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Streszczenie: W pracy zastosowano polisiloksan RMS 033 jako nowa matryce polimerowa membran
kationo- i anionoselektywnych tranzystor6w polowych o podwyzszonej stabilnosci dlugoterminowe;j.
Miniaturowe sensory przygotowano poprzez nakroplenie roztworu jonoselektywnej membrany
bezposrednio na powierzchni¢ przetwornika (tranzystory polowe z tylnym wyprowadzeniem kontaktow).
Opracowane jonoselektywne mikrosensory, montowane w specjalistycznej glowicy, byly testowane w
opracowanym uktadzie przeplywowym. Wyznaczono krzywe kalibracji, selektywno$¢ oraz stabilnosc¢
dtugoterminowa mikrosensoréw.

Summary: Cation- and anionselective ion-selective transistors of enhanced durability, with membranes
based on new poylsiloxane matrice RMS 033 have been designed. The microsensors were prepared by the
deposition of the ion-sensitive membrane solution directly on the surface of back-side contact ISFET. The
designed sensors were mounted and tested in a specialized flow-cell measuring set-up. The calibration
curves, selectivity and long-term stability of the sensors were determined.

1. Wprowadzenie

Nowoczesne technologie produkcji elektronicznych uktadow scalonych wywieraja
znaczny wplyw na rozwdj analitycznych technik pomiarowych, umozliwiajac tatwe
sterowanie procesem analitycznym oraz szybkie, wszechstronne zbieranie i
przetwarzanie danych. Wykorzystanie tych technologii pozwala na miniaturyzacjg
aparatury analityczne] a takze sensorow chemicznych, czego przykladem jest
opracowanie miniaturowego sensora pOlprzewodnikowego - jonoczutego tranzystora
polowego. Tranzystory polowe — FET (ang. field effect transistor) stanowia interesujace
elementy przetwornikowe ze wzgledu na korzystne parametry metrologiczne oraz
mozliwo$¢ ich masowej produkcji przy zastosowaniu technologii krzemowych. Rozwdj
tego rodzaju sensoréw zwiazany jest z zaproponowanym w 1970 roku przez Bergvelda
elektrochemicznego czujnika pH z zastosowaniem tranzystora polowego (ISFET) [1].
Naktadanie jonoczutych membran polimerowych na strukturg tranzystora polowego z
bramka pokryta warstwa hydrozelu, zawierajacego elektrolit wewngtrzny, umozliwito
opracowanie wielu tzw. CHEMFETow czutych kationy i aniony [2-4].

Najczgsciej stosowana matryca polimerowa jonoczutych membran sensorow
potencjometrycznych jest plastyfikowany poli(chlorek winylu). Membrany wykonane z
plastyfikowanego poli(chlorku winylu) pomimo prostoty przygotowania i uzycia maja
jednak wadg: z uwagi na fizyczny sposob nakladania tego typu membran na
powierzchnig tranzystora polowego, stabe sity adhezji pomigdzy niepolarna membrana z
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PVC a polarna powierzchnia przetwornika umozliwiaja penetracj¢ wodnego roztworu
pod membrang, powodujac jej odpadanie od krzemowego podtoza. Z tego wzgledu czas
poprawnego dziatania takich sensoréw ograniczony jest zwykle do 1-2 miesigcy. Po tym
okresie zachodzi stopniowe pogarszanie parametrow pracy czujnikoéw. Z punktu
widzenia projektowania dtugozyciowych sensorow istotny jest wigc dobor innej matrycy
polimerowej o zwigkszonej adhezji do powierzchni tranzystora polowego.

W niniejszej pracy zaproponowano nowa polisiloksanowa matrycg polimerowa (RMS
033) jonoselektywnych membran w konstrukeji jonoczulych tranzystoréw polowych.

2. Czes$¢ eksperymentalna

Sktadniki membrany: 2% nonaktyny lub 2% chlorku tridodecylometyloamoniowego
(TDMAC), 50% molowych (w stosunku do nonaktyny) soli lipofilowej (tetra[3,5-
di(trifluorometylo)-fenylo]boran potasu — KTFPB), 0,5% fotoinicjatora (2,2’-
dimetoksyfenyloacetofenon — DMAP) oraz 97-98% kopolimeru RMS 033 o tacznej
masie ok. 100 mg rozpuszczano w 1 ml THF. 0,015 ml roztworu membrany nakraplano
na powierzchni¢ bramki FETa. Roztwdr polimeryzowany byl przez 24 godziny po 3
minutowym naswietlaniu $wiattem UV w atmosferze azotu. Stosowano tranzystory
polowe z tylnym wyprowadzeniem kontaktow z bramka SizN4 wykonane w Instytucie
Technologii Elektronowej [5].

Parametry pracy ISFET6w, montowanych w celce 10-cio kanatowej, byty badane w
przeptywowym ukladzie pomiarowym [6]. Wyznaczano krzywe kalibracji sensoréw w
funkcji czasu (co 1-2 tygodnie) w roztworze jonu oznaczanego w zakresie stezen 107 —
10" mol I'" w obecnosci 0.01 mol I'! NaH,PO,. Pomiar sygnatu sensoréw wykonywano
wobec elektrody referencyjnej Ag/AgCl przy nastgpujacych parametrach: Vps=0.5V oraz
Ip=100 mA. Przed pomiarami membrany byly kondycjonowane przynajmniej 24 h w
rozcienczonym roztworze elektrolitu wewngtrznego. Potencjometryczne wspotczynniki
selektywnosci wyznaczano za pomoca numerycznej analizy wynikow, polegajacej na
aproksymacji punktow pomiarowych krzywych kalibracji modelowym réwnaniem
teoretycznym Nikolskiego-Eisenmana [7].

3. Rezultaty i dyskusja

Podstawowym problemem w projektowaniu miniaturowych sensoré6w na statym podtozu
jest ich stabilno$¢ dlugoterminowa tj. powtarzalno$¢ ich parametrow pracy w czasie. W
przypadku planarnych mikrosensordw potencjometrycznych poprawa stabilno$ci
dhugoterminowej moze by¢ uzyskana poprzez dobor matrycy polimerowej membrany
jonoczutej o zwigkszonej adhezji do powierzchni tranzystora polowego. W niniejszej
pracy zastosowano polisiloksan RMS 033 — kopolimer dimetylosiloksanu z 2-4%
metakryloksypropylometylosiloksanu jako polimerowa matrycg jonoczutych membran
CHEMFETo6w selektywnych na jony amonowe 1 azotanowe(V). Na rysunku 1
przedstawiono zmiany w czasie 5-6 miesigcy krzywych kalibracji sensorow, w ktorych
zastosowano badane polisiloksanowe matryce.
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Rys. 1. Krzywe kalibracji CHEMFETow czulych na jony: a) amonowe i b) azotanowe(V)
z membranami RMS 033 w funkcji czasu, wyznaczone w 0.01 mol I’ NaH>PO,.

Na podstawie otrzymanych rezultatow stwierdzono, ze zastosowanie matrycy
membranowej RMS 033 umozliwia konstrukcj¢ CHEMFETo6w czutych na jony
amonowe o selektywnos$ci poréwnywalnej z CHEMFETami z membranami wykonanymi
z plastyfikowanego PVC lub innego materialu polisiloksanowego [6]. Ponadto czujniki z
membranag RMS 033 charakteryzowaly si¢ wyzsza stabilno$cia dlugoterminowa —

powtarzalne wartosci wspotezynnikow selektywnosci (logK, . .= -2.5 + 0.2) byly
mierzone przez okres 3-4 miesigcy, natomiast po 4 mies. pracy obserwowany byt
stopniowy spadek selektywnosci sensorow na jony amonowe do logK . .= -1.8

(rys.2). Po tym okresie mozliwe bylo jednak wykonywanie oznaczen jonéw NH; w
probkach w zakresie stezen 10— 10" mol 1.
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Rys.2. Wspotczynniki selektywnosci w funkcji czasu CHEMFETOow czulych na jony
amonowe (log K ) i azotanowe(V) (log K ) z membranami RMS 033.
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Selektywno$¢ sensoréw z matryca RMS 033 czulych na jony azotanowe(V) byla
natomiast zdecydowanie gorsza od parametréw pracy tego typu sensordw opisanych w
literaturze, dla ktérych wartosci log K wahaty si¢ od -2.5 do -3.6 [7,8]. Nizsza

NO; | Hy,POy
selektywno$¢ sensordw na jony azotanowe wzgledem aniondw przeszkadzajacych
zwiazana byla rdwniez z wezszym zakresem prostoliniowym ich krzywych kalibracji.
Wyniki takie mozna thumaczy¢ zbyt niska polarnoscia matrycy membranowej, ktora w
przypadku membran zawierajacych wymieniacze jonowe jako jonofory moze ograniczaé
dysocjacje par jonowych (a wigc rozpuszczalno$¢ soli amoniowej) oraz solwatacje
anionow w fazie membrany. Stwierdzono réwniez stopniowy wzrost selektywnosci

opracowanych sensorow tj. po uptywie 3-4 miesigey log K, ., =-1.8 £ 0.1 (patrz

rys.2), co potwierdza przydatno$¢ polisiloksanu RMS 033 w konstrukcji CHEMFETow o
przedtuzonej stabilnosci dlugoterminowej oraz koniecznos¢ dtugiego kondycjonowania
sensorow z takimi membranami.

4. Whioski

Zastosowanie plastycznych matryc polisiloksanowych RMS 033 umozliwia opracowanie
jonoczutych membran polimerowych dla potrzeb miniaturowych sensoréw
potencjometrycznych na statym podtozu. Jonoczute membrany charakteryzuja si¢ dobra
adhezja do powierzchni tranzystora polowego co umozliwia konstrukcje dlugozyciowych
CHEMFETo6w. Sensory, w ktérych zastosowano obojgtne jonofory (np. nonaktyna) w
jonoczute] membranie RMS 033, charakteryzowaly si¢ pordwnywalnymi parametrami
pracy przez okres przynajmniej 3—4 miesigcy, zblizonymi do parametrOw pracy
CHEMFEToOw opisanych dotychczas w  literaturze. Zastosowanie nowej matrycy
polimerowej membran CHEMFEToOw, wykorzystujacych wymieniacze jonowe jako
jonofory, prowadzi jednak do ograniczenia selektywnos$ci i zakresu pracy sensorow,
prawdopodobnie ze wzgledu na niska polarno$¢ membran o matrycy RMS 033.
Podkresli¢ tutaj nalezy, ze zastosowanie jonoczutych membran z matryca RMS 033 w
wyniku wolnorodnikowej fotopolimeryzacji indukowanej promieniowaniem UV jest w
pelni kompatybilne z technologia IC, co jest istotne z punktu widzenia masowe;]
produkcji sensoréw typu CHEMFET z powtarzalnymi warstwami jonoselektywnymi.

Praca byla finansowana z grantu europejskiego — 5th Framework: System for European
Water Monitoring (SEWING), contract No.: IST-2000-28084 oraz stypendium Fundacji
na Rzecz Nauki Polskiej dr inz. Michata Chudego.
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