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Praca magisterska Marty Bozewicz

CEL PRACY

Celem mojej pracy bylo opracowanie jonoczutych
sensorow selektywnych na jony azotanowe (V) i amonowe
przystosowanych do pracy w ukiladzie przyptywowym.
Realizacja takiego celu wymagata przetestowania nowych
przetwornikbw z  tylnym  wyprowadzeniem  kontaktow
elektrycznych (ISFET6éw) wykonanych w Instytucie Technologii
Elektronowej w Warszawie, jako sensoréw pH. Kolejnym etapem
byta optymalizacja sktadnikéw jonoselektywnych membran
czutych na jony NH,” i NOs;. Przewidziano réwniez
przetestowanie kilku materiatldbw polimerowych jako matryc

membranowych pod kontem adhezji do podtoza ISFETow.

Skroéty i wyrazenia dotyczace czujnikdw chemicznych uzywane w pracy:

FET — tranzystor polowy (ang. Field - Effect Transistor)
MOSFET — tranzystor polowy z izolowang bramkg

(ang. Metal Oxide Semiconductor FET)
ISFET — jonoselektywny tranzystor polowy (ang. lon - Selective FET)
MEMFET — tranzystor polowy z membrang (ang. Membrane FET)
CHEMFET — chemicznie modyfikowany tranzystor polowy

(ang. Chemically Modified Field Effect Transistor)
ENFET — enzymatycznie modyfikowany tranzystor polowy (ang. Enzyme FET)
IMFET — immunochemiczny tranzystor polowy (ang. Immuno-FET)
PenFET — enzymatycznie modyfikowany FET czuty na penicyline

(ang. Penicillin-Sensitive FET)

Pd - MISFET — tranzystor polowy z bramkg palladowg
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2. Wstep

Na Swiecie nie istniejg siedliska uksztattowane wylgcznie przez prawa przyrody.
Nawet w pozornie dziewiczych terenach jak Arktyka, stwierdzono obecnos¢ DDT (pod
nazwg handlowg AZOTOX) w ttuszczu fok [1]. XIX wiek byt stuleciem przetomowym w
intensywnosci korzystania z zasobdw naturalnych i rozwoju techniki. W 1969 roku na
forum Organizacji Narodoéw Zjednoczonych Sekretarz Generalny ONZ przedstawit raport,
gdzie po raz pierwszy powiedziano gtosno o kryzysie ekologicznym, ktory przybrat zasieg
ogolnoswiatowy. Kontrola stanu débr naturalnych jest zadaniem chemika analityka, ktory
stoi przed wyborem precyzyjnej i taniej metody analitycznej. Poprawny wyboér jest
podstawg podejmowania wszelkich decyzji i dziatan w ochronie i ksztattowaniu
Srodowiska. Wiekszos¢ metod analitycznych to czasochtonne procedury analityczne,
niektére z nich nie majg wystarczajgcej czutosci pozwalajgcej na oznaczanie bardzo
matych stezen w obecnosci duzej ilosci zwigzkow przeszkadzajgcych. Sensory
potencjometryczne nalezg do grupy urzadzen analitycznych, ktére gwarantujg szybkie
wykonanie oznaczenia interesujgcego sktadnika w badanej prébce w obecnosci zwigzkéw

przeszkadzajgcych. Charakteryzujg sie dokfadnoscia, precyzjg i umozliwiaja:

prowadzenie badan w terenie,
wykonanie pomiaru w czasie rzeczywistym,

miniaturyzacje urzadzen i analize bardzo matych objetosci prébek,

YV V V VY

selektywne  oznaczanie  danego  sktadnika w  obecnosci  zwigzkow

przeszkadzajgcych,

Y

pominiecie etapow: pobrania, przygotowywania, przechowywania prébki,

Y

srodowiskowa, przemystowg i kliniczng kontrole analityczna [2 - 6].

W ciggu ostatnich 30 lat ukazato sie ponad 600 artykutéw opisujgcych potencjometryczne
sensory wykorzystujgce tranzystory polowe do oznaczanie jonéw wodorowych (ISFETYy) i
150 prac poswieconych chemicznie i biologicznie modyfikowanym (CHEMFET, ENFET,
IMFET) [7]. Rozwdj réznych dziedzin nauki (mikroelektronika, inzynieria materiatowa i
innych), umozliwit ich miniaturyzacje i zastosowanie w przeptywowych uktadach

pomiarowych [8, 9].
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3. Wystepowanie, wptyw jonéw amonowych i azotanowych (V) na srodowisko

naturalne i organizm ludzki

Obieg energii i materii jest podstawg funkcjonowania ekosystemu. Dzieki cyklicznej
przemianie zwigzkow azotowych zachowana jest rownowaga miedzy biosferg i atmosferg.
Ziemska atmosfera sktada sie w 78% obj. azotu, kitdry ulega cyklicznej przemianie
biochemicznej. Jony azotanowe (V) powstate w wyniku wytadowan atmosferycznych i w
procesie nitryfikacji sg podstawowym budulcem wielu struktur, wchodzg w skfad biatek i
kwaséw nukleinowych. Produktem rozktadu zwierzat i roslin (proces amonifikacji) sg jony

amonowe.

/ producenci
konsumeN

2N, + 3CH,0 + 3H,0 + 4H* — 3CO, + 4NH,* + energia
(NH5)>,CO + H,O—> 2NH3 + CO,

ANH4* + 60, — 4NO,” + 8H* + 4H,0

ANOy + 20, — 4NOg3’

5CH,0 + 4NOj3™ + 4H*— 2N, + 5CO, + 7H,0 + energia

0, , NH3

Rys. 1 Cykl biochemiczny azotu

Azotany nie wykorzystane przez rosliny mogg gromadzi¢ sie w glebie (np. ztoza
saletry chilijskiej, NaNO3). Wystepowanie azotanéw w wodach naturalnych pochodzi
rowniez ze sciekow komunalnych, przemystowych i rolnictwa. Nawozy sztuczne
stosowane w nadmiarze, wyptukane z wodami opadowymi przez opady atmosferyczne do
rzek i jezior sg przyczyng eutrofizacji. Na skutek nadmiaru azotanéw (V) nastepuje
gwattowny rozwoj glonéw, prowadzacy do nagromadzenia sie nadmiernej ilosci substanciji

organicznych i nadmiernego zuzycia tlenu. Skutkiem tego procesu jest $niecie ryb.
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Nadmiar azotanow w organizmie ludzkim wywotuje sinice u matych dzieci. W obecnosci
tych jondéw czerwony barwnik krwi — hemoglobina ulega utlenieniu do methemoglobiny,
ktéra zamiast jonéw Fe?* zawiera jony Fe**, uniemozliwiajace taczenie sie z tlenem. W tej
postaci methemoglobina nie bierze udziatu w jego transporcie do wszystkich komorek
ciafa.

Jony amonowe powstate w wyniku rozktadu zwierzat i roslin, podobnie jak glin,
"konkurujg" w glebie z pierwiastkami zasadowymi. Nadmiar azotu powoduje nadmierne
rozrastanie koron drzew w poroéwnaniu ze zbyt mato rozwinietym systemem korzeniowym.
Zredukowany system korzeniowy i rozbudowana korona sprawiajg, ze drzewa nie sg
wystarczajgco silne, by oprzeé sie mocniejszym porywom wiatru. Nadmiar azotu w glebie
zmniejsza rowniez odpornosé drzew na atak owadow i grzybow, a nawet mréz. Rosliny,
pobierajgc jeden jon amonowy (NH;") powodujg uwolnienie jednego jonu H*. W ten
sposob gatunki, ktére pobierajg duzo jonédw amonowych, na przyktad swierk, zakwaszajg
glebe.

Scieki przemystowe (NH4Cl — stosowany w suchych ogniwach, NH4NO; jako
skladnik materiatdbw wybuchowych), intensywne rolnictwo (nawozenie pdél (NH,4)>SO.,),
powodujg przedostawanie sie do Srodowiska naturalnego coraz wiekszych ilosci zwigzkow
azotu. Norma Europejska dopuszcza maksymalng koncentracje jonow amonowych w
rezerwatach przyrody 0,04 — 0,2 mg/L [10].

Wzajemne oddziatywania miedzy powietrzem atmosferycznym, rzekami, jeziorami,
glebg, oceanami, wodami podziemnymi, fauna i florg powodujg, ze zanieczyszczenia
wigczone sg w obieg biogeochemiczny, zaktdcajgc rownowage srodowiska. Szkodliwosci
dla jednego elementu srodowiska mogg posrednio dotyka¢ wielu innych, wobec czego
ochrona dobr naturalnych i jego kontrola musi by¢ globalna. Z tych powoddéw konieczne
jest szybkie i doktadne oznaczanie zawartosci jonow amonowych i azotanowych (V) w
srodowisku naturalnym. Istotny jest wybor odpowiedniej metody, ktéry pozwolitby na ich
oznaczenie w probkach rzeczywistych, z pominieciem wstepnych etapéw, co umozliwiajg

potencjometryczne potprzewodnikowe czujniki.
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4. Potencjometria

Potencjometria jest jedng z najstarszych metod instrumentalnych w chemii
analitycznej. Polega na pomiarze sity elektromotorycznej (SEM) ogniwa sktadajgcego sie z
dwoch przewodnikow elektrycznosci (elektrod) zanurzonych w elektrolicie (przewodniku

jonowym) w warunkach bezprgdowych (Rys. 2).

Przyrzad
pomiarowy
Elektroda g Elektroda
wskaznikowa poréwnawcza
~ roztwor ~
~ _ badany ~ -

Rys. 2 Schemat potencjometrycznego uktadu pomiarowego

Jedna z elektrod ma staty potencjat, jest obojetna wzgledem oznaczanych jondéw i
nazywa sie elektrodg poréwnawczg (odniesienia). Druga zas jest elektrodg wskaznikowa,
ktorej potencjat zalezy od zmian aktywnosci oznaczanego jonu (aa) w roztworze badanym

zgodnie z rébwnaniem Nernsta:
E =E° + 2,303 RT/zF logaa (2)

E° — potencjat standardowy elektrody

R — stata gazowa R = 8,31 J/mol*K

T —temperatura Ty =ty + 273,15

z — liczba elektronéw biorgcych udziat w reakcji
F — stata Faradaya F = 96485,31 C/mol

aa — aktywnos¢ oznaczanego jonu

Za zmiane SEM ogniwa jest odpowiedzialna elektroda wskaznikowa, ktérg moze stanowi¢
mikroelektroda jonoselektywna (sensor potencjometryczny) zawierajgca dwa podstawowe
elementy: warstwe receptorowg i przetwornik. Cze$¢ receptorowa ma za zadanie

selektywnie ,rozpoznac¢” oznaczany sktadnik i przeksztatci¢ informacje chemiczng w forme
9
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energii. Przetwornik wzmacnia i przeksztatca sygnat na parametr mierzalny fizycznie.
Przetwornikami mogg by¢ struktury potprzewodnikowe (np. tranzystory polowe) nalezgce

do grupy czujnikow elektrochemicznych.

5. Miniaturyzacja elektrod

Miniaturyzacja elektrod jest dgzeniem do zmniejszania ich rozmiarow, ciezaru,
zuzywanej energii przy zwiekszaniu niezawodnosci ich dziatania. Miniaturowe rozmiary
umozliwiajg umieszczenie elektrod w przenosnym systemie pomiarowym i pracy w terenie,
otrzymujgc informacje o badanej probce w czasie rzeczywistym. Mozliwos¢ konstrukciji
coraz mniejszych czujnikow jest uzalezniona od postepu technicznego.

Freiser na poczatku lat siedemdziesigtych zaproponowat miniaturowe elektrody
powlekane (CWEs — coated wire electrodes). Zaletg tego typu elektrod, w ktorych
jonoselektywna membrana jest bezposrednio umieszczona na drucie metalicznym (Pt, Cu,
Au, Ag) [11, 12] jest prosta konstrukcja oraz mozliwos¢ miniaturyzacji. Z powodu
niestabilno$ci potencjatu [13] poszukiwano innych rozwigzan. Wykorzystujgc wtasciwosci
materiatdw chemoczutych zaproponowano umieszczenie jonoselektywnej membrany na
materiatach ceramicznych [14], tlenkach glinu, tantalu, hafnu, azotkach (krzemu i boru),
weglu szklistym (GC), graficie sitodrukowanym (S-PG) [13] i innych [15, 16]. Wadg tak
skonstruowanych elektrod byta staba adhezja membrany do podtoza. Zainteresowano sie
strukturami elektrolit - izolator - pétprzewodnik (EIS - Electrolyte — Insulator -
Semiconductor) [17, 18] wykorzystujgcymi technologie krzemowg, a szczegdlnie
tranzystorami polowymi (FET). Esashi i Matsuo badajgc pierwsze konstrukcje ISFETow w
roztworze wodnym poruszyli problem hermetyzacji [19]. W 1999 roku Bausells et al.
zaproponowat produkcje ISFE6w technologia CMOS (Complementary MOS) [20]. Pdzniej
wigczono takze technologie SOS (Silicon On Sapphire - warstwa monokrystalicznego
krzemu osadzona epitaksjalnie na podtozu szafirowym) i SOI (Silicon On Insulator - krzem
na izolatorze). Kolejnym krokiem byto opracowanie przez grupe de Rooij ISFETow z
tylnym wyprowadzeniem kontaktéw (back-side contact) [21, 22] co utatwito wprowadzenie

tego typu czujnika do uktadu przeptywowego [23].

10
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6. Technologia krzemowa (silikonowa)

Krzem (silicon) wydzielit w 1822 roku Jons Berzelius z krzemionki (SiOz), uwazanej
wowczas za pierwiastek. Krzemionka w réznych odmianach polimorficznych (kwarc,
krystobalit, trydymit) oraz mineraty krzemianowe stanowig wiekszo$¢ skat tworzgcych
skorupe ziemska. Zwigzki krzemu z wodorem, tzw. krzemowodory (silany) i silikony
(tworzywa krzemoorganiczne) znalazty zastosowanie jako materiaty polimerowe w
membranach elektrod jonoselektywnych. Krzemiany i krzemionka stanowig podstawowy
surowiec przemystu szklarskiego (naczynia laboratoryjne). Historie wykorzystania krzemu
w konstrukcji roznych czujnikdw opisuje Middelhoek [24]. Tranzystory krzemowe zostaty
wykonane po raz pierwszy przez Boba Noyce'a w zaktadach Fairchild Semiconductors w
1961 roku.

6.1. Pétprzewodnikowe czujniki

Krysztaty krzemu jak rowniez pierwiastki z IV grupy ukiadu okresowego
Mendelejewa (diament, german) sg potprzewodnikami. W stanie czystym stabo przewodzg
prad elektryczny. Domieszkowane pierwiastkami z grupy V (arsenem, antymonem,
bizmutem), posiadajgcych nadmiar wolnych elektronéw, potprzewodnik staje sie
materiatem typu n. Przy dodaniu domieszek pierwiastkow z grupy Il (glinu, galu, indu), z
niedoborem elektronéw, powstaje materiat typu p [25]. Najbardziej znanym przyrzgdem
potprzewodnikowym jest tranzystor, zbudowany z kombinacji potprzewodnikow typu n
(nosniki wiekszosciowe - elektrony) i p (nosniki wiekszosciowe - dziury). Opracowanie
tranzystora bipolarnego w 1947 roku zapoczgtkowato rewolucje w mikroelektronice.
Tranzystory to mikroelektroniczne przyrzady potprzewodnikowe posiadajgce wilasnosé
wzmacniania sygnatu wejsciowego. Urzgdzenia te dziatajg na zasadzie sterowania
przeptywem tadunku. Tranzystory, w ktérych decydujgcg role w przeptywie pradu
sterowanego biorg udziat jedynie nosniki wiekszosciowe nazwano unipolarne, zas w
tranzystorach bipolarnych w przeptywie prgdu biorg udziat zaréwno elektrony, jak i dziury
[26].

11
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6.1.1. MOSFET - Tranzystor unipolarny (polowy)

Jednym z rodzajow tranzystoréw unipolarnych jest tranzystor polowy z izolowang
bramkg - MOSFET (Rys.3), w ktorym warstwe izolacyjng stanowi dwutlenek krzemu
(SiO,). Struktura MOSFET-u skfada sie z podtoza z pétprzewodnika typu p, na ktérym
naniesione sg dwa obszary poétprzewodnika silnie domieszkowanego typu n (S - zrodto, D
- dren). Znajdujacy sie miedzy nimi potprzewodnik typu p pokryty jest izolacyjng warstwa,
na ktérg naniesiona jest metalizacja bramki. Polaryzacja bramki (G) napieciem (Ugs)
dodatnim powoduje przycigganie elektronéw z wnetrza pétprzewodnika p i indukuje sie

kanat miedzy obszarami potprzewodnika typu n [27].

G .
UGS_Z ! Sloz S — zrédto (ang. source)
7 vy D — dren (ang. drain)
l n+ ..... I. ................. n+ l G _ bramka (angl gate)
e . /7 L Ipeee >

p’ s ° > p] n* - potprzewodnik typu n

p* — potrzewodnik typu p

1

Rys. 3 Schemat tranzystora polowego z izolowang bramkg (MOSFET)

Kanat ten stanowi Sciezke przewodzgcg miedzy zrodtem a drenem. Zmiana napiecia
przytozonego miedzy bramka a zrodtem (Ugs) steruje wielkoscig pradu ptyngcego w
kanale (Ip — pradu drenu). Prad ptynie wowczas gdy napiecie Ugs przekroczy pewng
warto$¢ progowg Ut (napiecie progowe). Wartos¢ pradu ptyngcego w kanale (Ip — prad

drenu) od napie¢ polaryzujgcych opisuje wyrazenie (w zakresie liniowym):
Io = B(Uss — Ut)Ups (2)

Ugs — hapiecie przytozone miedzy bramkg a zrodtem
Ut — napiecie progowe

Ups — napiecie przytozone miedzy drenem a Zrodtem

12
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6.1.2. ISFET —jonoselektywny tranzystor polowy

Bergveld w 1970 roku zastgpit metaliczng bramke w MOSFETach roztworem probki
kontaktujgcej sie z warstwg izolacyjng (SiO>) (Rys. 4). Zauwazyt pojawienie sie potencjatu

na granicy faz: probka/SiO, w zaleznosci od zmian pH badanej probki [28].

elektroda _
referencyjna ~~~_ .
A S0z

‘\ ~ badana prék;ka ~N [

Rys. 4 Schemat jonoselektywnego tranzystora polowego (ISFET)

Przeptywajgcy prad pomiedzy zrodtem a drenem |p uzalezniony jest od powstatego
potencjatu na granicy faz roztwor/SiO,, ale bezposredni jego pomiar nie pozwala na
oszacowanie wartosci tego potencjatu. Jednakze przy statym, Scisle okreslonym
potencjale Ups zmiany potencjatu na granicy faz roztwér/SiO, mogg byé kompensowane
przeciwnymi wartosciami potencjatu Ugs przytozonego do elektrody referencyjne;.
Potencjat pomiedzy bramkg a zrodtem Ugs, bedacy wyjSciowym sygnatem
dziesieciokanatowego wzmacniacza sygnatu czujnikow typu ISFET, okresla wartos¢
potencjatu na granicy faz: roztwor/SiO..

Bergveld udowodnit, ze ISFET jest elektronicznym elementem identycznym jak
MOSFET i moze by¢ uwazany jako elektroniczne urzadzenie, z jedng dodatkowg cecha:
mozliwoscig chemicznej regulacji napiecia progowego za pomocg zmian potencjatu
powierzchniowego na granicy faz: roztwor/SiO,. Powstaty potencjat wynika z chemicznych
wiasciwosci warstwy izolacyjnej (SiO;), na powierzchni ktérej w kontakcie z roztworem
wodnym obecne sg grupy hydroksylowe (HO"), ktére mogg ulega¢ protonowaniu lub
deprotonowaniu w zaleznosci od jej kwasowosci — czyli wykazujg czutos¢ na pH. Bergveld
wyznaczyt krzywe kalibracji ISFETOw z réoznymi rodzajami warstw izolacyjnych: SiO,,

Al,O3, Ta,0s, SisNy i otrzymat najwyzsze parametry pracy ISFETOw zawierajgcych Ta,Os

[71

13
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6.1.3. MEMFET i CHEMFET

MEMFET (Membrane FET) jest ISFETem zawierajgcym na powierzchni warstwy
izolacyjnej (np. SiO2) jonoselektywng membrane. Pierwszy MEMFET czuty na jony K*
opracowano w roku 1983 [29]. Wadg tak zaprojektowanych sensoréw byt problem Zle
zdefiniowanej termodynamicznie granicy faz: membrana/przetwornik i wrazliwos¢ na
zmiany pH, a wiec takze na zmiany zawartosci dwutlenku wegla w badanej prébce. W
zwigzku z powyzszymi wadami MEMFETy charakteryzowaty sie niezadowalajgcymi
parametrami pracy.

Chemicznie modyfikowany tranzystor polowy (CHEMFET) (Rys.5) stanowi
rozwigzanie wyzej wymienionych trudnosci. Pomiedzy FETem a membrang zastosowano
posrednig warstwe hydrozelu (P HEMA) zawierajgcg roztwor o statej sile jonowej (np. bufor
pH). W celu chemicznego zwigzania hydrozelu powierzchnie ISFETa zmodyfikowano
poprzez wprowadzenie grup metakrylanowych (proces silanizacji). Nastepnie natozenie
roztworu monomeru hydroksyetylometakrylanu (HEMA) i jego spolimeryzowanie Swiattem
UV w obecno$ci fotoinicjatora pozwolito na kowalencyjne zwigzanie warstwy z podtozem.
Metoda taka korzystna jest przy masowej produkcji CHEMFETOw, wykorzystujgcej
gtéwnie proces fotolitografii. Dzieki takiemu rozwigzaniu wyeliminowano wrazliwosé
czujnika na zmiany pH zapewniajgc stabilnos¢ sygnatu elektrody podczas dyfuzji jondw i
dwutlenku wegla. Na tak zmodyfikowane podfoze natozono jonoczutg membrane i dzieki
temu uzyskano tranzystory polowe czute na inne jony niz na H'. Opracowano i
opublikowano wiele rodzajsw CHEMFETéw czutych na kationy: NH;* Ca®*, Na*, K,
Ag*,Cu*,Cd* Pb* Cs'[3, 6, 30-36], i aniony: NO3', ClO",, H,PO,, F', NO, [30-41].

elektroda Ug

referencyjna T

N\ 0
7
n

Rys. 5 Schemat chemicznie modyfikowanego tranzystora polowego (CHEMFET)
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6.1.4. Biosensory oparte na FETach

Biosensory to czujniki zawierajgce w czesci receptorowej biologicznie aktywne
materiaty (enzymy, przeciwciata, mikroorganizmy, tkanki zwierzece). Pierwszy bioczujnik
wykorzystujgcy tranzystor polowy (BioFET) jako przetwornik zaproponowali w 1976 Janata
i Moss [42], zas cztery lata pézniej Caras i Janata [43] wykonali BioFET. Zmodyfikowany
enzymatycznie PenFET zawiera enzym (B-laktamaze) w membranie katalizujgc reakcje
hydrolizy penicyliny [44]. Biosensor glukozy zawiera oksydaze glukozows, ktora katalizuje

utlenianie jednej z form glukozy (B-D-glukopiranoze) [45].

oksydaza

CeH1206 + Og + Ho O ———>  CgH1207 + HoO
glukozowa

IMFETy wykorzystujg zjawisko odwracalnego wzajemnego oddziatywania przeciwciat
immobilizowanych na powierzchni FETa z antygenami obecnymi w roztworze probki.
Przyktadem tego typu sensora jest IMFET do oznaczania jadu pochodzgcego ze szczagtek
niemrawca prgzkowanego (Bungarus multicinctus) [46]. Zwloki jadowitego weza sg
powodem wielu ofiar ludzkich i zwierzat w kontynentach tropikalnych i podzwrotnikowych.

Schoéning wraz ze wspotpracownikami  zaproponowali BioFET  wykorzystujgc
chemoreceptorowe organy (czutka) stonki ziemniaczanej do oznaczania zapachowych
substancji organicznych [47] (Rys.6). Czujniki tego typu mogg znalez¢ zastosowanie w
rolnictwie (pola ziemniaczane, bawetny), wykrywajgc szkodniki roslin, co pozwala na

szybkie zapobieganie (zastosowanie pestycydow) przed zniszczeniem upraw.

Rys. 6 Schemat BioFETu zawierajgcy czutka stonki ziemniaczane;j
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BioFETy dzieki specyfiki reakcji biochemicznej, mogg by¢ stosowane w diagnostyce
medycznej, w kontroli i analizie lekow farmaceutycznych, kontroli zywnosci [48], w analizie

fermentacji bulionu [49].

7. Membrana w sensorach potencjometrycznych

W 1906 roku Cremer zaproponowat pierwszg membrane statg czuta na jony
wodorowe (elektroda szklana pH) [50]. Na powierzchni szkia glinokrzemianowego w
kontakcie z roztworem wodnym powstaje grupa anionowa Al-O-Si-O-", ktéra tgczy sie z
jonami H* za posrednictwem pary elektronowej tlenu i powstaje roéznica potencjatow, po
ustaleniu ktorej liczba jonéow wodorowych wnikajgcych w szkto jest rowna liczbie jonow
metalu alkalicznego opuszczajgcego szkto. Te witasciwo$ci materiatdw chemoczutych (np.
szkta glinokrzemianowe, borokrzemianowe, Al,O3;, TayOs, SisN4) wykorzystano do
projektowania statych membran. Ze wzgledu na rodzaj zastosowanego materiatu

membrany, mozna je podzieli¢ na nastepujgce typy:

membrany state nieorganiczne (szklane i krystaliczne),
membrany ciekte zawierajgce elekroaktywne zwigzki,

membrany ciekte polimerycznie plastyfikowane,

Y V V V

membrany ciekte polimeryczne.

Typowa polimerowa membrana ciekta zawiera obojetny lub obdarzony tadunkiem jonofor,
ktory selektywnie i odwracalnie kompleksuje jony, soli lipofilowej oraz matrycy np.
plastyfikowany PVC (Rys. 7).

PVvC
30%

Iastyfikator

jonofor + sdl lipofilowa

Rys. 7 Przyktadowy sktad ciektej membrany polimerowej
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Membrana jonoselektywna natozona na powierzchnie przetwornika zapewnia selektywng
wymiane jondw miedzy membrang a badanym roztworem. Membrany ciekte mogg byc¢
nakroplone automatyczng pipetg w warunkach laboratoryjnych bgdz przy masowej

produkcji technikg sitodruku.

7.1. Jonofor i sdl lipofilowa (elekroaktywne sktadniki)

W roku 1966 Simon i Stefanac [51 - 53] wyjasnili mechanizm selektywnego
kompleksowania antybiotykébw z kationami zawartymi w matrycy mitochondrialnej.
Umozliwito to projektowanie ciektych membran, w ktérych podstawowym sktadnikiem
odpowiedzialnym za selektywnosc¢ i inne parametry pracy czujnika jest jonofor. Obojetny
lub obdarzony tadunkiem zwigzek tworzy labilny kompleks z oznaczanym jonem i
transportuje go z fazy wodnej do hydrofobowej fazy membrany. Jonofor powinien posiada¢
wiasciwosci lipofilowe czyli wyzsze powinowactwo do fazy organicznej (membrany) niz do
fazy wodnej (badanej prébki), aby zapewni¢ stabilng odpowiedz sensora oraz jego
trwato$c.

Pierwszymi naturalnymi jonoforami byty antybiotyki (walinomycyna i gramicydyna)
stosowane w sensorach selektywnych na jony potasowe (K*) [54]. Pézniejszy rozwdj nauki
umozliwit syntetyzowanie pierwszych jonoforow przez Pedersena et al. [565-57].
Najprostsze natadowane jonofory to wymieniacze jonowe (np. lipofilowe sole amoniowe),
ktére tworzg pary jonowe z oznaczanym jonem (Rys.8). Jonowa selektywnos¢ membrany
zawierajgcej wymieniacz jonowy w stosunku od anionéw lipofilowych (np. ClO4") wzgledem

hydrofilowych (wysoka energia hydratacji) okreslana jest szeregiem Hofmistera [40]:

ClO4 > SCN ~ "> NO3 > Br > NO, ~ CI'> HCO3 > H,PO4 ~ F ~ SO4%

aniony hydrofilowe

Nielsen i Hansen [58] zauwazyli wptyw symetrii i dtugos¢ tancuchéw alifatycznych soli
aminiowych na selektywno$¢ membran. Sole amoniowe z dtugimi podstawnikami

alkilowymi (TDDAN) podwyzszaty selektywno$s¢ membran czutych na jony NO3'.

17
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N< NO3’

Rys. 8 Wzory strukturalne jonoforow a) bromek tetradecyloamoniowy (TDAB),

b) azotan tetradodecyloamoniowy (TDDAN)

Jonoforami moga by¢ nie tylko zwigzki obdarzone tadunkiem ale rowniez zwigzki obojetne.
Przyktadem jest nonaktyna [59] (Rys.9) wykorzystywana w projektowaniu membran w

elektrodach czutych na jony amonowe (NH,4") i walinomycyna kompleksujgca jony K.

Rys. 9 Wzér strukturalny nonaktyny

Membrana zawierajgca obojetny jonofor np. nonaktyne czy walinomycyne wymaga
dodatku soli lipofilowej (np. KTFPB) (Rys. 10), ktéra zapewni elektroobojetnos¢ warstwy.
Dodatek soli réwniez stabilizuje powstajgcy kompleks w membranie i skraca czas

odpowiedzi sensora [60].
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FsC
KTFPB [ Q}:[B]_ NN
FsC

Rys. 10 Wz06r strukturalny tetra[3,5-bis(trifluorometylo)fenylo]boran potasu

Optymalna zawartos¢ soli lipofilowej uzalezniona jest od stechiometrii powstatych w
membranie komplekséw i tadunkdéw kompleksowanych jonéw. W membranie sensora
czutego na jon jednoftadunkowy (przy stechiometrii powstajgcego kompleksu jon/jonofor w

membranie 1:1) to 50% molowych w stosunku do jonoforu (Rys. 11).

kompleks sol . oznaczany
jon/jonofor lipofilowa jonofor jon

NS /
Yo B

membrana probka

afels
azojpod

Rys. 11 Schemat mechanizmu kompleksowania jon — jonofor

z solg lipofilowg w membranie zanurzonej w roztworze badanym

W takim przypadku w membranie bedgcej w kontakcie z roztworem wodnym zawierajgcym
oznaczany jon ustala sie rownowaga, wedtug ktorej stezenie wolnego jonuoforu (L) réwne
jest stezeniu kompleksu jon/jonofor (Lci). Jezeli reakcja kompleksowania jonu przez

jonofor w membranie opisywana jest statg (K):
a Lc;
K— L*Ci

to K = 1/c;. Wtedy stezenie wolnego jonu (i) w membranie jest state, a potencjat membrany
jest funkcjg jedynie stezenia jonu oznaczanego w roztworze (teoretyczna odpowiedz

sensora) [40].
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7.2 Martyce polimerowe

Najczesciej stosowanym materiatem polimerowym (wypetniaczem) w membranie
jonoselektywnej, jest poli(chlorek winylu). Monomer, czyli chlorek winylu, otrzymany w
1835 roku przez Viktora Regnaulta zostat spolimeryzowany 37 lat pdzniej przez
Baummana. PVC jest najstarszym tworzywem sztucznym. Ze wzgledu na tak wysokg
temperature zeszklenia (T4=80°C) wymaga dodatku plastyfikatora (rozpuszczalnika
organicznego) w membranie w ilosci 60-70%. Matryce z plastyfikowanego PVC wyrdzniajg
sie:

e dobrg rozpuszczalnoscig obojetnego nosnika,
e prostotg przygotowania membran,

e tatwg dostepnoscia.

Pomimo wielu zalet, modyfikacji PVC grupami HO- ,CH3COO- [61, 62], elektrody tracg
swojg aktywnos¢ w ciggu kilku miesiecy. Jest to spowodowane wymywaniem
plastyfikatora i elektroaktywnych skfadnikow z membrany do kontaktujgcego sie z nig
roztworu wodnego [63]. Krétki czas zycia CHEMFETOw z matrycg z PVC wynikajgcy z
niedostatecznej adhezji PVC do bramki izolatora wymusit poszukiwania innych
syntetycznych zwigzkdéw makroczgsteczkowych. Jedna z propozycji to zastosowanie
fotopolimeréw [64, 65]. Technika fotopolimeryzacji, osadzanie uksztattowanej membrany
na statych przetwornikach jest tatwo do zautomatyzowania i uzywana do komercyjnych
multiczutych urzadzen. Testowano poliakrylan [14], poliuretany [3, 6], polistyren [66],
poliimidy [67] silopren [34], polisiloksan [30, 68]. Za najlepsze uznano membrany
polisiloksanowe jako polimerowe matryce membran jonoselektywnych. Nie wymagaja
dodatku plastyfikatora ze wzgledu na ich matg temperature zeszklenia (Ty < - 110°C) [69].
Monomery uzyte do otrzymywania tych polimeréw posiadajg reaktywne grupy, poprzez
ktore mozna dowigzaé skfadniki elektroaktywne do tancucha polimerowego [68, 70-72].
Obecnos¢ grup cyjanopropylowych w polisiloksanie wzmaga polarno§¢ membran
zmniejszajgc opornosci membran (10 - 50 razy), zas grupy metakryloksylowe umozliwiajg
kowalencyjne wigzanie membrany do powierzchni przetwornika (lub posredniej warstwy
hydrozelu). Inng wazng zaletg grup metakryloksylowych w polisiloksanie jest mozliwosc
kowalencyjnego taczenia sktadnikéw elektroaktywnych, dzieki czemu rozwigzany jest

problem wymywania.
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Rys. 12 Schemat CHEMFETu z membrang polisiloksanowg z chemicznie dowigzanymi

sktadnikami elektroaktywnymi

Lugtenberg et al. [72] dowiedli, ze CHEMFETy selektywne na Na®, K' i Cs" z

kowalencyjnie

zZwigzanymi

sktadnikami

elektroaktywnymi

w

membranach

polisiloksanowych wykazujg odpowiedzi nernstowskie, zas dla jonow dwuwartosciowych

(np. Pb®") przytaczenie kowalencyjne boranu w membranie prowadzi do zaniku czutosci

mikrosensorow.

21



Czes¢ literaturowa

8. Parametry pracy sensoréw potencjometrycznych
8.1. Potencjat i selektywnosé¢

Potencjat membrany sensora potencjometrycznego, opisany réwnaniem (4), sktada
sie z dwdch potencjatdw miedzyfazowych na granicy faz (E;, E») i potencjatu dyfuzyjnego

(Ep) wynikajgcego z proceséw zachodzgcych wewngtrz membrany [73] (Rys. 13).

Em =Ei1-E>-Ep (4)
elektrolit roztwor
wewnetrzny membrana badany

TNC A

Rys. 13 Schemat sktadowych potencjatu membrany Ey

Potencjat utworzony na granicy faz: membrana/probka (E2) zmienia sie wraz ze zmiang
stezenia jonu gtbwnego w roztworze badanym, za$ E; jest staty przy zatozeniu, ze skfad
elektrolitu wewnetrznego jest niezmienny. Potencjat dyfuzyjny Ep jest pomijalny, przy
zatozeniu, ze jest staly w czasie. Tak wiec wartos¢ potencjalu membrany rowna jest
warto$ci roznicy potencjatbw na granicy faz: membrana/roztwér badany. W stanie
rbwnowagi i przy zatozeniu, ze stezenie wolnego jonoforu réwne jest stezeniu kompleksu

jon/jonofor w membranie, warto$¢ potencjatu membrany przedstawia rownanie Nernsta:
Ev = E° + RT/zAF Inaa (5)

E° - standardowy potencjat elektrody

R — stata gazowa R = 8,31 J/mol*K

T —temperatura Ty = tec; + 273,15

za — tadunek jonu gtéwnego (A)

F — stata Faradaya F = 96485,31 C/mol

aa — aktywnosc¢ jonu gtéwnego (A)
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Jezeli w roztworze obecny jest drugi jon (B) stosuje sie pdtempiryczne réwnanie
Nikolskiego-Eisenmanna, ktore uwzglednia wptyw aktywnosci tego jonu na potencjat
elektrody poprzez wspotczynnik selektywnosci Kag™ bedacy miarg selektywnosci

elektrody jonoselektywnej:
Em = E° + RT/zaF In(aa + Ka g™ as™*®) = E° + 2,303RT/zF log(aa + Kag™ ag™'*®)

ag — aktywnos$c¢ jonu przeszkadzajgcego
Zg — tadunek jonu przeszkadzajgcego

Kag"® — potencjometryczny wspétczynnik selektywnosci

Wartos¢ liczbowa wspotczynnika selektywnosci méwi ile razy silniej dana elektroda
reaguje zmiang potencjatlu na obecnos$¢ jonu gtéwnego (A), w porédwnaniu z jonem
zaktocajgcym (B). Mata warto$é Kag"™ oznacza duzg czuto$é elektrody dla oznaczanego
jonu gtébwnego (A) w obecnosci jonu (B). Jezeli wartos¢ ta jest rowna jednosci oznacza to,

ze elektroda nie wykazuje selektywnosci.

W 1976 roku IUPAC zarekomendowat dwie metody do wyznaczania
potencjometrycznych wspétczynnikéw selektywnosci [74]:

» SSM (ang. separate solution method) — metoda roztwordéw rozdzielonych.
Polega na pomiarze potencjatu sensora wzgledem elektrody odniesienia, zanurzonych w

roztworze zawierajgcym tylko jony gtowne (A),
Ea = E° + RT/zpFInaa (7)
a nastepnie pomiarze w roztworze zawierajgcym tylko jony przeszkadzajgce:
Eg = E° + RT/zaF In(Kag"™ ag*®) (8)

Roéznica réwnan (8) i (7) pozwala na obliczenie warto$ci potencjometrycznego

wspotczynnika selektywnosci na jon (B) wzgledem jonu gtéwnego (A).

logKa g™ = (Eg — EA)ZaF/RTIN10 + (1 — za/zg)In aa (9)

KagPot = aA(l-zA/zB) o(EB-EAZAF/(RT)

Warunkiem zastosowania tej metody jest nerstowska odpowiedZz elektrody na zmiany

aktywnosci zarowno jonu gtéwnego jak i przeszkadzajgcego.
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» FIM (ang. fixed interference method) — metoda roztworéw mieszanych.
W tej metodzie zalezno$¢ potencjatu od logarytmu zmiany aktywnosci jonu gtéwnego (aa)
jest rejestrowana miareczkujgc roztwdr o znanej aktywnosci jonu przeszkadzajgcego (ag)
roztworem jonu gtdwnego. Nastepnie metodg graficzng wyznacza sie dolng granice
oznaczalnosci zaktadajgc, ze sygnat sensora na granicy oznaczalnosci pochodzi jedynie
od jonow przeszkadzajgcych (B), a w czesci Nerstowskiej tylko od jondéw gtownych (A), a
w punkcie przeciecia obu prostych (log aa) Ea = Eg:

logKa g™ = log aa - za/zslog ag (10)

8.2. Czutos¢ i dolna granica oznaczalnosci

Sygnatem pomiarowym (odpowiedzi) czujnika jest krzywa kalibracji przedstawiajgca
zalezno$¢ sity elektromotorycznej ogniwa od logarytmu aktywnosci badanego jonu
(Rys.14). Krzywa kalibracji ma w pewnym zakresie przebieg prostoliniowy zwany réwniez
zakresem odpowiedzi elektrody. Nachylenie odcinka prostoliniowego (S) krzywej kalibraciji,
jest miarg czutosci elektrody i w idealnym przypadku zgodnie z rownaniem Nernsta (1) w
temperaturze 25°C, dla jondéw jednowarto$ciowych zmiana potencjatu powinna wynosi¢
59,16 mV, a dla jonéw dwuwartosciowych 29,58 mV. Najmniejsze stezenie substanciji
wywotujgce zmiane sygnatu pomiarowego nazywa sie dolng granicg oznaczalnosci (dolny

limit detekgciji).

ZAKRES
PROSTOLINIOWY

SEM/ mV

OZNACZALNOSCI

/
/ \ DOLNA GRANICA
/ OZNACZALNOSCI

log a;

Rys. 14 Przyktadowa krzywa odpowiedzi dla elektrody kationoselektywnej
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8.3. Czas odpowiedzi

Czas odpowiedzi jest definiowany wedtlug IUPAC jako czas potrzebny do
ustabilizowania potencjatu ogniwa w granicach 1 mV lub kiedy sygnat osiggnie 95% jego

wartosci koncowej (tgse), PO umieszczeniu w badanym roztworze ogniwa pomiarowego.

8.4. Powtarzalnos¢ i stabilnos¢

Powtarzalnos¢ okreslana jest jako warto$¢ odchylenia standardowego wyrazania w
jednostkach potencjatu, dla wielokrotnych pomiaréw sensora w roztworze o0 znanej
aktywnosci jonu gtéwnego. Natomiast stabilnos¢, inaczej dryft sygnatu pomiarowego,
wyrazana jest przez zmiennosc potencjatu w czasie po zanurzeniu elektrody w roztworze

o okreslonym stezeniu jonu gtéwnego.

8.5. Czas zycia elektrody

Czas zycia okre$la okres czasu poprawnie dziatajgcego sensora z zaznaczeniem
trypbu stosowania (przechowywanie, w uzyciu) [75]. Podstawowym czynnikiem
warunkujgcym dtugie funkcjonowanie CHEMFETOw jest dostateczna adhezja
polimerycznej membrany do poditozy ISFETOw. Matryce polimerowe zawierajgce PVC
stabo przylegajg do podtoza co powoduje penetracje wody pod membrane i w
konsekwencji jej odklejenie. Udowodniono, ze membrany zawierajgce fotopolimery (np.
polisiloksan, silopren) poprzez kowalencyjne dowigzanie matrycy do podfoza, jak réwniez
poprzez immobilizacje sktadnikow elektroaktywnych (jonoforu, soli lipofilowej) do tych
polimeréw, przedtuza czas funkcjonowania takich czujnikéw [3, 6, 14, 30, 34, 64 - 72].
Zwykle czas zycia CHEMFETOw okreslany jest po kilkumiesiecznych testach (od 3 do 6

miesiecy).
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9.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura pomiarowa i oprogramowanie

Aparatura pomiarowa

>

vV V.V V V V V V V V VYV VY

podioza czujnikéw typu ISFET

elektroda odniesienia Ag/AgCI

ukfad przeptywowy

dziesieciokanatowy wzmacniacz sygnatu czujnikow typu ISFET
automatyczne biurety

pompa perystaltyczna z wymiennymi gtowicami
mieszadto magnetyczne

lampa UV

komora polimeryzacyjna

butla z gazem obojetnym

mikroskop z kamerg CCD

waga analityczna

szklana elektroda pH-metryczna

Oprogramowanie

>
>
>

>

komputer kompatybilny z IBM PC
karta do akwizycji danych pomiarowych PCL 818L
programy sterujgce pracg systemdow pomiarowych:
= VISIDAQ®
= LabView®
Programy do opracowywania wynikéw pomiarowych:
= Microcal Origin v. 6.0
Inne programy uzywane do pisania pracy:
* Microsoft Word
= ChemWindow
= CorelDRAW 7
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10. Stosowane odczynniki

Sktadniki membran

» materiaty polimerowe: 1) polichlorek winylu (PVC), 2) Silopren K 1000
(polidimetylosiloksan z terminalnymi grupami silanolowymi), 3) odczynnik sieciujgcy
(K 11), 4) Polisiloksan PSX 851

CHs CHs

I I
1) {CHZ_?H} 2) Ho—si—-0—-si §-oH
" cl S
CHg CHg
G oM GH  oh
4) CHg—T,i [o—s|i] [o—Tia—Eo—Tiﬂ—CHg
n m p
CH3 CHgs ((|3H2)3 ((|3H2)3
0 C=N
H3C =0
\
CH,

> plastyfikatory: 5) eter o-nitrofenylooktylowy (0-NPOE), 6) sebacynian bis(2-
etyloheksylu) (DOS)

O
O\/E/\/CH
OCeHy7 > ’
5) @[ 6) (CH2)s
NO» >\

» sole lipofilowe: 7) tetra[3,5-bis(trifluorometylo)fenylo]boran potasu (KTFPB)

F4C

I Q}[B]‘ KI*
4

FsC

CHs
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» jonofory: 8) nonaktyna

» czwartorzedowe sole amoniowe: 9) bromek tetradecyloamoniowy (TDAB),

10) azotan tetradodecyloamoniowy (TDDAN)

NO3

9) 10)

» rozpuszczalniki organiczne: 11) toluen 12) tetrahydrofuran (THF), 13) aceton

14) metanol, 15) etanol

CHs
14)  CHsOH
O HeC—C—CHg
o o)

15) C,HsOH

11) 12) 13)
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Sktadniki pHEMA
16) metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA), 17) glikol etylenowy (EG),
18) poliwinylopirolidyna (PVP), 19) 2,2—dimetoksyfenyloacetofenon (DMAP),
20) dimetakrylan glikolu tetraetylenowego (TEGDM)

CHs O

\ /1 H,C—CH,
16)  H,c=C— C—OCH,CH,OH 17) .

OH OH

(l)CHg
C—C—CgH %CH—CH
I | 6's | 2#
19) O OCHs 18) N

H,C O O CH,
\C C|3| O0—(C,H,0) | 4
20) — C—0—(HO),—C—C
/ Ny
H,C 2

Zwiazki nieorganiczne
» NaOH (wodorotlenek sodu)

HCI (kwas solny)

NaCl (chlorek sodu)

Na,SOq4 (siarczan sodu)
NaNO3 (azotan sodu)

NH4NO3 (azotan amonu)
LiINO3 (azotan litu)

Mg(NOs3), (azotan magnezu)
KNOj3 (azotan potasu)
NaH,>PO, (dwuwodoroortofosforan sodu)
NaClO4 (nadchloran sodu)
bufory (pH =4, pH =7, pH = 9)

YV V. V V V V V V V V V
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11. Przygotowanie podiozy CHEMFETOw i nanoszenie membran

Powierzchnie ISFETOw odtluszczono przemywajgc acetonem i metanolem.
Nastepnie poddano procesowi silanizacji w celu uaktywnienia grup hydroksylowych (-OH)
powstatych w wyniku kontaktu warstwy izolacyjnej ISFETa (dwutlenku krzemu) z wodg i
wprowadzenia grup metakrylanowych (Rys. 15). Czujniki wraz z mieszaning (8,95mL
toluen, 1mL metakrylan 3-(trimetoksysilylo)propylu, 50uL demineralizowana woda)
umieszczono w kolbie stozkowej z zamontowang chtodnicg zwrotng. Uktad ogrzewano

przez 1h w temperaturze 60°C kilkakrotnie mieszajgc.

O CHs
i O CH,

_ |
on (CHsO)3Si—(CHs—O—C—C=CHp |F7On (0 o 0 L
OH toluen, H,0O, 60°C o~ °

Rys. 15 Schemat procesu silanizacji powierzchni ISFETa

Chemiczny etap (silanizacje) wprowadzono w celu kowalencyjnego zwigzania posredniej
warstwy hydrozelu (pHEMA), stanowigcej zbuforowany roztwor elektrolitu wewnetrznego z
powierzchnig czujnika. Na tak przygotowane podtoze nakroplono kapilarg 1 uL roztworu o

sktadzie przestawionym w Tab. 1.

Sktadniki hydrozelu llo$¢ [mg]
HEMA metakrylan 2-hydroksyetylu 601,1
EG glikol etylenowy 371
DMAP 2,2—dimetoksyfenyloacetofenon 11,2
PVP poliwinylopirolidyna 9,3
TEGDM dimetakrylan glikolu tetraetylenowego 10

Tab. 1. Sktad mieszaniny hydrozelu
Nastepnie elektrody umieszczono w komorze polimeryzacyjnej z laminarnym przeptywem

gazu obojetnego (N2) i po 10 min. naswietlano promieniowaniem UV (A=254nm) przez 3

min. Po zainicjowaniu fotopolimeryzacji pozostawiono czujniki przez 3,5h w komorze
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polimeryzacyjnej z gazem obojetnym w celu zakonczenia reakcji. Proces fotopolimeryzacji

pHEMA przedstawia ponizsza reakcja:

O CH3 CH3 O o
O | fotoinicjator
o s|—(CH2) Oo— C C=CH, +H,C— C— C —OCH,CH,0H >

uv

o O CH;  CHs
o HEO Si—(CH,), O c c cw[c CH}
o ’ c-o
OCH,CH,OH

Chemiczne dotgczona do powierzchni ISFETa warstwa pHEMA zostata zbadana pod
mikroskopem. Charakteryzowata sie bardzo dobrg adhezjg i po jej nasyceniu azotanem
amonu NH4NO3 (przez 3,5h) umozliwiata naniesienie membran czutych na jony amonowe

lub azotanowe (V).
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12.Metodyka pomiaréw ISFET6w i CHEMFETOw

Pomiary wykonywano w uktadzie przeptywowym przedstawionym na Rys. 16.
Badanych 10 miniaturowych sensoréw umieszczono w implantach w gtowicy przeptywowej

o konfiguracji gwiazdy z centralnie umieszczong elektrodg referencyjng (odniesienia)
Ag/AgCl.

WZMACNIACZ
BIURETA ) | i
ELEKTRODA
ODNIESIENIA
A A
v
PROBKA ‘ H
BADANAMY > POMPA
. PFRYSTAI TYCZNA
[ miEszapto |
\ / wyprowadzenia P
a) -

elektryczne

111 “korpus wtyczki

korpus implantu

“-.kontakty elektryczne

o-ring

o

Rys. 16 Schemat uktadu przeptywowego a) przekréj implantu
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Badane ISFETy wykazujg duzg wrazliwo$s¢ na natezenie padajgcego sSwiatta wiec
zastosowano gtowice przeptywowg (Rys.17) wykonang z materiatu nieprzepuszczalnego
dla promieniowania sSwietlnego, dzieki czemu wyeliminowano mozliwos¢ wystgpienia
zakiocen sygnatu ISFETOw. Konstrukcja implantu pozwolita na $Sciste dopasowanie
mikroczujnikbw (5*5 mm) z tylnym wyprowadzeniem kontaktow elektrycznych.
Nagwintowane $cianki impantu umozliwity dokrecenie nakretki wtyczki ze sprezystymi
kontaktami (Rys.17), dociskajgc podtoze czujnika do o-ringu umozliwiajgc uszczelnienie
uktadu. Wyeliminowano tym samym mozliwos¢ skretu wtyczki podczas montazu czujnikow

i w konsekwencji mozliwos¢ uszkodzenia naniesionych membran.

Rys. 17 Zdjecie wtyczki i celki przeptywowej

Wyznaczajgc krzywe kalibracji AE=f(pH) pH roztworéw zmieniano dodajgc roztwory:
NaOH i HCI, kontrolujgc pH roztworu szklang elektrodg pH-metryczng. Wykonujgc pomiar
AE=f(loga;) roztwory kalibracyjne: 0,1M NaNO3 i 0,1M NH4NO3; dozowano do uktadu za
pomocg biurety automatycznej do roztworu, ktéry wraz z probkg badang wptywajgc do
celki dolnym otworem wlotowym, obmywaty elektrode odniesienia i mikrosensory.
Przeptyw roztworu przez celke wymuszono za pomocg pompy perystaltycznej. Pomiar
potencjatu membran jonoselektywnych 10 CHEMFETéw prowadzono przy statych
parametrach Ips= 100pA i Ups=0,5V. Generowany sygnat mierzono za pomocg uktadu
pomiarowego, w sktad ktérego wchodzi dziesieciokanatowy wzmacniacz. Rejestracje
sygnatu wyjsciowego czujnikow prowadzono przez komputer kompatybilny z IBM PC.

Opracowywania wynikéw pomiarowych wykonano w programie Microcal Origin v. 6.0.
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13. Pomiary ISFET6w jako sensoréw pH

ISFETy z tylnym wyprowadzeniem kontaktow elektrycznych otrzymano z Instytutu

Technologii Elektronowej. Nowe przetworniki wymagaty przetestowania jako sensory pH

co jest konieczne przy ich dalszej

modyfikacji.

Dlatego tez wykonano pomiary

charakterystyk ISFETéw w roztworach w zakresie pH od 12,7 do 1,7 (Rys. 18) i

rejestrowano zmiany sygnatu czujnikbw w roznych warunkach prgdowo-napigciowych

(Ups, Ips). pH roztworu kontrolowano przy pomocy szklanej elektrody pH-metrycznej

wprowadzajgc jg do zlewki z roztworem pompowanym przez ukfad pomiarowy. Otrzymane

krzywe kalibracji wykazywaty liniowg odpowiedz z nachyleniem od 57 mV/pH do 64

mV/pH.

0,4

0,2

AE[V]
o
o

-0,2

-0,4

Rys. 18 Krzywe odpowiedzi pH-ISFETow AE=f(pH)

—=— [SFET 1
—e— |SFET 2
ISFET 3
—v— ISFET 4
ISFET 5

Srednie nachylenia odcinkéw prostoliniowych krzywych kalibracji wykonanych w réznych

warunkach prgdowo — napieciowych przedstawiono w Tab.2. Do dalszych pomiarow

ISFETéw i CHEMFETOw wybrano warunki prgdowo — napieciowe: Ips= 100pA i Ups=0,5V,

poniewaz dla takich warunkéw otrzymano najbardziej powtarzalne krzywe odpowiedzi.

Ubs [V] 0,1 0,1 0,5 0,5 1 1 2 2
los [MA] 100 | 500 | 100 | 500 | 120 | 500 | 220 | 500
AE [mV/pH] | 64 57 64 60 61 61 59 60

Tab. 2 Nachylenia odcinkéw prostoliniowych krzywych odpowiedzi ISFETOw wyznaczone

w réznych warunkach prgdowo — napieciowych
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Wyznaczono rowniez powtarzalno$¢ sygnatow ISFETow (Rys. 19) w roztworach
buforowych o pH = 4, pH = 7, pH = 9. Odchylenie standardowe wartosci Sredniej
potencjatu zmierzonego wynosity: +1,4 mV (buforu pH = 4), 1,5 mV (dla buforu pH =7), +

0,7 mV (dla buforu pH = 9) co swiadczy o dobrej powtarzalnosci wskazan mikrosensoréw.

0,24 F

| pH 4
= = =
0,18+
0,12 +
> 0,06
L pH 7
< 0,00
-0,06
: pH 9
012k
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

czas [h]
Rys. 19 Krzywe odpowiedzi pH-ISFETéw podczas zmiany sygnatu czujnikdw w czasie

AE=f(czas) w roztworach buforowych

W wybranych warunkach prgdowo - napieciowych (Ips= 100pA, Ups=0,5V) probowano
zarejestrowacC zjawisko histerezy przy zmianach pH w zakresie od 11,9 do 1,7 i z
powrotem od 2 do 11,7 (Rys. 20).

0.4
- . * pHod11,9do1,7
= Hod 2 do 11,7
02}k . P
__00Ff
=, "
L ~
<
0,2 :
| |
0,4}
0 2 4 6 8 10 12

pH

Rys. 20 Krzywe odpowiedzi przy zmianach pH

w zakresie od 11,9do 1,7i0od 2 do 11,7
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Analizujgc krzywe odpowiedzi zauwazono, ze w zakresie pH od 1,7 do 2 i od 7 do 12
wartosci réznic potencjatu krzywych odpowiedzi wynosity ok. +2,5 mV, zas w zakresie pH
od 2 do 7 warto$¢ ta byta wyzsza i wynosita ok. £12 mV. Na podstawie krzywych
odpowiedzi nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ wystepowania zjawiska histerezy, a
odchylenia od prostoliniowosci mogty by¢ spowodowane btedami pomiarowymi.

Badanie stabilnosci sygnatu ISFETow (Rys. 21) przeprowadzono podczas 48 godzinnego
pomiaru mikrosensorow zanurzonych w buforze o pH = 4 w warunkach ciggtego
przeptywu. Na podstawie wynikow stwierdzono spadek potencjatu o ok. 10 mV w ciggu

dwéch dni.

0,170
0,165 1,

0,160

AE[V]

0,155

0,150

0,145
0

czas [h]

Rys. 21 Sygnat ISFET6w w roztworze buforowym (pH =4) w czasie

Na podstawie powyzszych wynikow stwierdzono, ze ze wzgledu na dobre parametry
pracy, ISFETy tylnym wyprowadzeniem kontaktow elektrycznych wyprodukowanych w
Instytucie Technologii Elektronowej w Warszawie mogg byé z powodzeniem
wykorzystywane w ciggtych pomiarach pH. Ponadto struktura ich umozliwia dalszg
modyfikacje, naniesienie warstwy receptorowej pozwalajgcej zaprojektowanie

mikrosensory czute np. na jony azotanowe (V) i amonowe.
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14. Pomiary CHEMFET6w do oznaczania jonéw azotanowych (V)

Jako materiat polimerowy w CHEMFETach do oznaczania jonéw azotanowych (V)
zastosowano polichlorek winylu (PVC). Dzigki tatwej dostepno$ci i niskiej ceny uzyto go do
optymalizacji sktadnikbw membrany. PVC ze wzgledu na wysoka temperature zeszklenia
(T¢g=80°C) wymaga dodatku plastyfikatora (rozpuszczalnika organicznego) w membranie w
ilosci 60-70%, dlatego tez zastosowano o-NPOE jako plastyfikator. Selektywno$¢ warstwy
polimerowej na azotany(V) uzyskano przez wprowadzenie do membran czwartorzedowych
soli amoniowych o roznej dtugosci podstawnikow alifatycznych, zawierajgcych rozne
przeciwjony (bromek tetradecyloamoniowy (TDAB), azotan tetradecyloamoniowy
(TDDAN)). Sktad membran przedstawiono w Tab.3

Sktadniki membrany
llos¢
Matryca Jonofor
[mg] .
Plastyfikator
PVC o-NPOE TDAB TDDAN
a 32,3 65,9 1,05 -
b 31,6 66,5 - 1,1

Tab. 3. Sktad membrany czutej na jony azotanowe (V)

Roztwor membranowy rozpuszczono w 0,75 mL THF naniesiono na ISFETy automatyczna
pipeta w ilosci 15uL (na 1 mikrosensor) i pozostawiono na 24h na czas odparowania
rozpuszczalnika. Tak przygotowane NO3; -CHEMFETy zamontowano do ukfadu
pomiarowego (Rys. 17) i wyznaczono krzywe kalibracji w 0,1M NacCl (Rys. 22).
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0,15
0,12
0,09

0,06

AE [V]

0,03

—=—TDDAN 61 mV/pNO,
0,00 —=—TDAB 50 mV/pNO,

_0,03 1 1 1 1 1
-6 -5 -4 -3 -2 -1

log a No.

Rys. 22 Krzywe odpowiedzi NO3 -CHEMFETOw

zawierajgcych rézne jonofory w 0,1M NaCl

Na podstawie wyznaczonych krzywych kalibracji NOs -CHEMFETOw z membranami o
sktadzie przedstawionym w Tab.3, stwierdzono najwyzsze nachylanie odcinka
prostoliniowego krzywej kalibracji ok. 61 mV/pNO3  w 0,1M NaCl dla NO3s -CHEMFETéw
zawierajgcych TDDAN jako wymieniacz jonowy w warstwie receptorowej. Dla
zoptymalizowanego sktadu membrany NOj3; -CHEMFETOw przeprowadzono pomiary w
czasie. Zaobserwowano spadek nachylenia (o 14 mV/pNO3 po 16 dniach) mikrosensorow

umieszczonych w uktadzie przeptywowym w 0,1 M NH4NO;3; (Rys.23)

0,16 -
0,12 A
-,,,,,,,,,,,,,, _rg\\*\\\ \\
0,08 - AN
> N
L
< 0,04+
ool ~* 2dni s1mvipno. \
—=— 14dni 47 mV/pNO, ~
-0’04 | | I . | ) 1 R 1 R
6 5 N ® i )
log Ao,

Rys. 23 Krzywe odpowiedzi NO3; -CHEMFETow zawierajgcych TDDAN jako wymieniacz

jonowy w membranie wyznaczone w 0,1 M NacCl
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Z powodu krotkiego czasu zycia NO3 " -CHEMFETOw z membranami zawierajgcymi PVC
wynikajgcego z niedostatecznej adhezji membrany do podtoza ISFETu i wymywaniem
elektroaktywnych sktadnikow z membrany do kontaktujgcego sie z nig roztworu wodnego
przygotowano  mikrosensory z  membranami  polisiloksanowymi. Membrany
polisiloksanowe nie wymagajg dodatku plastyfikatora ze wzgledu na ich matg temperature
zeszklenia (Tg < - 110°C). Spodziewano sie, ze dzieki lepszej adhezji takich membran do
poditoza ISFETOw wzrosnie ich czas zycia.

Zastosowanie matrycy innej niz PVC wymagato ponownej oceny wptywu zawartosci soli
lipofilowej na parametry pracy NO; ~ -CHEMFETOw. Dlatego tez badano mikrosensory z
membranami polosiloksanowymi zawierajgcymi dwa rozne jonofory (TDDAN, TDAB).
Odwazono sktadniki membran przestawionych w Tab.4 i naniesiono roztwor rozpuszczony

w 1,08 mL THF automatyczna pipeta -10uL (na 1 mikrosensor).

llogé Sktadniki membrany
[mg] Matryca Jonofor Fotoinicjator
PSX 851 TDAB |TDDAN DMAP
a 98 1 - 1

Tab. 4. Sktad membrany polisiloksanowej czutej na jony azotanowe (V)

Nastepnie elektrody umieszczono w komorze polimeryzacyjnej z laminarnym przeptywem
gazu obojetnego (N2) i po 5 min. naswietlano promieniowaniem UV (A=254nm) przez 3
min. Po zainicjowaniu fotopolimeryzacji pozostawiono czujniki przez 24h w komorze
polimeryzacyjnej z gazem obojetnym w celu zakonhczenia reakcji polimeryzacji. Tak
przygotowane NO3; -~ -CHEMFETy zamontowano do uktadu pomiarowego i wyznaczono
krzywe kalibracji w 0,1M NaySO, (Rys. 24). Jonowg selektywnos¢ NO; - -CHEMFETOw
oceniono na podstawie potencjometrycznych wspotczynnikow selektywnosci Knos-g
wyznaczonych metoda FIM (Réwnanie 10). Krzywe kalibracji czujnikbw z wybranymi
membranami wyznaczono w roztworach zawierajgcych wybrane jony przeszkadzajgce o

stezeniach 0,1M. Wyniki pomiarow zestawiono w Tab.5.
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AE [V]

0,27
0,24

0,21

0,18
0,15

0,12

0,09

0,06

—=— TDDAN
—e— TDAB

log Ao,

Rys. 24 Krzywe odpowiedzi NOs -CHEMFETé6w z membranami zawierajgcymi w swoim
sktadzie rézne jonofory (TDDAN, TDAB) wyznaczone w 0,1M Na,SO,

E [mV/pNO3] B, log Knos-B

a b jon przeszkadzajgcy a b
49,6 52,4 Cr -2,38 -2,88
51,1 52,9 SO4 -2,84 -3,34

Tab. 5 Wartosci wspotczynnikow selektywnosci i nachylenie odcinka prostoliniowego
krzywych kalibracji NO;" -CHEMFETow zawierajgcych w membranie TDDAN i TDAB

Na podstawie powyzszych wynikow stwierdzono wyzszg selektywnos¢ na jony NOgj
wzgledem jonow przeszkadzajgcych oraz wyzsze nachylenie odcinka prostoliniowego
krzywych odpowiedzi mikrosensorow zawierajgcych w sktadzie membrany TDDAN (b)
jako wymieniacz jonowy (Rys. 24).

Kolejnym etapem badan nad NOj3; -CHEMFETami byto przetestowanie innego polimeru
(siloprenu) jako matrycy membranowej. Polimer ten (polidimetylosiloksan z terminalnymi
grupami silanolowymi (K 100) sieciowany jest chemicznie za pomocg odczynnika
sieciujgcego K11 w reakcji kondensaciji. Sktad zaproponowanych membran siloprenowych

przedstawiono w Tab.6.
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Sktadniki membrany
Matryca
. Jonofor
logé Odczynnik TDAB
Silopren K 1000 sieciujgcy
K11
[ma] 67,5 6,5 1

Tab. 6 Sktad membrany siloprenowej czutej na jony azotanowe (V)

Roztwér membranowy o powyzszym skaldzie rozpuszczono w 0,5 mL THF naniesiono

pipeta automatyczna 8uL (na jeden mikrosensor) i pozostawiono na 24h w celu

odparowania rozpuszczalnika i usieciowania membran. Nastepnie zamontowano NOj3 -

CHEMFETy do uktadu pomiarowego i wyznaczono krzywe kalibracji w roztworach: 0,1 M
NacCl i 0,1 M NaySO4 (Rys. 25). Wyniki NO3 -CHEMFETOw przedstawiono w Tab.7.

0,26

0,24 ¢
0,22
0,20

< 0,18

L
< 0,16

0,14

0,12
0,10

—=— 0,1M NaCl

-3 -2

|+ 01MNaSO,
-6 -5 -4
log a, -

Rys. 25 Krzywe odpowiedzi NO3~ CHEMFET6w z membranami siloprenowymi

zawierajgcymi TDAB wyznaczone w roztworach: 0,1M NaCl i 0,1M Na,SO,
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E [mV/pNO3T] B, jon przeszkadzajgcy log Knos-,B
40,7 Cr - 3,38
43,8 S04~ -3,84

Tab. 7 Wartosci wspotczynnikow selektywnosci i nachylenie odcinka prostoliniowego
krzywych kalibracji NO3 -CHEMFETOw (TDAB) w roztworach 0,1M soli jonéw B

Na podstawie wynikéw przedstawionych badan stwierdzono, ze mikrosensory zawierajgce

w sktadzie membrany wymieniacz jonowy — TDDAN wykazujg wyzsza selektywnos¢ na

jony NOsz wzgledem jondéw przeszkadzajgcych w matrycach z PVC jak réwniez

polisiloksanowych. Stwierdzono ponadto, ze czujniki z membranami polisiloksanowymi

charakteryzujg sie wyzszg stabilnoscig dtugoterminowg w poréwnaniu z czujnikami z

membranami z PVC.
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15. Pomiary CHEMFETé6w do oznaczania jonéw amonowych

W dalszym etapie prac badawczych optymalizowano sktad membran selektywnych na
jony amonowe. W membranie zastosowano jonofor — nonaktyne selektywna na jony
NH,". Jako materiat polimerowy uzyto PVC, ktory wymaga odpowiedniego plastyfikatora.
Wyznaczone krzywe odpowiedzi dla NH;-CHEMFET&w z membranami zawierajgcymi w
swoim sktadzie dwa rézne plastyfikatory (Tab. 8): apolarny DOS (stata dielektryczna
€,=3,88) — membrana a i polarny 0-NOPE (e,=24) — membrana b, przedstawiono na
Rys.26. Sktadniki membran rozpuszczono w 0,75 mL THF, na czujniki nakroplono 15uL

takiego roztworu.

Sktadniki membrany
llos¢
Matryca o
[mg] . Jonofor | Sél lipofilowa
PVC Plastyfikator nonaktyna KTEPB
DOS o-NOPE
a 32!3 64,5 - 2 1,2
b 32,5 - 64,3 2 1,2

Tab. 8 Sktad membrany czutej na jony NH,; 'z PVC z réznymi plastyfikatorami

0,22

0,20
0,18
E 0,16
]
< 0,14

0,12

0,10

Rys. 26 Krzywe odpowiedzi NH,"-CHEMFETow zawierajgce rozne plastyfikatory

wyznaczone w roztworze 0,1 M NaCl
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Nachylenia odcinkéw prostoliniowych krzywych kalibracji wyznaczone w roztworze 0,1 M
NaCl byty wyzsze dla sensoréw z membranami zawierajgcymi o-NPOE (48,9 mV/pNH,")
w poréwnaniu do czujnikdw z membranami plastyfikowanymi DOS (40,2 mV/pNHz").

Kolejne  pomiary  NH4;-CHEMFETéw  przeprowadzono  uzywajgc  membrany
polosiloksanowe (Tab. 9). Sktadniki membran rozpuszczono w 0,53 mL THF i naniesiono
pipeta automatyczna 15uL roztworu na jeden mikrosensor. Oczekiwano polepszenia
parametréw pracy, a szczegolnie spodziewano sie diuzszego czasu zycia mikroczujnikéw

dzieki lepszej adhezji membran polisiloksanowych do podtoza przetwornika.

Sktadniki membrany

llos¢
Matryca Fotoinicjator Jonofor Sal lipofilowa
PSX 851 DMAP nonaktyna KTFPB
[mg]
48,5 0,5 1,3 0,8

Tab. 9. Sktad membrany polisiloksanowej czutej na jony amonowe

Wyznaczone krzywe odpowiedzi NH;-CHEMFETOw z membranami o powyzszym

sktadzie w roztworach jonow przeszkadzajgcych przedstawiono na Rys. 27.

0221w 001M NaNoO,
0,20 | — 0,01M KNO3
0,01M LiNO,
0,18}
> 0,16 |
L
< 0,14
0,12
0,10
6 5 -4 3 2 1
log aNH;

Rys. 27 Krzywe kalibracji NH;"-CHEMFETow w réznych roztworach przeszkadzajgcych o
stezeniu 0,01M
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Nachylenie odcinka prostoliniowego krzywych kalibracji i wspoétczynniki selektywnosci

czujnikow wyznaczone metodg FIM przedstawiono w Tab. 10

E [mV/pNH,'] | B, jon przeszkadzajgcy | log Knnat,s

52,6 Na* -1,96
222 K* -0,95
43,2 Li* -0,96

Tab. 10 Wartosci wspotczynnikow selektywnosci i nachylenie odcinka prostoliniowego
krzywych kalibracji NO3- CHEMFEToOw (TDAB) w roztworach 0,1 M soli jonow B

Przeprowadzono réwniez serie pomiarow NH,;-CHEMFETéw z membranami
siloprenowymi o sktadzie przedstawionym w Tab. 11. Sktadniki membran rozpuszczono w
0,3 mL THF i naniesiono pipeta automatyczna 10uL roztworu na jeden mikrosensor.
Wyznaczono krzywe kalibracji czujnikéw z takimi membranami w roztworze 0,01M NaNO3
w czasie (Rys.28).

Sktadniki membrany
llo$é Matryca S|
Odczynnik | - 30n0for yinofilowa
Silopren sie?:izaljg:;/ nonaktyna ETFPB
[mg] K 1000 K 11
68,6 7,7 2 1,2

Tab. 11. Sktad membrany czutej na jony amonowe
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0,38

0.36r —=— 1dzien /

0,34 —e 27dni

Rys. 28 Krzywe kalibracji NH;"-CHEMFETOw w czasie
wyznaczone w roztworze 0,01M NaNOs

Po jednym dniu kondycjonowania czujnikbw nachylenie odcinka prostoliniowego krzywych
kalibracji wynosito 44,5 mV/pNH,", zas po 27 dniach czujniki wykazywaty wyzsze
nachylenie (54,2 mV/pNH4'). Wynika to z potrzeby dluzszego kondycjonowania
mikrosensorow zawierajgcych polisiloksany jako materiaty polimerowe matryc.

Na podstawie przedstawionych wynikéw stwierdzono, ze NH;"-CHEMFETy z membranami
z PVC plastyfilowany o-NPOE wykazujg lepsze parametry pracy w poréwnaniu do
czujnikbw z membranami plastyfikowanych DOS. Réwniez zauwazono, ze dluzsze
kondycjonowanie NH,"-CHEMFETo6w zawierajgce polisiloksany podwyzsza parametry

pracy mikrosensorow.
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16. Podsumowanie i wnioski koncowe

W pracy ,Potencjometryczne mikrosensory z zastosowaniem ISFETOow do
monitorowania jonoéw w uktadzie przeptywowym” przedstawiono badania poswiecone
opracowaniu  miniaturowych sensoréw potencjometrycznych — ISFETOw, NHj'-
CHEMFET6w i NO3 -CHEMFET6w przystosowanych do analizy przeptywowej. Stosowano
metode potencjometryczng, tj. wykonano pomiary SEM ogniw pomiarowych zanurzonych
w roztworze w warunkach bezprgdowych. Na podstawie uzyskiwanych krzywych kalibraciji
okreslono parametry pracy mikrosensoréw. Jonowg selektywnos¢ polimerowych membran
oceniono na podstawie potencjometrycznych  wspoétczynnikow  selektywnosci
wyznaczanych metodg FIM. Opracowanie jonoselektywnych CHEMFETOw wymagato
wyznaczenia parametrow pracy przetwornikbw ISFETOw wykonanych w Instytucie
Technologii Elektronowej (ITE) w Warszawie, ktore niemodyfikowane stanowig czujniki do
pomiaru pH. Dalsze badania dotyczyty optymalizacji sktadu membran selektywnych na
jony azotanowe (V) i amonowe. Przetestowano kilka materiatdbw polimerowych jako
matryce membranowe CHEMFETOw (PVC, polisiloksany) oraz sprawdzono wptyw
struktury niektorych sktadnikbw membran na parametry pracy sensora. Badajgc czas zycia
mikrosensorow w pracy zastosowano krotszy czas (do 1 miesigca) niz zalecany w
literaturze czas testowania czujnikow (od 3 do 6 miesiecy) ze wzgledu na pozne
dostarczenie ISFETOw z ITE.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze ze wzgledu na korzystne
parametry pracy (czuto$¢, powtarzalnos¢) ISFETy z tylnym wyprowadzeniem kontaktow
elektrycznych wyprodukowanych w Instytucie Technologii Elektronowej mogg by¢ z
powodzeniem wykorzystywane w ciggtych pomiarach pH i mozliwa jest ich dalsza
modyfikacja. Uzyskano teoretyczna odpowiedz pH w zakresie od 12,7 do 1,7. Na
podstawie pomiaréw wyznaczono warunki prgdowo -napieciowe ISFETOw dla dalszych
pomiarow. Badania nad jonoselektywnymi mikrosensorami z membrang PVC, czutych na
jony NO3  wskazywaty na optymalng strukture jonoforu — TDDAN, natomiast w przypadku
czujnikow selektywnych na jony NH;" korzystniejszym (szerszy zakres prostoliniowy
krzywej odpowiedzi) plastyfikatorem okazat sie polarny o-NPOE. Skonstruowane czujniki
charakteryzowaty sie wysokg selektywnoscia na oznaczane jony oraz zakresem
prostoliniowym krzywej odpowiedzi w zakresie 4,5%10*-1,7*10"M. Ze wzgledu jednak na
krotki czas zycia czujnikow opartych na membranach z plastyfikowanego PVC, wynikajacy
z niedostatecznej adhezji membrany do powierzchni ISFETOw zastosowano matryce
polisiloksanowe w konstrukcji czujnikbw. CHEMFETy z membranami polisiloksanowymi
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charakteryzowaty sie poréwnywalng selektywnoscig na oznaczane jony jednak czas zycia
takich mirkosensoréw byt zdecydowanie lepszy (po miesigcu pracy otrzymano wyzsze
nachylenie oraz szersze odcinki zakresu prostoliniowego krzywych kalibraciji).

Reasumujgc  stwierdzono, Ze badane potencjometryczne mirkosensory
charakteryzujg sie parametrami pracy dzieki ktérym mozliwe jest szybkie wykonanie
oznaczenia przy zadawalajgcej doktadnosci i precyzji. Takie urzgdzenia mogg znalezé
zastosowanie w wielu dziedzinach naszego zycia np. w analizie srodowiskowej czy chemii
klinicznej. Szczegdlnie przydatne sg w monitorowaniu jondw w procesach

technologicznych gdzie wymagana jest szybka informacja o analicie.
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