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NEW SOLUTIONS OF SENSORS FOR SYSTEMS
OF ENVIRONMENTAL PROTECTION AND WATER MANAGEMENT

The paper presents the development of chemical sensors for environmental protection
systems and water management. Due to the volume of issues, discussion was limited to
the electrochemical measurement methods. It was explained to the principle of potenti-
ometric measurements. It was presented construction of ion-selective probes and direc-
tion of changes in the design of chemical probes for the continuous on-line measurement
for industrial. One of the trends in the development of sensors is based on the miniaturi-
zation. The paper presents the modification of field effect transistors MOSFET (Metal-
Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor) to form ISFET (lon-Selektive Field-Effect
Transistor) probes and as well as to ChemFET (Chemical Field-Effect Transistor) and
further directions of development of chemical sensors.

1. Wprowadzenie

Diagnozowanie stanu $rodowiska a takze prawidlowe i zoptymalizowane prowadze-
nie takich procesow jak uzdatnianie wody lub oczyszczanie $ciekow wymaga pozyski-
wania (w czasie rzeczywistym) wiarygodnej informacji o tych procesach. Rozwoj
technologiczny powoduje, ze ludzkos¢ w coraz wickszym stopniu ingeruje
w Srodowisko w sposob zamierzony lub nie, zwigkszajac naturalne zagrozenia dla zycia
i zdrowia cztowieka. Z drugiej strony przyczynia si¢ do rozwoju wiedzy i nowych
narzedzi umozliwiajacych precyzyjniejsze i bardziej wszechstronne pomiary [6].

W systemach automatyki najczgsciej mierzone sg wielkosci fizyczne. Wykorzysty-
wane w czujnikach zjawiska fizyczne sa dobrze rozpoznane. Dostgpne czujniki charakte-
ryzuja si¢ wysoka czutoscia pomiarows, powtarzalnoscig charakterystyk przetwarzania,
stabilno$cig parametrow w czasie i bardzo dtugim okresem uzytkowania a ponadto sa
tanie. W przypadku wielkosci chemicznych pojawiaja si¢ zdecydowanie wigksze pro-
blemy pomiarowe. Liczba wielkosci chemicznych interesujacych, np. dla ochrony
srodowiska czy sterowania takimi procesami jak uzdatnianie wody lub oczyszczanie
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sciekow wielokrotnie przewyzsza liczbe istotnych parametrow fizycznych a zaleznoS$ci
miedzy nimi sg bardzo ztozone. Aktualnie czujniki parametrow chemicznych i bioche-
micznych sg drogie a trwato$¢ wiclu z nich jest niska. Stad we wspodtczesnych systemach
nadzorowania procesOw zwiazanych z oczyszczaniem iuzdatnianiem wody liczba
kontrolowanych parametréw chemicznych zostata mocno zredukowana do najbardziej
niezbednych z punktu widzenia aktualnej wiedzy i mozliwosci finansowych inwestora.
Pozyskiwanie warto$ci parametrow chemicznych jest bardzo kosztowne a technologia
czujnikow takich parametrow znajduje si¢ w poczatkowym etapie rozwoju. W przypad-
ku pozyskiwania parametréw biologicznych wspomniane problemy jeszcze si¢ poteguja.

2. Elektrochemiczne metody pomiarowe

W opracowaniu uwage skupiono na elektrochemicznych metodach pomiarowych.
Metody elektrochemiczne naleza do najstarszych a jednocze$nie najwazniejszych,
najlepiej poznanych metod analizy instrumentalnej stosowanych w chemii analityczne;j.
Czujniki wykorzystujace te metody mozna podzieli¢ na takie, w ktorych pomiar jest
prowadzony bez przeptywu pradu, tzn. czujniki potencjometryczne oraz takie, w ktoérych
niezbedny jest przeptyw pradu, tzn. czujniki amperometryczne, woltametryczne lub
konduktometryczne. W metodach potencjometrycznych wykorzystywana jest zaleznosé¢
miedzy aktywnoscia oznaczanego jonu (odpowiada to jego stezeniu), a potencjalem
elektrycznym odpowiedniej elektrody. Czujnik potencjometryczny jest ogniwem sity
elektromotorycznej (SEM), sktada si¢ z dwdch pdtogniw — jedno jest elektroda wskazni-
kowa, ktorej potencjal zalezy od st¢zenia oznaczanego jony, a drugim jest elektroda
poréwnawcza (odniesienia, referencyjna) rys. 1.

Elektroda @' Elektroda

jonoselektywna odniesienia

Elektroda
/

Elektrolit
wewnetrzny

Membrana Diafragma
K

Rys. 1. Uktad pomiarowy z uzyciem elektrody jonoselektywnej

Fig. 1. Measuring system with ion-selective electrode



NOWE ROZWIAZANIA SENSOROW DLA SYSTEMOW OCHRONY SRODOWISKA ... 233

Zmiana stgzenia oznaczanego sktadnika powoduje zmiang potencjatu elektrody
wskaznikowej co pocigga zmian¢ mierzonej SEM. Jako elektrody wskaznikowe najcze-
Sciej stosuje si¢ elektrody jonoselektywne (ISE), ktorych wyrdzniajaca cecha jest mem-
brana. Na granicy faz membrana/roztwor powstaje roznica potencjalow wynikajaca
z wymiany jonéw mi¢dzy jonami z roztworu a jonami z membrany. Membrany wyko-
nywane s z roznych materialow jak szkto, trudno rozpuszczalne stale sole (monokrysta-
liczne i polikrystaliczne), polimery. Historycznie, pierwsza elektroda jonoselektywna
byla elektroda szklana do pomiarow pH (1906 r. (Cremer), 1909 r. (Haber)). Zmieniajac
sktad szkta mozna uzyskaé selektywnos¢ na jony metali, np. Li, Na, K. Podstawowa
wada jest krucho$¢ szkta a takze czesto niewystarczajaca selektywnos$é tych elektrod co
utrudnia ich stosowanie w pomiarach cigglych. Z powyzszych wzgledéw w ochronie
srodowiska czy w przemysle, czgéciej stosowane sg elektrody krystaliczne oraz elektro-
dy z membranami ciektymi polimerowymi. Na rys. 2 przedstawiono trzy podstawowe
obszary charakterystyki przetwarzania czujnika chemicznego [1].
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Rys. 2. Obszary zdefiniowane dla podstawowej krzywej odpowiedzi [1]

Fig. 2. Defined regions of the of the general response curve [1]

W zakresie dynamicznym czujnik reaguje na zmiang stezenia badanych jonéw. Przy ste-
zeniach ponizej 1 powyzej zakresu dynamicznego czujnik nie reaguje. Na zakres dynamicz-
ny maja wplyw interferencje innych jondw poza oznaczanymi — im jest ich wiecej tym
bardziej zakres dynamiczny ulega zawezeniu. W przypadku elektrod jonoselektywnych im
lepsza jest selektywno$¢ membrany tym zakres dynamiczny jest wickszy. Selektywnos¢ jest
definiowana jako zdolnos$¢ reagowania na jony oznaczane w obecnosci jondw przeszkadza-
jacych (interferujacych). Czes$¢ liniowa charakterystyki (w obszarze dynamicznym) poten-
cjalu membranowego w funkcji aktywnosci jonéw dobrze oddaje prosty model matema-
tyczny w postaci rownania Nernsta:

RT
E p—

= pih(@) )

gdzie: R, T, F — znane stale; z - fadunek oznaczanego jonu, a — aktywnos¢ oznaczanego jonu.
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Aktywnos$¢ powigzana jest ze stezeniem poprzez wspotczynnik aktywnosci. Jak wy-
nika z rownania (1), potencjal membranowy E jest proporcjonalny do st¢zenia (aktywno-
$ci) jonow w badanej probce.

Wspolczesne elektrody jonoselektywne sa czgsto zespolone z elektrodami odniesie-
nia tworzac sondy pomiarowe. Przykladowe rozwigzania pokazano na rys. 3.
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Rys. 3. Szczegbty budowy wybranych elektrod jonoselektywnych firmy Crison [9,12]

Fig. 3. Details of the ion-selective electrodes Crison company [9,12]

Na rys. 3 przedstawiono rézne wykonania sond: sonda 5051 czujnikiem pH (zawiera-
jacym wewngtrzny element referencyjny), sonda 5055 jest czujnikiem do pomiaru
Redox (zawiera wewnetrzny element referencyjny), sonda 5044 jest elektroda referen-
cyjna, sonda I.S.E. jest elektroda bezobslugowa do pomiaru st¢zenia innych jonow jak
np. NO,, NOs, NH,", K', CI" (wymaga wspdlpracy z elektrodg referencyjng).

Produkowane sondy czgsto tez sa wyposazane w rezystancyjne platynowe czujniki
temperatury w celu precyzyjnej kompensacji silnej zaleznosci wynikéw pomiarowych
od temperatury (réwnanie (1)). Pomimo ciagtego postepu konstrukcji omawianych sond,
nie sg one najlepszym rozwigzaniem dla przemystowych pomiaréw ciaglych, ze wzgledu
na ich niska trwato§¢ mechaniczng i parametryczng. W tej dziedzinie pojawia si¢ wiele
patentow dotyczacych konstrukcji elektrod, w szczegdlnosci réznych rozwigzan mem-
bran a takze specjalnych konstrukcji sond dla celow przemystowych.

Przyktadem w tej ostatniej dziedzinie moze by¢ patent glowicy pomiarowej do anali-
zy S$ciekow [8]. Wynalazek odnosi si¢ do kasety (kartridza) zawierajacej czujniki
z jonoselektywnymi membranami. W tradycyjnych sondach czgsto trudno okresli¢, ktora
znich jest uszkodzona lub ktéra wymaga serwisowania. Obstuga takich systemow
pomiarowych jak i produkcja szklanych czujnikéw jest zmudna i kosztowna. Przedmio-
tem wynalazku jest uproszczenie produkcji oraz stworzenie latwo wymienialnego
kartridza zawierajacego jonoselektywne membrany do analizy réznych parametrow
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Sciekow. W przypadku zuzycia elektrolitu badz uszkodzenia ktoregos z elementdéw
przewiduje si¢ wymiang catego wkladu. Zaklada si¢ réwniez taka konstrukcje aby
poszczegodlne czujniki kartridza miaty zblizong trwalo$¢, co tez powinno daé
w rezultacie oszczedno$¢ kosztow. Opisany w patencie kartridz zawiera przyktadowo
dwa elementy jonoselektywne zakonczone membranami polimerowymi, sensor tempera-
tury, element referencyjny oraz tzw. mostek solny laczacy dwa elektrolity. Obudowa
catego wkladu wykonana z tworzywa sztucznego tworzy gniazda i komory na poszcze-
golne elementy zespolonego czujnika.

Sondy tego typu zostaly wprowadzone do produkcji przez firm¢ Hach Lange [10].
Przyktadem mogg by¢ sondy, ktore zawieraja trzy elektrody, np. dla pomiaru NO; sg to
elektrody: referencyjna, NOs™ oraz CI” a dla pomiaru NH," dodatkowa elektrodg jest K
(rys. 4). Trzecia dodatkowa elektroda petni rolg korekcyjng. W pomiaru stezenia azotu
amonowego czynnikiem silnie zakldcajagcym jest zawartos¢ potasu. Dzigki jednocze-
snemu pomiarowi stezenia K wynik pomiaru stezenia czynnika podstawowego NH,"
mozna tatwo skompensowaé. Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku azotu
azotanowego — tam czynnikiem zaklocajacym jest chlor. Doktadnos¢ pomiarow zalezy
rowniez od czystosci sondy. Firma Hach Lange oferuje w tym celu specjalna gtowiceg do
czyszczenia sprezonym powietrzem, ktora jest zasilana niewielkim kompresorem.

Rys. 4. Sondy z elektrodami kompensacyjnymi: z lewej NO3D do pomiaru azotu azotano-
wego, z prawej NH4D do pomiaru azotu amonowego [10]

Fig. 4. Probes with compensation electrodes: left NO3D to measuring nitrate nitrogen,
right NH4D to measuring ammonium nitrogen [10]
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3. Potprzewodnikowe rozwigzania sensorow
potencjometrycznych

Sondy jonoselektywne sg elementami o wysokiej rezystancji wewngtrznej, dostarcza-
jacymi niewielkiego napigcia. Uzycie w systemach pomiarowych wymaga zastosowania
wzmacniaczy, ktore dla uzyskania duzej odpornosci na zakldcenia elektromagnetyczne,
powinny by¢ umieszczone mozliwie blisko punktu pomiarowego. W ten sposob mozna
dazy¢ réwniez do miniaturyzacji czujnikow chemicznych. W szczego6lnosci zwrocono
uwagge na krzemowe tranzystory polowe z izolowang bramka — MOSFET (ang. Metal-
Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor), przede wszystkim dlatego, ze s3 to
wzmacniacze napigciowe (rys. 5).
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Rys. 5. Tranzystor MOSFET z kanatem typu N; a) budowa, b) symbol tranzystora
Z kanatem zubozZanym (wbudowanym)

Fig. 5. MOSFET N-type channel transistor; a) construction, b) the symbol of the transistor

W podtozu stabo domieszkowanego potprzewodnika typu P, wytworzono dwa obsza-
ry polprzewodnika o przeciwnym typie przewodnictwa, silnie domieszkowane N+, ktore
stanowia elektrody obwodu wyjsciowego: zrodto (S) i dren (D). Na powierzchnie mie-
dzy S i D naniesiono cienka warstwe izolacyjna (SiO,) a na nig z kolei napylono war-
stwg metalu otrzymujac w efekcie elektrode wejsciows, tzw. bramke (G). Zmieniajac
potencjal bramki wzgledem podioza a wigc 1 wzglgdem zrddta (podtoze jest potaczone
ze zrodtem) wplywa si¢ na przewodnos¢ kanatu powstajacego miedzy S i D.

Bergveld w 1970 r. badajac tranzystor, w ktérym w miejsce bramki wprowadzit roz-
twor probki zauwazyl, ze przy zmianach pH probki nastgpuje zmiana pradu w obwodzie
wyjsciowym. Oznaczalo to, ze na granicy faz probka/SiO, powstaje rdznica potencjatow
zalezna od wartosci pH. Zbudowal w ten sposob pierwszy tranzystor ISFET (ang. lon-
Selektive Field-Effect Transistor) (rys. 6). Bergveld badat rowniez inne materiaty warstw
izolacyjnych, np. Al,Os;, Ta,Os. Przykladowe wykonanie czujnika pH z tranzystorem
ISFET w jednej obudowie z czujnikiem temperatury pokazano na rys. 7.
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Rys. 6. Tranzystor ISFET, a) budowa, b) symbol tranzystora

Fig. 6. ISFET transistor; a) construction, b) the symbol of the transistor

Po pozytywnych do$wiadczeniach z pomiarami pH, rozpoczgto poszukiwania roz-
wigzaf tranzystorow polowych czulych na inne jony niz H'. W rezultacie tych badan
uzyskano chemicznie sterowany tranzystor polowy (ChemFET ang. Chemical Field-
Effect Transistor, rys. 8).

Elektroda pH

Sensor temperatury

Rys. 7. Wykonanie czujnika pH w wersji ISFET [11]

Fig. 7. Implementation of the pH sensor ISFET version [11]
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Rys. 8. Budowa tranzystora ChemFET

Fig. 8. Construction of the transistor ChemFET

W poréwnaniu z ISFET (rys. 6) w tranzystorze ChemFET (rys. 8) wprowadzono
membran¢ oddzielong od warstwy izolacyjnej warstwa hydrozelu. Opracowano wiele
tranzystoréw typu ChemFET czutych, np. na aniony: NO;~, NO,", H,PO, oraz kationy:
Na®, NH,", Ca*, K* i inne. Na bazie struktur FET z wprowadzaniem do czgsci recepto-
rowej materialow biologicznie aktywnych tworzone sa bioczujniki.

Uktady realizowane w technologii krzemowej tatwo mozna rozbudowywa¢ wprowa-
dzajac kolejne sensory, kanaty przetwarzania sygnatow itp. Daje to mozliwos$¢ tworzenia
matryc sensoroOw chemicznych co znacznie rozszerza mozliwosci pomiarowe takich
systemOw w pordwnaniu z pojedynczymi czujnikami. Przyktadem takiego trendu jest
koncepcja zintegrowanego uktadu sktadajacego si¢ z dwoch tranzystoréw polowych,
z ktorych jeden kanat jest wrazliwy na aktywno$é jonow sodu (Na') a drugi na aktyw-
no$¢ jonow chlorkowych (CI) (rys. 9). Poniewaz obydwa tranzystory sa zintegrowane
a elektroda odniesienia jest wspdlna, to roéznica potencjalow Vg obu sond daje od razu
odpowiedz o wartosci stezenia chlorku sodu w badanym roztworze [1].
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Rys. 9.

Fig. 9.
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Rys. 10.
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Zintegrowana tablica czujnikéw ISFET [4,5]; a) schematyczny przekréj komorki
czujnika, b) uktad matrycowy komorek

Integrated ISFET sensor array [4,5]; a) schematic cross section of a sensor cell, b)

Rys. 10 przedstawia nowe rozwigzania matrycowe czujnikow ISFET (b) ale pokazuje
tez nowa koncepcje czujnika ISFET polegajaca na wprowadzeniu rozszerzonej elektrody
bramki tranzystora, wykonanej ze zlota (a). W ten sposdb powierzchnia czgsci recepto-
rowej czujnika moze by¢ wigksza a takze uzyskujemy lepsza separacje reagentow
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Na rys. 11 pokazano wykonanie przyktadowej matrycy sensorow ISFET. Uktad sca-
lony obejmuje uklady peryferyjne jak zrodlo pragdowe o wydajnosci 50 nA, bufory
adresowe wraz z dekoderami dla osi X i Y, multiplekser osi X, 10 linii danych wejscio-
wych i wyjsciowych, linie strobu wierszy RAS i kolumn CAS. Catkowity pobor mocy
wynosi 0,5 mW. Uktad wykonany w technologii 1,2 pm jest stosunkowo duzy ale to
utatwia prowadzenie badan z roztworami wodnymi. Wymiar pojedynczej komorki
wynosi 112 x 81,4 um. Uktad opracowany zostal dla celow eksperymentalnych, przede
wszystkim dla biosensorow.

current
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_ e _F
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Rys. 11.  Przykiad integracji matrycy 16 x 16 sensoréw ISFET z uktadami peryferyjnymi [4]

Fig. 11.  Example of 16 x 16 integrated ISFET sensor array with peripheral circuits

Autorzy szacuja, ze stosujac technologie 0,18 pm komodrka bedzie zajmowala po-
wierzchnig 9,22 x 7,56 um® a caly uktad macierzy sensoréw o wymiarach 1024 x 1024
powierzchnig¢ 1,1 x 1 cm? [4]. Takie uktady powinny umozliwi¢ ztozone badania bio-
chemiczne w tym analiz¢ DNA.
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4. Podsumowanie

Opracowanie przedstawia tylko niewielki wycinek zagadnien dotyczacych czujnikéw
chemicznych. Rozwazania ograniczono do metod potencjometrycznych. Jak ztozona jest
to problematyka §wiadczy¢ moze uptyw czasu znakowany nastgpujacymi wydarzeniami:
1906 r. - pierwsza sonda jonoselektywna, 1950 r.- pierwszy tranzystor bipolarny ztaczo-
wy, 1959 r. - pierwszy tranzystor polowy zizolowana bramka MOSFET, 1970 r. -
pierwszy tranzystor ISFET. W chwili obecnej czujniki typu ISFET/ChemFET a takze
matryce sensorow ISFET produkowane sg na skale laboratoryjnga. Z czujnikéw chemicz-
nych nowej generacji w produkcji komercyjnej pojawily si¢ wlasciwie tylko czujniki dla
kilku gazow.

Tworzenie monolitycznych multisensoréw w uktadzie matrycowym wprowadza no-
wa jako$¢ do metod pomiarow chemicznych. Metody potencjometryczne w klasycznej
realizacji pozwalajg na pomiary aktywnosci pojedynczych jondw. Zintegrowane czujniki
ISFET umozliwiajg badanie stgzen zwigzkdéw chemicznych a takze ztozonych substancji
biologicznych. Uktady tego typu pozwola na wykrycie réznych, mozliwych interakcji
bimolekularnych jednoczesnie. Wyniki pomiaréw sa dostgpne w czasie rzeczywistym,
réwnolegle z kazdej kolumny matrycy. Realizacja czujnikow chemicznych na bazie
uktadow polprzewodnikowych wielkiej skali integracji umozliwia wstgpne przetwarza-
nie wynikéw pomiarowych, tzn. kompensacje¢ nieliniowosci charakterystyk, kompensa-
cje wplywu temperatury uwzgledniajac bezposredni pomiar temperatury badanej probki,
normalizacje wynikéw, przetwarzanie ich na posta¢ cyfrowa, buforowanie wynikow,
zapewnia komunikacje cyfrowa ale takze mozna mysle¢ o kompensacji btgdow wynika-
jacych ze starzenia czujnikow, o sygnalizowaniu konieczno$ci serwisowania uktadu
(wymiana membran, reagentéw), o diagnozowaniu komoérek matrycy itp.

Nowo odkryte odmiany alotropowe wegla, tzn. grafen, fulereny, nanorurki ze wzgle-
du na niezwykte wlasciwosci tych materiatow sg przedmiotem duzego zainteresowania
réowniez naukowcow opracowujacych miedzy innymi nowe rodzaje czujnikow chemicz-
nych [3,4,7].
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