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Rezystancyjne czujniki wilgotnosci oparte na rozwirowywanych
szkliwach krzemowych i stabilizowanej ceramice cyrkonowej

Streszczenie. Ponizszy artykut przedstawia badania nad zastosowaniem cienkich warstw rozwirowywanych szkliw fosforokrzemowych oraz
stabilizowanej ceramiki cyrkonowej do wytwarzania rezystancyjnych czujnikéw wilgotnosci. Artykut zawiera wyniki pomiaréw statoprgdowych
(zalezno$¢ rezystancji struktury od wilgotno$ci oraz odpowiedz czujnika na skok wilgotno$ci) wytworzonych struktur. Pomiary miaty na celu
stwierdzenie, czy uzyte w badaniach materiaty mozna zastosowac¢ w czujnikach wilgotnosci.

Abstract. The article below shows he investigation on application of thin films spin-on phosphorosilicate glass and stabilized zirconium ceramics in
construction of humidity sensors. The paper presents the results of DC measurements (dependence of the resistance of the structure from humidity
and response of the sensor to increase humidity) of manufactured structures. The measurements were designed to determine whether the materials
used in the study can be used in humidity sensor . (Resistive humidity sensors based on spin-on silicate glasses and stabilized zirconia

ceramics)
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Wprowadzenie
Wilgotnos¢ jest jednym z wazniejszych parametrow

technologicznych, zarébwno podczas przygotowania
surowcow, wytwarzania produktéw, ich skfadowania,
a niejednokrotnie ich pézniejszego uzywania. Dlatego coraz
wiekszg uwage zwraca sie na kontrole i regulacje
temperatury oraz wilgotnosci. Wzrasta wiec
zapotrzebowanie na czujniki wilgotnosci, ktére zmieniajg
swoje parametry elekiryczne w zaleznosci od zmian
wilgotnosci otoczenia.

Przy doborze materiatu na czujniki wilgotnosci istotne jest,

aby taki czujnik charakteryzowat sie liniowoscig

charakterystyki i jednoczesnie reagowat na caty zakres
wilgotnoéci. Rozwdj materiatéw stosowanych w czujnikach
wilgotnosci postepuje w trzech kierunkach:

- ceramiki porowate (w szczegdlnosci tlenki metali),

- elektrolity (pod wptywem wilgoci przewodzg prad
proporcjonalnie do zawartosci wilgoci — najczesciej sg to
sole),

- membrany polimerowe odksztatcajgce sie pod wptywem
wilgoci (najczesciej to zwigzki organiczne).
Przeprowadzono badania nad mozliwoscig

zastosowania szkliw fosforokrzemowych jako warstwy

polimerowej oraz stabilizowanej ceramiki cyrkonowej jako
warstw wrazliwych na wilgo¢ w czujnikach wilgotnosci. Na
rysunku 1 przedstawiono strukture badanych czujnikow.
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Rys.1. Struktura badanych czujnikéw wilgotnosci

Eksperyment

W Instytucie Elektroniki Politechniki Slgskiej od wielu lat
prowadzone sg badania nad rozwirowywanymi szkliwami
domieszkowo-krzemowymi, ktére majg zastosowanie jako
zrédta domieszek, a takze jako warstwy pasywujgce
i planaryzujace [1]. W trakcie badan zauwazono, ze szkliwa

krzemowe, a w szczegdlnosci te zawierajgce domieszke
fosforu, w otoczeniu wilgotnego powietrza krystalizujg
i pokrywajg sie drobnymi kropelkami wody. Dlatego tez
podczas nanoszenia szkliw szczegélng uwage zwraca sie
na wilgotno$¢ otaczajgcego powietrza. Fosfor i jego
zwigzki, takie jak tlenek fosforu P.Os, sg mocno
higroskopijne. Tendencja tlenkéw fosforu do uwadniania
powoduje, ze zmieniajg sie one w kwas ortofosforowy, ktory
z kolei jest dobrym elektrolitem. Te wiasciwosci sktonity do
przeprowadzenia badan pod katem przydatnosci
rozwirowywanych szkliw krzemowo-fosforowych
w zastosowaniu jako warstwy sensoryczne czujnikéw
wilgotnoéci. Dla poréwnania wykonano réwniez strukture
sensoryczng, w ktérej warstwa czuta wykonana jest z pasty
na bazie dwutlenku cyrkonu.

Eksperyment

Obydwa typy czujnikdéw zostaty wykonane jako struktury
warstwowe na alundowym podtozu ceramicznym (Al.O3),
o wymiarach 20 mm x 30 mm x 0,55 mm.
Elektrody oraz pola kontaktowe zostaty wykonane metodg

bezpragdowej metalizacji. Metalizacji dokonano po
uprzednim selektywnym aktywowaniu wybranego
fragmentu  powierzchni  krzemu. Role aktywatora

w pierwszej fazie spetniat chlorek cyny, za$ witasciwym
aktywatorem byt chlorek palladu. Procesy aktywac;ji
prowadzone byty w roztworach wodnych w temperaturze
pokojowej z doktadnym piukaniem miedzyoperacyjnym.
Proces chemicznego niklowania prowadzono w obrotowym
kulistym reaktorze przy statym dozowaniu podstawowych
substratéw — soli niklu i podfosforynu sodowego. Stezenie
substratéw bylo state. Odczyn roztworu stabilizowano
cytrynianem oraz bursztynianem sodowym tak aby pH
zawierato sie w zakresie 2,0 — 2,5. Proces prowadzono
przez 30 minut w temperaturze 60°C. Badania wykazaty, ze
uzyskana w ten sposob warstwa metaliczna charakteryzuje
sie dobrg lutowalnoscia, co umozliwia dotgczenie
wyprowadzen [2, 3].

Warstwy sensoryczne zostaty wytworzone w nastepujacy
sposob:

- cyrkonowg warstwe sensoryczng wykonano z pasty
opartej na dwutlenku cyrkonu wykonanej w ITME
w Warszawie, wykorzystujgc technologie grubowarstwowg
[4. W celu okreslenia najlepszych  warunkéw
technologicznych autorzy przeprowadzili szereg
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eksperymentéw, takich jak proces drukowania, suszenia
i wypalania,

- szkliwo fosforokrzemowe petnigce role warstwy
sensorycznej wykonano metodg rozwirowania spin-on.
Technologia ta opiera sie na specjalnych emulsjach
z domieszka fosforu, ktére rozwirowywuje sie na podiozu
z okreslong predkoscig, a nastepnie poddaje procesowi
suszenia. Dodatkowo oprécz podstawowego sktadnika
domieszki w postaci kwasu ortofosforowego H3POs uzyto
niewielkiej ilosci kwasu siarkowego H,SO4 w celu poprawy
stabilnosci starzeniowe;.

Przy  wykorzystaniu  szkliwa fosforowo-krzemowego
wykonano dwie struktury sensoryczne:

- struktura pokryta jedng warstwg emulsji. W trakcie badan
ustalono optymalng predkosé¢ i czas wirowania potrzebne
do wytworzenia jednorodnej warstwy sensorycznej:
predkos¢ — 3000 obr/min, w czasie 20 sekund,

- struktura pokryta piecioma warstwami emulsji. Celowym

okazato sie naniesienie kilku warstw szkliwa, Zeby
wyeliminowa¢ wptyw wilgoci na alundowe podioze
ceramiczne.
Pomiary elektryczne

Pomiaréow dokonywano w specjalnej komorze
oregulowanej, wstepnie zadawanej wilgotnosci. Ukiad
przedstawiony na rysunku 2 cechuje sie prostotg
zadawania konkretnej wilgotnosci panujgcej wewnatrz

komory testowe;j.
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Rys.2. Schemat uktadu regulacji wilgotnosci w komorze testowej

Wykonano wstepne pomiary statopradowe w celu
okreslenia przydatnosci zastosowanych materialdbw na
warstwy sensoryczne. Wyniki pomiarow przedstawiono na
rysunku 3.
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Rys.3. Wptyw wilgotnosci na rezystancje czujnika: - struktura
z warstwg czulg na bazie ZrO,, - struktura z pojedynczg warstwg
czutg na bazie emulsji fosforokrzemowej, - struktura z 5-krotng
warstwg czutg na bazie emulsji fosforokrzemowej

Mozna zauwazy¢, ze struktura z 5-krotng warstwg
emulsji fosforowo-krzemowej ma wiekszg czutos¢ niz

struktura z pojedynczg warstwg. Najlepsze parametry
sposrod badanych struktur uzyskat czujnik z warstwg
dwutlenku cyrkonu. Mozna zauwazyé, Zze ponizej
wilgotnosci 20% RH pomiar jest utrudniony ze wzgledu na
bardzo wysoka rezystancje.

W trakcie badan okazato sie, ze przy pomiarach

statopradowych  wystepowato  zjawisko niestabilnosci
parametrow szkliwa w wysokiej wilgotnosci przy
przeptywajagcym  pradzie  statym. Przyczyng bylo

najprawdopodobniej destrukcyjne dziatanie prgdu statego.
Nalezy przeprowadzi¢ dalsze badania nad stabilnoscig
szkliw stosowanych w czujnikach wilgotnosci. Poprawe
moze przynies¢ dodanie do emulsji kwasu siarkowego [5].

Zbadano roéwniez zachowanie czujnikow przy wzroscie
wilgotnosci do poziomu 98% RH. Zaleznosci zostaty
przedstawione na rysunku 4. Mozna zauwazy¢, ze struktura
na bazie dwutlenku cyrkonu reaguje najszybciej
i rezystancja czujnika stabilizuje sie po czasie ok. 100
sekund. Struktura na bazie 5-krotnej emulsji fosforowo-
krzemowej potrzebuje na to dwukrotnie dtuzszego czasu.
Czujnik z pojedynczg warstwg emulsji fosforowo-krzemowe;j
W mierzonym czasie charakteryzowat sie najgorszymi
parametrami.
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Rys.4. Odpowiedz czujnika na skok wilgotnosci do poziomu
98%RH: - struktura z warstwg czutg na bazie ZrO,, - struktura
z pojedynczg warstwg czutg na bazie emulsji fosforokrzemowe;j,
- struktura z 5-krotng warstwg czutg na bazie emulsji
fosforokrzemowej

Whioski

Przeprowadzone badania potwierdzajg zastosowanie
szkliw  (emulsji) fosforowo-krzemowych i  ceramiki
cyrkonowej jako warstw czutych w czujnikach wilgotnosci.
Kontynuacji wymagajg badania nad emulsjami fosforowo-
krzemowymi, ktére powinny zachowywa¢ stabilne
parametry w trakcie eksploatacji czujnika. Pomiary
statopragdowe okazaty sie destrukcyjne dla szkliw fosforowo-
krzemowych, dlatego w dalszych badaniach celowe jest
uzycie metody zwiekszajgcej doktadnos¢ — pomiary
zmiennoprgdowe miernikiem impedancji.
Pomiary wykonane w petnym zakresie wilgotnosci
wykazaty, ze dla wilgotnosci ponizej 20% RH wystepuje
bardzo wysoka rezystancja utrudniajgca ten pomiar.
Najkorzystniejsze wyniki uzyskano dla struktury czujnika
opartej na dwutlenku cyrkonu.

Praca finansowana w ramach projektu BK-216/Rau-3/2013
realizowanego w Instytucie Elektroniki Politechniki Slgskiej.
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