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Wptyw wilgotnosci na odpowiedz rezystancyjnego czujnika
chloru domieszkowanego platyna

Streszczenie. W artykule przedstawiono wtasciwosci rezystancyjnego czujnika gazowego chloru z warstwg aktywna wykonang z tlenku cynku
domieszkowanego platyng. Materiat gazoczuty syntezowano metodg hydrotermalng (CBD). Badania za pomocg skangowego mikroskopu
elektronowego (SEM) oraz metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) wykazaty, ze otrzymano mikroprety tlenku cynku domieszkowane metaliczng
platyng. Analize wtasciwosci sensorowych przeprowadzono w obecnosci 2 ppm Cl, w atmosferze o réznej wilgotno$ci. Uzyskane wyniki wykazaty,
Ze konduktancja warstwy gazoczutej maleje w obecnosci gazowego chloru a jej warto$¢ zalezy od wilgotonosci badanej atmosfery. W atmosferze o
wilgotno$ci wzglednej 756% czuto$¢ sensora jest na podobnym poziomie jak w powietrzu o wilgotnosci 30% RH, natomiast w 90% RH znacznie
maleje.

Abstract. This article shows the resistive chlorine sensor with active layer made of zinc oxide doped with platinum. The sensing material was
synthesized by hydrothermal methode (CBD). Scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD) showed that zinc oxide microrods
doped with platinum were obtained. Sensing analysis was performed in the presence of 2 ppm of Cl, in atmospheres of varying humidity. The
obtained results have shown that the conductivity of the active layer decreases in the presence of chlorine and its value depends on the moisture
content of the tested atmosphere. At 75% RH the system sensitivity is similar to 30% RH, while 90% RH is significantly reduced. (Effect of humidity

on aresponse of aresistive chlorine sensor doped with platinum).
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Wstep

Monitorowanie stezenia réznych gazdéw jest bardzo
istotne zaréwno w przemysle jak i w zyciu codziennym. Na
co dzien kazdy cztowiek styka sie z wieloma czujnikami, z
czego najpowszechniejsze wydajg sie by¢ systemy
monitorowania stezenia tlenku wegla (czadu) [1] oraz spalin
samochodowych [2]. W  przypadku  zastosowan
przemystowych, ze wzgledu na szeroko rozwiniete normy
bezpieczenstwa i ochrony $rodowiska, stosowane sg
czujniki wielu gazéw zaleznie od profilu dziatalnosci
przedsiebiorstwa.  Przyktadem moga by¢ zaktady
chemiczne, ktdre muszg kontrolowac¢ stezenia zaréwno
stosowanych i produkowanych przez siebie gazéw oraz
powstajgcych produktéw ubocznych.

Jedng 2z szeroko stosowanych niebezpiecznych
substancji jest chlor. Jest to zielono-zotty gaz o ostrym
zapachu. Wysoka toksycznosci tego zwigzku jest wynikiem
jego silnych wiasciwosci utleniajgcych. Chlor reaguje z
woda, a produktami sg kwas solny HCI i kwas podchlorawy
HCIO. Kwasy te moga przyczynia¢ sie do nieodwracalnego
uszkodzenia komorek organizmu [3]. W zaleznosci od
indywidualnych uwarunkowan cztowieka, gaz ten mozna
wyczué, gdy jego stezenie wynosi od 0,2 do 3,5 ppm.
Powyzej tego stezenia chlor przestaje by¢ wyczuwalny i
zaczyna podraznia¢ btony $luzowe, gatki oczne a nastepnie
uszkadza drogi oddechowe. Przy dalszym wzroscie
stezenia moze doprowadzi¢ nawet do Smierci [4].

Chlor jest pierwiastkiem, ktory w zyciu codziennym
znajduje wiele praktycznych zastosowan. Wykorzystywany
jest, jako skladnik $rodkéw wybielajgcych, rozpusz-
czalnikéw, czy lekarstw. Istotnym jego zastosowaniem jest
uzdatnianie wody.

Zagrozenia i szeroki zakres stosowania Cl, determinujg
sens opracowywania czujnikébw wykrywajgcych ten gaz.
Biorgc pod uwage rodzaje sensoréw oraz fakt, iz muszag
one pracowa¢ w warunkach o zmiennej wilgotnosci, w
niniejszych badaniach zdecydowano sie na zastosowanie
rezystancyjnego czujnika gazu. Istnieje wiele materiatow
gazoczutych, z ktérych najstarszym i jednym z najczesciej
stosowanych jest tlenek cynku. Charakteryzuje sie on
wysokg czutoscig wzgledem wielu gazéw nawet przy ich

niskich stezeniach, dobrg powtarzalnoscig, krétkim czasem
odpowiedzi oraz niskim kosztem produkcji [5]. Mozna go
réwniez domieszkowac¢ roéznymi metalami lub tlenkami
metali w celu zwiekszenia jego selektywnosci oraz
skrocenia czasu odpowiedzi [6].

W niniejszych badaniach, jako materiat gazoczuty
stosowano mikroprety tlenku cynku domieszkowane
platyng. Z badan przeprowadzonych wczeéniej przez
autorow wynikato, ze materiat gazoczuty o takim sktadzie
wykazuje najwiekszg czutos¢ w obecnosci gazowego chloru
w atmosferze o wilgotnosci wzglednej wynoszacej 45%
[7, 8].

Czes¢ eksperymentalna

Badany czujnik wykonano technikg warstw grubych na
podtozu alundowym (96% Al,O3) o grubosci 250 pm i
powierzchni 25,40 x 2,45 mm. Na jednej stronie podtoza
wykonano ziote elektrody z obszarem na warstwe
gazoczutg znajdujgcym sie w ich gornej czesci (rys.1a).
Odlegtos¢ miedzy elektrodami wynosi 200 um. Na drugiej
stronie podtoza umieszczono grzejnik platynowy w ksztatcie
meandra o powierzchni 7,10 mm? (rys.1b).
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Rys.1. Widok czujnika od strony: a) elektrod; b) grzejnika

Warstwy sensorowe na bazie tlenku cynku
domieszkowane platyng otrzymywano metodg
hydrotermalng (CBD) z rownomolowego roztworu wodnego
szesciowodnego azotanu cynku (Zn(NO3)2*6H20) i
heksametylenotetraaminy (HMT). W pierwszym etapie
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procesu przygotowywano wyjsciowe roztwory azotanu(V)
cynku i HMT, ktérych stezenie wynosito 1 mol/dm?®. Kolejno
oba roztwory mieszano przez 24 h i rozciefnczano tak, aby
ich koncowe stezenie wynosito 100 mM. Do tak
przygotowanego roztworu wyjsciowego dodawano jeden
procent molowy kwasu chloroplatynowego.

Proces wzrostu struktur ZnO prowadzono w uprzednio
przygotowanym roztworze w temperaturze 90°C w czasie
6 h, pod cisnieniem atmosferycznym. Po procesie czujniki
ptukano w  wodzie  dejonizowanej w ptuczce
ultradzwiekowej, a nastepnie suszono w atmosferze
otoczenia.

Morfologie powstatej warstwy aktywnej badano za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Vega 3
SBU firmy Tescan. Strukture krystaliczng analizowano
metodg dyfrakcji rentgenowskiej za pomocg dyfraktometru
Philips Materials Research Diffractometer (Philips,
Eindhoven, Netherlands) stosujac promieniowanie CuKa.
Bazujgc na otrzymanych wynikach badan wyznaczono
Srednig wielko$¢ krystalitow i wystepujgce w strukturze
mikronaprezenia metoda Schererr’a i Williamson’a-Hall’a.

Wiasciwosci sensorowe otrzymanej warstwy, pod katem
detekgiji gazowego chloru, okreslano metodg
termostymulowanej konduktancji (TSC). W metodzie tej
obserwuje sie zmiany natezenia pradu ptyngcego w
czujniku, przy statym napieciu wynoszacym 50 mV,
podczas cyklicznych zmian temperatury grzejnika od 300
do 750°C. Temperature grzejnika zmieniano z szybkoscig
2°C/s. Czujnik badano w powietrzu laboratoryjnym o
wilgotnoéci 30%, 75% i 90% RH lub w powietrzu, o takiej
samej wilgotnosci, zawierajagcym gazowy chlor o stezeniu
2 ppm. Ostateczne zmiany konduktancji warstwy aktywnej
wyznaczono korzystajgc z prawa Ohma.

Wyniki i dyskusja

Analiza XRD otrzymanej warstwy aktywnej wykazata, ze
zbudowana jest ona z tlenku cynku o strukturze wurcytu.
Oprécz pikdw odpowiadajgcych ZnO widoczne sg réwniez
sygnaty odpowiadajgce materiatowi elektrody (ztotu) oraz
podtozu alundowemu. Zaobserwowano rowniez pik
odpowiadajgcy kubicznej strukturze platyny (rys.2). Jest on
przesuniety w kierunku wiekszej wartosci kata, co moze by¢
zwigzane z wbudowywaniem sie cynku w strukture platyny
lub wielkoscig krystalitow [9]. W celu precyzyjnego
okreslenia postaci platyny w pretach ZnO autorzy planujg w
przyszitosci przeprowadzi¢ badania metodg spektroskopii
fotoelektronéw w zakresie promieniowania X.
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Rys.2. Dyfraktogram warstwy aktywnej osadzonej na podtozu
alundowym

Srednie wielkosci krystalitébw i naprezenia struktury
krystalicznej tlenku cynku wyznaczono za pomocg réwnania

Williamson’a-Hall’a:

(1 ﬂhkl cosf = (ll(D//iJ + (46’ sin 9)

gdzie: B — szeroko$¢ potowkowa piku [rad], 6 — kat Bragg’a
[rad], k — stata Scherrera (0.89), A — dtugo$é promienio-
wania X [nm], D — $rednia wielkos¢ krystalitow [nm], & —
naprezenie.

Badania wykazaly, ze $rednia wielko$¢ krystalitbw ZnO
wynosi okoto 76 nm a naprezenia 0,00218. Poréwnujac
otrzymane wyniki z wynikami otrzymanymi dla ZnO
niedomieszkowanego stwierdzono, ze wielkos¢ krystalitow
tlenku cynku syntezowanego w obecnosci jonow platyny
jest prawie dwukrotnie a naprezenia okoto 1,5 razy wieksze
[7]. Moze to by¢ spowodowane szybszym wzrostem pretow
ZnO, mniejszg szybkoscia nukleacji i/lub wiekszg
koncentracjg defektéw spowodowang obecnoscig platyny
oraz wiekszg iloscig wakacji tlenowych.

Ze wzgledu na fakt, iz zaobserwowano tylko jeden pik
charakterystyczny dla metalicznej platyny szacunkowg
wielko$¢ jej krystalitow wyznaczono metodg Scherrer’a,
ktora nie uwzglednia mikronaprezen w strukturze materiatu
(2). Stwierdzono, ze wielko$¢ krystalitéw platyny wynosi
okoto 24 nm.

k-4
[ -cos@
gdzie: B — szerokos¢ potéwkowa piku [rad], 6 — kgt Bragg’a
[rad], k — stata Scherrer'a (0.83),

A — dtugos¢ promieniowania X [nm], D — Srednia wielko$é
krystalitéw [nm].

2) D(111) =

Na podstawie obrazéw SEM stwierdzono, ze podczas
procesu CBD powstaja, zarébwno na powierzchni elektrod
jak i podtozu alundowym, mikroprety tlenku cynku o $redniej
szerokosci wynoszacej 500 nm i $redniej dtugosci okoto 7
pMm. Nie zaobserwowano struktur o innej morfologii, ktére
mogtyby $wiadczy¢ o obecnosci metalicznej platyny na
powierzchni ZnO (rys.3). Mikroprety ZnO domieszkowane
platyng majg podobng szerokos$c¢ jak niedomieszkowane ale
sg okoto dwukrotnie dtuzsze i powstaje ich mniej na
powierzchni podtoza [10]. Obserwacje te potwierdzajg
wyniki analizy rentgenowskiej i rowniez wskazujg, ze w
obecnosci jondw Pt preferowany jest procesu wzrostu
pretow, w ktére wbudowuje sie platyna powodujgc wzrost
naprezen.

Rys.3. Obraz SEM warstwy aktywnej ZnO osadzanej w obecnosci
jonow platyny

Mikroprety ZnO powstajg podczas osadzania
hydrotermalnego w wyniku szeregu reakcji chemicznych
[11]. Miedzy innymi w podczas hydrolizy HMT powstajg
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amoniak i formaldehyd. Pierwszy z nich petni role czynnika

strgcajgcego tlenek cynku a drugi jest czynnikiem
redukujgcym jony platyny.
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Rys.4. Wplyw wilgotnosci na temperaturowe zmiany: a)

konduktancji; b) czutosci warstwy gazoczutej ZnO domieszkowanej
platyng
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Rys.5. Wptyw gazowego chloru na temperaturowe zmiany
konduktancji w atmosferze o wilgotnosci: a) 75% RH; b) 90% RH

Badania witasciwosci elektrycznych wykazaly, ze

konduktancja mikropretow ZnO powstaltych w obecnosci
jonow platyny wyraznie zalezy od wilgotnosci. Wraz ze
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wzrostem wilgotnosci rosnie konduktancja, lecz jej zmiany
miedzy 75% i 90% RH sa mniejsze (rys.4a). Podobnie
zachowywat sie uprzednio badany czujnik
niedomieszkowany, co jest spowodowane sorpcja fizyczng i
chemisorpcjg  czasteczek wody na  powierzchni
potprzewodnika [10]. Wraz ze wzrostem temperatury
czgsteczki te sg stopniowo usuwane z powierzchni
materiatu sensorowego i dlatego czuto$¢ sensora maleje
(rys.4b).

Konduktancja warstwy gazoczutej ZnO domieszkowanej
platyng maleje w obecno$ci gazowego chloru a jej warto$¢
zalezy od wilgotnosci analizowanej atmosfery (rys.5).

W atmosferze o wilgotnosci 75% RH, w zakresie
temperatury do 500°C, czuto$¢ sensora w obecnosci
gazowego chloru maleje a nastepnie ksztaltuje sie na
bardzo podobnym poziomie jak przy wilgotnosci
wynoszgcej 30% RH. W atmosferze o wilgotnosci 90% RH
czuto$¢ sensora jest znacznie mniejsza w catym zakresie
temperatury (rys.6).
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Rys.6. Temperaturowa zalezno$¢ czuto$ci od wilgotnosci w
obecnosci 2 ppm Cl,

Zatem wnioskuje sie, ze istnieje graniczna wilgotnosg,
po wyzej ktorej jej wptyw na odpowiedz czujnika jest bardzo
wyrazny. W celu wyznaczenia doktadnie tej granicznej
wartosci nalezy w przysziosci wykona¢ szczegdtowe
badania w atmosferze o réznej wilgotnosci z przedziatu
75% do 90% RH.

Whnioski

W niniejszej pracy badano rezystancyjny czujnik chloru
do zastosowan w warunkach o zmiennej wilgotnosci. Jako
materiat gazoczuty zastosowano tlenku cynku
domieszkowany platyng, ktérego morfologie i strukture
krystaliczng badano za pomocg SEM i metodg XRD.
Stwierdzono, ze w mikroprety ZnO wbudowata sie platyna
w postaci metalicznych nanoczastek.

Badania odpowiedzi czujnika w obecnosci gazowego
chloru w atmosferze o réznej wilgotnosci przeprowadzono
metodg TSC. Stwierdzono, ze konduktancja warstwy
gazoczutej maleje w obecnosci chloru, we wszystkich
analizowanych warunkach, a jej czuto$¢ =zalezy od
wilgotnosci. W atmosferze o wilgotnosci 75% RH nie
zaobserwowano istotnych réznic tego parametru w
poréwnaniu do czutosci w atmosferze o zdecydowanie
mniejszej wilgotnosci. Zmiany czutosci sg bardzo wyrazne
w atmosferze o wilgotno$ci 90% RH. Zatem badany sensor
moze pracowa¢ w szerokim zakresie wilgotnosci, lecz
nalezy okresli¢ doktadnie zmienno$¢ czutosci, w
szczegolnosci w zakresie 75-90% RH, gdyz w tym zakresie
wilgotnosci pracujg czujniki w przemysle w réznych porach
roku.
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Ninigjsze  badania zostaly sfinansowane przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach
Srodkéw dla mtodych naukowcéw i doktorantow (projekt
nr 0402/0186/16 Z12/Z6).
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