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Wykorzystanie technologii GLAD do zastosowan w przenosnych

analizatorach oddechu

Streszczenie. W pracy przedstawione zostaty najwazniejsze parametry technologii osadzania pod katem GLAD (ang. Glancing Angle Deposition) z

wykorzystaniem magnetronowego rozpylania jonowego w celu wytwarzania potprzewodnikowych,

rezystancyjnych czujnikbw gazéw

przeznaczonych do zastosowania w ukfadach elektronicznego nosa (ang. e-nose) do analizy wydychanego powietrza.

Abstract. In this paper, the major parameters of the GLAD (Glancing Angle Deposition) technique with the utilization of the magnetron sputtering
technology were presented. The GLAD technology was applied to deposition of resistive, semiconductor type gas sensors that will be applied to
electronic nose (e-nose) for exhaled breath analysis in a portable device. (The use of GLAD technology for applications in portable respiratory

analyzers)
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Wstep

Wydychane ludzkie powietrze jest mieszaning wielu
zwigzkow, m.in. azotu, tlenu, dwutlenku wegla oraz lotnych
zwigzkoéw organicznych. Dzieki rozwojowi chromatografii i
spektrometrii mas w ciggu ostatnich 50 lat udato sie
oznaczy¢ ponad 3000 réznych lotnych zwigzkéw obecnych
w wydychanym powietrzu w réznym zakresie stezeh od
pojedynczych czasteczek na trylion (ppt) do setek
czgsteczek na milion (ppm) [1,2]. Czes¢ z tych zwigzkow
obecna jest w wydechu permanentnie, a cze$¢ jedynie w
trakcie stanéw patologicznych. Te zwigzki, ktére udato sie
skorelowa¢ z wystepowaniem w trakcie choroby oznaczono
jako ,biomarkery”, a ich liczba wzrasta kazdego roku dzieki
coraz nowoczesniejszym technikom detekcji [3]. Detekcja
zwigzkow w zakresie stezehn ppm-—ppt mozliwa jest przy
wykorzystaniu wysokiej klasy aparatury pomiarowej t{j.
GC-MS (ang. gas chromatography - mass spectrometry),
PTR-MS (ang. proton transfer reaction-mass spectrometry),
SIFT-MS (ang. selected ion flow tube-mass spectrometry),
itd. Takie zestawy pomiarowe sg jednak bardzo kosztowne i
ze wzgledu na wymiary nieprzydatne w charakterze
urzgdzen przenosnych.

Obecnie pracuje sie rownolegle nad dwoma $Sciezkami,
ktére pozwalajg rozwigzaé ten problem. Jedna z nich
koncentruje sie na opracowywaniu bardzo czutych i
selektywnych czujnikéw gazéw, ktorych prog detekcji bytby
na poziomie sub-ppm przy jednoczesnym poziomie
selektywnosci zapewniajgcym poprawng detekcje
wybranych zwigzkéw w catej mieszaninie LZO w oddechu
[4-8].

Inne rozwigzanie bazuje na wykorzystaniu dodatkowych
uktadow, tzw. prekoncentratorow. Zagadnienie
prekoncentracji jest znane w detekcji gazéw z techniki
chromatograficznej, gdzie czasami do wspoipracy ze
ztozonym systemem chromatografu wprowadza sie na
wejsciu uktad majgcy na celu zageszczenie badanej probki.
Zastosowanie prekoncentracji stosowane jest rowniez do
detekcji biomarkerow w oddechu [9-11].

Gtéwnym  biomarkerem  cukrzycy obecnym w
wydychanym powietrzu jest aceton. Mechanizm produkcji
acetonu w ludzkim organizmie wigze sie z metabolizmem
hepatocytéw. Powstaje on na drodze dekarboksylacji
nadmiaru acetylo-CoA, a formowany jest w procesie
dekarboksylacji acetylooctanu pochodzgcego z lipolizy lub
peroksydacji lipidowej. Stezenie wydychanego acetonu
zawiera sie w przedziale od 0,2-0,8 ppm dla oséb
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zdrowych, i w przedziale od 1,8-3,4 ppm dla os6b ze
zdiagnozowang cukrzycg [12]. Zakres stezen wydychanego
acetonu jest poza zasiegiem dostepnych obecnie czujnikéw
acetonu w zwigzku z czym prowadzone sg badania nad
opracowaniem nowych materiatdbw, ktére mozna by
zastosowac jako warstwy gazoczute w czujnikach acetonu.
Warstwy takie charakteryzowaé sie muszg wysokimi
parametrami 3-S, tj. czutos¢ (ang. sensitivity), selektywnos¢
(ang. selectivity), stabilnos¢ (ang. stability). Detekcja
acetonu jako biomarkera cukrzycy jest atrakcyjna ze
wzgledu na mozliwo$¢ zastgpienia metod inwazyjnych
metodami nieinwazyjnymi.

Wyzwaniem technicznym zwigzanym z wykorzystaniem
stezenia acetonu w wydychanym powietrzu do
monitorowania poziomu glukozy we krwi jest stezenie
acetonu, ktére miesci sie w zakresie 0,2—0,9 ppm dla oséb
bez cukrzycy oraz 1,25-2,5 ppm dla 0séb z cukrzycg [13], a
granica wykrywalnosci dla dostepnych w handlu czujnikow
acetonu wynosi 50 ppm (TGS822, Figaro, Inc) [10].

Stosowanie analizy wydychanego acetonu jako
nowatorskiej metody w diagnostyce cukrzycy ma sens
jedynie w sytuacji, w ktérej wdrozone zostang przenosne —
osobiste urzgdzenia do pomiaru [14]. W tym celu podjete
zostaty prace badawcze zmierzajgce do wykorzystania
technologii osadzania pod kgtem GLAD (ang. Glancing
Angle Deposition) w magnetronowym rozpylaniu jonowym
celem opracowania poétprzewodnikowych, rezystancyjnych
czujnikdw gazoéw spetniajgcych wymagania stawiane
analizatorom oddechu, w szczegdlnosci do detekciji
biomarkeréw cukrzycy.

W pracy przedstawiono zbiér najwazniejszych
parametrow technologii GLAD uzytych przy fabrykacji
sensorow na bazie CuO [15], WO3 [16], ktére stanowig
punkt wyjscia do produkcji czujnikbw do platformy
detekcyjnej urzadzenia DIABETOMAT.

Technologia GLAD

W ostatnim czasie ukazato sie wiele opracowan, w
ktorych szczegotowo zostala omowiona technologia
osadzania pod katem GLAD wraz ze szczeg6towym
omowieniem poszczegolnych elementéow technologii, np.
[17] majgcych bezposredni wptyw na jakos¢ uzyskiwanych
warstw, m.in. do zastosowan w sensorach gazéw [18-20].
Schematycznie proces osadzania przedstawiono na
rysunku 1. gdzie rysunek 1a przedstawia geometrie uktadu,
zas rysunek 1b efekt cieniowania i wzrostu warstw. W
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zaleznosci od zaprojektowanego procesu osadzania,
wykonanie moze wymagac niewielkiej zmiany, na przyktad
niewielkiej korekty kata osadzania lub niewielkiej zmiany
predkosci obrotowej czy temperatury podioza. Te trzy
parametry majg bowiem najwiekszy wptyw na morfologie
osadzanych warstw i w nastepstwie przektadajg sie
posrednio na poprawe parametrow 3S sensordw, {j.
czutosci (ang. sensitivity), selektywnosci (ang. selectivity),
stabilnosci  (ang. stability). W trakcie osadzania
zastosowano system GLAD (rys.2) sktadajacy sie z: (i)
komory prézniowej (640 x 640 x 780 mm), ktdra zostata
wykonana ze stali nierdzewnej 304 i zostata wyposazona w
uszczelnione O-ringiem drzwi wykonane z aluminium 6061-
T6 (rys.2); (ii) manipulatora ECR (ECR-UHV-20532-001);
(ii) zasilacza DC-MF 2kwW DORA POWER SYSTEM oraz
pozostatych ~ komponentdw  prozniowych  poprzednio
szczegotowo omowionych w pracy [17].

a)
— substrate
i,
b)
Rys.1. Schemat techniki GLAD: (a) rysunek przedstawiajgcy

geometrie procesu osadzania, (b) proces osadzania warstwy na
podiozu z efektem cieniowania. Na podstawie [17] wg licencji CC
BY 4.

Rys. 2. Zdjecie komory procesowej z manipulatorem GLAD

Wyniki

Stabilno$¢ parametrow procesu wptywa bezposrednio
na parametry napylonych warstw. Niestabilne warunki
podczas procesu GLAD mogg powodowac¢ nieréwnomierne
nawarstwianie sie materiatu, poniewaz najwyzsze kolumny
rosng kosztem mniejszych elementéw, stad tez w trakcie
osadzania czujnikow biomarkeréw cukrzycy zastosowano

miedzy innymi sterownik procesu osadzania, ktory
umozliwia kontrolowanie przez operatora wszystkich
parametrow podczas osadzania. Przetestowano odczyty o
wysokiej precyzji, gdzie btedy wzgledne obliczone przy
uzyciu parametrow dostarczonych przez producenta
wynosity odpowiednio 1,5% i 1,9% dla kierunku lewego i
prawego. Jednak dzieki opracowanej przez nasz zespot
formule wartosci zostaty obnizone odpowiednio do 0,8% i
0,69% [17]. Wyniki odpowiedzi czujnikow uzyskanych bez
optymalizacji procesu pokazano na rysunku 3., gdzie rézne
kolory odpowiadajg wybranym parametrom osadzania,
obecnie sg przedmiotem zgloszenia patentowego. celu
zobrazowania jak stabilizacja parametréw osadzania
wptywa na odpowiedz czujnikdw, na rysunku 4.
przedstawiono odpowiedz czujnika na bazie WOs;,
wykonanego w procesie osadzania GLAD ze stabilizacja
(kat osadzania: 80° wybrany na podstawie wczesniejszych
eksperymentow [21] przy 10 i 20 obr./min ze stabilizacjg).
Czujnik byt testowany pod wptywem acetonu o stezeniu 2,5
ppm, 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm i 20 ppm. Podczas pomiaréw
utrzymywano state warunki pomiaru tj. 300°C i 55%
wilgotno$ci wzglednej (RH). Co ciekawe, czujnik osadzony
na nizszych obrotach (10 obr/min) wykazywat nizszg
rezystancje bazowg i dalsze stabsze odpowiedzi w
poréwnaniu z czujnikiem osadzonym na maksymalnych
obrotach (20 obr/min). Mozna to wytlumaczy¢ efektami
wynikajgcymi z osadzania GLAD, tutaj wystepujg efekty
cieniowania. Wyjasnione wczesniej w [15] Optymalng
rotacje mozna oszacowaC biorgc pod uwage materiat
bazowy (w tym przypadku wolfram osadzony w trybie
reaktywnym), wymiary komory, temperature osadzania i
moc. Ponadto czujniki osadzone bez obracania nie
wykazywaty odpowiedzi na aceton w wyzej wymienionym
zakresie; zakres obejmuje stezenia acetonu w wydychanym
przez cziowieka powietrzu.

Sensor response o acetone in varable RH

P

el

Rys.3. Wynlkl pomiaru czu1n|ka gazu na bazie WO3 osadzonego
przy réznych obrotach bez stabilizacji dla réznych stezen acetonu
(kolory odpowiadajg réznym konfiguracjom procesu)
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Rys.4. Wyniki pomiaru czujnika gazu na bazie WO3 osadzonego
przy réznych obrotach ze stabilizacjg, pod wplywem acetonu w
zakresie 2,5-20 ppm, w 3000C i 55% RH [17] wg licencji CC BY 4.0
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Podsumowanie

Zaprezentowano metode analizy  wydychanego
powietrza w zastosowaniu do bezinwazyjnej diagnostyki
cukrzycy. Przedstawiono opis zastosowanej technologii
nanoszenia cienkich warstw tlenkowych uzytych jako
parametryczne czujniki rezystancyjne w urzadzeniu do
diagnostyki cukrzycy tzw. Diabetomatu. Dla wybranego
czujnika na bazie tlenku wolframu WO3 przedstawiono
wplyw parametrow technologicznych na charakterystyki
gazowe tego czujnika. Prowadzone prace sg czescig
wdrozenia metody i urzgdzenia do badah medycznych
cukrzycy.
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