstwy sensorowej. Na rysunku rys. 4.6 przedstawiono wzgledne zmiany predkosci
propagacji 1 tlumienia akustoelektrycznego w funkcji znormalizowanej przewodnosci

powierzchniowej cienkiej warstwy sensorowe;j.
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Rys. 4.6. Wzgledne zmiany predkosci propagacji i ttumienia akustoelektrycznego w funkcji
znormalizowanej przewodnosci powierzchniowej cienkiej warstwy sensorowej [141].
Predkos¢ propagacji AFP maleje w wyniku naniesienia cienkiej warstwy potprzewodzace;.
Jest to skutkiem oddzialywania akustoelektrycznego potencjatu  elektrycznego
stowarzyszonego z propagujaca si¢ fala powierzchniowa a ruchliwymi no$nikami tadunku
w warstwie sensorowej. W efekcie energia fali jest przekazywana no$nikom tadunku, co
skutkuje zaburzeniem predkosci propagacji oraz wzrostem tlumienia akustoelektrycznego
[155], [156]. Na rysunku rys. 4.6 mozna zauwazy¢, ze aktywny przedziat oddzialywania
akustoelektrycznego jest ograniczony obszarem oznaczonym parametrem ¢ okreslajagcym
stosunek przewodnos$ci powierzchniowej warstwy gy do iloczynu vo Cs, ktéry charakteryzuje
wlasciwosci  podtoza  piezoelektrycznego.  Aktywny  przedziat  oddzialywania
akustoelektrycznego z rys. 4.6 jest zakresem parametru ¢, w ktérym oddziatlywanie jest
szczegolnie silne. Z reguty przedzial ten obejmuje okoto cztery rzedy wielkosci 0,01 < & <
100. Konkretna cienka warstwa sensorowa charakteryzuje si¢ zdefiniowanym punktem pracy
na krzywych zmian predkosci 1 thumienia. Przyjmuje si¢, ze okreslony punkt pracy jest tym
lepszy, im mniejsze zmiany przewodnosci cienkiej warstwy sensorowej powoduja uzyskanie
wigkszych zmian predkosci, co prowadzi do wigkszych czutosci akustoelektrycznych.
Czutos¢ akustoelektryczna (4E) (rys. 4.7) odnosi si¢ do zmian elektrycznej przewodnosci

powierzchniowej cienkiej warstwy sensorowej i jest zdefiniowana jako:
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Sup = lim ~22 (4.38)

Aog—0 Vo Ads
Wyznaczona czulo$¢ S dla warstwy pojedynczej [141]:
K’v,Clo,

2
(0'2 +V§CS2)

N

S,(o))= (4.39)

Natomiast jej warto$¢ bezwzgledna wzgledem unormowanego parametru ¢ wynosi [141]:
K s (4.40)
v,C, (142 '

‘SAE (é:x =

ékwarc ST

10+ 103 102 10 100 10" 102

Rys. 4.7. Zaleznos$¢ bezwzglednej wartosci czutosci akustoelektrycznej (4E) od parametru & = o5/ voCs
cienkiej warstwy sensorowej i kwarcowego podtoza piezoelektrycznego [141].

Jednym ze sposobow lepszego dopasowania cienkich polimerowych warstw sensorowych do
aktywnego przedziatu oddzialywan akustoelektrycznych jest zastosowanie dodatkowych
metod aktywacji (termicznej, optycznej lub termiczno-optycznej), poprzez zwigkszenie ich

elektrycznej przewodnos$ci powierzchniowej. Powoduje to przesunig¢cie ,,punktu pracy” danej

struktury sensorowej rys. 4.8.
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Rys. 4.8. Zastosowanie dodatkowej aktywacji (termicznej, optycznej lub termiczno-optycznej)
powoduje przesunigcie punktu pracy w przedziat aktywny, co umozliwia uzyskanie wigkszych
oddziatywan akustoelektrycznych.

Dla wykorzystywanych cienkich warstw polimerow fotoprzewodzacych typu P3HT i SilPEG
1.4 w rezultacie stosowanych aktywacji wystepuja przesunigcia ,,punktu pracy” do obszaru o
wigkszej czulosci AE. W efekcie mozna zaobserwowa¢ wielokrotne zwigkszenia czuto$ci
sensorowej dla §ladowych koncentracji DMMP w temperaturze pokojowej, co jest istotnym

osiggnigciem rozprawy.

4.4. Wlasnosci wybranych polimerow

4.4.1. Wprowadzenie

Termin ,,Polimer” pochodzi z greckiego terminu: poli = wiele oraz meros = czgsci.
Stad proces polimeryzacji definiuje si¢ jako taczenie wielu matych czasteczek (lub
monomeréw) w celu uzyskania bardzo duzych czastek (struktur czasteczkowych). Do opisu
materiatu polimerowego czegsto wykorzystuje si¢ nazwe ,,makromolekuta”, gdyz okresla ona
pojedyncza duza czasteczke, chociaz w $cistosci polimeryzacja dotyczy wielokrotnosci
matych czastek zwanych makroczasteczkami [157]. W 1932 r. dzigki Langmuir 1 Blodgett
(LB) opracowano i opisano pierwsze sztuczne monowarstwy osadzane na podlozach
szklanych, nastgpnie uzyskano z nich struktury wielowarstwowe (LB) [157]. Wigkszo$¢

czasteczek polimerow to tez materialty wystepujace w naturze (lub ich pochodne) takie jak
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bialka czy sterydy, a takze materialy polimeryzowane takie jak diacetyleny, siloxany oraz
bezwodniki, ktore stanowig przyktady takich polimeréw. Ftalocyjaniny i porfiryny zazwyczaj
sg okreslane jako makroczasteczki, cho¢ ze wzgledu na budowe strukturalng mogag by¢
klasyfikowane jako polimery [157]. Wigkszo§¢ wytwarzanych polimerow wystepujacych
w codziennym uzyciu (gumy, widkna, tworzywa sztuczne) sklada si¢ z wielu tysiecy
jednostek monomerdéw 1 posiada mase czasteczkowa w zakresie megagramow. Wysoki
stopien polimeryzacji powoduje powstawanie materiatlow nieelastycznych
1 nierozpuszczalnych w wigkszosci rozpuszczalnikéw organicznych. Wiekszo$¢ polimerow
zawiera tylko niewielkg liczbe jednostek monomeréw (migdzy 5 a 50) z odpowiadajacymi im
matymi masami czasteczkowymi i czgsto klasyfikowanymi jako oligomery (z greckiego oliga
= kilka). Monomerowe warstwy sg stosunkowo delikatnymi strukturami, ktore sg migkkie
mechanicznie i1 tatwo ulegaja degradacji chemicznej 1 termicznej. Polimery sg znacznie
bardziej wytrzymate. Podczas polimeryzacji czgsto zachodza zmiany w ich wlasciwos$ciach
elektrycznych lub optycznych. Istnieje wiele rodzajow struktur polimerowych (liniowe,
rozgalezione, usieciowane) oraz wiele trybow polimeryzacji (np. termiczna, fotochemiczna,
zuzyciem wigzki elektronow, czy promieniowania rentgenowskiego). Na przykiad przy
usieciowaniu X = SiClx 1 Y = -C(CH3); uzyskuje si¢ struktury polimerowe, ktore moga by¢
wykorzystywane do wykrywania st¢zen gazow (np. tlenku azotu NO2/N204) ponizej 200 ppm
[157]. Jednak niektére polimery sg réwniez szeroko wykorzystywane ze wzgledu na ich
korzystne witasciwosci zwigzane z przewodnictwem elektrycznym. Istniejg zasadniczo trzy
sposoby wytwarzania polimeréw przewodzacych prad takie jak piroliza, domieszkowanie i
wytwarzanie struktury polimeru przewodzacego poprzez wlaczenie atomu metalu
przejsciowego do szkieletu polimeru (gdzie przewodnictwo jest osiggane dzieki zastosowaniu
wypetniaczy przewodzacych) [157]. Przewodnictwo elektryczne takiego polimeru moze si¢
zmienia¢ nawet o 15 rzedow wielkosci, dzigki zastosowaniu zmian stezen domieszkowych
tak, aby mozliwa byta elektroniczna kontrola ich wlasnos$ci w catym zakresie od izolatora do
pOtprzewodnika, a nastepnie do metalu rysunek rys. 4.9 [157]. Dodatkowo przewodnictwo
elektryczne niektorych polimeréw np. fotoprzewodzacych moze by¢ zmieniane poprzez
stosowanie roznego rodzaju aktywacji np. optycznych, termicznych, jak 1 optyczno-
termicznych. Aktywacje te mozna wykorzysta¢ dla modulacji ich wtasnosci sensorowych, co

jest jednym z istotnych celow pracy.
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Rys. 4.9. Przyktadowe zestawienie przewodnictwa roznych pierwiastkow chemicznych i zwigzkoéw

polimerowych [157].

4.4.2. Fotoprzewodzacy regioregularny Poli(3-hexylotiofen)(RR)-P3HT;
Polisiloxan SilPEG 1.4, — kopolimer powstaly z polimeru P3HT
domieszkowanego lancuchami PEG

Z uwagi na swoje silne wlasciwosci fotoprzewodzace w niniejszej pracy jako zwigzki
polimeréw do badan nad wykrywaniem §ladowych ilosci metylofosforanu dimetylu DMMP
w atmosferze powietrza (nietoksycznego zwigzku fosforoorganicznego o strukturze podobne;j
do sarinu), wykorzystano fotoprzewodzacy regioregularny Poli(3-heksylotiofen)(P3HT) oraz
SilPEG 1.4. Regioregularny Poli(3-heksylotiofen) (RR)-(P3HT) jest polimerem z wigzaniami
typu 7 nalezacym do polprzewodnikow organicznych i czgsto wykorzystywanym do badan
nad zastosowaniem jego wilasciwosci przewodzacych w ogniwach stonecznych, diodach
elektroluminescencyjnych oraz tranzystorach cienkowarstwowych [158] — [160]. Najbardziej
charakterystyczng cechg polprzewodnikow organicznych jest fakt wystepowania w ich
strukturze elektronowej delokalizowanych elektronow w tancuchach i pier§cieniach
organicznych. Proces absorpcji promieniowania elektromagnetycznego z zakresu UV-Vis
1 przewodzenia fotoindukowanych no$nikow tadunku przez poiprzewodniki organiczne

wynika z hybrydyzacji atoméw wegla, tworzacych strukture¢ zwigzkow. Elektrony
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hybrydyzowanych atoméw wegla formuja wigzanie 7 z elektronami sgsiednich atomow
wegla, co prowadzi do procesu tworzenia alternatywnych wigzan pojedynczych,
lub podwdjnych o réznych dtugosciach zorientowanych w tancuchu lub pierscieniu, zwanym
dimeryzacja (taczeniem dwoch monomerow w dimer) lub znieksztatceniem Peierlsa [157].
Skutkiem dimeryzacji jest zjawisko sprzezenia elektronowego = do 7* (energia przejécia —
zalezy od réznicy energetycznej pomigdzy stanem podstawowym a wzbudzonym, przejscie
elektronow w wigzaniach wielokrotnych) 1 delokalizacja elektronow x, powodujaca
mozliwos¢ silnej polaryzacji materialu potprzewodnikowego pod wptywem wewnetrznego
pola elektrycznego. Regioregularna odmiana (RR)-P3HT posiada takag samg mobilno$é
noénikow tadunkow jak amorficzny krzem w liczbie ~ 0,1 cm?/Vs, co powoduje, Ze cechuje
si¢ silng fotoprzewodnoscig [161]. W zwigzku z tym jego wiasciwosci moga by¢ modulowane
1 wzmacniane przez $wiatlo (np. sensorowe zdolnosci absorpcyjne) [162]. Regioregularnos¢
polimeru otrzymuje si¢ poprzez kontrolowany proces polimeryzacji w celu uzyskania
pozadanej topologii tancucha (RR)-P3HT. Wymaga to zastosowania skomplikowanych
procedur polimeryzacji [163] — [167] lub poprzez polimeryzacj¢ monomeru metodg regio —
locked [168] — [170]. Obecnie polimer ten jest materialem bazowym dla organicznych
materialdw wchodzacych w sktad ogniw stonecznych, ktére moga obniza¢ swoja sprawnos¢
poprzez fotoutlenianie (RR)-P3HT. Fotoutlenianie (foto-degradacja) nast¢puje pod wptywem
promieniowania ultrafioletowego (UV) oraz nasycaniu warstwy polimeru tlenem. Skutkuje to
przerwaniem wigzan C-H. W ogniwach slonecznych, przy dobrym zabezpieczeniu przed
narazeniem na tlen i UV, polimer ten utrzymuje stabilno$¢ chemiczng przez dhugi czas [171].
Na rysunku rys. 4.10 przedstawiono widmo 'H-NMR zsyntezowanej probki (RR)-P3HT
analizowanej w pracach badawczych A. Stolarczyk [173]. Analizy NMR wykonano
w roztworach CDCL3; w spektrometrze Varian Unity Inova (USA) o czestotliwosci
rezonansowe] 300 MHz. Jako wzorca wewngtrznego uzyto tetrametylosilanu (TMS): RR-
PHT:'H-NMR (CDCI3, 300 MHz) §H, ppm: 6,98 (s, 1H), 2,81 (m, 2H), 1,76-1,66 (m, 2H),
1,47-1,34 (m, 6H), 0,91 (t, J = 6,9 Hz, 3H).
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Rys. 4.10. Widmo "H-NMR zsyntezowanej probki P3HT i jego wzor strukturalny [172].

Przyktadowe widmo FT-IR zsyntezowanej probki (RR)-P3HT przedstawiono na rysunku rys.

4.11. Widma IR otrzymano za pomocg przyrzadu Perkin—Elmer Spectrum Two (Waltham,
MA, USA). Sygnaly jakie obserwowano to: 3057 (v Car— H w), 2965 (Vasym C — H s), 2928
(Vasym C — H s), 2855 (vsym C—H ), 1620 (vC = C w), 1563 (v Car = Car W), 1511 (vsym Car =
Carm), 1456 (8asym C — H [ CH3] m), 1374 (8sym C — H [- CH3, — CH2—] m), 1217 (v Car =
Carw), 819 (6 Car— Hm), 724 (6 =C — H; 6 — (CH2)n>3 W), 668 (6 =C —H w) [173].
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Rys. 4.11. Widmo FT-IR zsyntezowanej probki P3HT [172].
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akceptor i jest zasadniczo nanostrukturalng mieszaning organicznych materiatow
donorowych i akceptorowych oraz jednym z kluczowych czynnikow wplywajgcych na
wydajnos¢ organicznych ogniw stonecznych) dla (RR)-P3HT stosuje si¢ modyfikacje
molekularne struktury jego tancucha poprzez rozcienczanie tego polimeru w jego skali
molekularnej. Jednym ze sposobow jest szczepienie molekularne fancuchow (RR)-P3HT np.:
polisiloksanami (PMHS)(poli(metylohydrosiloksan)) lub (PEG)(poli(glikol-etylenowy)).
W niniejszej pracy jako drugi polimer zastosowano kopolimer domieszkowany SilPEG 1.4
powstaly poprzez wprowadzenie do struktury (RR)-P3HT tancucha (PEG) na rusztowaniu
polisiloksanowym metoda McCullougha [173]. Na rysunku rys. 4.12 przedstawiono widmo
"H-NMR syntezowanej probki SilPEG 1.4 i jego wzor strukturalny.
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Rys. 4.12. Widmo '"H-NMR syntezowanej probki SilPEG 1.4 i jego wzor strukturalny [173].
Przy stosowaniu kopolimerow jako nowych materiatéw fotoprzewodzacych dazy si¢ do
obnizenia zawartosci P3HT w tym materiale, jednocze$nie zachowujac poréwnywalne
wlasnosci fotoprzewodzace. Wedlug autorow [173] prowadzi to do opracowania nowej klasy
kopolimeréw zgodnych z obecnym nurtem ,zielonej chemii”. Na rysunku rys. 4.13
przedstawiono charakterystyke cyklowoltamperyczna cienkich warstw statych (RR)-P3HT
1 SilPEG 1.4 osadzonych na elektrodach platynowych. Szybko$¢ skanowania potencjalow
wynosita 0,005 V/s. Dla (RR)-P3HT oznaczono dwa szczyty utleniania na poziomie +0,28 V
1+0,4 V, oraz jedno szerokie pasmo redukcji o napigciu +0,33 V. W przypadku SilPEG 1.4
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odpowiedz elektrochemiczna sktada si¢ z jednego szczytu utleniania na poziomie +0.38V

i drugim przesunietym szczytem o potencjale +0,43 co wskazuje, ze polimer ten przechodzi

reorganizacj¢ i nie posiada stabilnej struktury. Pasmo redukcji jest na poziomie +0,27 V.
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Rys. 4.13. Charakterystyka cyklowoltamperyczna cienkich warstw statych P3HT i SilPEG 1.4 [173].

Na rysunku rys. 4.14 przedstawiono widma UV-Vis-NIR cienkich warstw polimeru

1 kopolimeru P3HT oraz SilPEG 1.4. Na charakterystykach zaznaczono kilka waznych

parametréw spektralnych, ktére ujeto w Tabeli 4.1.
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Rys. 4.14. Widma UV-Vis-NIR cienkich warstw zsyntezowanych probek polimeru i kopolimeru
P3HT oraz SilPEG 1.4.[173].

Tabela 4.1. Kluczowe parametry spektralne dla badanych cienkich warstw zsyntezowanych probek
P3HT i kopolimeru SilPEG 1.4 [173].

Zwiazek | Absorbancia Szczelina ' Punkt Utlenion'e pasmo absorpcji
testowy [ABS] optyczna | izozbestyczny polimeréw [nm]
[eV] [nm] 1 pasmo 2 pasmo
P3HT 0.17 1.93 617 817 1587
SilPEG 1.4 0.11 1.93 624 810 1533
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Absorbancje obliczono wg. nastepujacego wzoru [173]:

ABS = log(%") =—log(T)

(4.41)

gdzie: Iy — jest natezeniem $wiatta padajacego, / — jest natgzeniem $wiatla po przejsciu przez

absorbujacy osrodek, 7" — transmitancja.

Charakterystyki przewodnos$ci elektrycznej zsyntezowanych probek polimeru P3HT oraz

SilPEG 1.4 przedstawiono na rysunku rys. 4.15 [173].
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Rys. 4.15 Charakterystyki przewodnosci zsyntezowanych probek polimeru P3HT oraz SilPEG 1.4

[173].

W tabeli 4.2 przedstawiono przewodnosci elektryczne typowych warstw polimerowych [173].

Tabela 4.2. Przewodnosci elektryczne polimerowych cienkich warstw zsyntezowanych probek P3HT i
kopolimeru SilPEG 1.4 [173].

Zwiazek Przewodno$¢ [mS] Stosunek ON/OFF
testowy niedomieszkowany domieszkowany nledomleszkowany /
domieszkowany
P3HT 7.28 x 107 2.92x107 4.01 x 107
SilPEG 1.4 2.86 x 107 2.95x 107 1.03 x 107
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4.5. Wlasnosci DMMP

W niniejszej pracy do badan sensorowych wykorzystano metylofosforan dimetylu
DMMP. Jest to nietoksyczny, bezpieczny zwigzek fosforoorganiczny o strukturze podobne;j
do sarinu. Zwigzek ten ma by¢ wykrywany w atmosferze powietrza przez polimerowe
struktury sensorowe umieszczone na modulach SAW z wykorzystaniem odpowiednich
aktywacji. Rysunek rys. 4.16 (a) przedstawia wykorzystywany w badaniach generator par
OVLSTONE zawierajacy piec oraz sterownik umozliwiajacy kontrolowany przebieg
wydawania mieszaniny czystego suchego powietrza 1 powietrza z zawartoscig Sladowych
ilosci par DMMP. Na rysunku rys. 4.16 (b) przedstawiono ampule zawierajaca zwigzek
DMMP wykorzystywang w badaniach.

Mieszanina

DMMP dyfunduje przez scianke powietrza i
N rurki do strumienia powietrza ) DMMP
1/ A A i " =

Rurka permeacyjna wypetniona DMMP Q

Y Y Y Y

Rys. 4.16. (a) Generator par OWLSTONE, (b) amputa zawierajaca zwigzek DMMP.

Metylofosforan dimetylu (DMMP) jest zwigzkiem fosforoorganicznym o wzorze
chemicznym CH3PO(OCHz), (rys. 4.17) wytwarzanym z fosforynu trimetylu
i chlorowcometanu (np. jodometanu) w reakcji Michaelisa-Arbuzowa (przegrupowanie
Michaelisa-Arbuzowa) [174]. Ze wzgledu na swoja struktur¢ chemiczng reaguje z chlorkiem
tionylu, wynikiem czego jest powstanie dwuchlorku kwasu metylofosforowego
wykorzystywanego do produkcji bojowych $rodkow trujacych takich jak sarin i soman.
W rozumieniu Konwencji o zakazie produkcji 1 rozprzestrzeniania broni chemicznej zaliczany
jest do substancji, ktore w pewnych iloSciach mozna wytwarza¢ na cele komercyjno
przemystowe. Zwigzek ten dzigki zaklasyfikowaniu go do tzw. ,listy 2” jako nietoksyczny
srodek przemyslowy moze by¢ produkowany w matej skali jako np. skladnik
rozpuszczalnikow, $rodkéw zmniejszajacych palno$¢, $rodkdw przeciw pienigcych,
plastyfikatoréw, stabilizatorow, srodkow antystatycznych. Ze wzgledu na nietoksycznos$¢ jest
stosowany jako symulator trujacego zwiazku sarinu do kalibracji wojskowych detektorow

fosforoorganicznych.
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Sarin (C,/,,FO,P) DMMP (C; 4O;P)
Rys. 4.17. Modele strukturalne czasteczek i ich wzory chemiczne: (a) sarinu, (b) DMMP [172].
W odniesieniu do polimeru (RR)-P3HT posiada podobnie zlokalizowane wigzania typu
7w umozliwiajace tatwy przeptyw elektronéw w tancuchach z. Wzgledna odpowiedz zwigzku
(RR)-P3HT na rodzaj analitow zalezy od ich kwasowosci lub zasadowosci (Lewisa) [172].
Silny odczyn kwasowosci lub zasadowosci analitu ma znaczny wplyw na rezystancje
elektryczng polimeru (RR)-P3HT (kwasy zmniejszaja, a zasady zwigkszaja jego rezystancje).
W przypadku zwigzku DMMP wystepuje w jego strukturze podwdjne wigzanie fosforowo-
tlenowe. Ze wzgledu na fakt, Ze elektroujemnos$¢ atomu tlenu jest silniejsza od atomu fosforu,
nastgpuje wtedy wzrost gestosci elektronowej tlenu, przy ktorym DMMP wykazuje silng
zasadowos¢. Wiasnosci potprzewodnikowe (RR)-P3HT typu p sprzyjaja powstawaniu dziur
w jego pasmie walencyjnym, ktére odgrywaja kluczowa role we witasnosciach sensorowych
wykrywania DMMP. Natomiast zwigzek DMMP jest silnym donorem elektrondéw, ktory
zubaza dziury z pasma walencyjnego (RR)-P3HT powodujac wzrost jego rezystancji oraz

masy po zaadsorbowaniu go na powierzchni (RR)-P3HT rys. 4.18. [172], [173].

Rys. 4.18. Mechanizm interakcji DMMP z (RR)-P3HT [172].
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4.6.Podsumowanie

Pierwsza czes¢ rozdzialu czwartego poswiecono mechanizmom sensorowym czujnikow
typu SAW. Przedstawiono i omowiono model czujnika gazu SAW oraz typowe zjawiska
sorpcji 1 desorpcji cienkich warstw sensorowych. Omowiono reakcje kinetyczne zachodzace
bezposrednio na powierzchni warstwy sensorowej podczas adsorpcji czasteczek
wykrywanych substancji gazowych. Omoéwiono rodzaje zaburzen elementu sensorowego
a wsrod nich sprzezenie statej propagacji, zaburzenia od efektow mechanicznych oraz od

efektu akustoelektrycznego.

Cze¢s$¢ drugg rozdzialu poswigcono wykorzystanym w badaniach polimerom (RR)-P3HT
oraz SilPEG 1.4. Dokonano kroétkiej charakterystyki pod wzgledem ich najwazniejszych
wlasno$ci. Przedstawiono charakterystyki spektralne, cyklowoltometryczne i przewodnos$ci
elektrycznej. Pokazano widma 'H-NMR otrzymanych zwigzkéw, a takze ich wzory
strukturalne. W czg$ci trzeciej scharakteryzowano metylofosforan dimetylu DMMP-
(nietoksyczny zwigzek fosforoorganiczny o strukturze podobnej do sarinu). Jest to czynnik
symulujacy wystepowanie w atmosferze powietrza $ladowych ilosci BST (Bojowych
Srodkéw Trujacych), ktére mozna wykrywaé przez polimerowe struktury sensorowe
umieszczone na modutach SAW z wykorzystaniem dodatkowych metod aktywacji. Opisano
1 wyjasniono mechanizm sensorowy oraz pokazano modele strukturalne czasteczek 1 wzory

chemiczne DMMP 1 sarinu.
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5. Dedykowany generator AFP (SAW)

5.1. Wprowadzenie

Znane uktady pomiarowe z SAW zbudowane z wykorzystaniem laboratoryjnych
przyrzadow pomiarowych lub dedykowanych uktadéw elektronicznych zawierajg czesto
dodatkowe uktady logiki cyfrowej, lub uktady programowalne [175], stosowane sg takze
rozwigzania pozwalajace na pobieranie danych pomiarowych z modutow SAW

bezprzewodowo [176], [177].

Obecnie w techice sensorowej SAW stosuje si¢ powszechnie linie opdzniajace badz filtry
z akustyczng falg powierzchniowa SAW z naniesiong na powierzchni substratu chemoczuta
warstwg sensorowg. Z punktu widzenia ich wtasciwosci elektrycznych sg to czworniki, ktore
reaguja na zmiany atmosfery w swoim otoczeniu zmianami tlumienia 1 przesunigcia
fazowego. Jest to zwigzane ze zmiang wlasciwo$ci mechanicznych oraz fizyko chemicznych
warstwy sensorowej 1 jej oddziatywaniem na podloze bedace srodowiskiem rozchodzenia si¢

akustycznych fal powierzchniowych.

Skutecznym 1 prostym sposobem na wykrywanie zmian parametrow elektrycznych sensora
zbudowanego z linii opozniajacych SAW jest wiaczenie go w obwdd generatora w taki
sposob by czestotliwos¢ oscylacji fy generatora zalezata od jego parametrow elektrycznych
[178], [179] rys. 5.1. Uzyskuje si¢ to wowczas gdy sensor z linig opdzniajacg L wytworzong
na powierzchni podioza kwarcowego stanowi czwoOrnik sprzgzenia w generatorze

sinusoidalnym.

Rys. 5.1 Dwie linie opdzniajace L 1 L, umieszczone na jednym podiozu z dwoma podtagczonymi
oscylatorami Wi i W>.
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W takim rozwigzaniu istotne sa kwestie zwigzane z ttumieniem oscylacji w petli sprz¢zenia
zwrotnego generatora przez struktur¢ sensorowa S [180]. Zastosowanie generatora
Wumozliwia osiggnigcie wysokiej rozdzielczosci czestotliwosci, ale przejawia takze duza
wrazliwo$§¢ na zaklocenia pochodzace od zmian temperatury sensora SAW, napigcia
zasilania, jak 1 elementow elektronicznych, z ktérych zbudowany jest generator. Zmiany te
moga wptynaé na amplitude i czestotliwos¢ oscylacji, a w skrajnych wypadkach moze dojs¢
do ich zerwania (zaniku). Powoduje to konieczno$¢ dokonania strojenia uktadu, ktore trzeba
powtarza¢ kazdorazowo po zmianie struktury SAW, a czesto takze 1 w trakcie pomiaru, jezeli
spowodowana oddziatywaniem zewn¢trznym zmiana czgstotliwo$ci badz tlumienia jest zbyt

duza.

W ukladach gdzie wykorzystywane sensory SAW posiadaja dwie linie opo6zniajace L;
(pomiarowa ze strukturg sensorowg S) 1 L (odniesienia) i wykonane na jednym podtozu
w rozwigzaniach z dwoma pracujagcymi oscylatorami Wi 1 W, obserwuje si¢ dodatkowe

wzajemne zakldcania wynikajace z rownoczesnej pracy obu torow na jednym podtozu.

W niniejszej pracy wykorzystano autorski generator 205 MHz eliminujacy powyzsze
utrudnienia. Generator ten zbudowano wykorzystujac moduty AFP (SAW) firmy SAW
Components (Drezno) 1 zastosowano do realizacji badan sensorowych nad wykrywaniem

sladowych ilosci DMMP w powietrzu.
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5.2.Parametry techniczne modulu AFP (SAW)

Do badan sensorowych wykorzystano dostgpne moduly AFP (SAW) firmy SAW
Components (Drezno). Sa to dwie linie opdzniajace utworzone z naniesionych ze zlota
potaczen 1 przetwornikow IDT metodg foto-litografii. Na rys. 5.2 przedstawiono
zwymiarowany krysztal kwarcu modulu AFP (SAW) z przetwornikami IDT i $ciezkami

polaczeniowymi (wg SAW Components).
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Rys. 5.2. Zwymiarowany krysztal kwarcu modutu AFP (SAW) z przetwornikami IDT i Sciezkami
potaczeniowymi (wg SAW Components). W prawym dolnym rogu rysunku oryginalne zdjecie
gotowego modutu.

Przygotowany modut z rysunku rys. 5.2 umieszczony jest w procesie automatycznym przez
producenta na poztacanym postumencie obudowy DIL14 typu IQXO o 6 wyprowadzeniach w

sposob trwaly, za pomoca samoutwardzalnego spoiwa rys. 5.3 (a). Dostarczony modut AFP

(SAW) wyposazony jest w zdejmowang pokrywe zabezpieczajaca rys. 5.3 (b).

.2 Bfo | Somm

Rys. 5.3 Gotowy modut AFP dostarczany przez firm¢ SAW Components a), wraz z pokrywa b).

Podfaczenia przetwornikéw IDT z wyprowadzeniami postumentu zrealizowano przy uzyciu

zlotego drutu potaczeniowego o grubosci 25 um metoda wgrzewania ultradzwigkowego

(bonding ultradzwickowy) rys. 5.4.
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3:49:40 PM|3 us |5.00 kV|1.99 mm/ETD| SE 156e-4mbarf |
Rys. 5.4. Zdjecie z mikroskopu elektronowego przedstawiajace podiaczenie elektrody przetwornika
IDT (bonding ultradzwigkowy). Widoczne sa rowniez drobne zanieczyszczenia na powierzchni

przetwornika.

Na rysunkach rys. 5.5 1 rys. 5.6 przedstawiono zmierzone za pomocg przyrzadu HP 43964
Network/Spectrum Analizer parametry typowego modutu AFP (SAW). Impedancja wejSciowa
linii wynosi ~35 Q rys. 5.6 d), natomiast czestotliwo$¢ srodkowa wynosi ~205.55 MHz.
Rysunek rys. 5.5 przedstawia zmierzony wspotczynnik fali stojacej modutu AFP (SAW)
rowny 1.64, okreslajacy mozliwy stopien dopasowania impedancji obcigzenia modutu do
impedanc;ji linii transmisyjnej dedykowanego generatora.

CHL S1L  SWR 1 7 REF 1 1.6445

\ BBS. 555 MHz
ca? \ /

IF BW 48 KkHz POWER dBm SWP 78 msec
CENTER 285.597 MHz SPAN 1 MHz

Rys. 5.5. Wspotczynnik fali stojacej modutu AFP (SAW) 205 MHz.
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o o o
CHL S21 log MAG 1o dB/ REF -2@ dB -21.086 dB CHL $521 phase 98 '/ REF B 167.62

a) PB5.558 MHz b) P@5.553 MHz

IF BW 48 KkHz POWER @ dBn SWP 78 msec IF BW 48 KkHz POWER @ dBn SWP 70 msec
CENTER 285,553 MHz SFAN 18 MHz CENTER 205.553 MHz SPAN 18 MHz

CHL S11 log MAG 1@ 4B/ REF @ dB -1L.846 dB CHL §11 Fsel 1 U 35.259 0 16,674 0 12,91 nH

EB5. 558 MH > 285,553 MH
c) : d) , | :

IF BW 48 kHz POWER @ dBm SWP 78 msec IF BW 48 kHz POWER @ dBm SWP 70 nsec
CENTER 285,553 MHz SPAN L MHz CENTER 285.553 MHz SPAN 1 MHz

Rys. 5.6. Charakterystyki modutu SAW 205 MHz producenta S4W Components: a) transmitancja, b)
faza, ¢) modut wspotczynnika odbicia (S11), d) impedancja wejsciowa.

5.3.Podstawy teoretyczne budowy generatora SAW

Uktad pomiarowy wspotpracujacy z czujnikiem SAW powinien by¢ uktadem, ktory
pozwala na zmierzenie elektrycznych parametrow czujnika oraz na wykrycie ich zmian
spowodowanych obecnoscia czynnika wykrywanego. Mozna to osiagnac, stosujac analizatory
wektorowe obwodoéw, ktore sa przeznaczone do pomiardw parametréw rozproszenia
czwornikow. Przyrzady te dzigki procesowi kalibracji pozwalaja na precyzyjne pomiary
tlumienia, jak 1 przesunigcia fazowego z rozdzielczos$ciag wystarczajagca do wykrywania
matych zmian tych wielko$ci wywotanych w czwornikach przez efekty zwigzane z adsorpcja
wykrywanego gazu lub par. Pewng niedogodnoscia ich stosowania jest wysoka cena i czgsto
duze rozmiary. Prostszg i tansza, ale rownie skuteczng metoda pozwalajaca na pomiar zmian
przesuni¢¢ fazowych 1 tlumienia wystgpujacego w czujniku z SAW jest zbudowanie

dedykowanego generatora sinusoidalnego, w ktérym modul SAW stanowi element
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decydujacy o czestotliwos$ci oscylacji. Z punktu widzenia teorii obwoddow, autor przedstawia
szczegbtowo, jak taki generator mozna zrealizowaé. Proponowany uktad [188] jest
rozwigzaniem ulepszonym w stosunku do wykorzystywanych obecnie systemoéw z dwoma

generatorami.

Na rysunku rys. 5.7 przedstawiono elektryczny schemat zastepczy akustycznej linii
op6zniajacej SAW wraz z przetwornikami IDT, ktora zamodelowano przy pomocy odcinkéw
elektrycznych linii transmisyjnych o impedancjach Za, Zs, Zv, Zx, Zy [181]. Sprze¢zenie
mechanicznej linii transmisyjnej z sygnatem elektrycznym wystepujacyn w przetwornikach
IDT jest zamodelowane 1 przedstawione na rysunku rys. 5.7 w postaci transformatorow
o przekladni Tr, natomiast pojemno$¢ jednej sekcji przetwornika IDT okres$lona jest jako

C. Impedancja Zo stanowi zakonczenie linii transmisyjnej [181].

Akustyczna
linia
: IDT nadaijnik : transmisyjna: IDT odbiornik :
—d)—IZA1 Za I—IZB1 Zp1 I-l-IZL1 VAR I'l-IZx1 Zx1 I—IZY1 Zy4 I_Q—
| | | |
| Znz Zs> | VAP | Zx> Zy; I
| | | |
Zi), | | 2
| C Tr C Tr | | Tr C Tr C I
| L 3 L 3 | | e L c L |1
| T < T < | | c 1T 1T | !
| |
‘4’ [ [ #“
o-& | | *—0
Port 1 Port 2
o—— |

Rys. 5.7. Transmisyjna linia akustyczna wraz z przetwornikami IDT zamodelowana przy pomocy
odcinkow linii transmisyjnych o impedancjach Za, Zg, Zv, Zx, Zy [181].

Linia opo6zniajaca SAW w poblizu czgstotliwosci rezonansowej posiada charakterystyki
modutu 1 fazy wspotczynnika transmisji S2; przedstawione na rys. 5.8. Jej charakterystyka
amplitudowo fazowa wyrdznia si¢ tym, ze na czgstotliwosci fy wystepuje maksimum

wspotczynnika transmisji |Sz2imay | Oraz pewne presunigcie fazowe @y
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Rys. 5.8. Przyktadowa (model idealny) charakterystyka amplitudowo fazowa wspotczynnika
transmisji Sai. [182].

Czwornik bedacy linig opdzniajagca SAW mozna wykorzysta¢ jako element stabilizujacy
czestotliwos¢ generatora. Wymaga to wilaczenia linii SAW w petle dodatniego sprzezenia
zwrotnego obejmujaca wzmaczniacz W rys. 5.9. Konieczno$cia wytworzenia oscylacji

w generatorze jest spetnienie tzw. warunkow generacji.

s Uktad aktywny |

I
| ¢ Wzmacniacz
I
|

¥

L — fy

|
| -
| Obwod
|

Rys. 5.9. Przyktadowa struktura generatora, w ktorym czgstotliwo$¢ stabilizuje si¢ przy pomocy linii
opozniajacej SAW.

Transmisyjna linia akustyczna SAW stanowi dwuwrotnik pracujagcy w zakresie wielkich

czestotliwosci, zatem do jej opisu wygodnie jest zastosowaé falowa metode opisu

z wykorzystaniem macierzy rozproszenia. Rozwazajac uktad z rysunku rys. 5.9, mozna

wykorzysta¢ metody obliczeniowe opisane w literaturze [182]. Uklad generatora z linig

opoOzniajaca jest polaczeniem dwoch dwuwrotnikdw: wzmacniajacego uktadu aktywnego oraz

linii opdzniajace] SAW stanowigcej bierny liniowy uktad sprzezenia zwrotnego rys. 5.10.
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Uktad Aktywny SAW

ai b, a4 b,'
' g _ Sy S, || —> S(S)=|:R1 T:| —
217 s s.lle 21T R |&

Rys. 5.10. Podzial obwodu generatora na cz¢$¢ aktywnag A i liniowg S zwang obwodem przestrajania
SAW.

W uktadzie bedg powstawatly drgania przy spetnionym warunku generacji:

det|s .5 ~1]=0 5.1)

gdzie: macierz S? jest macierza rozproszenia uktadu aktywnego i zawiera wspdtczynniki iz,
S12, S21, S22 uktadu aktywnego, a macierz S jest macierza rozproszenia uktadu sprzezenia
1 zawiera wspotczynniki R;, T, T, R: linii opozniajacej SAW rys. 5.10, gdzie: R; — to
wspotczynnik odbicia od wrot wejsciowych, R; - wspotczynnik odbicia od wrét wyjsciowych,

a T — jest wspotczynnikiem transmis;ji.
Po przeksztatceniach transmitancyjny warunek generacji przedstawia wyrazenie:

(Szl +S12) T'+5,R +S5y,R, —AN =1 (5.2)
gdzie A’ i AS s3 wyznacznikami macierzy rozproszenia uktadu aktywnego i sprzegajacego.

Na podstawie przedstawionego wyrazenia (5.2) mozna wnioskowac, ze spetnienie warunkow
generacji zalezy od wszystkich parametrow rozproszenia obu dwuwrotnikéw, a parametry
rozproszenia uktadu aktywnego sa funkcja temperatury. Wplyw zmienno$ci temperatury na
czestotliwo$¢ generacji mozna ograniczy¢ poprzez dopasowanie uktadu aktywnego
S11=822= 0 1 jego unilateryzacje Si2 = 0. Warunek unilateralno$ci oraz stosunkowo duze
tlhumienie linii opoOzniajacej wymuszaja konstrukcje wzmacniacza jako ukladu
wielostopniowego. Dopasowanie 1 unilateryzacja wzmacniacza upraszczaja warunek

generacji do postaci:
S, T =1 (5.3)

gdzie: modut S2; jest iloczynem wzmocnienia wzmacniacza G4mp 1 thumienia przesuwnika

fazowego Ts 1 wynosi:

85



‘SZI‘ = GAmp T (54

Spetnienie warunku (5.3) na wybranej czgstotliwosci fy wymaga uzyskania w czgsci
Im(S2,°T) =0 co przy Scisle okreslonych przesunigciach fazowych wnoszonych przez
wzmacniacz 1 lini¢ opoOzniajagcg powoduje konieczno$¢ zastosowania dodatkowego
przesuwnika fazowego rys. 5.11.
e e I
I 0 Uktad aktywny
|:Przesuwnik .
I _fazy Wzmacniacz:)

™ PF :W/ |
]

1 |
[ |
|  Obwéd |
[ |

Rys. 5.11. Zastosowanie przesuwnika fazowego w strukturze generatora, w ktérym czestotliwos¢
stabilizuje si¢ przy pomocy linii opdzniajgcej SAW.

Jesli wzmacniacz i przesuwnik beda dopasowane, to zespolone rownanie (5.3) sprowadza si¢
do dwoch oddzielnych réwnan nazywanych warunkiem amplitudy (5.5) i warunkiem fazy

(5.6), ktore sa spetnione w uktadzie wytwarzajacym drgania:

GAmp Tg - Touy 21 (5.5)

¢Amp + P + Py = 2m (5.6)

gdzie: Gamp — wzmocnienie czg¢sci aktywnej sktadajacej si¢ ze wzmacniacza i przesuwnika
fazowego, |Ts4w|— modut wspodlczynnika transmisji linii opdzniajacej SAW, |Ts|— modut
wspotczynnika transmisji przesuwnika fazowego, damp 1 ¢s — sa argumentami wspotczynnika
transmisji wzmacniacza W, i przesuwnika fazy PF (rys. 5.11), ¢saw — jest argumentem

wspotczynnika transmisji linii op6zniajacej SAW.

Zalezno$¢ pomigdzy przesunigciem fazowym linii opdzniajacej a czestotliwo$cia mozna

w poblizu czestotliwosci oscylacji aproksymowac zlinearyzowang zaleznos$cia:

¢SAW :¢(fo)+k(f_fo) (5.7)

¢SAW :¢(fo)_kfo +kf (5-8)
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przedstawiajac ¢(fo)-kfo = ¢o wyrazenie (5.8) upraszcza si¢ do postaci:

D = + IS (5.9)

gdzie: k opisuje nachylenie charakterystyki fazowej w funkcji czestotliwosci, a ¢o jest

pewnym katem.

Korzystajac z réwnania dla warunku fazy (5.6), warto$¢ czgstotliwosci generacji f dla uktadu

generatora mozna zapisac:

k
gdzie:
¥ =g, +d;) (5.11)

5.4.Budowa generatora SAW

Wigkszo$¢ eksperymentatorow wykorzystujacych generatory jako uktady pomiarowe
wspotpracujace z czujnikami SAW uzywa jedocze$nie dwoch generatorow, gdzie pierwszy
generator wspotpracuje z czujnikiem (linig L;), ktéra reaguje na zmiany koncentracji gazu,
drugi wspolpracuje z czujnikiem odniesienia (linig L) rys. 5.12 (a). Reakcja ukladu
pomiarowego na wystgpienie czynnika wykrywanego jest obserwowana jako rdznica
czestotliwosci obu generatorow. Sposob ten pozwala na kompensacje wptywu temperatury na
uktady czujnikow SAW. Metoda ta jest skuteczna w przypadku gdy obie linie SAW sg
sprzgzone termicznie. W tym celu wykorzystuje si¢ czesto czujniki SAW, w ktorych dwie
linie op6zniajace wykonane sg na wspolnym podtozu, co gwarantuje t¢ samg warto$¢ ich
temperatury. W rozwigzaniu tym milczacym zatozeniem jest identyczno$¢ parametrow
elektrycznych uktadéw aktywnych obu generatorow oraz identyczna zmiana termiczna tych
parametrow. W praktyce dwa uklady generatorow posiadaja czesci aktywne wykonane

z odrgbnych zestawow elementow, ktore rdznig si¢ parametrami i temperaturg.
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Rys. 5.12. a): cz¢sto stosowana metoda pomiarowa wykorzystujgca dwa generatory do wzbudzania
oscylacji odpowiednio w torze referencyjnym i selektywnym, b): rozwigzanie polegajace na
zastosowaniu pojedynczego generatora z przetaczanymi liniami SAW; SW1 i SW2 — schematyczne
przedstawienie sekcji przelacznika elektronicznego linii pomiarowych SAW; S — warstwa sensorowa;
SAW 205 MHz SAW Components.

Trudno zatozy¢, ze dwa uktady aktywne beda identycznie reagowaé na zmian¢ temperatury,
poniewaz pomig¢dzy tymi ukladami wystgpuje pewien gradient temperatury. Ze wzgledu na
réznice wartosci parametréw elektrycznych elementéw wchodzacych w sklad obu
generatorOw rowniez zmiany napi¢cia zasilania generatoréw beda miaty odrgbny wplyw na
czestotliwos$¢ ich pracy. Dzieje si¢ tak gdyz pod wplywem zmian temperatury nastepuja
zmiany parametrow elektrycznych uktadu aktywnego spowodowane zmiang punktu pracy
elementow aktywnych. Wywoluje to zmiang ich parametréw rozproszenia. Zmiany te
spowodowane sg dzialaniem temperatury na czgstotliwo$¢ graniczng tranzystoréw
bezposrednio przez wpltyw na ruchliwo$¢ nos$nikow tadunku i posrednio poprzez zmiang
punktu pracy wzmacniacza. Problemy wplywu temperatury na parametry wzmacniaczy

opisano juz w wielu pracach poswigconych takim zagadnieniom [183] — [187].

Nalezy rowniez pamigtaé, ze w przypadku zmian czgstotliwosci wynikajacej z adsorpcji
warstwy sensorowej czynnika wykrywanego sensor reaguje rowniez na zmiany temperatury
ze wzgledu na temperaturowg zalezno$¢ mechanicznych parametrow podtoza

1 mechanicznych parametrow warstwy sensorowej.
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W wykorzystanym uktadzie [188] przedstawionym na rysunku rys. 5.12 (b) zmniejszono
wplyw zmian temperatury czg¢sci aktywnej generatorow na cze¢stotliwos$¢ ich drgan poprzez
zastosowanie wspolnego uktadu aktywnego dla obu linii sensoréw. Dzigki takiemu
rozwigzaniu linie opOzniajace pracujg z tg samg cze¢scig aktywng, ktora posiada te sama

temperature.

Przy tej sposobno$ci wyeliminowano rowniez mozliwe oddziatywanie wzajemne linii
op6zniajacych, wystepujace w przypadku, w ktorym wykonane sg one na wspdlnym podtozu i
co ma miejsce w uktadach zbudowanych z dwdch generatorow 1 pracujacych na bliskich sobie
czestotliwosciach. W odréznieniu od stosowanych powszechnie uktadoéw, w ktorych sygnaty
z obu torow sg dostepne jednoczesnie, w tym rozwigzaniu sygnaty pomiarowe z obu toréw

uktadu dostepne sg naprzemiennie.

Wplyw roznicy temperatury wystepujacej pomi¢dzy dwoma uktadami aktywnymi na roznice
czestotliwosci wyjsciowej dwoch generatorow z liniami opdzniajacymi SAW mozna pokazac,
stosujgc uproszczong analize temperaturowg. W analizie pominigty bedzie wptyw rdznicy
temperatur linii op6zniajagcych SAW. Do analizy termicznej wykorzystana zostanie zaleznos¢
(5.11), przyjmujac, ze dla matych zmian temperatury przesuni¢cie fazowe ¥ ukladu

aktywnego zalezy liniowo od temperatury:
¥ =¥(T, )+ wAT (5.12)

gdzie: ¥ — jest przesunieciem fazowym uktadu aktywnego w temperaturze 7y, w — jest
temperaturowym wspotczynnikiem przesunigcia fazowego. Zaktadajac, ze uktad aktywny A1
pierwszego generatora ma temperatur¢ 7y a uktad aktywny A2 drugiego generatora 7o+AT.

W rezultacie przesunigcie fazowe uktadu aktywnego pierwszego generatora (A1) wynosi:

W'=y'(T,) (5.13)
a przesuniecie fazowe uktadu aktywnego drugiego generatora (Az) wynosi:

W'="(T, )+ y" AT (5.14)
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Czestotliwo$¢ oscylacji pierwszego generatora (A1), ktorego uktad aktywny ma temperaturg

Ty wynosi:

ky oy _
- } fl(Al): 27n LPkl(Al) P,

A (5.15)

Czestotliwos¢ oscylacji drugiego generatora (Az), ktorego uktad aktywny ma temperature

To+AT wynosi:
T0+[>AT
A; 2an —V¥Y'"(4, )¢
/> (Az): k( 2) -
k 2
2 (5.16)

Réznica czestotliwos$ci obu generatoréw spowodowana przyrostem temperatury drugiego

generatora wynosi:

kl _kz + LP'kz _LP”kl + ¢okz _¢ok1

AN =f,—f =2m-
=R kk, kik, kik,

(5.17)

Przy czym sktadnik Af'(AT) pochodzacy od réznicy temperatur AT jest okreslony nastepujaco:

W”AT

Af(AT)=- (5.18)

2

Na podstawie wczesniejszych rozwazanh mozna tatwo przeprowadzi¢ analiz¢ uktadu
pomiarowego dla modutu SAW z dwoma liniami op6zniajacymi, w ktérym wykorzystano
wspolng czes¢ aktywng. W uktadzie tym przesunigcie wnoszone przez czes$¢ aktywna jest dla

obu linii takie samo co powoduje taka samg zmian¢ wplywu temperatury (5.19).

W'=9"= (T, )+yAT (5.19)
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Podstawiajac (5.19) do (5.17), otrzymujemy sktadnik Af (A7) pochodzacy od ogrzania
wspolnej czesci aktywnej obu generatorow o wartos¢ AT:
k,—k
A (AT)=yAT 221 (5.20)
kyk,

Rozwigzanie [188] zostalo zrealizowane praktycznie w ukladzie z przetagczanymi liniami
SAW L1 i L2 wspotpracujacymi z uktadem aktywnym, ktérego schemat blokowy przedstawia
rysunek rys. 5.13.

S1 VGA1 WPF L BA1 S2

[15r
v

o\

BA2

M1 Q1

AIC

A | Ler

v

v v

SYSTEM MIKROPROCESOROWY

Rys. 5.13. Dedykowany uktad generatora AFP SAW 205 MHz z przetagczanymi liniami L1 1 L2.
Uktad zbudowany jest z dwoch przetacznikoéw elektronicznych S1 i S2, wzmacniacza
VGAL1 o regulowanym wzmocnieniu, wielostanowego przesuwnika fazy WPF, ogranicznika
amplitudy L, detektora szczytowego, przetwornika A/C, wzmacniacza BA1 i BA2, bloku
przemiany czestotliwo$ci oraz systemu mikroprocesorowego. Przetaczniki S1 1 S2 zostaly
zbudowane na diodach PIN w taki sposob, aby zmiana ich temperatury nie wptywala na

symetri¢ elektryczng tego uktadu. Osiagnieto to dzigki zachowaniu symetrii mechanicznej
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oraz sterowaniu pragdem o jednakowej wartosci. Przetaczniki sterowane sg za pomocg systemu

mikroprocesorowego.

Wzmacniacz VGA1 jest ukladem o wzmocnieniu regulowanym za pomocg systemu
mikroprocesorowego 1 wykorzystywany jest wspdlnie z uktadem detektora w celu ustalenia
wartosci wzmocnienia spetniajgcego warunki generacji (warunek amplitudy) dla optymalne;j
amplitudy sygnatu wyjSciowego. Nadmierne spetlnienie warunku amplitudy powoduje, ze
w tego typu generatorach amplituda drgan jest duza (napigcie wyjéciowe jest duze) a sygnat
posiada silne znieksztatcenia nieliniowe (sygnat jest mocno odksztalcony). Wystepowanie
duzego poziomu harmonicznych w sygnale ma wplyw na czestotliwo$¢ poprzez nieliniowa
poprawke czestotliwosci [189] 1 uzaleznia czestotliwo$¢ generowanego sygnatu od jego

amplitudy.

Istotnym elementem wptywajacym na czg¢stotliwos¢ drgan ukladu jest przesuwnik fazowy.
Z zaleznosci (5.10) wynika, ze zmiana przesuni¢cia fazowego wnoszonego przez uklad
przesuwnika ma taki sam wplyw na czestotliwos¢ jak zmiana przesunigcia fazowego
wnoszonego przez lini¢ opoOzniajagcyg. Zastosowany w uktadzie przesuwnik fazy WPF
powinien mie¢ tak dobrane przesunigcie fazowe, aby speini¢ warunek fazy, ktory wynika
z zaleznoS$ci (5.9) w taki sposob, aby suma przesuni¢¢ fazowych uktadu aktywnego 1 linii
opozniajace] SAW wynosita k-2z. Duza wrazliwo$¢ czestotliwosci generowanej przez uklad
na zmiang¢ przesuni¢cia fazowego wymaga zastosowania przesuwnika cechujacego si¢ duzg
stabilno$cig parametrow. Dlatego w opisywanym rozwigzaniu jest to uktad wielostanowy
zbudowany z przelaczanych odcinkéow linii transmisyjnej. Takie rozwigzanie oraz fakt, ze
przesuwnik WPF jest wspdlny dla obu linii op6zniajacych, powoduje, ze obserwowana

roznica czestotliwosci jest stabilna w funkcji temperatury.

W uktadzie generatora przelaczalnego zastosowany zostal ogranicznik amplitudy L.
Rozwigzanie to powoduje, ze funkcja ograniczania amplitudy 1 Wwzmacniania s3
w omawianym generatorze odseparowane. Jest to korzystne rozwigzanie, poniewaz bez
zastosowania fizycznego dodatkowego ogranicznika amplitudy, ograniczanie amplitudy
odbywa si¢ we wzmacniaczu poprzez zmian¢ punktu pracy elementow aktywnych tego
wzmacniacza. Prowadzi to do sytuacji, gdzie w procesie ograniczania amplitudy zmienia si¢
nie tylko wzmocnienie wzmacniacza, ale takze w pewnym stopniu przesuni¢cie fazowe.

Zastosowanie poprawnie wykonanego ogranicznika amplitudy pozwala na zbudowanie
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uktadu, w ktorym powigzanie ograniczania amplitudy i przesunigcia fazowego jest bardzo

niewielkie, co ma znaczacy wplyw na temperaturowg stabilno$¢ czestotliwosci generatora.

Dwa wzmacniacze buforowe BA1 i BA2 stuza do odseparowania wyjs$cia ogranicznika od
przetacznika 1 do odseparowania uktadu generatora od obcigzenia, ktérym jest

czestotliwosciomierz lub blok przemiany czestotliwosci.

Uktad aktywny zastosowany w generatorze powinien spetnia¢ warunki, ktore zapewniajg jego
matg wrazliwo$¢ na zmiany temperatury. Po pierwsze uklad powinien by¢ tak zbudowany,
aby temperatura stabo wplywata na jego przesunigcie fazowe. Wplyw ten udaje si¢
zmniejszy¢, stosujac uktady aktywne szerokopasmowe, ktore posiadaja czestotliwose

graniczng duzo wigksza od czestotliwosci pracy generatora.

Po drugie uktad aktywny powinien by¢ dopasowany tak, aby jego wspotczynniki odbicia S11
= S22 = 0. W takim przypadku zmiana wspotczynnikdéw odbicia linii opdzniajacych nie begdzie

wptywata na czestotliwos¢ generacii.

Po trzecie w ukladzie powinno wystepowa¢ mozliwie dobre szerokopasmowe dopasowanie
pomigdzy czgscia aktywna a czgscig SAW bez stosowania selektywnych elementow
dopasowujacych LC, poniewaz waskopasmowe uklady dopasowujace LC maja wlasciwosci
fazowe =zalezne od temperatury ze wzgledu na niezerowe wartosci temperaturowych

wspotczynnikdéw pojemnosci 1 indukeyjnosci.
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5.5. Charakterystyka temperaturowa generatora SAW

Uktad pomiarowy zostal, przebadany pod katem wrazliwo$ci na zmiany temperatury
czesci aktywnej. W uktadzie pomiarowym zostaly zastosowane moduty SAW pracujace na
czestotliwosci ~205 MHz, ktorych charakterystyki sg przedstawione na rys. 5.6. Pojedyncza
linia opdzniajaca SAW zachowuje si¢ jak filtr pasmowo przepustowy, w ktérym faza
w poblizu czgstotliwosci srodkowej zmienia si¢ w sposdb zblizony do liniowego (rys. 5.6

M = (-12 dB) (rys. 5.6 (¢)) co

(b)). Linie opdzniajace posiadajg wspotczynnik odbicia

wskazuje na zadowalajace dopasowanie do linii transmisyjnej, niewymagajace zastosowania

dodatkowych uktadow dopasowujacych.

Uktad aktywny

DANE uP -
SW1 sw2 |T(C) T(°C)
Y i i

Komora SAW

L1
el B S RUEN

L2
> LI 2 i

SAW

F 1 1

Podgrzewacz

Rys. 5.14. Stanowisko pomiarowe wykorzystane do badan wrazliwosci na zmiany temperatury czgsci

aktywnej generatora.

Uktad zostal sprawdzony w taki sposob, ze w zestawie pomiarowym przedstawionym na rys.

5.14, ogrzewano uktad aktywny.

Zgodnie z zalezno$ciami matematycznymi z rozdziatu 5.4 w przedstawionym modelu
wrazliwo$¢ zmiany czgstotliwosci na zmiang temperatury uktadu aktywnego jest uzalezniona

od statych & (5.17) z linig transmisyjng, a zmiana ta bedzie tym mniejsza, im bardziej zblizone

beda do siebie wartosci k; i k.
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Rys. 5.15. Charakterystyka warto$ci bezwzglednej zmiany czestotliwosci spowodowana ogrzaniem

uktadu aktywnego. Odpowiedz akustyczna kanatu B (L2) modulu SAW 205 MHz.
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Rys. 5.16. Charakterystyka warto$ci bezwzglednej zmiany czestotliwosci spowodowana ogrzaniem

uktadu aktywnego. Odpowiedz akustyczna kanalu A (L1) modulu SAW 205 MHz.
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Rys. 5.17. Charakterystyka roznicy czgstotliwosci (Af) kanatow A (L1) i B (L2) modutu
SAW 205 MHz podczas nagrzewania uktadu aktywnego.

Podgrzanie uktadu aktywnego umozliwito sprawdzenie, jak zmienia si¢ czestotliwosé
w funkcji temperatury uktadu aktywnego generatora oraz pozwolilo sprawdzi¢, na ile trafny

jest przyjety uproszczony model opisujacy te zmiany.

Efekty grzania uktadu aktywnego przedstawione sg na trzech rysunkach rys. 5.15-17, z czego
rys. 5.15 1 rys. 5.16 przedstawiajg wartosci bezwzgledne zmiany czestotliwosci spowodowane
ogrzaniem generatora o 25 °C 1 wynosza dla obu kanaléw A (L1) 1 B (L2) ok. 4 kHz, co
powoduje przyrost zmiany czestotliwosci wynoszacy ok. 0,78 ppm/°C. Dla réznicy
czestotliwosci dwoch generatorow zmiany Af wynosza ok. 390 Hz, co odpowiada

ok. 0,076 ppm / °C rys. 5.17.

W efekcie zaproponowane rozwigzanie polegajace na zastosowaniu wspolnej czesci aktywnej
daje wlasciwy efekt (uklad aktywny wprowadza kompensacje). Wzgledna zmiana réznicy
czestotliwosci proponowanego uktadu jest mniejsza o ok. 10 razy od wzglednych zmian

czestotliwosci oddzielnych dwoch generatorow.

Aby dodatkowo zweryfikowa¢ model, zbadano, jak zmienia si¢ charakterystyka fazowa linii

opozniajacych modutu SAW pod wplywem zmian temperatury. W tym celu okreslono
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warto$ci k; 1 k2, ktore odczytano na podstawie charakterystyk argumentu wspdiczynnika
transmisji modutu SAW zmierzonych jako modelowe dla przyrostu /= + 1 kHz wokot

czestotliwoscei generacji, w zakresie zmiany tej czestotliwosci o 1 kHz rys. 5.18.

o [ o o b [
CH1 821 EwuFhase 18 '/ REF 68,57 68.536 CH1 S21 ExFPhase 18 / REF -24.58 -24.526

85,6838 MHz EBS5.859 MHz

12 | | L 0L )3 b

[F BW 1 kHz POWER B dBn SWP 788 nsec IF BW 1 kHz POWER @ dBm SWP 700 msec
GENTER £@5.832 MHz SFAM 5B hkHz CENTER 285.859 MHz SPAN 58 kHz

Rys. 5.18. Charakterystyki argumentu wspotczynnika transmisji modulu SAW zmierzone wokot
czestotliwos$ci generacji: a) dla kanalu A (L1), b) dla kanatu B (L2).

Na rys. 5.18 przedstawiono charakterystyke argumentu wspotczynnika transmisji linii
opozniajacej SAW zmierzong wokot czgstotliwosci generacji (a) dla kanatu A (linia L1),
(b) dla kanatu B (linia L2). Na przedstawionych zalezno$ciach mozna zauwazy¢, ze zmiany
przesuni¢cia fazowego sg nieliniowg zmiang przesunigcia funkcji czestotliwosci. W poblizu

czgstotliwosci rezonansowej w zakresie zmiany czestotliwosci o ok. 1 kHz wartosci 4 1 k2

Wynoszg:
2,449 _ 1,2/
k = S ="/ he (5.21)
_ 2,886 1,4/
k, = S = (5.22)

Wykorzystujac wzory (5.17) i (5.19) wyznaczono stosunek zmiany czgstotliwosci dla

generatora pojedynczego w odniesieniu do proponowanego uktadu.

Af, = ik 5,6 (5.23)
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Af, = =k 7 (5.24)
k, -k,

W rezultacie teoretyczna $rednia warto$§¢ wrazliwosci na temperature, jaka okreslono na
podstawie przedstawionego uproszczonego modelu, jest szeSciokrotnie mniejsza niz uzyskane
warto$ci praktyczne (~ 10 razy mniej) w odniesieniu do wersji z zastosowaniem dwoéch
odrebnych generatorow. Réznice wynikow teoretycznych i praktycznych mozna wyttumaczy¢
nieliniowym przebiegiem charakterystyk fazowych widocznych na rys. 5.18. Przy
formowaniu omawianego modelu teoretycznego zalozono, ze przesunigcie fazowe jest
liniowa funkcja temperatury. W rzeczywistosci jak wida¢ na przedstawionym rysunku rys.
5.18, jest to jedynie pewne przyblizenie (gdyz linie te sg ledwie zblizone do funkcji liniowe;j)

a przedstawiony wynik teoretyczny jest efektem tej nieliniowosci.

5.6.Podsumowanie

Stosowanie uktadow generacyjnych w technice sensorowej z wykorzystaniem modutow
SAW jest tanim i efektywnym sposobem wykrywania zmian przesuni¢¢ fazowych. Autor
przedstawil dedykowane do celow sensorowych rozwigzanie generatora SAW opracowane
w ramach prac ,,BK” (Badania Kierunkowe), w ktérym zaprojektowano i wykonano generator
SAW 205 MHz z przetaczanymi liniami opodzniajacymi. Rozwigzanie to wplynelo na
poprawe otrzymanych wynikéw pomiarowych, a wzgledem rozwigzan obecnie stosowanych
jest projektem unikatowym, niespotykanym w literaturze badawczej. Zawarte w tym
projekcie rozwigzania techniczne pozwalaja na pominig¢cie szeregu niedogodnosci
wystepujacych w dotychczasowych rozwigzaniach stosowanych obecnie, gdzie dwa uktady
generatoré6w posiadajg dwie czesSci aktywne wykonane z odrgbnych zestawdéw elementow,
ktore rdznig si¢ parametrami i1 temperaturg oraz dzigki ktorym pod wplywem zmian
temperatury nast¢puja zmiany parametrow elektrycznych uktadu aktywnego spowodowane
zmiang punktu pracy elementow aktywnych, co wywoluje zmian¢ ich parametrow
rozproszenia zaréwno modutow, jak 1 przesuni¢¢ fazowych. Ponadto zastosowanie
pojedynczego przelaczanego uktadu pomiarowego wyeliminowalo mozliwe wzajemne
zakl6canie sie linii akustycznych w przypadku réwnoczesnej pracy obu torow pomiarowych.
Opracowany na potrzeby niniejszej pracy autorski generator 205 MHz eliminuje powyzsze

utrudnienia.
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6. Badania eksperymentalne z wykorzystaniem
aktywacji dodatkowych

6.1. Wprowadzenie

Na podstawie przeprowadzonych analiz literaturowych odnosnie do mozliwosci
zwigkszania odpowiedzi struktur sensorowych z AFP, przeprowadzono seri¢ eksperymentow
dla dodatkowych aktywacji cienkich warstw sensorowych polimeréw fotoprzewodzacych
typu Poli(3-hexylotiofen)(RR)-P3HT oraz Polisiloxan SilPEG 1.4,- (kopolimer powstaty
z polimeru P3HT domieszkowanego tancuchami PEG (rozdzial 4.4)) w badaniach nad
wykrywaniem DMMP w powietrzu. W badaniach tych zastosowano dodatkowe aktywacje
optyczne w postaci oswietlania warstwy $wiattem biatym (zarowka), swiattem diod LED
o r6znych dtugosciach fal oraz $wiattem diod laserowych LED o roznych dlugos$ciach fal.
Obserwowano odpowiedzi sensorowe utworzonych warstw polimerowych na trzy $ladowe

stezenia DMMP w powietrzu. Badania zostaty przedstawione w nast¢pujacej kolejnosci:

e wyniki badan odpowiedzi warstw (RR)-P3HT na st¢zenia 1,5 ppm, 2 ppm 1 3 ppm
DMMP w powietrzu, przy zastosowaniu dodatkowej aktywacji optycznej 1 termiczne;j
swiattem bialym zaréwki dla czterech poziomoéw napigcia zasilania: 2,34 1 5 V

(czterech poziomoOw natezenia §wiatta),

e wyniki badan odpowiedzi warstw (RR)-P3HT 1 SilPEG 1.4 na st¢zenia 1,5 ppm,
2ppm 1 3ppm DMMP w powietrzu, przy zastosowaniu dodatkowej aktywacji
optycznej $wiattem diod LED o réznych dtugosciach fal dla trzech warto$ci pradu

100 mA, 200 mA 1 300 mA (trzech poziomo6éw natezenia),

e wyniki badan odpowiedzi warstw (RR)-P3HT 1 SilPEG 1.4 na st¢zenia 1,5 ppm,
2ppm i 3ppm DMMP w powietrzu, przy zastosowaniu dodatkowej aktywacji
optycznej §wiattem trzech diod laserowych LED (czerwonym, zielonym i niebieskim)

o mocy ~ 0,5 mW.

e wyniki badan odpowiedzi warstw (RR)-P3HT 1 SilPEG 1.4 na st¢zenia 1,5 ppm,
2ppm i 3ppm DMMP w powietrzu, przy zastosowaniu dodatkowej aktywacji
optycznej §wiatlem biatym zaréwki soczewkowej typ E10; 2,5 V; 0,3 A dla trzech
wartos$ci pradu 100 mA, 200 mA i 300 mA (trzech poziomoéw natezenia),
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Badania wykonano przy zastosowaniu podwojnej linii op6zniajacej 205 MHz wzbudzanej

autorskim przetgczalnym generatorem sinusoidalnym opisanym w rozdziale 5.

6.2. Stanowisko pomiarowe

Widok stanowiska badawczego przedstawia rysunek rys. 6.1. Stanowisko to zestawiono
z autorskiego generatora W z przelaczanymi liniami L1 1 L2 (1) testowanego modulu SAW.
Do precyzyjnego pomiaru czgstotliwosci wzbudzenia kazdego z przetgczanych kanatow
wykorzystano miernik FC czgstotliwosci f firmy Stanford SR620 (2) z certyfikowanym
wzorcem. Natomiast do generowania mieszaniny gazu w suchym powietrzu syntetycznym
o wilgotnosci wzglednej ~ 5%, ktore zastosowano jako gaz no$ny dla DMMP, uzyto
certyfikowanego generatora par OWLSTONE OVG-4 (5). Wilgotno$¢ przeptywajacego
powietrza byla stabilizowana na poziomie 2% RH i mierzona za pomoca specjalnych funkcji
OVG-4. Uktad mikrokontrolera uP (3) z odpowiednim oprogramowaniem wykorzystano
do nadzorowania 1 zarzadzania catlym procesem pomiarowym. Sterowanie obejmowato
przefaczanie kanatoéw pomiarowych generatora W (Rys.6.1), pobieranie danych z miernika
czestotliwosci f oraz wartosci temperatury T°C modulu SAW umieszczonego w komorze (7).
W mikrokontrolerze zrealizowano réwniez obliczanie rezultatu testu oraz transmisj¢ tych
wartosci do pamieci komputera PC (6) z mozliwo$cig wizualizacji wynikéw pomiarowych
w czasie rzeczywistym. Komore (7) umieszczono w specjalnie przygotowanym inkubatorze
(4) umozliwiajacym przeprowadzanie eksperymentdow w ustalonych warunkach

temperaturowych oraz ograniczonych pod wzgledem zaktdcen elektrostatycznych.
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Rys. 6.1. Widok stanowiska badawczego testowanego modulu SAW, (1) generator z przetagczanymi
liniami L1 i L2, (2) miernik czestotliwosci firmy Stanford SR620 z certyfikowanym wzorcem,
(3) uktad sterujacy procesem pomiarowym i generatorem, (4) inkubator umozliwiajacy
przeprowadzanie eksperymentéw w ustalonych warunkach temperaturowych, (5) certyfikowany
generator par OWLSTONE, (6) komputer PC do archiwizacji danych pomiarowych.

Schemat blokowy stanowiska badawczego oraz sposob potaczenia wszystkich urzadzen

przedstawiono na rys. 6.2.

DANE uP OoVG-4
SW1 SW2
Y y y yV e W
TCC) Aktywacja
optyczna
fo, f T, vy
FC | > L1l Lepvmp>-
L2 SAW
w | Komora SAW

Rys. 6.2. Schemat blokowy stanowiska badawczego SAW.
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6.3. Technologia nanoszenia cienkich warstw polimerowych

Cienkie warstwy sensorowe polimeru (RR)-P3HT oraz SilPEG 1.4 wytworzono na
swobodnej powierzchni jednej z linii opozniajacej kwarcowego modutu AFP (SAW). Do
utworzenia cienkiej struktury sensorowej postuzono si¢ odpowiednio opracowang
1 przygotowang maska skladajaca si¢ z kilku warstw specjalnych przeston umozliwiajacych
bezpieczne odstonigcie wlasciwej powierzchni krysztatu przeznaczonej do naniesienia oraz
skuteczne zabezpieczenie innych wrazliwych obszarow modulu AFP (SAW) rys. 6.3.

W wyniku czego uzyskano wymagane okno o wymiarach 1,5 mm na 2 mm.

Rys. 6.3. Maska sktadajaca si¢ z kilku warstw specjalnych przeston umozliwiajacych bezpieczne

odsloniecie wlasciwej powierzchni krysztatu przeznaczonej do naniesienia struktur sensorowych

opracowana w programie Autodesk Inventor. Ksztatt maski odpowiada chwytakowi agregatu do
naparowania struktur metoda prézniowa (Centrum Nowych Technologii PS.)
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Warstwy polimerowe nanoszono z przygotowanego wczesniej roztworu, rozpuszczajac
~ 1 mg polimeru w 1 ml chloroformu metoda rozpylania pistoletowego przy pomocy
aerografu rys. 6.4 (b). Dla kazdego roztworu polimeru uzyto osobnego urzadzenia. Warstwy
naktadano poprzez odkryte okno metodg rozpylania o grubosci dyszy 0,4 mm 1 przy uzyciu
sprezonego syntetycznego powietrza o ci$nieniu ~ 15 psi. Odlegtos¢ dyszy od podloza
w trakcie procesu wynosila ~40 mm, a czas osadzania ~3s. Widok natozonej struktury

sensorowej polimeru (RR)-P3HT oraz jej krawedzi przedstawiono na rys. 6.4 (a) i (¢).

Punkt przedstawiony na zdjeciu
z mikroskopu elektronowego.
Widoczna krawedz struktury
sensorowej

8/21/2017 |dwell| HV | det [mode|mag OO 500 pm
1:08:03 PM | 30 ps | 5.00 kV | vCD | None

Rys. 6.4. (a) Widok krawedzi struktury sensorowej na podtozu krysztatu, (b) wykorzystany aerograf,
(c) modut AFP (SAW) z naniesiong strukturg sensorowa.

Grubos¢ otrzymanych struktur sensorowych zmierzono za pomocg mikroskopu sit
atomowych AFM w Instytucie Fizyki Centrum Naukowo Dydaktycznym PS. Tabela 6.1.
Z pomiarow odczytano nastgpujace grubosci struktur: DIla (RR)-P3HT ~ 50 nm, dla
SilPEG 1.4 otrzymana grubo$¢ wynosi ~ 100 nm.
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Tabela 6.1. Topografia i grubo$¢ natozonej struktury sensorowej polimeru (RR)-P3HT oraz
SilPEG 1.4 zmierzonej za pomocg mikroskopu sit atomowych AFM w Instytucie Fizyki — Centrum
Naukowo Dydaktyczne PS.

(RR)-P3HT SilPEG 1.4
Opm 5 10 15 20 Opm 2 4 6 8
797 nm . 388 nm
700 350
600 300
500 250
400 200
300 150
200 100
0 0
Opm 2 4 6 8
439 nm 0 876 nm
400 800
350 2 700
300 600
250 < 500
200 . 400
150 300
100 8 200
0 0
Ra (Sa): 49.82 nm Ra (Sa): 40.40 nm
Rms (Sq): 60.97 nm Rms (Sq): 51.28 nm
Rms (grain-wise): 60.97 nm Rms (grain-wise): 51.28 nm
d~50 nm d~ 100 nm
- e
1703 E
% u.us—f
150—; ;
Eﬁn—g E n.m—i
140% g
E -0.155
130—; é
120;\\\\\\\III\\\\\\\\\‘\\IIIII\\ 70.205\\IIIII\\‘\\IIIII\\‘\\IIIII\\
0 1 2 3 1 2 3
x [pm] x [um]
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6.4.Budowa komory pomiarowej

W celu przeprowadzania badan sensorowych przy uzyciu cienkich struktur sensorowych
AFP (SAW) zaprojektowano 1 wykonano odpowiednig komore pomiarowg. Na rysunku rys.
6.5 (a, b, c, d) przedstawiono zdjecia koncepcyjne zaprojektowanego modutu zwanego dalej
rdzeniem pomiarowym, stanowigcego gléwna cze$¢ zespotu komory pomiarowe;.

Do realizacji projektu zastosowano oprogramowanie firmy Autodesk Inventor.

Rys. 6.5. (a), (b) koncepcyjne przedstawienie projektu rdzenia pomiarowego zaprojektowanego
w Autodesk Inventor, (c), (d) widok rozwinigty zespotu czesci w dowolnych rzutach.

Podjete rozwigzanie projektowe umozliwito i utatwito wykonanie kilku takich samych komor
pomiarowych w sposob powtarzalny. Rdzen pomiarowy wykonano ze stali chromoniklowej z
blach o réznych grubosciach, stosujac technologie wycinania laserowego w Instytucie
Techniki 1 Aparatury Medycznej ITAM Zabrze. Pozostate prace (frezowanie, wiercenie,
gwintowanie, drazenie zaciskow dla przewodow PVC-P itp.) zostaly zrealizowane przez
autora we wlasnym zakresie. Rzeczywiste zdjecia komory z rdzeniem pomiarowym
przedstawiono na rysunkach: rys. 6.6 (a) do rys. 6.6 (f) ukazujac poszczegdlne fazy montazu
rdzenia pomiarowego wraz z modulem AFP (SAW). Rysunek rys. 6.6 (a) przedstawia widok
stolu rdzenia pomiarowego z otworami dla modutu AFP (SAW) umozliwiajgcymi
podiaczenie do niego od spodu przewodow W.CZ. Rysunek rys. 6.6 (b) prezentuje zalozony
na stol rdzenia pomiarowego modut AFP (SAW) z naniesiong strukturg sensorowa. Na
rysunku rys. 6.6 (c¢) pokazano sposob centrowania i mocowania modutu AFP (SAW) do stotu

rdzenia pomiarowego za pomocg odpowiedniego docisku. Rysunek rys. 6.6 (d) przedstawia
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nalozong pokrywe¢ rdzenia pomiarowego oraz zamontowane drazone zaciski przewodow
PVC-P. Zaciski przewodow PVC-P zostaly wymys$lone i wdrozone do projektu przez autora.
W $rodkowej czeSci pokrywy mozna zaobserwowaé przygotowane uszczelnione okno
przeznaczone do montazu aktywatoréw optycznych. Rysunek rys. 6.6 (e) przedstawia
zastosowany docisk przeznaczony dla aktywatoréw ledowych oraz przykrgcone szczelnie
wieko rdzenia pomiarowego komory. Powstala przestrzeh nad modulem AFP (SAW)
wewnatrz rdzenia wynosi ok. 3 ml pojemnosci dla mieszanin gazowych (np. DMMP),
odlegtos¢ przezroczystej koputki emitera swiatta diody LED nad strukturg sensorowg SAW
wynosi 2 mm. Rysunek rys. 6.6 (f) przedstawia rzut boczny, prezentujac zespolenie rdzenia
pomiarowego wraz ze specjalnie zaprojektowanym wspornikiem zlagcz TNC sygnalow
pomiarowych AFP (SAW). W spodniej czesci do rdzenia zostaly zamontowane symetrycznie
dwie grzatki GBR-618, 12 V, 10 W firmy TELPOD - rys. 6.6 (b) oraz czujnik temperatury
typu DS1820, ktory w specjalnym wykonaniu przytwierdzono do modutu SAW. Na
omawianym zdjeciu pokazano zamontowany aktywator LED wraz z radiatorem, umieszczony
pomiedzy zaciskami przewodow PVC-P. W dodatku B zamieszczono inne rozwigzania autora
dotyczace komodr pomiarowych dla uzytych modutéw AFP (SAW), przyktadowo rozszerzone
do 2 modutow SAW w jednym rdzeniu pomiarowym oraz wersj¢ rdzenia pomiarowego
zawierajacg 5 modutdow AFP (SAW). Rozwigzania te pozwola na dalsze eksperymenty

z zastosowaniem modutow AFP (SAW) oraz nowych pomystow badawczych w przysztosci.
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Rys. 6.6. Zdjecia rzeczywistej komory pomiarowej AFP (SAW) stosowanej w eksperymentach

przedstawiajg: (a) widok stotu rdzenia pomiarowego z otworami dla modutu AFP (SAW),

(b) zatozony na stot rdzenia pomiarowego modut AFP (SAW) z naniesiong strukturg sensorowa,
(c) sposob centrowania i mocowania modutu AFP (SAW) do stotu rdzenia pomiarowego za pomoca
odpowiedniego docisku, (d) nalozona pokrywa rdzenia pomiarowego oraz zamontowane drazone
zaciski przewodow PVC-P, (e) zamontowany docisk przeznaczony dla aktywatorow ledowych, oraz
przykrecone szczelnie wieko rdzenia pomiarowego komory, (f) rzut boczny prezentujacy zespolenie
rdzenia pomiarowego wraz ze specjalnie zaprojektowanym wspornikiem ztagcz TNC sygnatow
pomiarowych AFP (SAW).

Schemat komory pomiarowej 1 podigczenia uktadu pomiarowego przedstawiono na rysunku

rys. 6.7, gdzie schematycznie przedstawiono ruch mieszaniny DMMP, moment aktywacji
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optycznej struktury sensorowej S za pomoca odpowiedniego uktadu oraz prace przetacznikow

S11 S2 linii pomiarowych L1 i L2.

owve, || [P owwe,
. =] il il =
W1 Sw2
O A 50
SAW B
Komora SAW T(g’;C)
To

> [Oidad aktywny

Rys. 6.7. Schemat dziatania komory pomiarowej podtaczonej do uktadu generatora.

6.5. Charakterystyki stosowanych aktywatorow optycznych

W eksperymentach, w celach aktywacji wybranych struktur polimerowych zastosowano
kilka zrédet swiatha takich jak: §wiatto biate zaréwki typu GY6.35 o napigciu znamionowym
6 V i mocy 12,5W, diod LED o réznych dhlugosciach fal swietlnych o mocy 1 W firmy
ProLight Opto, diod laserowych LED o trzech dtugosciach fal §wietlnych o mocy ~ 0,5 mW
oraz $wiatlo biate zarowki soczewkowej typu E10 2,5V; 0,3 A. Natezenie $wiatla
poszczegolnych diod LED i1 zarowki soczewkowej dla trzech warto$ci pradu zasilania
zmierzono kompaktowym miernikiem DT3808 przeznaczonym do precyzyjnych pomiarow
natezenia oswietlenia. Zmierzone warto$ci natezenia oswietlenia w luksach (Ix) zamieszczono
w tabelach od nr 6.6 do nr 6.14 w podrozdziale 6.6 ,,Wyniki badan wtasnych”. Wszystkie
charakterystyki widmowe zmierzono z wykorzystaniem spektrometru USB4000 firmy Ocean
Optics.

Rysunki rys. 6.8 (a) 1 (b) przedstawiajg zmierzone charakterystyki widmowe zarowki

GY6.351E10 dla kilku poziomdéw napigcia zasilania.
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Rys. 6.8. Charakterystyki widmowe zastosowanego zrodta swiatta biatego (a) zarowki typu GY6.35
dla czterech pozioméw napigcia zasilania 2,3,4 1 5 V, (b) zaro6wki soczewkowej typu E10 dla trzech
poziomoéw napigcia zasilania 1; 1,2; 1,4 V.

Na charakterystykach zaznaczono zmierzone warto$ci strumienia §wietlnego zaréwki GY6.35

1 nat¢zenia $wiatla zarowki soczewkowej E10 oraz odpowiadajgce im poziomy napi¢cia
zasilania zastosowane w eksperymencie do aktywacji optyczno-termicznej struktur

sensorowych z (RR)-P3HT i SilPEG 1.4.

Na rysunku rys. 6.9 przedstawiono zmierzone charakterystyki diod LED, jakie zastosowano
do aktywacji optycznej struktur sensorowych polimerow (RR)-P3HT i SilPEG 1.4. Jest to

wzgledny rozktad mocy podany przez producenta odniesiony do dtugosci fali danej diody.

Na rysunku rys. 6.10 przedstawiono charakterystyki 3 diod LED o dlugosci fali $wiatta
bialego okreslanego jako bialy zimny, bialy ciepty i biaty neutralny.
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Rys. 6.9. Rzeczywiste zmierzone charakterystyki diod LED w zakresie dtugosci fali 420 — 1000 nm
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Rys. 6.10. Rzeczywiste zmierzone charakterystyki diod LED §wiatla biatego w zakresie dtugosci fali
420 — 950 nm.

W tabeli 6.2 zamieszczono odczytane szacunkowe warto$ci dlugosci fali dla poszczegélnych

kolorow.
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Tabela 6.2 Szacunkowe wartosci dlugosci fal diod LED odczytane z rys. 6.9 i rys. 6.10
oraz odpowiadajgce im w badaniach zmierzone poziomy natg¢zenia $wiatta w luksach. Kolejnosé
umieszczonych kolorow odpowiada rozmieszczeniu w legendzie przywotanych rysunkow.

Kolor

uy
iy 1@O0|00 0 @O 0 0 @
LED e
~dhugose | 0| 530 | 585 | 630 | 640 | 850 | 590 | 395 | 560 | 580 | 600
fali (nm)

W eksperymentach wykorzystano $wiatta diod LED zestawionych w tabeli 6.2. W czasie
przeprowadzania badan zauwazono, ze dtugosci fal swietlnych w zakresie ok. 850 nm (dioda
IR) nie wykazujg istotnej aktywacji badanych struktur polimerowych. Natomiast dtugosci fal
odnoszace si¢ do diody LED UV bardzo silnie aktywuja polimerowe struktury sensorowe,
skutkiem czego jest szybka degradacja warstw osadzanych na modutach SAW, co
uniemozliwia poprawne przeprowadzanie eksperymentow. Efekt degradacji skutkuje w tym
przypadku calkowitym usuni¢ciem warstwy z modulu SAW uniemozliwiajgc tym samym
ukonczenie eksperymentu trwajacego 210 minut dla kazdej z diod LED. Mozliwe
mechanizmy takiej degradacji warstw oméwiono w rozdziale 4.4.2. W przypadku diod LED
o dlugosci fal 560 — 580 — 600 nm okreslanych jako bialy zimny, biaty neutralny i1 biaty
ciepty, w eksperymentach aktywacji wykorzystano diod¢ o nazwie biaty neutralny (580 nm),
ktéra w swym szerokim zakresie widmowym obejmuje dtugosci fal dwoch skrajnych diod

rys. 6.10.

Na rysunku rys. 6.11 przedstawiono charakterystyki trzech powszechnie dostgpnych diod
laserowych LED w zakresie dlugosci fali 405 nm, 532 nm i 750 nm.
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Rys. 6.11. Rzeczywiste zmierzone charakterystyki laserowych diod LED w zakresie dtugosci fali
405 nm, 532 nm 1 650 nm.

6.6. Wyniki badan wlasnych

Badania detekcyjnych aktywacji optycznych cienkich warstw struktur polimerowych
wytworzonych na modutach SAW realizowano w temperaturze pokojowej (~ 23,2°C). Czasy
odpowiedzi i1 regeneracji zostalty zwyczajowo oszacowane na podstawie 90% warto$ci stanow
ustalonych odpowiednio wzrostu i zmniejszenia sygnatu Af. Natomiast stezenie par DMMP

ustalano wedlug nastepujacego wzoru:

c= 23\’/[45D (6.1)
gdzie ¢ oznacza st¢zenie DMMP (ppm), gp — certyfikowana szybko$¢ przenikania (747 ng /
min) amputy z DMMP, masa molowa M — dla DMMP (M = 124,08 g / mol), a Q oznacza
szybko$¢ przeptywu (ml/min). Nate¢zenie przeplywu powietrza w cyklach dozowania

i regeneracji bylo state (Q = 75 ml/min).

6.6.1. Aktywacja optyczno-termiczna

W eksperymencie dotyczacym zastosowania zaréwki jako aktywatora (optyczno-
termicznego) pomiary realizowano od temperatury pokojowej (~23,2°C — bez o$wietlania
(0V)) do ~73,9 °C dla pigciu poziomow napigcia zasilania zrodla swiatta 2 -6V (rys.
6.8 (a)) oraz jednakowych koncentracji DMMP 2ppm w powietrzu. Zrédlo $wiatta
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w przeprowadzonym eksperymencie mialo podwojng role — jako aktywacja optyczna
struktury sensorowej oraz roéwnoczesnego podwyzszania jej temperatury (aktywacja
termiczna). Na rysunku rys. 6.12 przedstawiono wynik eksperymentu przeptywu mieszaniny
2 ppm DMMP w temperaturze ~ 23,2 °C bez aktywacji optycznej warstwy zrodlem $wiatla
zaro6wki. Podczas tego badania nie zarejestrowano mierzalnej odpowiedzi czujnika na

koncentracj¢ DMMP.
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Rys. 6.12. Brak odpowiedzi akustycznej struktury sensorowej polimeru (RR)-P3HT na koncentracje
2 ppm DMMP w temp. ~23,2 °C - brak aktywacji tej struktury za pomocg zrodta swiatla biatego [190].
Na rysunku rys. 6.13 przedstawiono wynik oddzialtywania tej samej warstwy polimeru
w temperaturze podwyzszonej do ~ 35,5 °C w rezultacie o$wietlania zrodlem $wiatta bialego
zarowki o napigciu 2V oraz dla tego samego stezenia 2 ppm DMMP w powietrzu.
Stwierdzono zwigkszenie czestotliwosci roznicowej na poziomie ok. 130 Hz z bardzo kréotkim
czasem odpowiedzi ~10 s oraz czasem regeneracji warstwy polimeru wynoszacym ok. 7 min.
Widoczny dtugoczasowy dryf czestotliwosci jest zwigzany z nieznacznym zmniejszaniem si¢

temperatury probki.
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Rys. 6.13. Odpowiedz akustyczna struktury sensorowej polimeru (RR)-P3HT dla koncentracji 2 ppm
DMMP w powietrzu w temperaturze ~ 35,5 °C w rezultacie ciaglej jej aktywacji przy zasilaniu zrodta
swiatta biatego 2 V [190].
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Rys. 6.14. Odpowiedz akustyczna struktury sensorowej polimeru (RR) - P3HT na koncentracje 2 ppm
DMMP w powietrzu w temp ~ 43,6 °C przy zasilaniu zrodta $wiatla biatego 3 V [190].

Podobne rezultaty otrzymano dla zwigkszonego napigcia zasilania zrodta §wiatla zarowki do
3V, co spowodowato wzrost temperatury do ~43.6°C — rys. 6.14. W tym przypadku
zwigkszenie czestotliwosci wyniosto ~ 200 Hz. Czas regeneracji jak poprzednio wynosit

~ 7 minut, natomiast niezwykle maty czas odpowiedzi byt tylko nieznacznie wigkszy ~ 20 s.
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Rys. 6.15. Odpowiedz akustyczna struktury sensorowej polimeru (RR) — P3HT na koncentracje 2 ppm
DMMP w powietrzu w temperaturze ~ 52 °C przy zasilaniu zrodta $wiatla biatego 4 V [190].
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Rys. 6.16. Odpowiedz akustyczna struktury sensorowej polimeru (RR) — P3HT dla 2 ppm DMMP
w powietrzu w temperaturze ok. ~ 62,4 °C przy zasilaniu zrodta swiatta biatego 5 V [190].

Rysunek rys. 6.15 przedstawia odpowiedz akustyczng badanej warstwy polimerowej

(RR)-P3HT przy oswietlaniu zar6wka o napigciu 4 V, co spowodowato stabilng temperaturg

probki na poziomie ~ 52 °C. Widoczne $rednie zwigkszenie czgstotliwosci wynosito obecnie

okoto 270 Hz dla koncentracji 2 ppm mieszaniny DMMP w powietrzu i dla czasu dozowania
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30 minut. Regeneracja badanej struktury polimerowej w temperaturze ~ 52 °C wyniosta okoto
7 minut, natomiast czas odpowiedzi byt rowniez bardzo maty na poziomie ~ 20 s.

Na rysunku rys. 6.16 przedstawiono wyniki badan z aktywacja warstwy polimeru
w temperaturze ~ 62,4 °C w wyniku oswietlania zrodlem $wiatla bialego zaréwki na poziomie
5V i dla koncentracji DMMP 2 ppm w powietrzu. Widoczny wzrost zmiany czgstotliwosci
réznicowej wynosi ~ 300 Hz z krotkim czasem odpowiedzi okoto 15 sekund oraz czasem

regeneracji ~ 7 minut.

Podsumowujac, wykonano wstepne badania sensorowe polimeru fotoprzewodzacego
typu (RR)-P3HT (regioregularny polimetakrylan poli(3-heksylotiofenu)), jako potencjalnego
materiatu do wykrywania §ladowych ilosci par zwigzku DMMP (2 ppm) w powietrzu za
pomoca metody z AFP. Badania wykazaty, ze polimer (RR)-P3HT posiada istotng
wrazliwo$¢ na $ladowe ilosci DMMP, jednakze tylko przy zastosowaniu dodatkowego
o$wietlania warstwy polimeru §wiatlem biatym. Zwigkszenie strumienia $wiatla powoduje
rowniez podwyzszenie temperatury probki oraz uzyskanie wigkszych zmian czestotliwosci
(130 — 300 Hz (Tabela 6.3)) dla tej samej koncentracji 2 ppm DMMP w powietrzu.
Oszacowane czasy odpowiedzi i regeneracji dla tego stezenia DMMP s3 odpowiednio rz¢du
10-20 s oraz ~7 min. Dalszym etapem prac dotyczacych wykorzystania dodatkowych
aktywacji dla zwigkszenia czulosci bedzie poddawanie aktywacji warstw polimeru poprzez

oswietlanie §wiattem LED o roznych dtugo$ciach fal oraz rdznej energii Swietlne;.

Tabela 6.3. Zestawienie wynikow pomiarow zwickszania wrazliwosci warstwy polimeru (RR)-P3HT
na koncentracj¢ 2 ppm DMMP w powietrzu przy ré6znym poziomie o$wietlenia zrodlem $wiatta
biatego (aktywacja optyczno-termiczna) [190].

Zasilanie Strumien temperatura Zwigkszenie czestotliwosci
Lp. Swiatla Af

M (Im) O (Hz)
1 0 0 ~23,2 0
2 2 9,1 ~35,5 ~130
3 3 24,7 ~43,6 ~200
4 4 66,12 ~52 ~270
5 5 137,26 ~62,4 ~300
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6.6.2. Aktywacja optyczna diodami LED

W eksperymentach dotyczacych dodatkowej aktywacji optycznej polimeréw (RR)-P3HT
1 SilPEG 1.4 z zastosowaniem $wiatta diod LED o roznych dlugosciach fal, w pierwszej
kolejnosci zbadano ich wrazliwo$¢ na §ladowe ilosci DMMP w powietrzu w warunkach bez
oswietlenia (tzw. pomiar ciemny). Wyniki badania wrazliwo$ci przedstawiono na rysunku
rys. 6.17 dla polimeru (RR)-P3HT oraz na rysunku rys. 6.18 dla polimeru SilPEG 1.4.
Widoczne charakterystyczne ,,piki” pomig¢dzy kolejnymi etapami pomiardw spowodowane sa
przefaczaniem si¢ urzadzenia dozujacego pomig¢dzy kanalem doprowadzajacym koncentracje
par DMMP 1 czystego powietrza do komory pomiarowej. Zachowanie to wptywa na
odpowiedz akustyczng struktury SAW w postaci widocznego zakldcenia (krotkotrwatego

skoku czgstotliwosci).

W przypadku polimeru (RR)-P3HT dla koncentracji 1,5, 2 i 3 ppm DMMP
w powietrzu oszacowano uzyskang wrazliwo$¢ na poziomie odpowiednio: ~ 5Hz, ~3Hz
1~3Hz przy S$redniej temperaturze badania 23°C. W przypadku polimeru SilPEG 1.4
oszacowana uzyskana wrazliwo$¢ wynosi odpowiednio ~ 10Hz, ~ 4Hz 1 ~ 6Hz przy $redniej
temperaturze badania 22°C. W tabeli Tabela 6.4 przedstawiono zmierzone warto$ci
temperatur w przeprowadzonych eksperymentach przy zerowym nat¢zeniu os$wietlenia.
W nastepnym etapie rozpoczeto cykl eksperymentow z zastosowaniem dodatkowych
aktywacji optycznych $wiattem diod LED o réznych dlugosciach fal. Wyznaczone
wrazliwosci cienkich warstw polimerowych przedstawione na rysunkach rys. 6.17 i rys. 6.18
traktowano jako punkt odniesienia w dalszej czesci badan, stosujac dodatkowa aktywacja
optyczng cienkich warstw polimerowych (RR)-P3HT, oraz SilPEG 1.4

Tabela 6.4. Zestawienie zmierzonych i wyliczonych (minimalna $rednia i maksymalna) poziomow

temperatur oraz oszacowane czasy reakcji i regeneracji otrzymanych w wyniku badania wrazliwos$ci

O0Af (Hz) cienkich warstw polimerowych (RR)-P3HT i SilPEG 1.4 na $ladowe ilosci DMMP
w powietrzu bez aktywacji optycznej (pomiar ciemny).

Brak aktywacji optycznej
warstwa Natezenie | Temp. badania (°C) OAf (Hz)

o$w. (Ix) | min. | ér. maks. | 1,5ppm | 2ppm | 3ppm
(RR)-P3HT 0 229 | 23,1 | 234 5 3 3
SilPEG 1.4 0 21,8 | 21,86 | 21,9 10 4 6
(RR)-P3HT Czas reakcji (min) 14 8 7

Czas regeneracji (min) 5 9 8
SilPEG 1.4 Czas reakcji (min) 6 7 8

Czas regeneracji (min) 5 6 10
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Rys. 6.17. Brak aktywacji optycznej, bardzo mata wrazliwo$¢ polimeru (RR)P3HT na obecnosé
sladowych koncentracji DMMP w powietrzu na poziomie ~ 3 — 5 Hz.
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Rys. 6.18. Brak aktywacji optycznej, bardzo mata wrazliwo$¢ polimeru SilPEG 1.4 na obecnos¢
sladowych koncentracji DMMP w powietrzu na poziomie ~ 4 — 10 Hz
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Rys. 6.19. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)-P3HT na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (amber ~ 590 nm).

Na rysunku rys. 6.19 przedstawiono wybrang odpowiedz akustyczna warstwy
sensorowej (RR)-P3HT na obecno$¢ sladowych ilosci DMMP w powietrzu przy zastosowaniu
dodatkowej aktywacji optycznej $wiattem diody LED (amber ~ 590 nm) zasilanej pradem 300
mA co odpowiadato wartoéci natezenia o$wietlenia 57,1:10% Ix. Z przedstawionego wykresu
odczytano szacunkowe warto$ci zmian czgstotliwosci, ktére umieszczono w tabeli 6.5.
W tabeli tej zamieszczono wyniki oszacowanych warto$ci dotyczacych trzech poziomow
aktywacji LED odpowiednio dla (a) diody amber ~ 590 nm 1 (b) diody niebieskiej ~ 460 nm.
Z oszacowanych danych wynika, ze dla ~ 590 nm widoczne najlepsze zmiany czgstotliwosci
wynoszg ~ 370 Hz przy zasilaniu diody pradem 100 i 300 mA dla koncentracji 3 ppm
DMMP. Czas reakcji warstwy wynosi odpowiednio 6 i 7 min. a czas regeneracji 7 i 24 min
przy S$redniej temperaturze 28,4 °C. W przypadku aktywacji dioda niebieska ~ 460 nm
otrzymane widoczne duze zmiany czestotliwosci roznicowej wynoszg ~ 2100 Hz dla
natezenia $wiatta 26,3-10° Ix przy koncentracji 1,5 ppm DMMP w powietrzu i $rednie;
temperaturze 29,1 °C. Czas reakcji i regeneracji jest dlugi 1 wynosi ~ 24 min. Na rysunkach
rys. 6.20 1 rys. 6.21 przedstawiono dwa wykresy zbiorcze oddziatywania warstwy polimeru
(RR)-P3HT z trzema koncentracjami DMMP 1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji
optycznej (trzy poziomy oswietlania) LED, w czesci (a): (~ 590 nm dioda amber i ~ 460 nm

dioda niebieska) w odniesieniu do jej braku, w czesci (b): na rysunkach porownano wzgledne
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zmiany cze¢stotliwosci roznicowej. W dodatku A zamieszczono szczegdélowe wykresy badan
wlasnych dotyczace aktywacji diodg amber: Dodatek A.1 - A.3 oraz dla aktywacji dioda
niebieskg: Dodatek A.4 - A.6.

Tabela 6.5. Zestawienie wynikow badan wlasnych dla warstwy (RR)-P3HT aktywowanej optycznie
swiatlem diod LED (a) amber ~ 590 nm, (b) niebieska ~ 460 nm.

a) P3HT, dioda LED amber ~ 590 nm OmA | 100mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 21,8 41,7 57,1
Temperatura badania (°C) r,nln. - 22,9 27.9 28,8 30.8

Srednia 23,1 28,4 30,4 31,8

maks. 23,4 28,8 30,8 32

Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 5 190 230 220
SAf (Hz) 5 2 3 230 290 260
Z 3 3 370 310 370

Wzgledne zwiekszenie czulosci ~ LS 0 38 46 44
5Af(przy aktywacji y é 2 0 76,7 96,7 86,7
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 123,3 103,3 123.3

Oszacowany czas (min) reakcji '% 1,5 14 4 10 ?
Y ' g [ 2 8 5 6 5

5 |3 7 6 9 7

Oszacowany czas (min) regeneracji E 15 > 3 3 10
2 9 2 14 17

3 8 7 20 24

b) P3HT, dioda LED niebieska ~ 460 nm OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 26,3 51,7 74
Temperatura badania (°C) r’nln. - 22,9 28,7 29,6 32,6

srednia 23,1 29,1 31,8 343
maks. 23,4 29,4 32,4 34,7
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 5 2100 420 350
SAf (Hz) o 2 3 810 400 300
Z 3 3 750 440 400
Wzgledne zwi¢kszenie czulosci = 1,5 0 420 84 70
SAf (pray akiywadji y é 2 0 270 133,3 100
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 250 146,7 133.3
. . S LS 14 24 20 8

Oszacowany czas (min) reakcji. 5)
£ 2 8 7 12 10
5 |3 7 8 8 11
Oszacowany czas (min) regeneracji E 15 > 24 15 2
2 9 18 17 14
3 8 20 18 18

Dla diody dtugosci fali ~ 590 nm (LED amber) maksymalne zwigkszenie czulosci dla
(RR)-P3HT wynosi 123,3 razy, ktore osiagnieto dla aktywacji o natezeniu 21,8-10° Ix oraz
57,1-10% Ix co odpowiada pradowi zasilania diody 100 i 300 mA. Srednia temperatura badania
to odpowiednio 28,4 i 31,8 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku

to 517 min a $redni czas regeneracji to odpowiednio 4 i 17 minut.
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Rys. 6.20. (a) oddziatywania warstwy polimeru (RR)P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 590 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czestotliwosci roznicowej.

Dla diody dhugosci fali ~ 460 nm (LED niebieska) najwigksze usrednione zwigkszenie
czutosci dla (RR)-P3HT wynosi 420 razy, ktére osiggni¢to dla aktywacji o nate¢zeniu
26,1:10° Ix, co odpowiada pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania
to 28,4 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 13 min a $redni

czas regeneracji to ~ 21 minut.
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Rys. 6.21. (a) oddzialywania warstwy polimeru (RR)P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 460 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglgdnych zmian czgstotliwo$ci rdznicowe;.

Na rysunkach zbiorczych rys. 6.22 i rys. 6.23 przedstawiono odpowiedz akustyczng
struktury sensorowej (RR)-P3HT aktywowanej optycznie diodami LED: zielong ~ 530 nm
1 magenta ~ 640 nm dla trzech pozioméw nat¢zenia oswietlenia oraz trzech koncentracji

DMMP w powietrzu. W tabeli 6.6 ujeto najistotniejsze zmierzone wartosci odpowiedzi
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struktury (RR)-P3HT. W dodatku A.7 - A.12 zamieszczono szczegdlowe wykresy badan
wlasnych dotyczacych aktywacji diodg zielong i magenta.

Tabela 6.6. Zestawienie wynikow badan wlasnych dla warstwy (RR)-P3HT aktywowanej optycznie
swiatlem diod LED (a) zielona ~ 530 nm, (b) magenta ~ 640 nm.

a) P3HT, dioda LED zielona ~ 530 nm OmA | 100mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 37,5 67,3 90,4
Temperatura badania (°C) r’nm. - 22.9 28 28,9 31,2

srednia 23,1 32,9 30,8 32,9
maks. 23,4 28,9 31,2 33,3
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 5 190 280 220
SAf (Hz) 5 2 3 300 290 220
z 3 3 380 350 350
Wzgledne zwi¢kszenie czulo$ci ~ LS 0 38 56 44
SAf (przy aktywacji y é 2 0 100 96,7 73,3
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 126,7 116,7 116,7
. .. S LS 14 4 8 8

0) keji. Q’ 2
szacowany czas (min) reakcji :é 2 2 5 5 o
5 |3 7 7 9 7
Oszacowany czas (min) regeneracji S 1,5 > 6 16 12
2 9 12 19 9
3 8 0 22 24

b) P3HT, dioda LED magenta ~ 640 nm OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) -10° 0 28,1 54,8 77,8
Temperatura badania (°C) r’nm. - 22,9 23.6 28,4 30,2

srednia 23,1 27 29,6 32,4
maks. 23,4 27,9 29,8 33
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 5 250 200 220
SAf (Hz) 5 2 3 220 210 210
z 3 3 280 300 290
Wzgledne zwiekszenie czulosci ~ LS 0 50 40 44
OAf (przy aktywacji y é 2 0 73,3 70 70
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 93,3 100 96,7
. .. S LS 14 9 7 5

0) keji. Q’ 2
szacowany czas (min) reakcji :é 2 2 4 4 4
5 |3 7 8 8 6
Oszacowany czas (min) regeneracji S L> > 10 18 2
2 9 14 21 11
3 8 19 26 23

Dla diody dtugosci fali ~ 530 nm (LED zielona) maksymalne zwigkszenie czutosci dla
(RR)-P3HT wynosi 126,7 razy, ktére osiggnieto przy aktywacji o natezeniu 37,5-10° Ix,
co odpowiada pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania to 32,9 °C.
Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 5,3 min a $redni czas

regeneracji to 6 minut.
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DMMP (ppm)
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Rys. 6.22. (a) oddziatywania warstwy polimeru (RR)P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 530 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czestotliwosci roznicowe;.

Dla diody dlugosci fali ~ 640 nm (LED magenta) maksymalne zwigkszenie czutosci
dla (RR)-P3HT wynosi 100 razy, ktore osiggnieto dla aktywacji o nateZeniu 54,8:10° Ix,
co odpowiada pradowi zasilania diody 200 mA. Srednia temperatura badania to 29,6 °C.
Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 6,3 min. a $redni czas

regeneracji to 21,7 minut.
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DMMP (ppm)
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Rys. 6.23. (a) oddzialywania warstwy polimeru (RR)P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 640 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglgdnych zmian czgstotliwo$ci rdznicowe;.

Na rysunkach zbiorczych rys. 6.24 i rys. 6.25 przedstawiono odpowiedz akustyczng
struktury sensorowej (RR)-P3HT aktywowanej optycznie diodami LED: czerwong ~ 630 nm
1 biaty neutralny ~ 640 nm dla trzech pozioméw natezenia o$wietlenia oraz trzech

koncentracji DMMP w powietrzu. W tabeli 6.7 uj¢to najistotniejsze zmierzone wartosci
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odpowiedzi struktury (RR)-P3HT. W dodatku A.13 - A.18 zamieszczono szczegdtowe
wykresy badan wlasnych dotyczacych aktywacji dioda w kolorze czerwonym i biatym
neutralnym.

Tabela 6.7. Zestawienie wynikow badan wlasnych dla warstwy (RR)-P3HT aktywowanej optycznie
$wiattem diod LED (a) czerwona ~ 630 nm, (b) biaty neutralny ~ 580 nm.

a) P3HT, dioda LED czerwona ~ 630 nm OmA | 100mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 58,4 60,3 162
Temperatura badania (°C) r,nln. - 22,9 254 28 30,5

Srednia 23,1 26,6 29,1 31,3

maks. 23,4 27,1 29,3 31,5

Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 5 95 80 75
—_ 2 3 98 80 75

o H7) I 3 150 130 150
Wzgledne zwiekszenie czulosci ~ LS 0 19 16 15
OAf (przy aktywagji y ) é 2 0 32,7 26,7 25
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 50 43,3 50

Oszacowany czas (min) reakcji. '% 15 14 2 2 2
£ 2 8 2 3 2

5 |3 7 3 4 4

Oszacowany czas (min) regeneracji E 15 > 1 4 3
2 9 2 5 4

3 8 1 6 5

b) P3HT, dioda LED biaty neutralny ~ 580 nm OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 41,3 81,1 111,4
Temperatura badania (°C) r’nln. - 22,9 27.9 28,3 31,3

srednia 23,1 28, 30,5 33,1

maks. 23,4 30,7 31,2 33,4

Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 5 220 220 175
— 2 3 210 200 180

o) E [ 3 3 320 310 280
Wzgledne zwi¢kszenie czulosci = 1,5 0 44 44 35
OAf (przy aktywacji y B § 2 0 70 66,7 60
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 106,7 103,3 93,3

Oszacowany czas (min) reakcji. '% 15 14 6 > 7
£ 2 8 4 4 4

5 |3 7 6 6 7

Oszacowany czas (min) regeneracji E L> > 3 2 3
2 9 3 5 7

3 8 2 2 2

Dla diody o dlugosci fali ~630nm (LED czerwona) maksymalne zwigkszenie
czutosci dla (RR)-P3HT wynosi tylko 50 razy, ktore osiagnigto dla aktywacji o natezeniu
58,410 i 162-10°Ix co odpowiada pradowi zasilania diody 100 i 300 mA. Srednia

temperatura badania wynosi odpowiednio 26,6 i 31,3 °C. Sredni czas reakcji struktury
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sensorowej dla tych przypadkoéw to 5,3 1 6 min a $redni czas regeneracji wynosi 1,3 1 4

minuty.
a) DMMP (ppm)
1,5 3
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Rys. 6.24. (a) oddziatywania warstwy polimeru (RR)P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 630 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czgstotliwosci roznicowej.

Dla diody dlugosci fali ~580 nm (LED bialy neutralny) maksymalne zwigkszenie
czutoéci wynosi 106,3 razy, ktoére osiagnigto dla aktywacji o natezeniu 41,3-10° Ix,
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co odpowiada pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania to 28,3 °C.
Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 5.3 min. a $redni czas

regeneracji to 2,7 minuty.

a) DMMP (ppm)
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Rys. 6.25. (a) oddzialywania warstwy polimeru (RR)P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 580 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglgdnych zmian czgstotliwo$ci rdznicowe;.

Na rysunkach zbiorczych rys. 6.26 1 rys. 6.27 przedstawiono odpowiedz akustyczng
struktury sensorowej (RR)-P3HT aktywowanej optycznie diodg LED: zo6ttg ~ 585 nm
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1 SiIPEG 1.4 aktywowanej optycznie dioda LED amber ~ 590 nm dla trzech poziomoéw
nat¢zenia oswietlenia oraz trzech koncentracji DMMP w powietrzu. W tabeli 6.8 ujeto
najistotniejsze zmierzone wartosci odpowiedzi struktury (RR)-P3HT 1 SilPEG 1.4. W dodatku
A.19 - A.24 zamieszczono szczegotowe wykresy badan wlasnych dotyczacych aktywacii
warstw diodami w kolorze zottym dla (RR)-P3HT i amber dla SilPEG 1.4.

Tabela 6.8. Zestawienie wynikow badan wiasnych dla warstwy (RR)-P3HT aktywowanej optycznie
swiattem diod LED (a) zétta ~ 585 nm, i SilPEG 1.4 (b) amber ~ 590 nm

a) P3HT, dioda LED z6tta ~ 585 nm OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) -10° 0 36,2 70,4 98,2
Temperatura badania (°C) r’mn. - 22,9 27,3 28,2 30,6

srednia 23,1 27,7 30,15 32,3
maks. 23,4 28,1 30,6 32,6
Oszacowana  zmiana  czestotliwosci 1,5 5 1700 750 850
SAf (Hz) e 2 3 450 400 550
z 3 3 400 390 550
Wzgledne zwiekszenie czulo$ci ~ LS 0 340 150 170
SAf (pray akiywacji y é 2 0 150 133,3 183,3
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 133,3 130 183.,3
. . S LS 14 30 12 8

Oszacowany czas (min) reakcji. 9
£ 2 8 8 12 6
5 |3 7 7 8 8
Oszacowany czas (min) regeneracji S L> > 13 ! 3
2 9 12 9 8
3 8 9 6 12

b) SilPEG 1.4, dioda LED amber ~ 590 nm OmA | 100mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) -10° 0 21,7 41,7 57,1
Temperatura badania (°C) r,mn. - 21,8 23 24,9 23,8

srednia 21,8 23,4 25,1 23,8
maks. 21,9 23,7 25,3 23,9
Oszacowana  zmiana  czestotliwosci 1,5 10 200 260 120
SAf (Hz) e 2 4 260 260 250
z 3 6 220 260 280
Wzgledne zwigkszenie czulosci ~ LS 0 20 26 12
OAf (przy aktywacji y é 2 0 65 65 62,5
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 36,7 41,7 46,7
. . S 15 6 15 15 15

Oszacowany czas (min) reakcji. 9
£ 2 7 15 15 11
§ |3 8 11 12 12
Oszacowany czas (min) regeneracji S 1,5 S 6 9 3
2 6 5 4 5
3 10 3 3 3

W przypadku diody o dlugosci fali ~ 585 nm (LED zétta) maksymalne zwiekszenie
czutosci dla (RR)-P3HT wynosi 340 razy, ktore osiagni¢to przy aktywacji o natezeniu $wiatta

36,2:10° Ix, co odpowiada pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania
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to 27,7 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 15 min a $redni
czas regeneracji to 11,3 minuty.

DMMP (ppm)
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Rys. 6.26. (a) oddziatywania warstwy polimeru (RR)P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 585 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czgstotliwosci roznicowej.

W przypadku diody o dtugosci fali ~ 590 nm (LED amber) maksymalne zwigkszenie
czutosci dla SilPEG 1.4 wynosi 290 razy, ktore osiggnigto dla aktywacji o nat¢zeniu $wiatta

130



41,7-10° Ix, co odpowiada pradowi zasilania diody 200 mA. Srednia temperatura badania
to 25,1 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 14 min. a $redni

czas regeneracji to 5,3 minuty.
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Rys. 6.27. (a) oddziatywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP

1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 590 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czestotliwosci roznicowej.
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Na rysunkach zbiorczych rys. 6.28 i rys. 6.29 przedstawiono odpowiedz akustyczng
struktury sensorowej SilPEG 1.4 aktywowanej optycznie diodg LED: niebieskg ~460 nm
1zielong ~530 nm dla trzech poziomdéw natezenia o$wietlenia oraz trzech koncentracji
DMMP w powietrzu. W tabeli 6.9 ujeto najistotniejsze zmierzone warto$ci odpowiedzi
struktury SilPEG 1.4. W dodatku A.25 - A.31 zamieszczono szczegdlowe wykresy badan
wlasnych dotyczacych aktywacji warstw diodami w kolorze niebieskim i zielonym.

Tabela 6.9. Zestawienie wynikoéw badan wiasnych dla warstwy SiLPEG 1.4 aktywowanej optycznie
swiattem diod LED (a) niebieska ~ 460 nm, (b) zielona ~ 530 nm.

a) SilPEG 1.4, dioda LED niebieska ~ 460 nm OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 26,3 51,7 74
Temperatura badania (°C) r’nm. - 21.8 21,5 24,2 26

srednia 21,8 21,91 24,36 26,7

maks. 21,9 22,1 244 26,9

Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 10 390 700 1830
SAf (Hz) o 2 4 680 1100 1100
z 3 6 840 1200 1250

Wzgledne zwi¢kszenie czulosci ~ | LS 0 39 70 183
SAf (przy aktywacji y é 2 0 170 275 275
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 140 200 208,3

Oszacowany czas (min) reakcji. '% 1,5 6 14 15 >
£ 2 7 8 10 9

5 |3 8 11 13 10

Oszacowany czas (min) regeneracji S L > > 8 12
2 6 2 3 2

3 10 1 2 1

b) SilPEG 1.4, dioda LED zielona ~ 530 nm 0OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) -10° 0 37,4 67,3 90,4
Temperatura badania (°C) r’nm. - 21.8 24,1 26,5 27,5

srednia 21,8 24,1 26,5 27,5
maks. 21,9 249 26,6 27,7
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 10 100 80 250
2 4 180 140 300
OoAf (Hz =

/ (12) SEE 6 160 180 390
Wzgledne zwiekszenie czulosci ~ LS 0 10 8 25
OAf (przy aktywacji y é 2 0 45 35 75
OAf (bez aktywacji ) ) 3 0 26,7 30 65
. .. S LS 6 7 8 5

O keji. Q’ 2
szacowany czas (min) reakcji :é 2 2 5 5 10
5 |3 8 6 7 7
Oszacowany czas (min) regeneracji S 15 > > 4 20
2 6 8 7 3
3 10 4 3 1

Dla diody o dhugosci fali ~460nm (LED niebieska) najwigksze usrednione
zwigkszenie czutosci dla SilPEG 1.4 wynosi 275 razy, ktére osiggni¢to dla aktywacji
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o natezeniu 51,7-10% i 74-10° Ix co odpowiada pradowi zasilania diody 200 i 300 mA. Srednia
temperatura badania to 24,4 i 26,7 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego

przypadku to odpowiednio 12,6 i 8 min a $redni czas regeneracji to 4,3 1 5 minut.

DMMP (ppm)
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Rys. 6.28. (a) oddziatywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 460 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czestotliwosci roznicowej.

Dla diody o dtugosci fali ~ 530 nm (LED zielona) maksymalne zwigkszenie czutosci

dla SilPEG 1.4 wynosi 390 razy, ktore osiggnicto dla aktywacji o natezeniu 90,4-10° Ix,
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co odpowiada pradowi zasilania diody 300 mA. Srednia temperatura badania to 27,5 °C.
Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 7,3 min a $redni czas

regeneracji to 8 minut.
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Rys. 6.29. (a) oddzialywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 530 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglgdnych zmian czgstotliwo$ci rdznicowe;.

Na rysunkach zbiorczych rys. 6.30 i rys. 6.31 przedstawiono odpowiedz akustyczng
struktury sensorowej SilPEG 1.4 aktywowanej optycznie diodg LED: magenta ~ 640 nm
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i bialy neutralny ~580 nm dla trzech poziomow natezenia o$wietlenia oraz trzech koncentracji

DMMP w powietrzu. W tabeli 6.10 uj¢to najistotniejsze zmierzone wartosci odpowiedzi

struktury SilPEG 1.4. W dodatku A.32 - A.37 zamieszczono szczegdélowe wykresy badan

wlasnych dotyczacych aktywacji warstw diodami w kolorze magenta i biaty neutralny.

Tabela 6.10. Zestawienie wynikow badan wlasnych dla warstwy SiLPEG 1.4 aktywowanej optycznie
swiattem diod LED (a) magenta ~ 640 nm, (b) bialy neutralny ~580 nm.

a) SilPEG 1.4, dioda LED magenta ~ 640 nm 0OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 28,1 54,8 77,9
Temperatura badania (°C) r,nln. - 21,8 24,3 26,2 26,6

Srednia 21,8 24,6 26,4 27,4
maks. 21,9 24,7 26,6 27,5
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 10 80 85 290
SAf (Hz) 5 2 4 360 350 290
z 3 6 450 400 290
Wzgledne zwiekszenie czulosci ~ LS 0 8 8,5 6
SAf (przy aktywacji y ) é 2 0 90 87,5 72,5
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 75 66,7 46,7
. . S LS 6 11 6 14

Oszacowany czas (min) reakcji. 9
g 2 7 4 10 13
5 |3 8 8 11 10
Oszacowany czas (min) regeneracji E 15 > > 7 >
2 6 6 7 10
3 10 6 7 4

b) SilPEG 1.4, dioda LED b. neutralny ~580 nm 0OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 41,3 81,2 111,5
Temperatura badania (°C) r’nm. - 21.8 24,1 24,7 28,2

srednia 21,8 243 24.8 28,7

maks. 21,9 244 24.9 28,9

Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 10 100 200 150
SAf (Hz) el 2 4 360 240 230
Z 3 6 410 390 370

Wzgledne zwi¢kszenie czulosci ~ LS 0 10 20 15
OAf (przy aktywacji y B é 2 0 90 60 37,5
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 68,3 65 61,7

Oszacowany czas (min) reakcji. '% 1,5 6 10 9 15
g 2 7 6 7 10

5 |3 8 7 9 13

Oszacowany czas (min) regeneracji S L > 4 16 7
2 6 4 5 4

3 10 5 4 3

Dla diody o dtugosci fali ~ 640 nm (LED magenta) maksymalne zwigkszenie czuto$ci

dla SilPEG 1.4 wynosi 90 razy, ktore osiggnicto dla aktywacji o natezeniu 28,1-10° Ix,

co odpowiada pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania to 24,5 °C.
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Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 7,7 min a $redni czas

regeneracji to 5,7 minut.

DMMP (ppm)
a) o
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: Dioda LED magenta 640 nm
2600 - 35000 - 35000 o
< <
S S
2400 - 3 3
N = sy 30000 < 130000 N |
T o 0 0 L N N
= S N 3 T =
< o e -g o a = — —
204 £ © 0 T B < =) S b
= o = = T S % r
© = © = a - 25000 - 25000 -
= =) L
[a]
2000 4 : : . : [ —
e SNPEG 1.4, BRAK AKTYWACJIOPTYCZNE) | 20000 L 20000 L
0 30 60 90 120 150 180 210
t, (min)
b) 500
E SIlPEG 1.4, ciagta aktywacja optyczna 100, 200, 300 mA,
¥ Dioda LED magenta ~ 640 nm
] B 100 mA
400 A
¥ [ 200 mA
1 1 300 mA
1 I brak aktywacji
N 300
§ 200 m
S
2 i
“© 200
100 A
0 _i T I T T I T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

C pmmp: PPM

Rys. 6.30. (a) oddzialywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 640 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglgdnych zmian czgstotliwo$ci rdznicowe;.

Dla diody o dlugosci fali ~ 580 nm (LED biaty neutralny) maksymalne zwigkszenie
czutosci dla SiIPEG 1.4 wynosi 410 razy, ktére osiggnig¢to dla aktywacji o natezeniu
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41,3-10° Ix, co odpowiada pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania to
24,3 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 7,7 min. a $redni czas

regeneracji to 4,3 minuty.
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Rys. 6.31. (a) oddziatywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 580 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czgstotliwosci roznicowe;.

Na rysunkach zbiorczych rys. 6.32 1 rys. 6.33 przedstawiono odpowiedz akustyczng
struktury sensorowej SilPEG 1.4 aktywowanej optycznie diodga LED: zo6tta ~ 585 nm
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iczerwona ~ 630 nm dla trzech poziom6éw natg¢zenia o$wietlenia oraz trzech koncentracji
DMMP w powietrzu. W tabeli 6.11 uj¢to najistotniejsze zmierzone warto$ci odpowiedzi
struktury SilPEG 1.4. W dodatku A.38 - A.43 zamieszczono szczegdlowe wykresy badan

wlasnych dotyczacych aktywacji warstw diodami w kolorze z6ttym i1 czerwonym.

Tabela 6.11. Zestawienie wynikow badan wlasnych dla warstwy SiLPEG 1.4 aktywowanej optycznie
swiattem diod LED (a) zotta ~ 585 nm, (b) czerwona ~ 630 nm.

a) SilPEG 1.4, dioda LED zotta ~ 585 nm OmA | 100mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 36,2 70,4 98,2
Temperatura badania (°C) r,nln. - 21,8 25,3 25,7 26,1

Srednia 21,8 25,4 25,8 26,1
maks. 21,9 254 25,9 26,3
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 10 80 90 50
SAf (Hz) 5 2 4 210 180 200
z 3 6 320 290 200
Wzgledne zwi¢kszenie czulo$ci ~ LS 0 8 9 5
OAf (przy aktywacji y é 2 0 52,5 45 S0
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 53,3 48,3 33,3
. . S LS 6 8 6 7

O keji. o 2
szacowany czas (min) reakcji § 5 Z 5 s 7
5 |3 8 5 7 5
Oszacowany czas (min) regeneracji E 15 > 2 10 2
2 6 9 4 5
3 10 4 4 4

b) SilPEG 1.4, dioda LED czerwona ~ 630 nm OmA | 100 mA | 200 mA | 300 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 58,4 60,3 162
Temperatura badania (°C) r’nm. - 21.8 25.3 25,6 25.4

srednia 21,8 25,5 25,7 26,1
maks. 21,9 254 25,9 26,3
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 10 40 40 40
SAf (Hz) el 2 4 230 200 160
Z 3 6 220 290 180
Wzgledne zwiekszenie czulosci ~ | LS 0 4 4 4
OANf (przy aktywacji y é 2 0 57,5 50 40
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 36,7 48,3 30
. .. S LS 6 7 6 7

O keji. Q’ 2
szacowany czas (min) reakcji :é 2 2 o 6 o
5 |3 8 5 8 5
Oszacowany czas (min) regeneracji S L > 10 10 >
2 6 7 5 4
3 10 5 4 3

W przypadku diody o dtugosci fali ~ 585 nm (LED z6ita) maksymalne zwigkszenie
czutosci dla SilPEG 1.4 wynosi 52,5 razy, ktore osiagnigto dla aktywacji o nate¢zeniu

36,2:10° Ix, co odpowiada pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania
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to 25,4 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 6 min a $redni czas

regeneracji to 7,3 minuty.
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Rys. 6.32. (a) oddziatywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 585 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czestotliwosci roznicowej.

W przypadku diody o dlugosci fali ~630nm (LED czerwona) maksymalne
zwigkszenie czuto$ci dla SilPEG 1.4 wynosi 57,5 razy, ktore osiagni¢to dla aktywacji

o natezeniu 58,4-10° Ix, co odpowiada pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura

139



badania to 25,5 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 6 min

a $redni czas regeneracji to 7,3 minuty.
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Rys. 6.33. (a) oddzialywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej (trzy poziomy o$wietlania) LED (~ 630 nm)
w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglgdnych zmian czgstotliwo$ci rdznicowe;.
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6.6.3. Aktywacja optyczna laserami LED

Na rysunku rys. 6.34 przedstawiono wybrang odpowiedz akustyczng warstwy sensorowej
(RR)-P3HT na obecno$¢ s$ladowych ilosci DMMP w powietrzu przy zastosowaniu
dodatkowej aktywacji optycznej $wiattem diody laserowej LED niebieskiej (~ 405 nm)

0 mocy wyjsciowej ~ 0,5 mW.

DMMP (ppm)
2500 — 1.5 0 2 0 3 0 3500 - 29
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Rys. 6.34. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecno$¢ sladowych koncentracji DMMP
w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej §wiattem diody laserowej LED ~ 0,5 mW
(niebieski ~ 405 nm).

Z przedstawionego wykresu odczytano szacunkowe wartosci zmian czgstotliwosci, ktore
umieszczono w tabeli 6.12 wraz z innymi istotnymi warto$ciami otrzymanymi w badaniu
warstw (RR)-P3HT (a) i SilPEG 1.4 (b). Z oszacowanych danych wynika, iz widoczne
najlepsze zmiany czestotliwosci 0Af wynoszg ~ 920 Hz dla koncentracji 3 ppm DMMP
w powietrzu dla dlugosci fali ~ 405 nm, co spowodowato maksymalne zwigkszenie czutosci
na poziomie 306,7 razy. Pozostate duze zwigkszenia czgstotliwosci 0Af dla tej dlugosci fali
to ~ 690 Hz dla 1,5 ppm i ~ 820 Hz dla 2 ppm DMMP w powietrzu. Srednia temperatura
osiagnieta w tym badaniu wyniosta 22,9 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tej
dtugosci fali to 6,3 min a $redni czas regeneracji to 5,3 minuty. Na rysunkach rys. 6.35 i rys.
6.36 przedstawiono po dwa wykresy zbiorcze oddzialywania warstwy polimeru (RR)-P3HT
1 SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP 1,52, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji
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optycznej diodg laserowa LED (a) (~ 650 nm czerwony, ~ 532 nm zielony, oraz niebieski
~405 nm) w odniesieniu do jej braku, w czgéci (b) na rysunkach poréwnano wzgledne
zmiany czestotliwos$ci roznicowej. W dodatku A zamieszczono szczegdlowe wykresy badan
wilasnych dotyczace aktywacji diodami laserowymi LED o réznych dlugosciach fal, gdzie
Dodatek A.43 - A.45 dotyczy warstw (RR)-P3HT, a Dodatek A.46 — A.48 warstwy

SilPEG 1.4.

Tabela 6.12. Zestawienie wynikow badan wiasnych dla warstw (RR)-P3HT (a) SiLPEG 1.4 (b)

aktywowych optycznie diodami laserowymi LED (~ 650 nm, ~ 532 nm, ~ 405 nm)

a) P3HT, diody laserowe LED 0 nm 650nm | 532nm | 405 nm
Moc wyj$ciowa wigzki lasera (mW) 0 ~0,5
Temperatura badania (°C) r’nm. - 22.9 22,3 22,3 22.9

srednia 23,1 22,3 22,4 22.9
maks 23,4 22,4 22,5 23
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 5 270 260 690
SAf (Hz) 5 2 3 370 380 820
z 3 3 375 365 920
Wzgledne zwiekszenie czulosci ~ | LS 0 54 52 138
5Af(przy akzywacji y é 2 0 123,3 126,7 273,3
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 125 121,7 306,7
. .. S LS 14 4 3 6

0) keji. Q’ 2
szacowany czas (min) reakcji :é 2 2 5 5 o
5 |3 7 9 9 8
Oszacowany czas (min) regeneracji S L > > 8 >
2 9 7 6 2
3 8 9 4 9

b) SilPEG 1.4, diody laserowe LED 0 nm 650 nm | 532 nm | 405 nm
Moc wyjsciowa wiagzki lasera (mW) 0 ~0,5
Temperatura badania (°C) r’nm. - 21.8 22,7 21,5 22,1

srednia 21,9 22,8 22,2 22,2
maks. 21,9 22,8 21,7 22,3
Oszacowana  zmiana  czgstotliwosci 1,5 10 115 90 200
2 4 210 50 250
OoAf (Hz =

/ (12) £ [ 3 6 180 170 110
Wzgledne zwiekszenie czulosci ~ LS 0 11,5 9 20
5Af(przy akzywacji y é 2 0 52,5 12,5 62,5
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 30 28,3 18,3
. .. S LS 6 7 9 8

0) keji. Q’ 2
szacowany czas (min) reakcji :é 2 2 g 9 p
5 |3 8 10 7 7
Oszacowany czas (min) regeneracji S 15 > 3 2 10
2 6 5 7 6
3 10 10 11 8
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DMMP (ppm)
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Rys. 6.35. (a) oddziatywania warstwy polimeru (RR)-P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej diodami laserowymi LED (trzy poziomy
oswietlania ~ 532, 650 1 405 nm) w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian
czestotliwos$ci réoznicowe;.

W przypadku aktywacji warstwy SilPEG 1.4 maksymalne zwigkszenie czutosci wyniosi 62,5
razy, ktore osiagnieto przy aktywacji dioda laserowa niebieska ~ 405 nm. Srednia temperatura
badania to 22.2 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 7 min

a $redni czas regeneracji to 8 minut.
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Rys. 6.36. (a) oddziatywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej diodami laserowymi LED (trzy poziomy
oswietlania ~ 532, 650 1 405 nm) w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian
czestotliwo$ci réznicowe;.

6.6.4. Aktywacja optyczna zarowka soczewkowgq typ E10; 1,2 V; 0,22 A
Na rysunkach rys. 6.37 i rys. 6.38 przedstawiono dwa wykresy zbiorcze oddziatywania
warstwy polimeru (RR)-P3HT 1 SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP 1,5 2, 3 ppm
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w powietrzu przy aktywacji

optycznej zarowka

soczewkowa

typ E10; 1,2 V; 0,22 A

w odniesieniu do jej braku, w czgsci (b) na rysunkach poréwnano wzgledne zmiany

czestotliwosci  réznicowej. Odczytane szacunkowe warto$ci zmian czgstotliwosci OAf

umieszczono w tabeli 6.13.

Tabela 6.13. Zestawienie wynikow badan wiasnych dla warstw (RR)-P3HT (a) SiLPEG 1.4 (b)
aktywowych optycznie zarowka soczewkowa typ E10; 1,2 V; 0,22 A (240 mA, 258 mA, 265 mA)

a) P3HT, zarowka soczewkowa typ E10 0 mA 240 mA | 258 mA | 265 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) -10° 0 0,78 3,5 7,1
Temperatura badania (°C) r,nln - 22,9 21,9 22 22,2

Srednia 23,1 22 22,1 223
maks 23,4 22,1 223 22,4
Oszacowana  zmiana  czestotliwosci 1,5 5 80 50 50
2 3 130 145 130

OAf (Hz =
/(012) NI 3 70 95 150
Wzgledne zwiekszenie czulo$ci ~ LS 0 16 10 10
SAf (przy aktywacji y B § 2 0 43,3 48,3 43,3
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 23,3 31,7 50
Oszacowany czas (min) reakcji. '% 155 1;1 g ;' ;
g |3 7 7 7 4
Oszacowany czas (min) regeneracji E 155 g ; ;]' i
3 8 1 2 3

b) SilPEG 1.4, zarowka soczewkowa typ E10 0 mA 240 mA | 258 mA | 265 mA
Natezenie o$wietlenia (Ix) 103 0 0,78 3,5 7,1
Temperatura badania (°C) r,nln - 21,8 20,9 21,6 21,3

Srednia 21,9 21,2 21,7 21,5
maks 21,9 21,4 21,8 21,6
Oszacowana  zmiana  czestotliwosci 1,5 10 30 40 50
2 4 60 120 110

OAf (Hz =
/(012) I 6 210 220 270
Wzgledne zwiekszenie czulo$ci ~ LS 0 3 4 5
SAf (przy aktywacji y B é 2 0 15 30 27,5
OAf (bez aktywacji ) A 3 0 35 36,7 45
Oszacowany czas (min) reakcji. '% 155 g g 12 ;
5 |3 8 10 7 5
Oszacowany czas (min) regeneracji E 155 2 1; IZ ;
3 10 7 6 4

W dodatku A zamieszczono szczegdotowe wykresy badan wiasnych

dotyczace aktywacji

zarowka soczewkowa o trzech poziomach zasilania, gdzie Dodatek A.49 - A.51 dotyczy

warstw (RR)-P3HT, a Dodatek A.52 - A.54 warstwy SilPEG 1.4. Podczas aktywacji warstwy

(RR)-P3HT maksymalne zwigkszenie czulosci wyniosto 50 razy, ktore uzyskano przy
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aktywacji warstwy $wiattem bialym o natezeniu 7,1-10% Ix, co odpowiada zasilaniu zaréwki
pradem o wartosci 265 mA. Srednia temperatura badania to 22,3 °C. Sredni czas reakcji
struktury sensorowej dla tego przypadku to 3 min a $redni czas regeneracji to takze 3 min.

DMMP (ppm)
a)
0 1,5 0 2 0 3 0
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Rys. 6.37. (a) oddziatywania warstwy polimeru (RR)-P3HT z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej §wiattem zaro6wki soczewkowej E10 (trzy
poziomy oswietlania) w odniesieniu do jej braku, (b) pordwnanie wzglednych zmian czestotliwos$ci
réznicowej.
W przypadku aktywacji warstwy SilPEG 1.4 maksymalne zwickszenie czutos$ci
wyniosto 45 razy, ktore uzyskano przy aktywacji warstwy $wiattem biatym o nat¢zeniu

71-10% Ix, co odpowiada zasilaniu zaréwki pradem o wartosci 265 mA. Srednia temperatura
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badania to 21,5 °C. Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 3,3 min
a $redni czas regeneracji to 6 minut.

DMMP (ppm)
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Rys. 6.38. (a) oddzialywania warstwy polimeru SilPEG 1.4 z trzema koncentracjami DMMP
1,5; 2, 3 ppm w powietrzu przy aktywacji optycznej swiattem zaréwki soczewkowej E10 (trzy
poziomy o$wietlania) w odniesieniu do jej braku, (b) poréwnanie wzglednych zmian czgstotliwosci
réznicowej.
Ze wzgledu na silne odpowiedzi polimeru (RR)-P3HT na $ladowe ilosci DMMP
w powietrzu podczas aktywacji optycznej dioda z6ita postanowiono dodatkowo zbadaé
selektywno$¢ warstwy polimeru (RR)-P3HT na inne zwiazki organiczne (alifatyczne) takie

jak metanol 1aceton. Na rysunku rys. 6.39 przedstawiono odpowiedz akustyczng warstwy
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polimeru (RR)-P3HT na koncentracj¢ 6 ppm metanolu i acetonu wzgledem 6 ppm DMMP
w powietrzu. W wyniku tego eksperymentu nie stwierdzono reakcji warstwy na koncentracje
6 ppm badanych zwigzkow acetonu 1 metanolu. Jedyna widoczna odpowiedz to reakcja
warstwy na koncentracj¢ 6 ppm DMMP w powietrzu na poziomie dAf ~ 200 Hz dla natezenia
$wiatta 36,2:10° Ix.

DMMP (ppm)
0 6 0
9000 - " 9000 - 9000
1 P3HT, ciagta aktywagcja optyczna, Dioda LED 100 mA zétta ~ 585 nm, F F
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E : na metanol ' + +
] : "} - : I © c
-“—n—.—_‘—_‘__‘ B . - -
8000 A . o . F8000 § 8000 2
—~ 7 SAf ~ brak odpowiedzi 3 L -— L O]
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Rys. 6.39. Odpowiedz akustyczng warstwy polimeru (RR)-P3HT na koncentracje 6 ppm metanolu i
acetonu wzgledem 6 ppm DMMP w powietrzu (badanie selektywnosci).

Na rysunku rys. 6.40 przedstawiono wynik eksperymentu dotyczgcego wyznaczania limitu
detekcji warstwy dla zwigzku polimeru (RR)-P3HT. Eksperyment przeprowadzono dla
szesciu niskich koncentracji DMMP (od 86 do 247 ppb) przy aktywacji dioda zotta oraz
przeptywach 75 ml/min. Najwyzsza wrazliwo$¢ warstwy otrzymano dla koncentracji 247 ppb
DMMP na poziomie JAf ~ 120 Hz. Dla 192 ppb otrzymano wrazliwo$¢ na poziomie
oAf~ 70 Hz, z kolei przy koncentracji 157 ppb DMMP juz tylko dAf ~ 40 Hz. Koncentracjg
graniczng, przy ktorej warstwa polimeru (RR)-P3HT nie wykazuje wrazliwo$ci (0Af = 0 Hz)
jest to 133 ppm DMMP. Dalsze zmniejszania koncentracji powoduja niepewne zaburzone

odpowiedzi warstwy, ktore nalezy uznawac za niemiarodajne.
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DMMP (ppb)
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Rys. 6.40. Wynik eksperymentu dotyczacego wyznaczania limitu detekcji (LOD) warstwy dla
zwigzku polimeru (RR)-P3HT przy ciaglej aktywacji optycznej diodg zo6tta.

6.7.Podsumowanie badan eksperymentalnych

W rozdziale 6 przedstawiono wyniki badan witasnych z zastosowaniem aktywacji
optycznej 1 optyczno termicznej cienkich warstw sensorowych wybranych polimeréw (RR)-
P3HT (regioregularny — poli(3-heksylotiofen)) i polisiloksan SilPEG 1.4 wytworzonych na
strukturach SAW metoda rozpylania w powietrzu. Wykorzystane polimery traktowano jako
potencjalne materialy do wykrywania sladowych ilosci par zwigzku DMMP (1,5 2 1 3 ppm)
w atmosferze powietrza. W pierwszej czesci rozdziatu omdéwiono zbudowane stanowisko
pomiarowe oraz technologi¢ nanoszenia cienkich warstw sensorowych. Przedstawiono
topografi¢ 1 grubosci naniesionych struktur sensorowych na moduty SAW. Omoéwiono
budowe komory pomiarowej, a nastepnie scharakteryzowano zastosowane w eksperymentach
aktywatory optyczne i optyczno termiczne. Przeprowadzone badania wilasne za pomoca
akustyczne] metody SAW wykazaly, ze zwiagzki polimerowe (RR)-P3HT i SilPEG 1.4
posiadaja istotng wrazliwos$¢ na sladowe ilosci DMMP i skutkujg znacznym zwigkszeniem

zmiany czestotliwosci 0Af (Hz).
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Pierwszym etapem byly badania wstgpne aktywacji warstwy polimeru (RR)-P3HT
Swiattem bialym zaréwki halogenowej G4, 12 V, 25W celem weryfikacji jego wrazliwosci na
sladowe ilosci DMMP w powietrzu. Badania wykazaty, ze struktury sensorowe wytworzone
zpolimeru (RR)-P3HT zwigkszaja swoja wrazliwo$¢ na koncentracje 2 ppm DMMP
w powietrzu, co skutkuje zmiang czgstotliwosci dAf na poziomie ~ 130 do ~ 300 Hz, jednakze
przy zastosowaniu aktywacji optyczno termicznej polegajacej na oswietlaniu warstwy
polimeru (RR)-P3HT s$wiattem bialym zarowki. W eksperymencie tym zastosowana
aktywacja optyczna w postaci niewielkiego zrodita $wiatla biatego w efekcie wywotuje
réwniez aktywacje¢ termiczng, czyli zwigkszenie temperatury probki w zaleznosci od poziomu
zasilania zarowki (2,3,4 15 V), co prowadzi do zwickszenia temperatury od 35,5 do 62,4 °C.
W przypadku braku o§wietlenia nie stwierdzono mierzalnej zmiany czgstotliwosci struktury
SAW dla temperatury pokojowej. Szczegdétowe dane dla tego eksperymentu przedstawiono

w tabeli 6.4.

Nastepnym krokiem w badaniach eksperymentalnych bylo zbadanie wrazliwo$ci
dwoch polimerow (RR)-P3HT 1 SilIPEG 1.4 na §ladowe ilosci DMMP w powietrzu aktywujac
wytworzone z nich struktury sensorowe $wiattem diod LED o réznych dtugosciach fal.
Dodatkowym celem eksperymentu byto poszukiwanie takiego zrodta $wiatla, ktore
spowoduje zwigkszenie wrazliwosci warstwy sensorowej juz w temperaturze pokojowej, co
w obecnych czasach jest cenng zaleta czujnika gazu. Wyniki otrzymanych znaczacych
parametréw tych struktur przedstawiono w tabelach od nr. 6.6 do 6.9 dla (RR)-P3HT oraz
w tabeli od nr. 6.9 do 6.12 dla SilPEG 1.4. W tabelach tych ujeto najwazniejsze parametry,
odno$cie poziomu temperatury badania, zwigckszenia wrazliwosci warstwy a w efekcie
zmiany czestotliwosci 0Af. Zwigkszenie czutosci dla danej koncentracji DMMP oraz $rednie
zwigkszenie czutosci dla danego poziomu oswietlenia. W koncowej czgsci tabel umieszczono
oszacowane czasy reakcji 1 regeneracji warstw polimerowych dla trzech wartos$ci pradu

zasilania diod LED oraz podano odpowiadajace im wartosci nat¢zenia oswietlenia w luksach.

Dla polimeru (RR)-P3HT najlepsze odpowiedzi akustyczne warstwy otrzymano przy
oswietlaniu jej swiattem diody LED zoéttej o dtugosci fali ~ 585 nm i natezeniu o$wietlenia
~36,2-10° Ix. Osiagnieto maksymalne zwickszenie czulosci na poziomie 340 razy, przy
pradzie zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania to ~27,7 °C. Sredni czas
reakcji struktury sensorowej to 15 min a $redni czas jej regeneracji to 11,3 minuty. Natomiast
najstabsze odpowiedzi akustyczne zarejestrowano dla diody o dlugosci fali ~ 630 nm (LED

czerwona) maksymalne zwigkszenie czutosci dla (RR)-P3HT wynosi tylko 50 razy, ktore
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osiagnieto dla aktywacji o natezeniu ~ 58,4-10% i ~ 162-10% Ix co odpowiada pradowi zasilania
diody 100 i 300 mA. Srednia temperatura badania wynosi odpowiednio 26,6 i 31,3 °C. Sredni
czas reakcji struktury sensorowej dla tych przypadkéw to 5,3 i 6 min, a $redni czas

regeneracji wynosi 1,3 1 4 minuty. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku zbiorczym
Rys. 6.41.

Natomiast czasy odpowiedzi i regeneracji ulegaja zmniejszeniu odpowiednio ~ (3x
12x) w przypadku aktywacji diodg LED czerwong w poréwnaniu do aktywacji diodg LED

z0tta, jednak wtedy wystepuje najmniejsze zwigkszenie czutosci warstwy polimeru (RR)-
P3HT.

P3HT diody LED, 2ppm DMMP
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]
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zwiekszenie wrazliwosci 5(Afa) [HzZ

Rys. 6.41. Tréjwymiarowe przedstawienie wynikow pomiaréw odpowiedzi akustycznej struktury
sensorowej wytworzonej z polimeru (RR)-P3HT przy zastosowaniu dodatkowej aktywacji diodami
LED.

W przypadku polimeru SilPEG 1.4 najlepsze odpowiedzi akustyczne warstwy
otrzymano przy os$wietlaniu jej $wiatlem diody LED niebieskiej o dtugosci fali ~ 460 nm.
Maksymalne zwigkszenie czulosci dla SilPEG 1.4 wynosi 275 razy, ktore osiagnigto przy
aktywacji o natezeniu ~ 51,7-10° i ~74-10° Ix co odpowiada pradowi zasilania diody 200
i300 mA. Srednia temperatura badania to 24,4 i26,7 °C. Sredni czas reakcji struktury
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sensorowej dla tego przypadku to odpowiedniol2,6 1 8 min a $redni czas regeneracji to 4,3
15 minut. Najstabsze odpowiedzi akustyczne zarejestrowano dla diody o dlugosci fali
~ 630 nm (LED czerwona) gdzie maksymalne zwigkszenie czutosci dla SilPEG 1.4 wynosi
zaledwie 57,5 razy, ktore osiggnieto dla aktywacji o natezeniu 58,4-10% Ix, co odpowiada
pradowi zasilania diody 100 mA. Srednia temperatura badania to 25,5 °C. Sredni czas reakcji
struktury sensorowej dla tego przypadku to 6 min a $redni czas regeneracji to 7,3 minuty.

Uzyskane wyniki dla diody czerwonej sa poréwnywalne z wynikami dla diody zottej.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku zbiorczym Rys. 6.42.

SIIPEG 1.4 diody LED, 2ppm DMMP

rd|

zwiekszenie wrazliwosci 3(Afp) H

Rys. 6.42. Tréjwymiarowe przedstawienie wynikow pomiaréw odpowiedzi akustycznej struktury
sensorowej wytworzonej z polimeru SilPEG 1.4 przy zastosowaniu dodatkowej aktywacji diodami
LED.

W dalszej czgsci eksperymentalnej zbadano odpowiedz akustyczng badanych
polimeréw na $ladowe ilosci DMMP w powietrzu przy zastosowaniu dodatkowej aktywacji
optycznej trzema laserami LED o mocy ~0,5mW dla trzech rodzajow os$wietlania
dtugosciami fal ~405nm ~532nm, i ~650 nm. W przypadku polimeru (RR)-P3HT

z oszacowanych danych wynika, iz widoczne najwieksze zmiany czestotliwosci dAf wynosza
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~ 920 Hz dla dtugosci fali 405 nm i koncentracji 3 ppm DMMP w powietrzu. Pozostate duze
zwigkszenia czestotliwosci dAf dla tej dtugosci fali to ~ 690 Hz dla 1,5 ppm i~ 820 Hz dla
2 ppm DMMP w powietrzu. Srednia temperatura osiagnieta w tym badaniu wyniosta 22,9 °C.
Sredni czas reakcji struktury sensorowej dla tej dtugosci fali to 6,3 min aséredni czas
regeneracji to 5,3 minuty. W przypadku aktywacji warstwy SilPEG 1.4 maksymalne
zwigkszenie czutosci wynosi 62,5 razy, ktore osiagnieto przy aktywacji dioda laserowsa
niebieska ~ 405 nm. Srednia temperatura badania to 22,2 °C. Sredni czas reakcji struktury

sensorowej SilPEG 1.4 to 7 min a$redni czas regeneracji to 8 minut. Uzyskane wyniki
przedstawiono na rysunku zbiorczym Rys. 6.43.

Diody laserowe LED, 2ppm DMMP
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Rys. 6.43. Trojwymiarowe przedstawienie wynikow pomiaréw odpowiedzi akustycznej struktury
sensorowej wytworzonej z polimeru (RR)-P3HT i SilPEG 1.4 przy zastosowaniu dodatkowe;j

aktywacji diodami laserowymi LED.
Ostatnim eksperymentem obejmujacym cykl badan z dodatkowg aktywacja bylo
zastosowanie zaréwki soczewkowej typ E10; 1,2 V; 0,22 A. Celem takiego rozwigzania bylo
sprawdzenie odpowiedzi akustycznej badanych warstw polimerowych na $wiatlo biale
zaroOwki z pominigciem nagrzewania warstwy sensorowej. Efekt ten osiggnigto, stosujac

zardwke soczewkowa matej mocy o niskiej emisji promieniowania cieplnego. Dla polimeru
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(RR)-P3HT osiagnigte maksymalne zwigkszenie czulo$ci wyniosto 50 razy, ktore uzyskano
przy aktywacji warstwy $wiatlem biatym o natezeniu ~ 7,1:10° Ix, co odpowiada zasilaniu
zarowki pradem o wartosci 265 mA. Srednia temperatura badania to 22,3 °C. Sredni czas
reakcji, jak 1regeneracji struktury sensorowej wynidst 3 min. W przypadku aktywacji
warstwy SilPEG 1.4 maksymalne zwigkszenie czulo$ci wyniosto 45 razy, ktore uzyskano
przy aktywacji warstwy $wiatlem biatym o natezeniu ~ 71-10° Ix, co odpowiada zasilaniu
zarowki pradem o wartosci 265 mA. Srednia temperatura badania to 21,5 °C. Sredni czas
reakcji struktury sensorowej dla tego przypadku to 3,3 min a $redni czas regeneracji to

6 minut. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku zbiorczym Rys. 6.44.

Zardéwka soczewkowa, 2 ppm DMMP
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Rys. 6.44. Tréjwymiarowe przedstawienie wynikow pomiaréw odpowiedzi akustycznej struktury
sensorowej wytworzonej z polimeru (RR)-P3HT i SilPEG 1.4 przy zastosowaniu dodatkowe;j
aktywacji zarowka soczewkowaq typ E10; 1,2 V; 0,22 A.

Ze wzgledu na dobre wlasciwosci sensorowe polimeru (RR)-P3HT oraz ze wzgledu na
fakt, iz wystgpuje on jako bazowy zwigzek stanowiacy polisiloksan SilPEG 1.4,
postanowiono dodatkowo zbada¢ selektywno$¢ warstwy polimeru (RR)-P3HT na inne

zwiazki organiczne (alifatyczne) takie jak metanol 1 aceton oraz wyznaczy¢ limit detekcji
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warstwy sensorowej przy zastosowaniu dodatkowej aktywacji diodg zolta (~ 585 nm).
Zrealizowano badanie, w ktorym uzyskano odpowiedz akustyczng warstwy polimeru (RR)-
P3HT na koncentracj¢ 6 ppm metanolu i acetonu wzgledem 6 ppm DMMP w powietrzu.
W wyniku tego eksperymentu nie stwierdzono reakcji warstwy na koncentracje 6 ppm
badanych zwiagzkow acetonu i metanolu. Jedyna widoczna odpowiedz to reakcja warstwy na
koncentracj¢ 6 ppm DMMP w powietrzu na poziomie JAf ~ 200 Hz dla nat¢zenia $wiatta
36,2:10° Ix i przeplywu wynoszacego 25 ml/min. W przypadku eksperymentu dotyczacego
wyznaczania limitu detekcji warstwy dla zwigzku polimeru (RR)-P3HT badanie
przeprowadzono dla siedmiu niskich koncentracji DMMP (od 75 do 247 ppb) przy aktywacji
takze dioda zo6tta (~ 585 nm) o natezeniu $wiatla ~ 36253 Ix oraz przepltywach 75 ml/min.
Najwyzsza wrazliwos$¢ warstwy otrzymano dla koncentracji 247 ppb DMMP na poziomie 0Af
~ 120 Hz. Dla 192 ppb otrzymano wrazliwo$¢ na poziomie JAf ~ 120 Hz, z kolei przy
koncentracji 157 ppb DMMP juz tylko JAf ~ 40 Hz. Koncentracja graniczng, przy ktorej
warstwa polimeru (RR)-P3HT nie wykazuje wrazliwosci, jest ~ 133 ppm DMMP. Dalsze
zmniejszania koncentracji powoduja niepewne zaburzone odpowiedzi warstwy, ktore nalezy
uznawac za niemiarodajne.

Na rysunku Rys. 6.45 (a) przedstawiono pordwnanie wlasno$ci sensorowych
polimeréw P3HT oraz SilPEG 1.4 odniesione do gestosci strumienia fotonow siedmiu diod
LED wykorzystanych w badaniu aktywacji warstw polimerowych. Z otrzymanych wykresow
mozna zaobserwowac réznice czutosci odniesione do gestosci fotonéw Sey badanych warstw

polimerowych dla stezenia 2 ppm DMMP. Gestos¢ fotondw Sey wyznaczono wzorem:

Son * M (6.2)
I-A
gdzie : I — jest natgzeniem o$wietlenia, A- dtugos¢ fali
Z przeprowadzonego porownania wynika, ze dla polimeru SilPEG 1.4 czuto$¢ San jest
wigksza przy mniejszych dilugosciach fali wzgledem bazowego polimeru P3HT, co ma
uzasadnienie w przeznaczeniu tego materiatu do budowy moduléw baterii stonecznych.

Wykres z Rys. 6.45 (b) przedstawia to samo poréwnanie, lecz z zastosowaniem aproksymacji

3 rzedu.
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a) Zmiany sygnatu JAf dla stezenia 2 ppm DMMP

odniesione do gestosci strumienia fotonow
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Rys. 6.45. Poréwnanie wlasnosci sensorowych polimeréw P3HT oraz SilPEG 1.4 odniesione do
gestosci strumienia fotonow a), z zastosowaniem aproksymacji 3 rzedu b).
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6.8. Interpretacja wynikow z wykorzystaniem przetwornika
rezystancyjnego

W  celu wytlumaczenia zaistnialych mechanizméw wykonano 1 przebadano
rezystancyjny przetwornik elektryczny pokryty warstwg polimerowag (RR)-P3HT
przedstawiony na Rys. 6.46. Przetwornik wytworzono w tym samym procesie jak dla

modutéw SAW w technologii opisanej w rozdziale 6.3.

Warstwa S polimeru o
rubosci &
p* :

-—>
[

Podtoze szklane
Rys. 6.46. Prototypowy rezystancyjny przetwornik elektryczny z warstwg polimeru P3HT.
Parametry przetwornika to: NV — liczba elektrod przetwornika = (23), p — szerokos¢

elektrody 1 odleglos¢ pomiedzy elektrodami (~ 0,5 mm), / — szeroko$¢ pokrycia uktadu

elektrod (~ 12,4 mm).

Na podstawie tego przetwornika mozna wyznaczy¢ parametr akustoelektryczny (AE)

warstwy polimerowej (zagadnienia te omowione sg w czegsci rozdziau 4.33, str. 65 1 66):
=—L— 6.3
§P3HT VO . CS ( )

Gdzie: vp = 3158 m/s (dla kwarcu), Cs = 0,5 pF/cm, 6, - przewodnos$¢ elektryczna

(powierzchniowa) warstwy.

Przewodno$c 6, wyznaczono na podstawie rezystancji probki R,, ktora dla warstwy
polimeru P3HT w temperaturze pokojowej bezposrednio po jej natozeniu wyniosta

Rpo~ 19,2 MQ.

Natomiast rezystancja warstwy P3HT w temperaturze pokojowej po dlugotrwalym
o$wietleniu ~20 h $wiattem biatym S$wietlowki T8-36W o charakterystyce widmowej

przedstawionej w ,,Dodatek A 1” ulegta zmniejszeniu do wartosci Rposw ~ 3,35 MQ.
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Stad obliczona elektryczna przewodnos¢ powierzchniowa warstwy P3HT

bezposrednio po jej wytworzeniu wyniosta:

o =P ~0095.10°Q" (6.4)
TR (N =)

P

Parametr AE bezposrednio po wytworzeniu warstwy P3HT mozna oszacowac¢ jako:

So = I ~0,6-10° (6.5)

Vo Lg

Natomiast obliczona przewodno$¢ powierzchniowa warstwy P3HT po o$wietlaniu

Swiattem biatym $wietlowki T8-36 W wyniosta:

o - L P .ps4.10°0Q" (6.6)
v TR (N =)

posw
Stad parametr AE po o$wietleniu warstwy P3HT §wiattem biatym §wietlowki T8-36W

ulega zwigkszeniu do wartos$ci:

o .
E = =34.107 (6.7)

Vo by
Uzyskany wzrost wyniost ok. 5,7 razy:

-3
Som e 3,4 10_3 =57 (6.8)
g 0,6-10

Po ustaleniu si¢ rezystancji warstwy w warunkach statego o§wietlenia poddano probke
dziataniu zwigzku mieszaniny powietrza z DMMP. Wyniki eksperymentu po reakcji na

2 ppm mieszaniny DMMP w atmosferze powietrza przedstawiono na Rys. 6.47.
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warstwa polimeru P3HT
Rpba- powietrze syntetyczne, Rpa - DMMP 100 °C,
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Rys. 6.47. Reakcja warstwy P3HT na $ladowe ilosci DMMP o koncentracji 2 ppm w mieszaninie
syntetycznego powietrza po ustaleniu rezystancji w warunkach stalego o$wietlenia
($wiatto swietlowki).

W wyniku eksperymentu zaobserwowano zwigkszenie rezystancji polimeru P3HT pod
wplywem DMMP. Rezystancja R, probki polimerowej typu P3HT zawsze wzrasta w wyniku
dziatania DMMP. Warto$ci te oszacowano na podstawie wykresu z Rys. 6.47 dla koncentracji
2 ppm DMMP, gdzie rezystancja warstwy polimeru Rpose (po o$wietleniu) wynosi: Rposw
~ 3,35 MQ. Natomiast rezystancja warstwy polimeru Rposw + pump po o$wietleniu i dziataniu

2 ppm DMMP wynosi: Rposw+pmmr ~ 3,40 MQ.

W efekcie wystepuje dodatni wzrost rezystancji warstwy polimeru P3HT (JR), ktory

dla testowanego przyktadu wynosi: oR ~ +0,05 MQ.

Powoduje to zmniejszenie si¢ wartosci parametru akustoelektrycznego ¢ o ok. 1,015

razy. Warto$¢ parametru AE (osw+pump) po o$wietleniu i dziataniu par DMMP wynosi zatem:

Soswr DMMP = I%SIWS =3,35-10" (6.9)

Kierunki przesuwania si¢ ,,punktu pracy” dla warstwy polimeru P3HT zobrazowano

na Rys. 6.48 bazujac na omowionych zagadnieniach zawartych w rozdziale 4.33 rys. 4.8.
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Rys. 6.48. Wzgledne zmiany predkosci propagacji AFP w funkcji parametru AE struktury sensorowej
P3HT (a), mechanizm aktywacji optycznej polimeru P3HT i jego reakcja na zwigzek DMMP dla

zwigkszenia parametru AE z pozycji 1 w kierunku przedziatu aktywnego do pozycji 2 jest
wynikiem stosowania aktywacji optycznej. Natomiast przemieszczanie si¢ punktu pracy
z pozycji 2 w kierunku przeciwnym na pozycj¢ 3, jest spowodowane dziataniem zwigzku

DMMP na polimerowa struktur¢ sensorowa. W efekcie udziat zwigzku DMMP w procesie



aktywacji wplywa na pogorszenie odpowiedzi akustoelektrycznej struktury, czym mozna
wyjasnia¢ uzyskiwanie niejednoznacznych rezultatow badan akustycznych (zmiany
czestotliwosci w funkcji koncentracji DMMP). Natomiast stosowanie dodatkowych aktywacji
optycznych korzystnie wplywa na przesuwanie punktu pracy warstw polimerowych do
obszaru o zwigkszonej czutosci AE poprzez zmniejszanie rezystancji probek w wyniku ich
oswietlania Rys. 6.49. W rezultacie powoduje to istotne wielokrotne zwigkszenie wrazliwosci
tego rodzaju polimerowych warstw fotoprzewodzacych na obecnos$¢ $§ladowych ilosci

substancji takich jak DMMP.

| |
RpO : : :
~19.2 e 4o |
i | |
rezrgztﬁnccj’a spadek R, w ] wzrost Rp pod :
pt SO\ wyniku I wplywem DMMP |
wytworzeniu - \§ oswietlania : +:4R_
Rpos’w : : §
335 AN Y
| ) |
| |
| i
| |
| |
I 1
Rposw | |
o7} 574 malatalalalablats [ R e S it
| : —— = —
| - > | Oswietlanie | DMMP ! ¢
' powytworzeniu | ® _ | - Sl
przesuwanie punktu pracy wzrost Rpoew

zwiekszanie parametru AE w wyniku DMMP

Rys. 6.49. Schematyczne przedstawienie zmian rezystancji badanych probek polimerowych typu
P3HT (na podstawie wynikow eksperymentalnych) dla roznych aktywacji optycznych.

Potwierdzeniem tego faktu sg oszacowane czutosci akustoelektryczne dla badanych
warstw polimerowych typu P3HT przedstawione na Rys. 6.50 (na podstawie rozdziatu 4.33
rys. 4.7).
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Rys. 6.50. Czuto$¢ akustoelektryczna Sar wybranej warstwy polimerowej typu P3HT w funkcji
parametru akustoelektrycznego (szacowanego na podstawie przetwornika rezystancyjnego) dla
réznych aktywacji optycznych wykorzystanych w badaniach. Najwigkszg czutos¢ widoczna dla
aktywacji $wiatlem zoltym i niebieskim, co jest zgodne z uzyskanymi wynikami metoda AFP.
Czutos$¢ AE jest zalezna od zastosowanej dodatkowej aktywacji optycznej. Jej wartos¢
wzrasta od prawie zerowych wartosci (0,0006 S) przy braku aktywacji, do ok. 1200 S™! przy
aktywacji $wiatlem niebieskim. Udowadnia to zasadno$¢ stosowania uzupelniajacego
o$wietlania o odpowiedniej dlugosci fali w przypadku wykrywania $§ladowych ilosci DMMP
w powietrzu poprzez cienkie warstwy zwigzkow polimerowych typu P3HT. Dodatkowo
przeprowadzone systematyczne badania eksperymentalne z wykorzystaniem AFP réwniez
wykazaty, ze najwigksze oddziatywania z DMMP (najwicksze zmiany czestotliwosci)
badanych zwigzkéw polimerowych uzyskano dla zastosowanych aktywacji $wiattem

niebieskim 1 z6ttym.
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7. Podsumowanie

W rozprawie przedstawiono wyniki badan nad poprawa wrazliwosci cienkich warstw
sensorowych wytworzonych z polimerow fotoprzewodzacych takich jak Poli(3-heksylotiofen)
(RR)-(P3HT) oraz Polisiloksan SilPEG 1.4 (kopolimer powstaly z polimeru P3HT
domieszkowanego tancuchami PEG) osadzonych na modutach SAW 205 MHz, stosujac
w czasie ich ekspozycji na $ladowe ilosci DMMP (symulanta bojowego $rodka trujacego
sarinu) w powietrzu, dodatkowe metody aktywacji (optyczng lub optyczno-termiczng)
w postaci oswietlania ich zrodtami $wiatta o roznych dlugosciach fal. Glowny nacisk
polozono na aktywacj¢ optyczna, ze wzgledu na ch¢¢ wypracowania fundamentalnej wiedzy

na temat mozliwosci realizacji energooszczednego czujnika gazu w przysztosci.

Zaprojektowano 1 wykonano dedykowany specjalizowany generator SAW 205 MHz
z przelaczanymi liniami op6zniajacymi struktury SAW. Rozwigzanie to wptyneto na poprawe
otrzymanych wynikdw pomiarowych, a wzgledem rozwigzah obecnie stosowanych jest
projektem unikatowym, niespotykanym w literaturze badawczej (od 20.06.2018 na podstawie
zgloszenia P.419823 z dn. 15.12.2016 uktad ten objety jest ochrong patentowa o nr
PL 230526 B1 [188]). Zawarte w tym projekcie rozwigzania techniczne pozwalajg na
pominigcie szeregu niedogodnos$ci wystepujacych w dotychczasowych rozwigzaniach
stosowanych obecnie, gdzie dwa uklady generatorow posiadaja dwie czeSci aktywne
wykonane z odrgbnych zestawow elementow, ktdre roznig si¢ parametrami i temperaturg oraz
dzigki ktorym pod wptywem zmian temperatury nastepuja zmiany parametrow elektrycznych
uktadu aktywnego spowodowane zmiang punktu pracy elementéw aktywnych, co wywotuje
zmiang ich parametréw rozproszenia zaré6wno ich moduldw, jak i przesunie¢ fazowych.
Ponadto wykorzystywane w pracy sensory SAW posiadaja dwie linie opodzniajace:
odniesienia i pomiarowg (z naniesiong strukturg sensorowa) wykonane na jednym podiozu,
cow rozwigzaniach z dwoma pracujagcymi oscylatorami moze wprowadza¢ dodatkowe
wzajemne zaktocania w przypadku rownoczesnej pracy obu toréw. Opracowany na potrzeby

niniejszej pracy autorski generator 205 MHz eliminuje powyzsze utrudnienia.

W rozdziale 6 przedstawiono budowe autorskiego automatycznego stanowiska
pomiarowego, dzieki ktoremu przeprowadzono seri¢ obszernych eksperymentow
dodatkowych aktywacji cienkich warstw sensorowych polimeréow fotoprzewodzacych typu
Poli(3-hexylotiofen)(RR)-P3HT oraz Polisiloxan SilPEG 1.4, w badaniach nad wykrywaniem
sladowych ilosci DMMP w powietrzu. W badaniach tych zastosowano dodatkowe aktywacje
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optyczne w postaci oswietlania warstwy §wiattem bialym (zarowka — dwa rodzaje), Swiattem

diod LED o roznych dlugosciach fal oraz $wiatlem diod laserowych LED o réznych

dtugosciach fal, otrzymujac odpowiedzi sensorowe wytworzonych warstw polimerowych na

trzy §ladowe stezenia DMMP w powietrzu.

Stosujac dodatkowe aktywacje optyczne, uzyskano znaczng poprawe wrazliwosci cienkich

warstw sensorowych, ktore szczegdélowo przedstawiono w podrozdziale 6.6 rozprawy, gdzie:

1.

Dla struktur sensorowych wytworzonych z polimeru (RR)-P3HT podczas zastosowania
dodatkowej aktywacji diodami LED, zwigkszenie czutosci dla odpowiednich koncentracji
DMMP wyniosto od 116 do 420 razy. Dla aktywacji diodami laserowymi otrzymano
zwigkszenie czutosci w przedziale od 121 do 306 razy. Podczas aktywacji zarowka
soczewkowa (typ E10) otrzymano zwigkszenie czuto$ci warstwy w przedziale od 23 do
50 razy. W przypadku zastosowania aktywacji optyczno termicznej zarowka halogenowa

typ G4 najwigksze uzyskane zwigkszenie czuto$ci wyniosto ~ 30 razy.

Dla struktur sensorowych wytworzonych z polimeru SilPEG 1.4 przy zastosowaniu
dodatkowej aktywacji diodami LED, zwigkszenie czutosci dla odpowiednich koncentracji
DMMP wyniosto od ~ 46 do ~ 208 razy. Dla aktywacji diodami laserowymi otrzymano
zwigkszenie czutosci w przedziale od ~ 18 do 30 razy. Podczas aktywacji zarowka
soczewkowa (typ E10) otrzymano zwigkszenie czuto$ci warstwy w przedziale od 35 do

30 razy.

Poréwnujac uzyskane wzajemne zwigkszenia wrazliwo$ci na podstawie zmian
czestotliwosci AFP struktur sensorowych dwoch wybranych zwigzkéw polimerow (RR)-
P3HT 1 SilPEG 1.4 mozna stwierdzi¢, ze polimer (RR)-P3HT ma lepsze wilasciwosci
sensorowe od modyfikowanego tancuchami PEG polimeru SilPEG 1.4. Réznica czutos$ci
na DMMP jest wigksza dla (RR)-P3HT o ok. +50% dla diod LED, do +90% dla
aktywacji diodami laserowymi LED oraz ok. +40% od SilPEG 1.4 przy aktywacji
zaré6wka soczewkows (typ E10).

Przeprowadzajac jednakze pordéwnanie z wykorzystaniem zmian sygnatu OJAf
odniesionych do gestosci strumienia fotondow Sey , mozna zauwazy¢, ze zwigkszong

czutoscig charakteryzuje si¢ SiIIPEG 1.4 dla krotszych dtugosci fal.

Uzyskane wyniki badan eksperymentalnych dotyczacych zwigkszenia wrazliwosci, poprzez

stosowanie dodatkowych metod aktywacji optycznych, cienkich warstw sensorowych

polimeréw fotoprzewodzacych typu Poli(3-hexylotiofen)(RR)-P3HT oraz Polisiloxan SilPEG
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1.4, w badaniach nad wykrywaniem $ladowych ilosci DMMP w powietrzu zostaty

przedstawione w rozdziale 6.

W rezultacie realizacji rozprawy doktorskie;:

1.

Zbudowano oryginalne stanowisko badawcze z odpowiednio zaprojektowanymi

komorami pomiarowymi do badan wtasno$ci sensorowych wykorzystujacych moduty

SAW 205 MHz.

Zaprojektowano 1 wykonano w oparciu o rozwigzania patentowe autora rozprawy
dedykowany generator dla modutow SAW 205 MHz, ktory eliminuje niepozadane
efekty w rozwigzaniach klasycznych, gdzie dwa uktady generatorow posiadajg dwie
czegsci aktywne wykonane z odrgbnych zestawow elementow, ktore roznig sie
parametrami 1 temperaturg oraz dzigki ktérym pod wpltywem zmian temperatury
nastepuja zmiany parametrow elektrycznych uktadu aktywnego spowodowane zmiang
punktu pracy elementow aktywnych, co wywotuje zmian¢ ich parametrow
rozproszenia zarowno moduldow, jak i przesuni¢¢ fazowych. Zmiany te wptywaja na
amplitude 1 czestotliwos¢ oscylacji, co w skrajnych wypadkach mogto prowadzi¢ do
ich zerwania (zaniku). Wymuszato to konieczno$¢ dokonywania strojenia uktadu,
ktore trzeba bylo powtarza¢ kazdorazowo po zmianie struktury SAW, a czgsto takze
iw trakcie pomiaru, jezeli spowodowana oddzialywaniem zewnetrznym zmiana

czestotliwosci badz ttumienia byla zbyt duza.

Opracowano prosta technologi¢ wytwarzania cienkich warstw polimerowych takich
jak (RR)-P3HT oraz SilPEG 1.4, za pomocg rozpylania w powietrzu (spray-coating)

na odpowiednio przygotowane moduty SAW.

Zaprojektowano 1 wykonano specjalne zestawy przeston maskujacych do wytwarzania

polimerowych warstw badawczych metoda ,,spray-coating”.

Przeprowadzono szczegdétowe badania wiasnosci sensorowych wybranych warstw
polimerowych wzgledem §ladowych ilosci DMMP w powietrzu na modutach SAW
205 MHz z wykorzystaniem dodatkowych aktywacji optyczno-termicznych
i optycznych w czasie oddzialywania polimer-DMMP.

Uzyskano wielokrotne zwickszenia czutoSci badanych warstw polimerow
fotoprzewodzacych w temperaturze pokojowej w rezultacie stosowania dodatkowych

aktywacji optycznych diodami i laserami LED.
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7. Wyznaczono limit detekcji DMMP dla polimeru (RR)-P3HT i aktywacji optycznej
diody LED zottej o dtugosci fali 585 nm i natezeniu oéwietlenia 70,4 x 10° Ix, ktory
mozna oszacowac na ~ 133-157 ppb DMMP w atmosferze powietrza w temperaturze

pokojowej.

8. Wykonano dodatkowe badania polimeru (RR)-P3HT w ukladzie rezystancyjnym,
ktére wykazaty, ze zawsze w wyniku oddziatywania z DMMP wystepuje zwigkszenie

rezystancji probki, co prowadzi do zmniejszenia odpowiedzi akustoelektryczne;.

9. Przeprowadzono interpretacje wynikow z wykorzystaniem rezultatow badan
rezystancyjnych, ktora wykazata, ze stosowanie dodatkowych aktywacji optycznych
dla cienkich warstw polimerowych zwiazkow typu P3HT w istotny sposob zwigksza
ich czulo$¢ akustoelektryczng — najwicksze zwigkszenia dla aktywacji $wiattem

zottym 1 niebieskim, co jest zgodne z wynikami metoda AFP.

Przeprowadzone prace projektowe, konstrukcyjne 1 doswiadczalne pozwolity na

udowodnienie sformulowanej tezy rozprawy:

Uktady sensorowe akustycznych fal powierzchniowych z cienkimi warstwami polimerow
fotoprzewodzgcych (typu RR-P3HT lub Polisiloxanu SilPEG 1.4) wraz 7 odpowiednio
dopasowanymi dodatkowymi aktywacjami optycznymi (polegajgcymi na zastosowaniu
odpowiednio dopasowanej dlugosci fali lub swiatla bialego), charakteryzujq si¢ istotnymi
wielokrotnymi zwigkszeniami czutosci w temperaturach pokojowych, wzgledem sladowych

koncentracji w powietrzu badanego 7wigzku chemicznego takiego jak DMMP.

W czujnikach z AFP mozliwe jest uzyskiwanie wielokrotnych zwigkszen czulosci dla
cienkich warstw zwigzkéw polimerowych typu (RR)-P3HT oraz SilPEG 1.4 wzgledem
sladowych ilosci symulanta BST (DMMP) po zastosowaniu dodatkowych aktywacji
optycznych. Wiasnosci sensorowe tego typu polimeréw fotoprzewodzacych zostaja w istotny
sposob zwigkszane, co umozliwia rozwigzanie problemu matych czutosci w zakresie niskich
koncentracji par i gazoOw w temperaturze pokojowej. Aktywacje tego rodzaju mogg zostac
réwniez wykorzystane w konstrukcji biosensoréw z AFP w zakresie detekcji roznego rodzaju
jonéw, bakterii 1 wirusow, gdzie rozwigzanie problemu niskiej czulosci ma kluczowe
znaczenie dla prawidlowego wykrywania tego rodzaju substancji. Zaproponowane
w rozprawie sposoby optycznej aktywacji cienkich warstw mozna okresli¢ jako aktywne
struktury sensorowe, co w czujnikach z AFP jest nowym rozwigzaniem zwigkszania czuto$ci

zwiazkow polimerowych o wlasciwosciach fotoprzewodzacych.
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11. Dodatek A

Zbidr opracowanych wynikow badan wlasnych nie ujetych bezposrednio w tekscie pracy.
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Dodatek A 2. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §ladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 100 mA (~ 590 nm).
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Dodatek A 3. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §ladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 590 nm).
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Dodatek A 4. Zwigkszanie wrazliwo$ci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (~ 590 nm).
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Dodatek A 5. Zwigkszanie wrazliwo$ci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 100 mA (~ 460 nm).
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Dodatek A 6. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §ladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 200 mA (~ 460 nm).
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Dodatek A 7. Zwigkszanie wrazliwo$ci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 300 mA (~ 460 nm).
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Dodatek A 8. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §ladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 100 mA (~ 530 nm).
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Dodatek A 9. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 200 mA (~ 530 nm).
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Dodatek A 10. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 300 mA (~ 530 nm).
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Dodatek A 11. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos$¢ sladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 100 mA (~ 640 nm).
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Dodatek A 12. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §ladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 640 nm).
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Dodatek A 13. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos$¢ sladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (~ 640 nm).
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Dodatek A 14. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 100 mA (~ 630 nm).
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Dodatek A 15. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 630 nm).
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Dodatek A 16. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 300 mA (~ 630 nm).
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Dodatek A 17. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §

ladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 100 mA (~ 580 nm).
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Dodatek A 18. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §

ladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 200 mA (~ 580 nm).
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Dodatek A 19. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §

ladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (~ 580 nm).
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Dodatek A 20. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecno
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SC S

ladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 100 mA (~ 585 nm).
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Dodatek A 21. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos$¢ sladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 585 nm).
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Dodatek A 22. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §

ladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 300 mA (~ 585 nm).
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Dodatek A 23. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 100 mA (~ 590 nm).
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Dodatek A 24. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 590 nm).
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Dodatek A 25. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (~ 590 nm).
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Dodatek A 26. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 100 mA (~ 460 nm).
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Dodatek A 27. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 460 nm).
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Dodatek A 28. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 300 mA (~ 460 nm).
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Dodatek A 29. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 100 mA (~ 530 nm).
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Dodatek A 30. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 530 nm).
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Dodatek A 31. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (~ 530 nm).
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Dodatek A 32. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ §
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ladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 100 mA (~ 640 nm).
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Dodatek A 33. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 640 nm).
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Dodatek A 34. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (~ 640 nm).
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Dodatek A 35. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 100 mA (~ 580 nm).
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Dodatek A 36. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 200 mA (~ 580 nm).
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Dodatek A 37. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (~ 580 nm).
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Dodatek A 38. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji

DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 100 mA (~ 585 nm).
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Dodatek A 39. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 200 mA (~ 585 nm).
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Dodatek A 40. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 300 mA (~ 585 nm).
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Dodatek A 41. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 100 mA (~ 630 nm).

DMMP (ppm)

1, 2
0 5 0 0 3 ( 2800 28

9500 - : : : : :
iIPEG 1.4; ciagta aktywacja optyczna, Diotda LED 200 mA czerwohy ~ 630 nm [ .
9000 Terqperatura I o6
Poaf~d0Hzi_ =5 fgar-200Hzi _ : : i 2600 25
8500 — [ 24
I 2
~N F 2400 W 5 8
L 8000 2 i L t2 O
S 3 2 = I g =
- o © i 21
= ® o o r
7500 S 2 5 O s L 2200 20
o = S = S .
s ® = © a o | 19
= a
7000 Q Rl 18
: : : : : iL
: SIlPEG 1.4, BRAK AKTYWACJI OPTYCZNEJ : I
B T T e B e R R 16
0 30 60 20 120 150 180 210
t, (min)

Dodatek A 42. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem diody LED 200 mA (~ 630 nm).
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Dodatek A 43. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody LED 300 mA (~ 630 nm).
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Dodatek A 44. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §ladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody laserowej LED 5 mW (~ 650 nm).
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Dodatek A 45. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody laserowej LED 5 mW (~ 532 nm).
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Dodatek A 46. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)P3HT na obecnos¢ §ladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody laserowej LED 5 mW (~ 405 nm).
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Dodatek A 47. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody laserowej LED 5 mW (~ 405 nm).
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Dodatek A 48. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody laserowej LED 5 mW (~ 532 nm).
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Dodatek A 49. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiattem diody laserowej LED 5 mW (~ 600 nm).
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Dodatek A 50. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)-P3HT na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej $wiatlem zarowki soczewkowej E10; prad
240 mA.
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Dodatek A 51. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)-P3HT na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem zaréwki soczewkowej E10; prad

258 mA.
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Dodatek A 52. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru (RR)-P3HT na obecnos¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem zaréwki soczewkowej E10; prad

265 mA.
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Dodatek A 53. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem zaréwki soczewkowej E10; prad

240 mA.
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Dodatek A 54. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem zaréwki soczewkowej E10; prad
258 mA.
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Dodatek A 55. Zwigkszanie wrazliwosci polimeru SilPEG 1.4 na obecno$¢ sladowych koncentracji
DMMP w powietrzu w wyniku aktywacji optycznej swiattem zaréwki soczewkowej E10; prad
265 mA.
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Dodatek A 56. Charakterystyka widmowa §wiatla §wietlowki T8 36W.
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11.1. Dodatek B

Inne przyktadowe rozwigzania komor pomiarowych opracowanych przez autora w czasie

prowadzenia badan.

Dodatek B 1. Rdzen pomiarowy zawierajacy dwa moduty SAW 205 MHz wykorzystywany do badan
nad wykrywaniem $ladowych ilosci (ppb) DMMP w powietrzu.
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Dodatek B 2. Rdzen pomiarowy zawierajacy 5 modutow SAW 205 MHz umozliwiajacy

przeprowadzanie eksperymentéw nad wykrywaniem §ladowych ilosci DMMP w powietrzu np.: dla 5
grubo$ci warstw sensorowych.
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