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METODA ELIMINAC]I EFEKTOW DESTABILIZUJACYCH
PRACE GAZOWEGO CZUJNIKA Z AKUSTYCZNA FALA
POWIERZCHNIOWA

Judyta Hechner'

Przedstawiono wyniki badan dotyczacych selektywnos$ci i jednoznacznosci wykry-
wania NO, czujnikiem z AFP na podtozu z niobianu litu o orientacji 128°YX. Funk-
cje warstwy chemicznie czutej petni ftalocyjanina miedzi (PcCu). Zastosowana kon-
figuracja czujnika bazuje na podwojnej linii opdzniajacej, w ktorej jedna z linii po-
kryta warstwg PcCu jest liniag pomiarowa, a druga bgdaca linia odniesienia zawiera
warstwe Al+PcCu. W przypadku proponowanej konfiguracji zmiana sygnalu wyj-
Sciowego wynika ze zmian przewodnictwa warstwy osadzonej bezposrednio na pod-
tozu piezoelektrycznym, a pozostate efekty sa kompensowane.

1. WSTEP

W wielu osrodkach naukowych na §wiecie prowadzone sg intensywne badania nad
czujnikami gazowymi z akustycgng falq powrerzchniong (AFP) o czym $wiadezy duza
ilos¢ prac publikowanych corocznie w kilku ostatnich latach [1, 2, 3].

Podstawowym podzespotem czujnikow z A FP jest linia opozniajaca, zawierajaca
przetworniki migdzypalczaste na podtozu piezoelektrycznym (kwarc, niobian litu) oraz
warstwa chemicznie czufa osadzona w przestrzeni migdzyprzetwornikowej. Stosowane
powszechnie rozwiazanie wykorzystujace podwdjna lini¢ opdzniajaca, w celu kompen-
sacji efektow pasozytniczych (linia pomiarowa z warstwa i niepokryta linia odniesienia)
nie zapewnia odpowiedniej stabilnosci i selektywnos$ci odpowiedzi.

Obecnie probuje sig rozwiazywac powyzsze problemy budujac inteligentne analiza-
tory oparte na sztucznych sieciach neuronowych, oraz kosztowne uklady stabilizujace
(w przypadku powszechnie stosowanych uktadow generacyjnych wymagana stabiliza-
cja temperaturowa jest rzedu 10 °C).

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan prowadzonych w ITME badan
dotyczacych opracowania uktadu analizujacego zawarto$¢ dwutlenku azotu (NO, , eli-
minujacego koniecznos¢ stosowania sztucznej inteligencji 1 precyzyjnej stabilizacji tem-
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peraturowej. Podmiotem naszych prac jest czujnik elektrono-akceptorowego gazu -
NO, z chemoczuta warstwa ftalocyjaniny miedzi (PcCu).

W przypadku analizy gazow elektrono-akceptorowych korzystne jest stosowanie
takich podlozy piezoelektrycznych i warstw, ktore zapewniaja jednoczesne sprzg¢zenie
akustyczno-masowe i akustyczno-elektryczne. Powyzszy warunek spetnia niobian litu i
ftalocyjanina miedzi.

Niobian litu jest silnym piezoelektrykiem o duzym wspoétczynniku sprzgzenia elek-
tromechanicznego, im za$ wartos¢ tego wspotczynnika jest wigksza, tym wigkszy jest
efekt wptywu zmian przewodnictwa warstwy na odpowiedz czujnika.

Ftalocyjanina miedzi jest potprzewodnikiem organicznym typu p. Przewodnictwo
nie jest jednak samoistne i dopiero adsorpcja elektrono-akceptorowego gazu wywotuje
generowanie fadunkow w plytkich poziomach energetycznych [4]. Rozchodzaca sig w
podiozu piezoelektrycznym fala akustyczna przekazuje czg$¢ swojej energii warstwie
wywotujac ruch tadunkéw, zmniejsza si¢ wigc amplituda i predkos¢ fali akustyczne;.

Z wyzej wymienionych wzgledow niobian litu, warstwa PcCu i dwutlenek azotu
jako gaz elektrono-akceptorowy stanowia uklad rokujacy wysoko selektywna czutosc¢
detekcji, po zminimalizowaniu pasozytniczych i destabilizujacych zjawisk zaklocaja-
cych odpowiedz.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

Badania prowadzono na niobianie litu o orientacji 128°YX. Krysztaty niobianu
litu o powyzszej orientacji w poréwnaniu do innych orientacji charakteryzujg sig
mniejszym wspotczynnikiem temperaturowego czasu opdznienia, wigkszym wspot-
czynnikiem sprzezenia elektromechanicznego i nizszym poziomem fal objgtoscio-
wych.

Zaprojektowane linie opozniajace zawieraja dwa przetworniki migdzypalczaste,
jeden z przetwornikoéw (294 elektrody) typu drabinkowego sktada si¢ z kilku sekcji
w ktorych zmniejszono liczbg zachodzen generujacych fale i drugi typowy (38
elektrod). Dzigki temu uzyskano dostatecznie waskie pasmo przepustowe przy thu-
miennosci wtracenia (czestotliwosé srodkowa = 70 MHz) rzedu 15 dB (Rys. 1 i 2).
Parametry opracowanej linii opdzniajacej [S] gwarantuja stosunkowo niski poziom
sygnatu trzeciego echa i sygnalow odbitych: wzbudzanie sig uktadu generacyjnego
na jednym modzie, liniowos$¢ charakterystyki fazowej oraz stabilny przebieg cha-
rakterystyki amplitudowej w szerokim zakresie temperatur (10 + 170 °C) oraz
stgzen badanego gazu rzgdu (od 1 do 500 ppm) [5].

Proces formowania warstwy z ftalocyjaniny miedzi w obszarze migdzyprzetworni-
kowym linii op6Zniajacej prowadzono dwustopniowo: pierwszy etap to sublimacja i
resublimacja wewnatrz zrodla parowania, majaca na celu dodatkowe oczyszczenie su-
rowca, po czym ponowna sublimacja i resublimacja na wlasciwym podlozu. Tempera-
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tura zrodfa parowania wynosita 400 °C, odlegtos¢ od zrodla parowania od 40 do
100 mm. Temperatura podtoza od 30° do 400 °C. Zakres cisnien od 10" do 10 Pa.

Linia opdZniajaca

nadajnik odbiornik

Rys. 1. Linia opdzniajaca.
Fig. 1. Delay line.
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Rys. 2. Charakterystyki linii opozniajacej:(a) amplitudowa, (b) fazowa.
Fig. 2. Delay line responses: (a) amplitude. (b) phase.
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Sktad fazowy oraz morfologi¢ naniesionych warstw z ftalocyjaniny miedzi okresla-
no za pomocg mikroskopu elektronowego i dyfrakcji rentgenograficznej. Natomiast
grubos$¢ - metodami interferencyjnymi, rentgenograficznymi, profilografem oraz za po-
moca kwarcowego miernika. Umowna jednostkg osadzanej masy PcCu jest takze
warto$¢ réznicy faz pomigdzy linig pokryta i niepokryta.

Zadna z tych metod nie jest jednoznaczna, ale analiza poréwnawcza daje nam
wyniki zblizone do rzeczywistosci. Uzyskalismy warstwy o roznej strukturze, morfolo-
gii, gestosciach od 0,17 do 1,6 g/cm’, grubosciach od 0,1 do 1,5 um [6].

Podtoze z naniesiong struktura czujnikowa laczono z przepustem wykonanym ze
stali nierdzewnej i pokrytym warstwa niklu. Wyprowadzenia kowarowe sa selektywnie
zlocone. Substancja zespalajaca przepust i podloze piezoelektryczne jest przewodzaca
zywica silikonowa f-my Wacker Chemic - GmbH, ktora spetnia warunki stabilno$ci
temperaturowej i petni jednoczesnie funkcj¢ wytlumiacza i przewodnika ciepta. Pola
kontaktowe linii opoZniajacej sa taczone z wyprowadzeniami przepustow metoda ultra-
kompresji drutem AlSi (1%). ‘

Calo$¢ jest umieszczona w termostatowanej komorze ekspozycyjnej rownolegle do
strumienia przeptywajacego gazu. Pomiar temperatury podtoza realizuje si¢ za pomoca
odpowiedniej termopary.

Laboratoryjna instalacja pomiarowa sktada sig z trzech uktadéw: uktadu dozujaco-
pomiarowego gazoéw, komory pomiarowej z podzespotem czujnikowym i elektroniczne-
go ukladu generacyjno-pomiarowego.

Uklad pomiarowo-dozujacy pozwala na rozcienczanie dwutlenku azotu w gazie
no$nym (powietrze, azot) w zakresie st¢zen od jednego do kilkuset ppm, dwutlenku
siarki od 100 ppm do 1000 ppm, pary wodnej od 0 g/dm? do 40 g/dm’® oraz pozwala na
dozowanie mieszaniny o zadanym sktadzie do komory ekspozycyjnej z mozliwos$cia
regulowania szybkosci przeptywu. Elementami uktadu sa migdzy innymi elektroniczne
regulatory masowego przeptywu i mieszacz gazow, umozliwiajacy 2*-krotne wymiesza-
nie badanej mieszaniny. Homogenizowany gaz podawany jest do komory pomiarowe;j.

Stosowany elektroniczny system pomiarowy sklada si¢ z dwoch modutéw. Jeden z
nich stanowi uklad generacyjny, drugi jest ukladem mieszacza. Ukfad generacyjny
tworzy zesp6t dwoch generatorow, z ktorych kazdy zlozony jest z linii opdzniajacej
potaczonej w pgtli sprz¢zenia zwrotnego z wzmacniaczem szerokopasmowym. Genero-
wane sygnaly o czgstotliwosci odniesienia i czgstotliwosci zaleznej od zmian fazy, po
przestaniu ich do mieszacza, tworza na wyjsciu sygnal o czgstotliwosci roznicowe;j
mierzone;j licznikiem czgstotliwo$ci. Natomiast odpowiedzi fazowe i amplitudowe mie-
rzone byly analizatorem sieci typu HP.
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3. ANALIZA EFEKTOW ZAKE.OCAJACYCH PRACE CZUJNIKA

Biedy pomiarowe czujnikow z .4FP wykorzystujacych podwdjna lini¢ opdzniajacq
(linia pokryta - linia pomiarowa, linia niepokryta - linia odniesienia) sa gtéwnie wyni-
kiem:
| - dryfowania czgstotliwosci roznicowe;,

2 - interferencji roznego rodzaju zjawisk zachodzacych w warstwie i rejestrowanych w
odpowiedzi czujnika (tj. efekty energetyczne reakcji zachodzacych na warstwie,
rozne wspotczynniki rozszerzalnosci cieplnej podioza i warstwy, zmiany sprezystosci
lub gestosci warstwy wywotane innymi czynnikami niz analizowane),

3 - nieselektywnej adsorpcji fizyczne;.

3.1. Dryfowanie czg¢stotliwosci réznicowe;j

Dryfowanie czgstotliwosci generacji wywotanej ptynigciem charakterystyki fazowej
w okreslonych warunkach temperaturowych jest sygnalizowane przez wigkszosc¢ ekspe-
rymentatorow zajmujacych si¢ czujnikami z AFP.

Oddzialywanie substancji analizowanej z warstwga chemicznie czula osadzona na
podtozu piezoelektrycznym wywotuje przesunigcie charakterystyki fazowe;j linii op6z-
niajacej w kierunku mniejszych czgstotliwos$ci, natomiast samoistny dryf charakterysty-
ki przebiega w kierunku wiekszych czestotliwosci. Powyzsze przeciwstawne oddzialy-
wanie destabilizuje uktad i utrudnia interpretacj¢ wyvnikow, szczegolnie w przypadku
matych stgzen analizowanego gazu.

Przeprowadzone przez nas badania wykazaly, ze istnieje obszar temperatur, w
ktorym obserwuje si¢ intensywne dryfowanie charakterystyki fazowej pojedynczej linii
opOzniajacej. Prawdopodobnie samoistne dryfowanie czgstotliwosci jest zwiazane z
charakterystycznym dla niobianu litu efektem piroelektrycznym.

Badania efektu piroelektrycznego przeprowadzone dla ptytek niobianu litu o orien-
tacji 128°Y X potwierdzity zbiezno$¢ zakresu temperatur, w ktorych spontaniczna pola-
ryzacja powierzchni jest najsilniejsza z przedzialem intensywnych zmian przesunigcia
tazowego (A¢) niepokrytej linii opdzniajacej oraz zgodnos¢ granicznych temperatur
przy ktorych zjawisko zanika. Rys. 3 ilustruje samoistne dryfowanie charakterystyki
fazowej niepokrytej linii op6zniajacej w réznych temperaturach. Podobny przebieg
zjawiska obserwuje sig dla linii opozniajacej z warstwa ftalocyjaniny miedzi, z tym ze
obszar intensywnych zmian przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur (Tab. 1 i
Rys. 4).

Niezgodnosé¢ zakresu temperatur, w ktorych efekt jest rejestrowany i réznice w jego
intensywnosci dla linii pokrytej i niepokrytej powoduja narastanie czgstotliwosci rozni-
cowej w danej temperaturze. Otrzymane wyniki sugeruja, ze eliminacja efektu dryfo-
wania czestotliwosci roznicowej jest mozliwa w temperaturach ponizej 40 °C i powyze)
120 °C.

55



Metoda eliminacji efektow destabilizujacych prace...

Ag
[deg]
:)g 0 : ! ¢
. / 80“C’-
0.8 / ‘ . o
0.7 . a
0.6 // s |
0. A V
Oj / " . o J:
* / o/‘ . _40(?
0 * " g ./
/ . /o—-/ =
0.2 ! P / e A 7 | ‘
/'/ \ / 170°C 60°C
0.1 e / : --o—/_,ﬁ “.E“?‘
0.0 ]%—-— e T T S e e T
0.1 * -71.3-0".(? Y |zo°C;F

(]
wn
—
(]
—
0]
N
<
~N
9]

30 35 40 45 50
t[min.]

Rys. 3. Samoistne dryfowanie charakterystyki fazowej niepokrytej linii opdzniajacej w funkcji
czasu w roznych temperaturach.

Fig. 3. Phase shift variation as a function of time for different temperature for the uncoated
delay line.
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Rys. 4. Przesunigcie fazowe w funkcji czasu w temperaturze 100 °C: 1 - niepokryta linia

opozniajaca; 2 - linia opdzniajaca z warstwa PcCu; 3 - linia opOzniajaca z warstwa Al i PcCu.
Fig. 4. Phase shift versus time at 100 °C:1 - uncoated delay line; 2 - PcCu coated delay line;
3 - Al and PcCu coated delay line.
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Tabela 1. Zakres temperatury, w ktorym obserwuje si¢ samoistne dryfowanie fazy.
Table 1. The temperature regions of the unidirectional phase drift.

Linia Linia z Linia z
niepokryta warstwg PcCu Al + PcCu
60+120°C 50+90°C 45+80°C

3.2. Interferencja zjawisk zachodzacych w warstwie

Nieskompensowane zjawiska zachodzace na warstwie chemoczutej zaklocaja czy-
telnos¢ odpowiedzi czujnika. Wzajemne oddzialtywanie pomigdzy podtozem piezoelek-
trycznym, warstwg PcCu i dwutlenkiem azotu zwiazane jest z procesem adsorpcji
fizycznej czastek gazu na powierzchni pokrycia, z chemisorpcja (koordynacyjne od-
dziatywanie) i towarzyszacymi sorpcji procesami elektronowymi oraz desorpcja. Ad-
sorpcja fizyczna jest reakcja egzoenergetyczna, chemisorpcja wymaga energii aktywa-
cji, natomiast desorpcja jest endoenergetyczna. Przeciwstawne sobie efekty energetycz-
ne destabilizuja odpowiedz czujnika. Na Rys. 5 przedstawiono charakterystykg adsorp-
cyjno-desorpcyjna czujnika o standardowej konfiguracji w trakcie reakcji z NO, o
stezeniu 20 ppm w N, w temperaturze 130 °C. W przypadku opisanym (Rys. 5) proces
prowadzony jest w wysokiej temperaturze, chemisorpcja rozpoczyna si¢ prawie na-
tychmiast i przebiega intensywnie, ale juz po kilku minutach ulega spowolnieniu i w
odpowiedzi ujawniaja si¢ efekty destabilizujace, kiore zaklocaja krzywa adsorpcji i
praktycznie uniemozliwiaja obserwacjg procesu desorpcji.

Bligin.
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3.3. Nieselektywnos¢ adsorpcji fizycznej

Adsorpcja fizyczna polega na oddziatywaniu migdzyczasteczkowym typu Van-der-
Waalsa i dlatego detekcja gazu oparta wylacznie na efekcie akusto-masowym wywota-
nym adsorpcja fizyczng z natury swojej jest catkowicie nieselektywna.

4. METODA KOMPENSACJI PASOZYTNICZYCH EFEKTOW

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze klarownos$¢ i jednoznacz-
no$¢ odpowiedzi czujnika mozna uzyskac tylko wtedy, gdy uktad pomiarowy rejestruje
wyselekcjonowany sygnal specyficzny dla analizowanego gazu, a pozostate efekty sa
skompensowane. Problem ten rozwiazano wykorzystujac znang zalezno$¢ predkoscei i
amplitudy rozchodzacej si¢ w podlozu piezoelektrycznym powierzchniowej fali aku-
stycznej od przewodnictwa warstwy osadzonej w obszarze migdzyprzetwornikowym
(Rys. 6) [7]. Parametry fali akustycznej sa funkcja przewodnictwa warstwy tylko w
pewnym ograniczonym zakresie. Warstwy o wysokim przewodnictwie nie wptywaja na
parametry AFP.

K"/.,._'_ ______________ s e 50 o
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Rys. 6. Krzywa zalezno$ci zmian Al”/1”, i akustoelektrycznego thumienia ¢/ w funkcji prze-
wodnictwa warstwy osadzonej na podiozu piezoelektrycznym:

AlY_-K’ c,’ o« K’ 1.Co,

gdzie: K7 - wspdlczynnik sprzezenia elektromechanicznego, 17 - predko$¢ fali powierzchnio
wej wynikajaca z uktadu przetwornikowego, o - wspotczynnik pochianiania fali w warstwie,
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k - 2m/A - liczba falowa, C = € + €, - suma przenikalnosci dielektrycznej podtoza i warstwy,
G, - przewodnictwo powierzchniowe.

Fig. 6. Plot of fractional vafe velosity shift Al /1 and acousto-electric attenuation /£ as func-
tion of sheet conductivity of a thin film overlay on a piezoelectric substrate:

Al —-K’ o, a K 1Co,
£

I i a7+l 2 o, +17°C]

K’ - electromechanical coupling coefficient; I " - fractional velocity shift, o - acusto-electric
attenuation; 4 - 27/A - wave number; C, = €, + €, - capacitance per unit length is the sun of
permitivities of the substrate and layer;o, - the sheet conductivity of a film.

Proponowana przez nas konfiguracja czujnika przedstawiona jest na Rys.7. Obszar
migdzyprzetwornikowy jednej z linii pokryty jest warstwa Al o gruboscei 0,2 um, a ftalocyja-
nina miedzi znajduje si¢ na powierzchni obydwu linii. Przedstawiona wyzej konfiguracja
uktadu czujnikowego, w ktorym obydwie linie pokryte sq chemoczutg warstwa gwarantuje
identycznos¢ reakcji w przeciwienstwie do uktadu standardowego. Wszystkie pasozytnicze
efekty akusto-masowe i destabilizujace prace efekty temperaturowe i energetyczne wywota-
ne reakcja PcCu z NO, sa kompensowane, a zmiana sygnatu wyjsciowego wynika ze zmian
przewodnictwa warstwy osadzonej bezposrednio na podtozu piezoelektrycznym linii pomiarowe;.
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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 - niepokryta).

Fig. 8. Adsorption and desorption curve for the proposed sensor configuration (sensing line
with PcCu layer, reference line with Al + PcCu layers).

Na Rys. 8 (poréwnaj z Rys. 5) przedstawiono charakterystykg adsorpcyjno-de-
sorpcyjna czujnika o opisanej wyzej konfiguracji. Parametry filmu PcCu w obydwu
przypadkach przedstawionych na Rys. 5 i 8 sa identyczne. Odpowiedz czujnika jest
catkowicie klarowna i jednoznaczna.

Na Rys. 9 przedstawiono histogram selektywno$ci wykrywania 10 ppm NO, w
powietrzu w obecnosci pary wodnej (20 mg/dm?®) i 1000 ppm SO, .

60



J. Hechner

Odpowiedz czujnika [%]
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Rys. 9. Histogram selektywnosci:

-10 ppm.NO, wN,

- 1000 ppm. SO, w N,

-20  mg/dm’H,0wN,.
Fig. 9. Histogram of response selectivity

- 10 ppm.NO, in N,

- 1000 ppm. SO, in N,

-20  mg/dm'HOinN..

4. PODSUMOWANIE

W przypadku zastosowania elementow podzespotu czujnikowego takich jak: nio-
bian litu jako podtoze piezoelektryczne, ftalocyjanina miedzi jako warstwa chemoczuta
i elektrono-akceptorowy gaz - NO, efektem wigkszosciowym w odpowiedzi czujnika
jest efekt akusto-elektryczny. Opracowana konfiguracja czujnika umozliwia selektywna
rejestracje wiasnie tego efektu, a wszystkie pozostale sa catkowicie skompensowane.
Powyzsze rozwiazanie zapewnia jednoznaczno$¢ i selektywnos¢ detekcji NO, i elimi-
nuje koniecznos$¢ stosowania sztucznych sieci neuronowych oraz precyzyjne;j stabiliza-
cji temperaturowe;.
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METHODS OF HARMFUL EFFECTS LIMITATION IN SAW GAS
SENSORS

SUMMARY

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 of two delay lines: one of
them is covered with a chemical coating (PcCu), the another is covered with Al and then PcCu.
In this case a response of the sensor depends only on the conductivity changes of the PcCu layer
during NO, exposure. Other effects are identical and therefore are canceled.
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