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Akustyczne badania polimeru typu RR-P3HT do wykrywania

DMMP w powietrzu

Streszczenie. W artykule przedstawiono wstepne badania z wykorzystaniem metody z akustyczng falg powierzchniowg (AFP) do wykrywania w
mieszaninie powietrza $ladowych ilosci czasteczek DMMP (Dimetylometylofosforan), ktéry jest powszechnie wykorzystywany do symulacji
obecnosci sarinu - gazu bojowego z grupy BST (Bojowe Srodki Trujgce). Elementem sensorowym jest warstwa polimeru fotoprzewodzacego poli(3-
heksylotiofenu) typu regioregularnego ((RR) -P3HT) wytworzona metodg rozpylania w powietrzu na powierzchnie modufu z AFP. Istotnym
czynnikiem wykrywania DMMP byto o$wietlanie badanego polimeru za pomocg $wiatta biatego niewielkiej lampy zarowej.

Abstract. This paper presents the preliminary investigations using the SAW method for the detection of trace amounts of DMMP molecules
(Dimethylmethylphosphate) in air mixtures, which is commonly used to simulate the presence of warfare agents like sarin gas. The sensor element is
a layer of photoconductive polymer poly(3-hexylphosphate) of regioregular type ((RR)-P3HT) produced by airborne sputtering on the free surface of
the SAW module. An important factor enhancing the ability of DMMP detection was lighting of the polymer by means of a white light of a small
incandescent lamp. (Acoustical studies of polymer (RR)-P3HT type for the determination of DMMP in air).

Stowa kluczowe: AFP (Akustyczne Fale Powierzchniowe), wykrywanie DMMP (Dimetylometylofosforan), polimer (RR) -P3HT.
Keywords: SAW (Surface Acoustic Wave), DMMP (Dimetylometylofosforan) detection, polymer (RR) -P3HT.

Wstep

Wykorzystanie linii opdzniajgcej z akustyczng falg
powierzchniowg (AFP) jako metody umozliwiajgce;j
wykrywanie bardzo matych koncentracji zwigzkéw
chemicznych w mieszaninach gazowych, jest przyktadem
interdyscyplinarnosci wspétczesnej nauki i techniki. Istotg
jest tutaj poszukiwanie nowych materiatéw wrazliwych na
obecnos¢ danej substancji np. w powietrzu, a takze rozwgj
technologii cienkowarstwowych umozliwiajgcy wytwarzanie
warstw i struktur sensorowych na piezoelektrycznych
modutach z AFP, ktérych podstawowymi elementami sg
tzw. przetworniki miedzypalczaste [1]. Zminiaturyzowanie
tych przetwornikéw przetozyto sie na znaczne zwiekszenie
czestotliwosci  dziatania czujnikbw z AFP. Obecnie
czestotliwosci pracy takich czujnikdw znajdujg sie w
przedziale od pojedynczych MHz az do kilku GHz.
Osiagnieto w ten sposéb istotne zwiekszenie tzw. czutosci
masowe] w zakresie bezwzglednym, tzn. wieksze zmiany

czestotliwosci dla tej samej koncentracji substancji
podlegajgcej detekcji i tych samych pozostatych
parametrach (warstwa sensorowa, temperatura
oddziatywania, parametry  otoczenia, itd.) [2,3].

Miniaturyzacja czujnika wymaga jednakze budowy bardziej
skomplikowanych czy zaawansowanych technicznie
urzgdzen elektronicznych, umozliwiajgcych uzyskanie
mierzalnych sygnatéw pomiarowych. Obecnie moduty z
AFP produkowane sag przez wiele firm jako filtry
waskopasmowe np. do telefonii komorkowej i dostepne sag
w handlu, natomiast uktad badawczy i pomiarowy dla
detekcji gazowej nalezy zaprojektowa¢ i opracowaé
samodzielnie [4,5].

W czujnikach gazowych z AFP mechanizm wykrywania
koncentracji badanego gazu lub par zwigzku chemicznego
polega na oddziatywaniu jego czgsteczek z odpowiednio
dobrang, wrazliwg na jego obecnos$¢ sensorowg warstwg
aktywna. Procesy oddziatywania pomiedzy czgsteczkami
gazu i warstwy to zjawiska kinetyczne gtdéwnie sorpcja (w
objetosci) adsorpcja (na powierzchni), wynikajace z
putapkowania czasteczki w warstwie lub na jej
powierzchni. Sorpcja czasteczek gazu Ilub par przez
warstwe sensorowg powoduje zmiane jej masy i/lub jej
przewodnosci elektrycznej (zmiana przewodnosci wptywa
na zmiane predkosci propagacji AFP) co w ukladzie
pomiarowym prowadzi do zmiany czestotliwosci pracy

generatora. W efekcie kanal z warstwg sensorowg
wytwarza oscylacie o innej czestotliwosci (zazwyczaj
nizszej) i jest przesuniety w fazie wzgledem sygnatu
powstajgcego w rownolegtym torze referencyjnym.

W niniejszym artykule przedstawiono wstepne wyniki
badan nad zastosowaniem warstwy polimeru P3HT (poli(3-
heksylotiofen) typu regioregularnego (RR) wytworzonej za
pomocg rozpylania w powietrzu na module z AFP 205 MHz,
celem wykrywania $ladowych ilosci czasteczek DMMP.
Zwigzek DMMP (dimetylometylofosforan) jest substancjg
nietoksyczng o zblizonej strukturze chemicznej do sarinu
(gaz bojowy z grupy BST (Bojowe Srodki Trujgce)), co
pozwala na bezpieczne eksperymenty. Ze wzgledu na
fotoprzewodzgce wtasciwosci polimeru P3HT, warstwa byta
dodatkowo aktywowana poprzez niewielkg lampe zarowg
Swiattem biatym (z maksimum dla ok.750 nm) oraz réznym
natezeniu oswietlenia [6]. Zwiekszono w ten sposob
wrazliwos¢ warstwy w ukfadzie z AFP na obecnosé DMMP.
Oscylacje byly wzbudzane za pomoca specjalizowanego
generatora 205 MHz z przetgczanymi  kanatami
(referencyjnym i pomiarowym). Istota przeprowadzonych
badan jest poszukiwanie nowych materiatdbw oraz
sposobow ich aktywowania celem wykrywania sladowych
koncentracji par DMMP w powietrzu bez koniecznosci
stosowania wysokich temperatur oddziatywan (powyzej
100°C) [7- 10].

Stanowisko pomiarowe z AFP

W badaniach zastosowano dostepne w handlu
kwarcowe moduty AFP z liniami opdzniajgcymi pracujgcymi
na czestotliwosci wzbudzenia ok. 205 MHz firmy SAW

Components (140612-S240, Drezno, Niemcy) — (Rys. 1).
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Rys. 1. Akustyczne linie opdzniajgce firmy SAW Components.
Widok z naniesiong warstwg polimeru typu (RR)-P3HT.
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Jest to modut z podwdjna linig opdzniajgcg dla AFP typu
Rayleigh’a. Fale tego rodzaju posiadajg skladowe
przemieszczen zaréwno podtuzne jak i poprzeczne
wzgledem podtoza, dlatego moga sprzegac sie z dowolnym
osrodkiem kontaktujgcym sie z powierzchnig. Podtoze
kwarcowe umieszczono fabrycznie na cokole (wsporniku)
umozliwiajgcym podigczenie do przetwornikdw wykonanych
ze ziota odpowiednich elektrod (fgczenie ultradzwiekowe), a
nastepnie wyprowadzenie ich na zewnagtrz uktadu. Tor
pomiarowy otrzymano po naniesieniu za pomocg rozpylania
w powietrzu warstwy sensorowej w postaci polimeru (RR)-
P3HT w przestrzehn pomiedzy przetwornikami jednego z
kanatéw modutu. Tor drugi swobodny stuzy jako kanat
referencyjny, umozliwiajgc wyznaczenie réznicy
czestotliwosci obu kanatéw Af wedtug ponizszego wzoru:

(1) Af = f, — f

gdzie: fp jest wartoscig pomiarowg czestotliwosci kanatu
swobodnego, f jest wartoscig czestotliwosci kanatu z
warstwa.

W celu wzbudzenia oscylacji na powierzchni krysztatu
zbudowano dedykowany generator pozwalajgcy na
wytworzenie w poszczegdlnym kanale modutu drgan
wiasnych w zakresie ok. 205 MHz po wigczeniu go w petle
uktadu wzbudzenia. Znane uktady pomiarowe budowane sg
w taki sposéb, ze pobudza sie w nich (za pomocg dwoch
odrebnych generatoréw) dwa kanaty z AFP, z ktérych
pierwszy jest elementem odniesienia, a drugi z warstwg
poddawany jest dziataniu badanego gazu lub zwigzku
chemicznego [6]. Wystepowanie (wykrycie) czynnika w
otaczajgcej atmosferze powietrza powoduje powstanie
mierzalnej roznicy czestotliwosci obu  generatorow.
Stosowanie dwdch odrebnych generatoréw zbudowanych z
elementéw elektronicznych charakteryzujgcych sie pewnym
rozrzutem parametréw (gdyz nie udaje sie zbudowac dwdch
identycznych generatoréw), a takze wystepowanie réznicy
temperatury pomiedzy dwoma odrebnymi obwodami
elektronicznymi kanatéw powoduje, ze w wielu przypadkach
reakcja uktadu na czynnik zalezy réwniez od wahan
temperatury i wahah napiecia zasilajgcego. Aby
wyeliminowa¢ te niedogodnosci w niniejszym artykule
zastosowano autorski pojedynczy tor wzbudzenia z
programowalnym przesuwnikiem fazy dopasowujgcym
dowolng linie czujnika z AFP do warunkdéw oscylacji petli
generatora. Ze wzgledu na przyjete rozwigzanie
pojedynczego wzbudzania kazdej linii osobno, zastosowano
przetgczanie obwodu generatora pomiedzy dwiema liniami
z AFP podczas pomiaréw. Przetgczenie obwodu
realizowane jest za pomocg mikrokontrolera, ktdrego
zadaniem jest takze ustawienie witasciwego przesuniecia
fazowego dla wzbudzanego kanatu.

Badany modut z AFP (Rys. 1) z wykonang warstwg
polimerowg w linii L1 oraz linig swobodng L2 umieszczono
w komorze testowej zawierajgcej wlot i wylot par z
mieszaning DMMP — Rys. 2.
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Rys.2. Schemat komory badawczej z liniami z AFP.

Nastepnie komore wraz z modutem podtgczono do
generatora zawierajgcego przetgczane tory SW1 i SW2
kanatéw AFP 205 MHz. W okienku obudowy komory w
szczelnym wykonaniu wmontowano miniaturowg lampe
zarowg 6 V 125 W typu GY6.35 o charakterystyce
widmowej przedstawionej na Rys. 3 i umieszczong
bezposrednio nad warstwg sensorowg S modutu z AFP.
Zasilanie obwodu zaréwki zapewniat regulowany zasilacz
prgdu statego. W komorze umieszczono takze cyfrowy
czujnik temperatury T°C. Pomiar czestotliwosci obu
kanatéw odbywat sie z przesunieciem w czasie pomiedzy
przetgczaniem tych kanatéw w odstepach 200 ms. Odstep
czasowy pomiedzy kolejnymi odczytami dwoch probek
wynosit 5 s.
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Rys.3. Charakterystyki widmowe zastosowanego zrddta Swiatta

biatego wyznaczone spektrometrem USB 4000 firmy Ocean Optics
dla czterech wartosci napiecia zasilania: 2,3,4i5 V.

Po odjeciu od siebie dwoch wartosci czestotliwosci (z
kanatu referencyjnego i pomiarowego) otrzymano wynik
pomiaru w postaci wartosci czestotliwosci réznicowe;.
Widok stanowiska badawczego przedstawia Rys.4.
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Rys.4. Schemat blokowy stanowiska do wykrywania par DMMP.

Stanowisko to zestawiono z autorskiego generatora G z
przetaczanymi liniami L1 i L2 testowanego modutu z AFP.
Do precyzyjnego pomiaru czestotliwosci wzbudzenia
kazdego z przetgczanych kanatéw wykorzystano miernik
czestotliwosci f firmy Stanford SR620 z certyfikowanym
wzorcem. Natomiast do generowania mieszaniny gazu w
suchym powietrzu syntetycznym o wilgotnosci wzglednej ~
5%, ktore zastosowano jako gaz nosny dla DMMP, uzyto
certyfikowany generator par OWLSTONE (OVG-4).
Wilgotnosé przeptywajgcego powietrza byta stabilizowana
(2% RH) i mierzona za pomocg specjalnych funkcji OVG-4.
Uktad mikrokontrolera uP z odpowiednim
oprogramowaniem wykorzystano do nadzorowania i
zarzgdzania catym procesem pomiarowym. Sterowanie
oprécz przetgczania kanatdw pomiarowych generatora G
realizowato pobieranie danych z miernika czestotliwosci f,
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oraz wartosci temperatury T°C modulu z AFP. W
mikrokontrolerze zrealizowano réwniez obliczanie rezultatu
testu oraz transmisje tych wartosci do pamieci komputera
PC z mozliwoscig wizualizacji wynikow pomiarowych w
czasie rzeczywistym.

Pomiary realizowano od temperatury pokojowej (ok.
~23,2°C - bez oswietlania (0V)) do ok.~73,9°C dla czterech
wartosci napigcia zasilania zrodta Swiatta 2 - 5 V (Rys.6-
10), oraz jednakowych koncentracji DMMP 2 ppm w

powietrzu. Stezenie par DMMP ustalano wedtug
nastepujgcego wzoru:

22,4
) Cz’iqD

MQ

gdzie ¢ oznacza stezenie DMMP (ppm), gp — certyfikowana
szybkos¢ przenikania (747 ng / min) amputy z DMMP, masa
molowa M — dla DMMP (M = 124,08 g / mol), a Q oznacza
szybko$¢ przeptywu (ml/min). Natezenie przeptywu
powietrza w cyklach dozowania i regeneracji byto state
(Q=75 ml/min).

Technologia nanoszenia warstwy sensorowej

Warstwe sensorowg (Rys. 5) polimeru typu (RR)-P3HT
(regioregularny - poli(3-heksylotiofen) o grubosci ~ 350 nm,
wytworzono w pustej przestrzeni jednej z linii opdzniajgce;j
kwarcowego modutu z AFP. Grubo$¢ zostata oszacowana
za pomocg analizy profilu z mikroskopu sit atomowych
(AFM).  Stosujac  odpowiednio opracowang maske
odstonieto fragment pola do naniesienia, nastepnie poprzez
odkryte okno metodg rozpylania pistoletowego o grubosci
dyszy 0,4 mm i przy uzyciu sprezonego syntetycznego
powietrza o cisnieniu okolo 1 atmosfery naniesiono
przygotowany wczesniej roztwor polimeru (RR) -P3HT.
Roztwor ten sporzgdzono rozpuszczajgc okoto 1 mg (RR) -
P3HT w 1 ml chloroformu. Odlegto$¢ dyszy od podtoza w
trakcie procesu wynosita ok. 40 mm, a czas osadzania ok. 3
s [11].

Rys. 5. Widok fragmentu naniesionej warstwy polimeru (RR)-P3HT
na krysztat kwarcu modutu z AFP. Widok granicy utworzenia
porowatej warstwy od widocznej od géry krawedzi krysztatu.
Powigkszenie 100x.

Wyniki pomiaréow

Rys. 6 przedstawia wynik eksperymentu przeptywu
mieszaniny 2 ppm DMMP w powietrzu w temperaturze
~23,2 °C bez oswietlania warstwy zrodtem sSwiatta. Podczas
tego badania nie zarejestrowano mierzalnej odpowiedzi
czujnika na DMMP. Rys. 7 przedstawia wynik
oddziatywania tej samej warstwy polimeru w temperaturze
podwyzszonej do ~35,5 °C w rezultacie oswietlania zrodtem
Swiatta biatego o napieciu zasilania 2 V, oraz dla tego
samego stezenia 2 ppm DMMP w powietrzu. Stwierdzono
zwiekszenie czestotliwosci réznicowej na poziomie 130 Hz.
Czasy odpowiedzi i regeneracji zostaly zwyczajowo
oszacowane na podstawie 90% wartosci stanéw ustalonych
odpowiednio wzrostu i zmniejszenia sygnatu Af. Czas
odpowiedzi dla tego przypadku wyniost okoto 10 s,
natomiast czas regeneracji ok. 7 min. Widoczny

dlugoczasowy dryf czestotliwosci jest zwigzany =z
nieznacznym zmniejszaniem sie temperatury probki.
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Rys.6. Brak odpowiedzi akustycznej warstwy polimeru (RR)-P3HT

na koncentracje 2 ppm DMMP w temp. ~23,2 °C - brak oswietlania

warstwy za pomocg zrodta Swiatta biatego.
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Rys.7. Odpowiedz akustyczna warstwy polimeru (RR)-P3HT dla
koncentracji 2 ppm DMMP w powietrzu w temperaturze ~35,5 °C w
rezultacie ciggtego os$wietlania polimeru przy zasilaniu zrodta
Swiatta biatego 2 V.

Podobne rezultaty otrzymano dla zwigkszonego
napiecia zasilania zrédta Swiatta do 3 V, co dato
temperature ~43.6 °C (Rys.8). W tym przypadku
zwiekszenie czestotliwosci wyniosto ok. 200 Hz. Czas
odpowiedzi ~20 s, natomiast czas regeneracji wyniost jak
poprzednio ok. 7 minut.

102.0 : : 48
| I
101.8 1 ciggte o$wietlanie warstwy, zasilanie=3V | 46
I I
101.6 1 } Temperatura | 44
E 101.4 1 ‘zwiekszenie ~20b Hz O
= 101.2 1  powietrze LL W ; r42 O,
kS 75 mi/min ‘\—’_—-\_’——— =
101.0 1 — ' _ %f — - 40
1008 1- }2 ppm DMMP} powietrze
' | W powietrzu | 75mimin | 38
100.6 1< >}< =>l< >
. — . 36

120 140 160 180
t, min
Rys.8. Odpowiedz akustyczna warstwy polimeru (RR) - P3HT na
koncentracje 2 ppm DMMP w powietrzu w temp ok.~43,6 °C przy
zasilaniu zrodta $wiatta biatego 3 V.

Rys.9 przedstawia odpowiedz akustyczng badanej
warstwy polimerowej (RR)-P3HT przy oswietlaniu lampag
zarowg o napieciu 4 V, co dato stabilng temperature probki
~52 °C. Widoczne $rednie zwiekszenie czestotliwosci
wynosi obecnie okoto 270 Hz dla koncentracji 2 ppm
mieszaniny DMMP w powietrzu i dla czasu dozowania 30
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minut. Czas odpowiedzi mozna oszacowac¢ na ok. 20 s.
Natomiast regeneracja badanej warstwy polimerowej w
temperaturze ~52 °C trwata okoto 7 minut.

\ \
ciggte oswietlanie warstwy, zasilanie = 4 V

Tabela 1. Zestawienie wynikow pomiarow wrazliwosci warstwy
polimeru (RR)-P3HT na koncentracie 2 ppm DMMP w powietrzu
przy réznym os$wietlaniu zrédtem Swiatta biatego.

Zasilanie Strumien Temper Zwiekszenie
L.p. Swiatta atura czestotliwosci Af
V) (Im) (°C) (Hz)
1. 0 0 ~23,2 0
2. 2 9,1 ~35,5 ~130
3. 3 24,7 ~43.6 ~200
4. 4 66,1 ~52 ~270
5. 5 137,3 ~62,4 ~300
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T |
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Rys.9. Odpowiedz akustyczna warstwy polimeru (RR)-P3HT na
koncentracje 2 ppm DMMP w powietrzu w temperaturze ~52 °C
przy zasilaniu zrodfa $wiatta biatego 4 V.

Na rysunku 10 przedstawiono wyniki badan warstwy
polimeru w temperaturze ~62,4 °C w wyniku oswietlania
zrédtem Swiatta biatego przy zasilaniu 5 V i dla koncentracji
DMMP 2 ppm w powietrzu. Widoczne zmiany czestotliwosci
réznicowej wynoszg obecnie ok. +300 Hz z czasem
odpowiedzi okoto 15 sekund, oraz czasem regeneracji
okoto 7 minut.
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Rys.10 Odpowiedz akustyczna warstwy polimeru (RR) - P3HT dla
2 ppm DMMP w powietrzu w temperaturze ok. ~62,4 °C przy
zasilaniu zrodta Swiatta biatego 5 V.

Podsumowanie i wnioski

Wykonano wstepne badania sensorowe polimeru
fotoprzewodzagcego typu (RR)-P3HT (regioregularny
polimetakrylan poli(3-heksylotiofenu)), jako potencjalnego
materialu do wykrywania $ladowych ilosci par zwigzku
DMMP (2 ppm) w powietrzu za pomocg metody z AFP.
Badania wykazaty, ze polimer (RR)-P3HT posiada istotng
wrazliwos¢ na $ladowe ilosci DMMP, jednakze tylko przy
zastosowaniu dodatkowego oswietlania warstwy polimeru
Swiattem biatym. Zwiekszenie strumienia swiatta powoduje
réwniez podwyzszenie temperatury probki oraz uzyskanie
wiekszych zmian czestotliwosci (130 — 300 Hz (Tab.1)) dla
tej samej koncentracji 2 ppm DMMP w powietrzu.
Oszacowane czasy odpowiedzi i regeneracji dla tego
stezenia DMMP sg odpowiednio rzedu 10-20 s, oraz 7 min.

Dalszym etapem prac bedzie proba rozdzielenia wptywu
zastosowanej aktywacji optycznej od aktywaciji termicznej, a
takze poddawanie aktywacji polimeru poprzez oswietlanie
Swiattem LED o réznych diugosciach fal oraz r6znej energii
Swietlne;j.
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