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Technologia i badania warstw sensorowych dla czujnikéw
stezenia tlenu opartych na zwigzkach rutenu

Streszczenie. Artykut prezentuje zasade dziatania luminescencyjnego czujnika tlenu. Czujnik taki wykonany jest w oparciu o zastosowanie warstw
sensorowych domieszkowanych rutenem. W zaleznosci od uzytych sktadnikéw oraz innych parametréow warstwy sensorowej obserwuje sie inne
dziatanie czujnika. Artykut przedstawia takze wyniki pomiaréw stezenia tlenu dla réznych warstw sensorowych, ktére bedg baza do wytworzenia
luminescencyjnego czujnika tlenu przeznaczonego do stosowania w réznych $rodowiskach.

Abstract. The paper presents the design and operation of the luminescence oxygen sensor. Such a sensor is made based on the sensor layers
doped with ruthenium. Depending on the used matrix and other parameters of the sensor layer another parameters of sensor were observed. The
article presents results of measurements of the oxygen concentration for the various layers of designed sensor. Design and operation of the
luminescence oxygen sensor based on the layers doped with ruthenium
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Wstep

Najwazniejszym gazem dla czlowieka i innych zywych
organizméw jest niewatpliwie tlen. Stad wynika istotna
konieczno$¢ pomiaru stezenia tlenu w kazdym ze
srodowisk. W czujnikach tlenu jednym z najczesciej
stosowanych  pierwiastkbw majgcych spetniaé role
indykatora jest ruten (Ru) [1, 2]. Pierwiastek ten nie posiada
wiasnych mineratéw i na ogét wystepuje w rudzie platyny.
Jest stabo reaktywny i charakteryzuje sie duzg odpornoscig
na dziatanie kwaséw. Jest trudno topliwy, twardy i kruchy.
Posiada wtasciwosé pochtaniania gazéw takich jak wodor
i tlen, co zostato wykorzystane do budowy czujnika [3].

Wiasciwoscig, ktérg wykorzystuje opracowany czujnik
tlenu jest gaszenie fluorescencji warstwy sensorowej
zawierajgcej ruten przez czasteczki tlenu. Najczesciej do
badan wykorzystuje sie zwigzek o nazwie: tris (2, 2’ —
bipyridyl) dichloro — ruthenium (ll) hexahydrate o wzorze
chemicznym C3oH24CloNgRuU [3, 4, 5]. Zwigzek ten petni role
indykatora (barwnika) czyli czynnika wykazujgcego zmiane
natezenia fluorescencji w funkcji mierzonej wielkosci.

Zasada pomiaru stezenia tlenu

Fotoluminescencja jest to zjawisko fizyczne, ktére ma
miejsce wtedy, gdy pewne molekuty sg wzbudzone przez
Swiatto i przechodzg do stanéw o wyzszych energiach. Gdy
wzbudzona molekuta powraca do stanu podstawowego
emituje Swiatto o wiekszej dlugosci fali niz to, ktdérym
zostata wzbudzona (przesuniecie Stokesa) [6, 7]. Gdy
przejscie to zachodzi pomiedzy dwoma stanami
singletowymi  promieniowanie to jest krotkozyciowe
i nazywa sie fluorescencjg, natomiast przejscie ze stanu
tripletowego do podstawowego wymaga zmiany wartosci
spinu elektronu stad wynika mniejsze prawdopodobienstwo
takiego przejscia. Promieniowanie to jest dlugozyciowe
i jest to fosforescencja (rys.1).

Zarowno fluorescencje jak i fosforescencje opisuje sie
za pomocg réwnania Sterna — Volmera [1], kitdére po
przeksztatceniach przyjmuje posta¢ podawang w literaturze
[7, 8]:

I
(1) - =1+7k[0,]
gdzie: I, — natezenie fluorescencji w nieobecnosci
wygaszacza, | — natezenie fluorescencji przy obecnym
wygaszaczu, 7, — czas zycia fluorescencji czasteczki, k —

stata szybko$ci wygaszania, [O;] — stezenie wygaszacza
(w tym wypadku tlenu) [5].
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Rys. 1. Diagram Jabtonskiego

Pomiar stezenia tlenu czy tez kazdego dowolnego gazu
czujnikiem  wykorzystujgcym  zjawisko  fluorescenc;ji
barwnika pod wptywem stezenia badanej substancji mozna
wykonac stosujgc rézne techniki pomiarowe bazujgce na
prawie Sterna — Volmera. Mierzy¢é mozna natezenie
promieniowania lub czas jego zaniku. Na tych zasadach
opiera sie szereg metod natezeniowych, metod fazowych
i czestotliwosciowych. Badanie natgezenia promieniowania
zostato dobrze opisane w wielu pracach [2, 7, 9, 10, 11, 12,
13]. Pomiar jest takze obarczony dryfem pochodzgacym
z degradacji uzytego barwnika. Czynniki te moga byé
zminimalizowane przez pomiar réznicy faz [13].

Budowa czujnika i komory pomiarowej

Indykatory wykazujgce zmiany natezenia fluorescenc;ji
w funkcji mierzonej wielkosci stanowig najwiekszg grupe
zwigzkéw chemicznych intensywnie wykorzystywanych do
budowy czujnikéw chemicznych. Prowadzone s3g prace nad
modyfikacjg lub syntezg nowych zwigzkébw w celu
uzyskania korzystniejszych witasciwosci metrologicznych,
w tym przesuniecia widma fluorescencji w kierunku fal
dtuzszych [7].

Luminofory (warstwy sensorowe) optycznych czujnikow
stezenia tlenu wytwarzane sg przy uzyciu organicznych
zwigzkow takich jak: wielopierscieniowe aromatyczne
wodoroweglany (pyren i jego pochodne), metale
przejsciowe (Ru®, Os?*, I¥" itp.), metaloporfiryny (Pt*"
Pd*, Zn?* itd.) i fulereny (Ceo i C7o) immobilizowanych
w przepuszczajgcych tlen btonach polimerowych [5, 8, 14,
15, 16, 17].

W trakcie prowadzonych prac technologicznych
umieszczano indykator w matrycy polimerowej uzywajgc do
tego celu réznych rozpuszczalnikéw. Wykonano warstwy
o réznej grubosci na powierzchni ptytek szklanych $cietych

3+

188 PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 92 NR 5/2016



pod katami 90° i 45°. Pobudzenie luminoforu $wiattem
niebieskim (ok. 460 nm) powoduje emisje promieniowania
z czujnika o dlugosci okoto 580 nm. Czasteczki tlenu
przebywajace w otaczajacym czujnik srodowisku dyfundujg
przez warstwe polimeru i gaszg promieniowanie
luminescencyjne, czyli zmniejszajg jego natezenie [1, 2, 7,
18, 19, 20].
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p-Procesorowy

Woltomierz
homodynowy

Komputer PC
z karta pomiarowa

FD
T,
Zawdr ] ~ E - Generator
Komora /
pomiarowa LED

Rys. 2. Uktad pomiarowy

Podstawowym elementem ukfadu pomiarowego (rys. 2)
jest niewielkich rozmiaréow komora pomiarowa, do ktorej
naprzemiennie pompuje sie azot lub tlen. Wewngtrz komory
znajduje sie ptytka szklana z naniesionym luminoforem.
Pompowany do komory gaz znajduje ujscie po przeciwnej
stronie komory i tym samy gaz optywa badang probke.
W trakcie pomiaréow w komorze jest utrzymywane state
cisnienie zblizone do cisnienia atmosferycznego. W dwaéch
pozostatych $cianach bocznych komory znajdujg sie filtry
optyczne niebieski i czerwony. Pierwszy z nich stuzy do
fitrowania Swiatta z diody LED pobudzajgcego
fluorescencje prébki, a drugi filtruje Swiatto pochodzgce
z fluorescenc;ji, ktérego natezenie mierzone jest fotodiodg
FD znajdujgcg sie na zewnatrz komory pomiarowej.
Napiecie mierzone przez woltomierz homodynowy jest
proporcjonalne do natezenia promieniowania.
Naprzemienne podawanie tlenu i azotu miato na celu
sprawdzenie poprawnosci dziatania czujnika, stabilnosci
dtugoterminowej, podatnosci na zatrucia oraz sprawdzenia
powtarzalnosci wynikow pomiaru. Zauwazono, ze czas
stabilizacji sygnatu z fotodiody zalezy od grubosci prébki
[1]. Sygnat z woltomierza jest rejestrowany przez karte
pomiarowg w komputerze PC i przetwarzany przez
dedykowane oprogramowanie.

W celu wytworzenia odpowiedniej warstwy sensorowej
nalezato opracowac taki jej sktad, aby zwigzek koncowy byt
jednorodng mieszaning rozpuszczonej matrycy oraz
indykatora. W badaniach wzieto pod uwage polistyren (PS)
oraz polimetakrylan metylu (PMMA) [1, 2, 3].

W celu przygotowania pierwszego zwigzku do rutenu
dodano chloroform i mieszano w temperaturze 20°C, po
czym dodano rozpuszczalnik i ponownie naczynie wiozono
do ptuczki ultradzwiekowej. Do tak przygotowanego
indykatora dodano proporcjonalnie matryce, ktérg byt
nierozpuszczony polistyren. Po rozmieszaniu uzyskano
jednorodna, przejrzystg mieszanine. Przygotowany zwigzek
rozprowadzono na  ptytkach szklanych suszac kazdg
warstwe w temperaturze 40°C a nastepnie natozono kolejng
warstwe. Tak wykonano ptytki zawierajgce 2, 4 i 7 warstw.

W drugim przypadku do rutenu dodano acetonitryl
(ACN), po czym mieszano w ptuczce ultradzwiekowej przez
10 minut. Po otrzymaniu jednolitej cieczy do roztworu
wsypano matryce PMMA a nastepnie mieszano zawartos¢
90 minut. Koncowy roztwér ma jednorodng i przejrzystg
konsystencje, gdy jego temperatura wynosi okoto 40°C.
Przy ochfadzaniu zwigzku zmienia on swoje wifasciwosci:
staje sie nieprzezroczysty i gestnieje. Nastepnie
rozprowadzono 3 warstwy na podtozu. Wytworzone powtoki
sg nieprzezroczyste o szorstkiej, niejednorodnej strukturze.

Pomimo tego w trakcie badania widma danej warstwy
sensorowej zaobserwowano, ze natezenie fluorescencji jest
duzo wieksze od natezenia uzyskiwanego z innych ptytek
czujnikowych.

Wyniki pomiaréw

Poréwnania wykonanych i przebadanych warstw
sensorowych dokonano na podstawie wyliczenia pewnych
parametréw istotnych dla kazdego czujnika [1, 2]:
e wzglednej zmiany AU sygnatu z wyj$cia sensora, przy
zmianie podawanego gazu (z azotu na tlen) wyliczonej jako:

U U
2) AU =

azot

1en . 100% ,

azot

gdzie: U, — napiecie rejestrowane przez fotodiode
(odpowiadajgce natezeniu fluorescencji) przy podawaniu
czystego azotu, Uy, — napiecie rejestrowane przez
fotodiode (odpowiadajgce natezeniu fluorescencji) przy
podawaniu czystego tlenu.

e czasu reakcji warstwy sensorowej na tlen. Przyjeto, ze
bedzie to standardowy czas tg, czyli czas, po kiérym na
wyjsciu czujnika osigga sie 90% stanu ustalonego.

Wyniki pomiarow uzyskanych z warstwy sensorowej
pokrytej dwiema warstwami przygotowanego zwigzku
przedstawia rysunek 3. Zmiana sygnatu przy skokowej
zmianie gazoéw docierajgcych do czujnika wynosi 3,2%,
natomiast czas reakgcji czujnika wynosi okoto 6 s.
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Rys. 3. Napiecie rejestrowane przez fotodiode proporcjonalne do
natezenia fluorescencji dla prébki Ru + PS + CHCL; o 2 warstwach

Dla probki pokrytej 7 polistyrenowymi warstwami
stwierdzono ok. 3 % zmiany sygnatu na podanie tlenu oraz
wydtuzenie czasu odpowiedzi o 3 sekundy. Mozna
zauwazy¢, ze im grubsza warstwa tym czas reakcji czujnika
jest dluzszy. Fakt ten spowodowany jest czasem, w jakim
czgsteczki tlenu muszg wdyfundowa¢ w warstwe, aby
spowodowaé gaszenie fluorescencji. Zaleznos¢ ta bedzie
sie powtarzac¢ przy kazdym typie warstwy [1].

Zwigzek wykonany wedtug drugiego sktadu na bazie
PMMA i ACN charakteryzuje sie silng zaleznoscig
temperaturowg. Roztwér ogrzewany do temperatury ok.
50°C jest przejrzysty i ptynny natomiast, gdy roztwor
ochtadza sie traci swoje wiasciwosci. Z tego wzgledu
warstwy naktadano po uprzednim rozgrzaniu mieszaniny.
Pomimo tego powtoka nie jest jednorodna ze wzgledu na
szybkie zastyganie roztworu do gestej i nieprzejrzystej
postaci. Reakcja czujnika na tlen nie jest znaczna ponadto
pomiar jest obarczony silnym dryfem temperaturowym przy
wymuszonych zmianach temperatury otoczenia komory, co
przedstawiono na rysunku 4.

Zaletg tego rozwigzania jest duze natezenie
fluorescencji (jedynie przy trzech natozonych warstwach),
co pozwala na ograniczenie ilosci urzadzen elektronicznych
(gtéwnie wzmacniaczy) koniecznych do prawidtowej
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detekcji sygnatu. Ma to znaczenie praktyczne, poniewaz
pozwala na zminiaturyzowanie systemu pomiarowego.
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Rys. 4. Napiegcie rejestrowane przez fotodiode proporcjonalne do
natezenia fluorescencji Ru + PMMA + ACN o 3 warstwach oraz
wykres zmian temperatury otoczenia

Tabela 1. Wyniki pomiaréw warstw sensorowych

probia Sl | ok
Ru+PS+CHCI, - 2 warstwy 3,2 6,57
Ru+PS+CHCI, - 4 warstwy 4,60 8,77 0,018
Ru+PS+CHCI, - 7 warstw 3,13 | 11,71
Ru+PMMA+CHCI, - 2 warstwy | 3,38 | 35,87
Ru+PMMA+CHCI, - 4 warstwy | 1,98 | 41,54 0,026
Ru+PMMA+CHCI, - 6 warstw 1,70 | 45,93

W tabeli 1 zebrano parametry wybranych warstw
sensorowych wytworzonych przy uzyciu chloroformu jako
rozpuszczalnika. Badano takze inne warstwy sensorowe
wytworzone przy uzyciu rozpuszczalnikow takich jak:
acetonitryl, N-metylopirolidon. Cechowaty sie one jednak
dtuzszym czasem reakcji oraz stosunkowo matg zmiang
sygnatu wyjsciowego.

Whnioski

W trakcie badan wykazano dobre wilasciwosci
opracowanego czujnika stezenia tlenu, ktdérego warstwa
sensorowa domieszkowana jest rutenem. Rozne warstwy
fotoczute zawierajgce ruten réznig sie reakcja na zmiany
stezenia tlenu gtébwnie w zaleznosci od zastosowanej
matrycy polimerowej. Warstwy oparte na polistyrenie
pomimo ztej przyczepnosci do poditoza (powloki majg
tendencje do odklejenia sie od podftoza) posiadajg
najlepsze witasciwosci metrologiczne. Czujniki takie
charakteryzujg sie niewielkim dryfem temperaturowym,
krotkim czasem odpowiedzi i duzg powtarzalnoscig
otrzymanych wynikow. Ich zaletg jest tez niewielkie zuzycie
roztworu indykatora. Opracowane warstwy sensorowe
mogg zosta¢ uzyte jako czujniki pomiarowe stezenia tlenu
po odpowiednim skalibrowaniu lub moga peti¢ role
wskaznika stezenia tlenu.
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