
PL I S S N 0 2 0 9 - 0 0 5 8 M A T E R I A Ł Y E L E K T R O N I C Z N E T. 28 - 2 0 0 0 N R 4 

METODA ELIMINACJI EFEKTÓW DESTABILIZUJĄCYCH 
PRACĘ GAZOWEGO CZUJNIKA Z AKUSTYCZNĄ FALĄ 

POWIERZCHNIOWĄ 

Judyta Hechner ' 

Przedstawiono wyniki badań dotyczących selektywności i jednoznaczności wykry-
wania NO, czujnikiem z AFP na podłożu z niobianu litu o orientacji 128°YX. Funk-
cję warstwy chemicznie czułej pełni ftalocyjanina miedzi (PcCu). Zastosowana kon-
figuracja czujnika bazuje na podwójnej linii opóźniającej, w której jedna z linii po-
kryta warstwą PcCu jest linią pomiarową, a druga będąca linią odniesienia zawiera 
warstwę Al+PcCu. W przypadku proponowanej konfiguracji zmiana sygnału wyj-
ściowego wynika ze zmian przewodnictwa warstwy osadzonej bezpośrednio na pod-
łożu piezoelektrycznym, a pozostałe efekty są kompensowane. 

1. WSTĘP 

W wielu ośrodkach naukowych na świecie p r o w a d z o n e są in tensywne badania nad 
czu jn ikami gazowymi z akustyc^ą falą pomer^chniową (AFP) o czym świadczy duża 
ilość prac pub l ikowanych corocznie w kilku ostatnich latach [1, 2, 3], 

P o d s t a w o w y m podzespołem czujn ików z . I F / ' j e s t linia opóźnia jąca , zawiera jąca 
przetworniki międzypalczas te na podłożu p iezoe lek t rycznym (kwarc , n iebian litu) oraz 
wars twa chemiczn ie czuła osadzona w przestrzeni m iędzyp rze twomikowe j . S tosowane 
powszechn ie rozwiązanie wykorzys tu jące p o d w ó j n ą linię opóźnia jącą , w celu k o m p e n -
sacji e fek tów pasożytniczych (linia pomiarowa z wa r s twą i n iepokryta linia odniesienia) 
nie zapewnia odpowiednie j stabilności i selektywności odpowiedzi . 

Obecn ie p róbu je się rozwiązywać powyższe p rob lemy budu jąc intel igentne analiza-
tory opar te na sztucznych sieciach neuronowych , oraz kosz towne układy stabi l izujące 
(w przypadku powszechn ie s tosowanych uk ładów generacy jnych w y m a g a n a stabiliza-
cja t empera turowa jes t rzędu 10 - "C). 

W n in ie j szym artykule przedstawiono wyniki badań p rowadzonych w I T M E badań 
dotyczących opracowania układu anal izującego zawar tość dwut lenku azotu (NO,^, eli-
minu jącego konieczność stosowania sztucznej inteligencji i p recyzy jne j stabilizacji tem-
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peraturowej. Podmiotem naszych prac jest czujnik elektrono-akceptorowego gazu -
N O j z chemoczułą wars twą ftalocyjaniny miedzi (PcCu). 

W przypadku analizy gazów elektrono-akceptorowych korzystne jest stosowanie 
takich podłoży piezoelektrycznych i warstw, które zapewniają jednoczesne sprzężenie 
akustyczno-masowe i akustyczno-elektryczne. Powyższy warunek spełnia niobian litu i 
ftalocyjanina miedzi. 

Niobian litu jest silnym piezoelektrykiem o dużym współczynniku sprzężenia elek-
tromechanicznego, im zaś wartość tego współczynnika jest większa, tym większy jest 
efekt wpływu zmian przewodnictwa warstwy na odpowiedź czujnika. 

Ftalocyjanina miedzi jest półprzewodnikiem organicznym typu p. Przewodnictwo 
nie jest jednak samoistne i dopiero adsorpcja elektrono-akceptorowego gazu wywohi je 
generowanie ładunków w płytkich poziomach energetycznych [4], Rozchodząca się w 
podłożu piezoelektrycznym fala akustyczna przekazuje część swojej energii warstwie 
wywołując ruch ładunków, zmniejsza się więc amplituda i prędkość fali akustycznej. 

Z wyżej wymienionych względów niobian litu, warstwa PcCu i dwutlenek azotu 
jako gaz elektrono-akceptorowy stanowią układ rokujący wysoko selektywną czułość 
detekcji, po zminimalizowaniu pasożytniczych i destabilizujących zjawisk zakłócają-
cych odpowiedź. 

2. CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

Badania p rowa dz ono na n ieb ian ie litu o or ientacj i 128°YX. Krysz ta ły n iob ianu 
litu o powyższe j or ientacj i w porównan iu do innych orientacj i cha rak t e ryzu ją się 
mnie j szym wspó łczynn ik iem tempera tu rowego czasu opóźnien ia , w iększym współ -
czynnik iem sprzężenia e lek t romechan icznego i n iższym p o z i o m e m fal ob ję tośc io-
wych . 

Zapro jek towane linie opóźn ia j ące zawie ra j ą dwa prze twornik i międzypa lczas te , 
j eden z p rze tworn ików (294 e lekt rody) typu d rab inkowego składa się z ki lku sekcj i 
w których zmnie j szono l iczbę zachodzeń gene ru jących fa le i drugi t ypowy (38 
elektrod). Dzięki temu uzyskano dos ta tecznie wąskie pa smo p rzepus towe przy tłu-
miennośc i wtrącenia (częstot l iwość ś rodkowa = 70 M H z ) rzędu 15 dB (Rys. 1 i 2). 
Parametry op racowane j linii opóźn ia jące j [5] g w a r a n t u j ą s t o sunkowo niski poz iom 
sygnału t rzeciego echa i sygna łów odbi tych: wzbudzan ie się uk ładu g e n e r a c y j n e g o 
na j e d n y m modzie , l in iowość charakterys tyki f azowe j oraz s tabi lny p rzeb ieg cha-
rakterystyki ampl i tudowej w szerokim zakres ie tempera tur (10 170 °C) oraz 
stężeń badanego gazu rzędu (od 1 do 500 p p m ) [5], 

Proces formowania warstwy z ftalocyjaniny miedzi w obszarze międzyprzetwomi-
kowym linii opóźniającej prowadzono dwustopniowo: pierwszy etap to sublimacja i 
resublimacja wewnątrz źródła parowania, mająca na celu dodatkowe oczyszczenie su-
rowca, po czym ponowna sublimacja i resublimacja na właściwym podłożu. Tempera-
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tura źródła pa rowan ia wynosi ła 400 °C, odległość od źródła pa rowania od 40 do 
100 m m . Tempera tura podłoża od 30° do 400 °C. Zakres ciśnień od 10 ' do lO "* Pa. 

Linia opóźniająca 
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Rys. 1. Linia opóźniająca. 
Fig. 1. Delay line. 
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Rys. 2. Charakterystyki linii opóźniającej:(a) amplitudowa, (b) fazowa. 
Fig. 2. Delay line responses: (a) amplitude, (b) phase. 
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Skład fazowy oraz morfo logię naniesionych wars tw z ftalocyjaniny miedzi określa-
no za pomocą mikroskopu elektronowego i dyfrakcji rentgenograficznej. Natomiast 
grubość - metodami interferencyjnymi, rentgenograficznymi, profi lografem oraz za po-
m o c ą kwarcowego miernika. U m o w n ą j ednos tką osadzanej masy PcCu jest także 
wartość różnicy faz pomiędzy linią pokrytą i niepokrytą. 

Żadna z tych metod nie jes t jednoznaczna, ale analiza porównawcza daje nam 
wyniki zbliżone do rzeczywistości. Uzyskaliśmy warstwy o różnej strukturze, morfolo-
gii, gęstościach od 0,17 do 1,6 g / c m \ grubościach od 0,1 do 1,5 | im [6]. 

Podłoże z naniesioną strukturą czujn ikową łączono z przepustem wykonanym ze 
stali nierdzewnej i pokrytym wars twą niklu. Wyprowadzenia kowarowe są selektywnie 
złocone. Substancją zespalającą przepust i podłoże piezoelektryczne jest przewodząca 
żywica silikonowa f -my Wacker Chemie - GmbH, która spełnia warunki stabilności 
temperaturowej i pełni jednocześnie ftjnkcję wytłumiacza i przewodnika ciepła. Pola 
kontaktowe linii opóźniającej są łączone z wyprowadzeniami przepustów metodą ultra-
kompresji drutem AlSi (1 %). 

Całość jest umieszczona w termostatowanej komorze ekspozycyjnej równolegle do 
strumienia przepływającego gazu. Pomiar temperatury podłoża realizuje się za pomocą 
odpowiedniej termopary. 

Laboratoryjna instalacja pomiarowa składa się z trzech układów: układu dozująco-
pomiarowego gazów, komory pomiarowej z podzespołem czujnikowym i elektroniczne-
go układu generacyjno-pomiarowego. 

Układ pomiarowo-dozujący pozwala na rozcieńczanie dwutlenku azotu w gazie 
nośnym (powietrze, azot) w zakresie stężeń od jednego do kilkuset ppm, dwutlenku 
siarki od 100 ppm do 1000 ppm, pary wodne j od O g/dm^ do 40 g/dm^ oraz pozwala na 
dozowanie mieszaniny o żądanym składzie do komory ekspozycyjnej z możl iwością 
regulowania szybkości przepływu. Elementami układu są między innymi elektroniczne 
regulatory masowego przepływu i mieszacz gazów, umożliwiający I^^-krotne wymiesza-
nie badanej mieszaniny. Homogenizowany gaz podawany jest do komory pomiarowej . 

Stosowany elektroniczny system pomiarowy składa się z dwóch modułów. Jeden z 
nich stanowi układ generacyjny, drugi jest układem mieszacza. Układ generacyjny 
tworzy zespół dwóch generatorów, z których każdy złożony jest z linii opóźniającej 
połączonej w pętli sprzężenia zwrotnego z wzmacniaczem szerokopasmowym. Genero-
wane sygnały o częstotliwości odniesienia i częstotliwości zależnej od zmian fazy, po 
przesłaniu ich do mieszacza, tworzą na wyjściu sygnał o częstotliwości różnicowej 
mierzonej licznikiem częstotliwości. Natomiast odpowiedzi fazowe i ampli tudowe mie-
rzone były analizatorem sieci typu HP. 
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3. ANALIZA EFEKTÓW ZAIŁÓCAJĄCYCH PRACĘ CZUJNIKA 

Błędy pomiarowe czujników z AFP wykorzystujących podwójną linię opóźniającą 
(linia pokryta - linia pomiarowa, linia niepokryta - linia odniesienia) są głównie wyni-
kiem: 
1 - dryfowania częstotliwości różnicowej, 
2 - interferencji różnego rodzaju zjawisk zachodzących w warstwie i rejestrowanych w 

odpowiedzi czujnika (tj. efekty energetyczne reakcji zachodzących na warstwie, 
różne współczynniki rozszerzalności cieplnej podłoża i warstwy, zmiany sprężystości 
lub gęstości warstwy wywołane innymi czynnikami niż analizowane), 

3 - nieselektywnej adsorpcji fizycznej. 

3.1. Dryfowanie częstotliwości różnicowej 

Dryfowanie częstotliwości generacji wywołanej płynięciem charakterystyki fazowej 
w określonych warunkach temperaturowych jest sygnalizowane przez większość ekspe-
rymentatorów zajmujących się czujnikami z AFP. 

Oddziaływanie substancji analizowanej z wars twą chemicznie czułą osadzoną na 
podłożu piezoelektrycznym wywołuje przesunięcie charakterystyki fazowej linii opóź-
niającej w kierunku mniejszych częstotliwości, natomiast samoistny dryf charakterysty-
ki przebiega w kierunku większych częstotliwości. Powyższe przeciwstawne oddziały-
wanie destabilizuje układ i utrudnia interpretację wyników, szczególnie w przypadku 
małych stężeń analizowanego gazu. 

Przeprowadzone przez nas badania wykazały, że istnieje obszar temperatur, w 
którym obserwuje się intensywne dryfowanie charakterystyki fazowej pojedynczej linii 
opóźniającej. Prawdopodobnie samoistne dryfowanie częstotliwości jest związane z 
charakterystycznym dla niobianu litu efektem piroelektrycznym. 

Badania efektu piroelektrycznego przeprowadzone dla płytek niobianu litu o orien-
tacji 128°YX potwierdziły zbieżność zakresu temperatur, w których spontaniczna pola-
ryzacja powierzchni jest najsilniejsza z przedziałem intensywnych zmian przesunięcia 
fazowego (A<p) niepokrytej linii opóźniającej oraz zgodność granicznych temperatur 
przy których zjawisko zanika. Rys. 3 ilustruje samoistne dryfowanie charakterystyki 
fazowej niepokrytej linii opóźniającej w różnych temperaturach. Podobny przebieg 
zjawiska obserwuje się dla linii opóźniającej z warstwą ftalocyjaniny miedzi, z tym że 
obszar intensywnych zmian przesuwa się w kierunku niższych temperatur (Tab. 1 i 
Rys. 4). 

Niezgodność zakresu temperatur, w których efekt jest rejestrowany i różnice w jego 
intensywności dla linii pokrytej i niepokrytej powodują narastanie częstotliwości różni-
cowej w danej temperaturze. Otrzymane wyniki sugerują, że eliminacja efektu dryfo-
wania częstotliwości różnicowej jest możliwa w temperaturach poniżej 40 °C i powyżej 
120 °C. 
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Rys. 3. Samoistne dryfowanie charakterystyki fazowej niepokrytej linii opóźniającej w funkcji 
czasu w różnych temperaturach. 
Fig. 3. Phase shift variation as a function of time for different temperature for the u n c o a t e d 
delay line. 
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Rys. 4. Przesunięcie fazowe w funkcji czasu w temperaturze 100 "̂ C: 1 - niepokryta linia 
opóźniająca; 2 - linia opóźniająca z warstwą PcCu; 3 - linia opóźniająca z warstwą Al i PcCu. 
Fig. 4. Phase shift versus time at 100 °C:1 - uncoated delay line; 2 - PcCu coated delay line; 
3 - A1 and PcCu coated delay line. 
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Tabela 1. Zakres temperatury, w którym obserwuje się samoistne dryfowanie fazy. 
Table 1. The temperature regions of the unidirectional phase drift. 

Linia 
n iepokryta 

Linia z 
wars twą PcCu 

Linia z 
Al + PcCu 

6 0 + 1 2 0 ° C 5 0 ^ 9 0 ° C 45H-80°C 

3.2. Interferencja zjawisk zachodzących w warstwie 

N i e s k o m p e n s o w a n e zjawiska zachodzące na wars twie chemoczułe j zak łóca ją czy-
telność odpowiedzi czujnika. W z a j e m n e oddzia ływanie pomiędzy pod łożem piezoelek-
t rycznym, wars twą PcCu i dwut lenkiem azotu związane jes t z p rocesem adsorpcj i 
f izycznej cząstek gazu na powierzchni pokrycia, z chemiso rpc j ą (koordynacyjne od-
dzia ływanie) i towarzyszącymi sorpcji procesami e lek t ronowymi oraz desorpcją . Ad-
so ipc ja f izyczna jes t reakc ją egzoenergetyczną, chemisorpc ją w y m a g a energii ak tywa-
cji, natomiast desorpc ja jes t endoenergetyczna. Przec iws tawne sobie efekty energetycz-
ne destabi l izują odpowiedź czujnika. Na Rys. 5 p rzeds tawiono charakterys tykę adsorp-
cy jno-deso rpcy jną czujn ika o s tandardowej konf igurac j i w trakcie reakcji z N O , o 
stężeniu 20 ppm w N , w temperaturze 130 °C. W przypadku op i sanym (Rys. 5) proces 
p rowadzony jest w wysokie j temperaturze, c ł iemisorpcja rozpoczyna się prawie na-
tychmiast i przebiega intensywnie, ale j uż po kilku minutach ulega spowolnieniu i w 
odpowiedzi u j awnia ją się efekty destabi l izujące, k lóre zak łóca ją k rzywą adsorpcj i i 
praktycznie un iemożl iwia ją obserwację procesu desorpcj i . 

3 5 4 0 
l | m in .j 

Rys. 5. Charakterysty-
ka adsorpcyjno-desorp-
cyjna czujnika o stan-
dardowej konfiguracji 
(linia pomiarowa z 
PcCu, linia odniesienia 
- niepokryta). 
Fig. 5. Adsorption and 
desorption curve for 
the conventional sensor 
configuration (uncove-
red reference delay line 
and PcCu coated line). 
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3.3. Nieselektywność adsorpcji fizycznej 

Adsorpc ja f izyczna polega na oddzia ływaniu międzycząs t eczkowym typu Van-der-
Waalsa i d la tego detekcja gazu oparta wyłączn ie na e fekc ie akus to -masowym wywoła -
n y m adsorpc ją f i zyczną z natury swoje j j e s t ca łkowicie nieselektywna. 

4. METODA KOMPENSACJI PASOŻYTNICZYCH EFEKTÓW 

N a pods tawie p rzeprowadzonych badań s twierdzono, że k larowność i j ednoznacz -
ność odpowiedz i czujn ika m o ż n a uzyskać tylko wtedy, gdy układ pomia rowy re jes t ru je 
wyse l ekc jonowany sygnał specyf iczny dla ana l izowanego gazu, a pozostałe e fek ty są 
skompensowane . Problem ten rozwiązano wykorzys tu jąc znaną zależność prędkości i 
ampl i tudy rozchodzące j się w podłożu p iezoe lek t rycznym powierzchn iowej fali aku-
s tycznej od p rzewodnic twa wars twy osadzone j w obszarze m i ę d z y p r z e t w o m i k o w y m 
(Rys. 6) [7], Parametry fali akus tycznej są f i inkcją p rzewodnic twa wars twy tylko w 
p e w n y m ogran iczonym zakresie. Wars twy o wysok im przewodnic twie nie w p ł y w a j ą na 
paramet ry ^4FP. 

Rys. 6. Krzywa zależności zmian i akustoelektrycznego tłumienia a/k w funkcji prze-
wodnictwa warstwy osadzonej na podłożu piezoelektrycznym: 

4r -K' a K' 
^ c t / + i f c ; 

gdzie: K' - współczynnik sprzężenia elektromechanicznego, V - prędkość fali powierzchnio 
wej wynikająca z układu przetwomikowego, a - współczynnik pochłaniania fali w warstwie. 
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k. - 2k/X - liczba falowa, C^ = ą + - suma przenikalności dielektrycznej podłoża i warstwy, 
a - przewodnictwo powierzchniowe. 
Fig. 6. Plot of fractional vafe velosity shift 41 71 and acousto-electric attenuation a!k as func-
tion of sheet conductivity of a thin film overlay on a piezoelectric substrate: 

A - X-
i; " 2 

(7/ 
a - +['-<:: . 

a _ ^ I 

K' - electromechanical coupling coefficient; 1 ' - fractional velocity shift, a - acusto-electric 
attenuation; k - 2n/X - wave number; C^ = + - capacitance per unit length is the sun of 
permitivities of the substrate and layer;CT, - the sheet conductivity of a film. 

Proponowana przez nas konfiguracja czujnika przedstawiona jest na Rys.7. Obszar 
międzyprzetwomikowy jednej z linii pokryty jest warstwą Al o grubości 0,2 | im, a ftalocyja-
nina miedzi znajduje się na powierzchni obydwu linii. Przedstawiona wyżej konfiguracja 
układu czujnikowego, w którym obydwie linie pokryte są chemoczułą wars twą gwarantuje 
identyczność reakcji w przeciwieństwie do układu standardowego. Wszystkie pasożytnicze 
efekty akusto-masowe i destabilizujące pracę efekty temperaturowe i energetyczne wywoła-
ne reakcją PcCu z N O , są kompensowane, a zmiana s>'gnału wyjściowego wynika ze zmian 
przewodnictwa warstwy osadzonej bezpośrednio na podłożu piezoelektrycznym linii pomiarowej. 

linia odniesienia 

Rys. 7. Konfiguracja czujnika. 
Fig. 7. Sensor element configuration. 
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Rys. 8. Charakterystyka adsorpcyjno-desorpcyjna czujnika o proponowanej konfiguracji (li-
nia pomiarowa z PcCu, linia odniesienia - niepokrytą). 
Fig. 8. Adsorption and desorption curve for the proposed sensor configuration (sensing line 
with PcCu layer, reference line with A1 + PcCu layers). 

Na Rys. 8 ( po równa j z Rys. 5) p rzeds tawiono charakterys tykę adsorpcyjno-de-
so rpcy jną czu jn ika o opisanej w y ż e j konf igurac j i . Parametry f i lmu PcCu w obydwu 
przypadkach p rzeds tawionych na Rys. 5 i 8 są identyczne. O d p o w i e d ź czujnika jes t 
ca łkowicie k la rowna i j ednoznaczna . 

N a Rys. 9 p rzeds tawiono h is togram selektywności wykrywan ia 10 p p m NO^ w 
powiet rzu w obecnośc i pary w o d n e j (20 mg/dm^) i 1000 p p m SO^ . 
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Rys. 9. Histogram selektywności: 
- 1 0 ppm. NO, w N, 
- 1000 ppm. SO, w N , ' 
- 2 0 mg/dm'HjOwN, . 

Fig. 9. Histogram of response selectivity 
- 10 ppm. N O j i n N j 
- 1000 ppm. SO, in N^ 
- 20 mg/dm' H,0 in N,. 

150 C 

4. PODSUMOWANIE 

W przypadku zas tosowania e lementów podzespołu c z u j n i k o w e g o takicłi jak : nio-
bian litu j a k o podłoże piezoelektryczne, f ta locyjanina miedzi j a k o war s twa chemoczuła 
i e lekt rono-akceptorowy gaz - NO^ efektem większośc iowym w odpowiedz i czujn ika 
jest efekt akusto-elektryczny. Opracowana konf iguracja czujn ika umoż l iwia se lektywną 
rejestrację właśnie tego efektu, a wszystkie pozostałe są ca łkowicie skompensowane . 
Powyższe rozwiązanie zapewnia jednoznaczność i se lektywność detekcj i N O , i el imi-
nuje konieczność s tosowania sztucznych sieci neuronowych oraz p recyzy jne j stabiliza-
cji tempera turowej . 
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METHODS OF HARMFUL EFFECTS LIMITATION IN SAW GAS 
SENSORS 

S U M M A R Y 

In this paper some problems concerning work selectivity, clarity of SAW NO, sensors em-
ploying copper phthalocyanine (PcCu) as the chemical interface and 128°YX lithium niobate 
as substrate are presented. The proposed sensing element consists o f two delay lines: one of 
them is covered with a chemical coating (PcCu), the another is covered with AI and then PcCu. 
In this case a response of the sensor depends only on the conductivity changes of the PcCu layer 
during NOj exposure. Other effects are identical and therefore are canceled. 
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