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1. WPROWADZENIE

GwaXtowny rozw63 gospodarczy Swiata, niedostateczne powig-
zanie technologili z potrzebami przyrody, eksplozja demografica-
na przyczynizy sie w decydujacym stopniu do wywozania stanu za-
grozenia $rodowiska naturalnego. Stan ten charakteryzuje sie
przemiang czynnikdéw zyciodajnych w toksyczne, ktére ujemnie
wpiywaja na zdrowile i samopoczucie cztowieka. Z tego powodu nie-
zbedne jest powstrzymanie dalszej degradacji frodowiska i przy-
wrécen;e jego elementom cech zblizonych do tych, ktdére wystepu-
ja w warunkach naturalnych. W dziaXalnodci tej coraz wiekszg ro-
le odgrywa inZzynieria $rodowiska - dyscyplina zajmujgca sig me-
todami i technicznymi $rodkami ochrony i ksztaXtowania jego po-
gzczegdlnych elementdw. W ramach tej dziedziny nauki i techni-
ki opracowuje sie m.in. sposoby ochrony powietrza atmosferyczne-
go przed nadmierng ilodcig substancji toksyecznych powstajacych
lub gtosowanych w réznorodnych procesach oraz operacjach techno-
logicznych. W wyniku jednak niedostatecznej szczelnos$ci apara-
tury, braku hermetyzacji urzadzer’, nie przestrzegania rezimu
technblogicznego, niskiej wydajnoéci wentylatordw, stratom maga-
zynowym itp. mozliwe jest zanieczyszczenie Srodowiska naturalne-
go. Tym samym istnieje pewne zagrozenlie dla ludzi przebywajgcych
w bezposrednim sgsiedztwie stanowisk pracy Jjak 1 w dalszym oto-
czeniu. Niezbedna jest wiec kontrola skXadu powietrza zardwno
na stanowiskach pracy jak i wokdét zakXaddw produkcyjnych. Tylko

bowiem na tej drodze mozna uzyskaé wiarygodne informacje o stop-



niu zagrozenia przez substancje toksyczne Srodowiska, w ktdérym
zyje czowiek. Ponadto uzyskane wyniki sg przydatne réwnies

w ocenie prawidXowosSci prowadzenia procesu technologicznego,
stanowigc sygnaz wyjécioWy dla prawidowego sterowania tymi
procesami. Wezystkie te wzgledy sprawiaja, ze do pomiardw ste-
zeh rdznych substaﬁcji przywiazuje sie szczegdlng uwage.

Pomiar ten nie Jest jednak Zatwy ze wzgledu na ma;e steze~
nia zaniecz&szczeﬁ, czesto zachodzgca ich zmiennodé w czasie
oraz konieczno$é wykonywania licznych prdéb., Pomimo tych utrud-
niefl opracowano znaczng liczbe sposobdw pozwalajacych oznaczad
$ladowe ilosSci zanieczyszczen w powietrzu. Obecnie prawie w kaz-
dej gatezl przemysiu stosuje sig duzy asortyment mmniej lub bar-
dziej specyficznych metod analitycznych.

Pomimo rdznorodnodci spotykanych technik i metod analitycz-
nych detekecja wybranych zanieczyszczel gazowych nadal sprawia
wiele kZopotdéw. Szybki fozwéj ingynierii ochrony $rodowiska,

a takze waga teg0® problemu sprawity, ze istnieje duze zapotrze-
bowanie na coraz to doskonalsze sposoby pqmiaru'koncentracji
réznych substancji. Z tego powodu prowadzi sie w.wielu o$rod-
kach badawczych na $wiecie intensywne prace nad opracowaniem
nowych, coraz doskonalszych metod oznaczania.

W tej dziedzinie badar duze zainteresowanle wzbudza moZlif
wosé wykorzystania zjawiska adsorpcji do oznaczania steZenia
réznych gazdw w powietrzu. Stwierdzono bowiem, Ze zaadsorbowa-
ne molekuty niektdérych substancji zmieniaja w istotnym stopniu
wktasnosci pewnych adsorbentdw, przy czym zmiany te sa odwracal-
ne, a ich wielko$¢ zalezy od koncentracji adsorbatu.

Adsorbentami mogg by¢é zardéwno zwigzki organiczne jak i

nieorganiczne, np. Zn0, Fe,0,, SnO,, Cu0, Al,0,, Ti0Oo, Bi,O ,'
2v3 2 2V3 vl 2¥3
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Nio, CoO,_Cr203 [1-2]. Zastosowanie jednak substancji z dru-
giej grupy do oznaczania koncentracji gazéw w powietrzu jest
mocno ograniczone ze wzgledu na to, ze istnieje silne oddzia-
ywanie pomiedzy ich czgsteczkami a molekuzami tlenu czy tez
pary wodnej, co niekorzystnie wpXywaXoby na czuzo$é i selek-
tywnosé nowej metoéy analitycznej L6]. W podejmowanych przez
badaczy japorskich [ 3] prébéch okazaXo sie ponadto, Ze czujnik,
w ktérym zastosowano zwigzki nieorganiczne miaX zbyt krdtka
trwatosé, co uniemozliwiao jego praktyczne wykorzystanie.
Natomiast wyniki badan zwigzkdéw organicznych - a szczegdl-
nie pdiprzewodnikdw orgénicznych - sugerujg, ze mozna te sub-
stancje z powodzeniem zastosowaé w technice detekeji gazowych
zanieczyszczen powietrza [7-13]. Od wielu lat pracuje sie na
przyk*ad nad zastésowaniem ftalocyjanin w nowym typie analiza-
tora gazowego [7,11,12]. Brak jest jednak doniesien, Ze prace
te zostaty zakoriczone sukcesem. Na podstawie dostepnych infor-
macji [7,11,12] mozna uwazadé, %e wybrane wczesniej sposoby roz-
wigzania istniejgcych trudnosci okazaxty sie maxo efektywne,
Natomiast charakterystyczne wasnosei fizykochemiczne fta-
locyjanin, ktére zostgnq przedstawione w dalsze] czedci pracy
dawaty podstawy do zalozenia, Ze zwigzki te bgdg nadawaly sig
z powodzeniem do zastosowania do oznaczania wybranego zanie-
czyszczenia powletrza atmosferycznego. Uzyskane rezultaty sta-
nowié bedg kolejny postep w zakfesie detekeji zanieczyszczed w

atmosferze.



2., CEL I ZAKRES PRACY

Celem niniejszéj pracy jest zbadanie mozliwosci wykorzysta-
nia ftalocyjaniny miedzi (CuPc) w technice detekecji amoniaku
(NHB) jako przykladowego zanieczyszczenia powietrza. Obecnie
istnieje wiele metod okreslania koncentracji NH3 w powietrzu
[14-17]. Metody te jednak opierajg sie najczedciej na pomiarze
posrednim, Taki sposdb okreslania stezenia NH3 w powietrzu jest
dtugotrwaky, skomplikowany i obarczony znacznym btedem [15].

Z tego powodu postanowiono opracowaé nowag metbdg umoZliwiajch
bezposredni pomiar koncentracji NH3 w powietrzu, ZaXozono Jjed-
noczesnie, %e bedzie ona metodg prosts, tanig, dostatecznie
krétkotrwata 1 dokzadng.

Do bezposrednich sposobdéw okreslania steZenia gazu w po-
wietrzu moZna zaliczyé metode polegajgacag na wykorzystaniu zja- :
wiska adsorpcji na powierzchni pdiprzewodnika orgaﬁicznego.

Z opublikowanych prac wiadomo bowiem, %Ze oddziarywanie fizycz-
ne pomiedzy czasteczkami CuPec i NH3 powoduje zmiane wtasnosci
elektrycznych adsorbenta, a to z kolel jest przyczyng powsta-
nia proporcjonalnégo sygnazu elektrycznego w pdiprzewodniku.
Zmiany wasnoscl elektrycznych adsorbenta sg odwracalne. Istnie-
Je zatem mozliwoéé jego regeneracji po skoﬁczonejldetekcji Eaq].

Wielkos$é sygnazu elektrycznego, powstajgcego w CuPec pod
wpzywem NHB’ mozna mierzyé w rézny sposéb. W niniejszej pracy
przyjeto, Ze sygnat ten bedzie oktredlany na podstawie spadku
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natezenia pradu elektrycznego piyngcego przez péiprzewodnik
organiczny po wprowadzeniu w jego otoczenie powietrza zanie-
czyszczonego amoniakiem. Réznica natezenia prgdu wyznacza kon-
centracje badanego gazu w powletrazu.

Istotnym elementem opracowane] metody pomiaru jest desorpcja
czgsteczek NH3 Z po&ierzchni adgorbenta., Zatozono, Ze powinna
ona prowadzié do efektywnej regeneracji péiprzewodnika organicz-
nego, umozliwiajgce] wielokrotne jego uzycie. Z tego wzgledu w
prezentowanej pracy postanowiono zbadad mozliwoéé regeneracji
adgorbenta na podstawie jego okresowego przechowywania w préz-
ni dynamicznej w wybrane]j temperaturze. Zazozono, %e zabieg ten
- powodujgc desorpcje czasteczek NH3 znajduj&cych.sie na po-
wierzchni pélprzewédnika»organicznego - bedzie w konsekwencji
prowadzié do wzrostu natezenia prgdu elektrycznego piynacego
przez adsorbent.i umozliwi tym samym odtworzenie Zgdanego sta-
nu filmu CuPc.

Na oméwionych zalozeniach opiera sie idea nowego sposobu
pomiaru stezenia NH3 w powletrzu. Przy jej formutowsniu starano
sie w jak najwiekszym stopniu sprostaé wymaganiom, jakie sg sta-
wiane kazdej dobrej metodzie analitycznej. Wymagania te mozna
scharakteryzowaé za pomocg nést@pujqcych parametréw [18]:

(1) selektywnos$é - przyjeta metoda powihna byé specyficzna
dla okredlonego zanieczyszczenia, & wpiyw innych substancji po-
winien byé poﬁijalnie mazy lub Zatwy do wyeliminowania;

(2) czurodé i zakres - minimalne stezenie mozliwe do okre-
§lenia dang metodg powinno byé znacznie mmiejsze od dopuszczal-
nej wartosci koncentracji w powietrzu, a zakres pomiaru powi-
nien obejmowaé wartosci wieksze od tych, ktére przyjeto trakto-

waé jako standardowe stezenia dasnego zanieczyszczenia w powiletrzu,
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(3) stabilno$é prébki - pobrana prdébka powinne wykazywaé
dostateczng wiarygodnosé skzadu cﬁemicznego 0od chwili poboru |
do chwili Wykonania oznaczenia;

(4) dokadno$é wskazah - bxad wzgledny pomiaru powinien
byé doétatecznie matly, a bxad systematyczny *atwy do jedno-
znacznego wyznaczenia;

(5) precyzja - pomiary powinny byé powtarzalne i odtwarzal-
ne, dla przyrzaddw wykorzystujgcych elektroniczne ukady docho-
dzq jeszcze wymagania dodatkowe:

(6) mozliwie duzy zakres liniowo$ci wskazan;

(7) staty i mozliwie szybki czas detekeji;

(8) niski poziom szumdéw linii zerowej;

(9) niezawodno$é dziazania i prostota obs*ugi oraz niski
koszt urzadzenia.

Pomimo znacznego postepu naukowo-technicznego jednoczesne
optymalne speinienie wezystkich wyzej wymienionych warunkdw
jest niezmiernie trudne i z teéo powodu w praktyce z koniecz=-
noscl nalezy wybieraé rozwigzania kompromisowe. W takim przy-
padku parametrami decydujgcymi o przydatnosci metody sg zazwy-
czaj jej dokxadnoéé i czurosé.

Aby speinié odnosne wymagania nalezalo rozwigzaé wiele
probleméw, ktdre Wyznaczajg zakres niniejszej pracy. Problemy
te mozna ujgé w trzy grupy tematyczne. Pierwsza dotyczyia prazy-
gotowania CuPc do deteke]i gazu. Druga byta zwigzana z opraco-
waniem sposobu pomiaru sygnatu wytworzonego w pdiprzewodniku
organicznym po wprowadzeniu w Jjego otoczenie powietrza zanie-
czyszczonego amoniakiem, Ostatnig, trzecig grupe, stanowily

zagadnienia odnoszgce sie do regeneracji adsorbenta po skonczo-
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nym pomiarze stezenia gazu., Wymienione problemy, mimo Ze zosta-
¥y poklasyfikowane, stanowia pewna integralng cazoéé 1 z tego
powodd byty rozwigzywane réwhoczeénie.

Taki sposdéb realizacji niniejsiej pracy by% uzasadniony
réwniez tym, Ze w Opubiikowanych dotychczas pracach mozna zna-
lezé niestety niewiele istotnych informacji o wpiywie mieszanin
gazowych na przewodnictwo elektryczne CuPec. Tym samym wnioski
wynikajace z dotychczasowych bada’ dotyezacych zmian wkasnosci
elektrycznych péitprzewodnike organicznego po wprowadzeniu w je-
go otoczenie czystych gazdéw moga byé wykorzystane tylko w ogra-
niczonym zakresie. Wiadomo bowiem, Ze zjawisko adsorpcji prze-
biega zupeinie inaczej, gdy adsorbatem jest czysty gaz oraz gdy
ten sam gaz jest w mieszaninie wielosk*adnikowej, takie] jak
np. powietrze. Z tego powodu konieczne byZo zbadanie Jak duze
zmiany natezenla prgdu elektrycznego pzyngcego przez CuPc wywo-
*uje znana 1losé NH5 znajdujacego sig w powietrzu.

Dopiero na podstawie wnioskdw wynikajacych z tego typu do-
$wiadczer mozna byzo okredlié sposéb przygotowywania pdiprzewod-
nika organicznego do detekcji, zasade pomiaru sygnaiu elektrycz-
nego wytworzonego na CuPc, a takze metode regeneracji adsorben-
ta pb zakonczoneJ detekcji. Te trzy grupy zagadnien stanowity

istote nowego sposobu pomiaru stezenia NH3 w powietrzu.



3. PRZEGLAD LITERATURY ZRODEOWEJ

3.1, Zjawisko adsorpecjl a zmiany natezenia prgdu elektrycznego

piynacego przez adsorbent

Zjawisko wykorzystane w opracowywanej tu nowéj metodzie
pomiaru stezenia amonieku w powletrzuatmosferycznym jest zna-
ne od dawna. Polega ono na przyleganiu do powierzchni ciaza
statego lub cieczy, substancji bedgcej skiadnikiem gazu Iub
roztworu [19,2@]. Innymi sXowy adsorpcja jest to gromadzenie |
sie na powlerzchni rozdziaXu miedzy fazami substancji wystgpu-
jacej w objetodci fazowej. W niniejeze]j pracy fazg objetoscio-
wg alSo inaczej adsorbatem byZo powietrze'albo jego mieszanina
z amoniakiem, przy czym stezenie tego ostatniego gazu byto nie-
wielkie., Natomiast jako adsorbent wybrano film ftalocyjaniny
miedzi (CuPc), ktdry byx naparowany na szklanym pod*ozu. Taki
wybér adsorbenta i adsorbatu by podyktowany wieloma czynnika-
mi, ktére sg omdwione w dalsze] czesci pracy.

Zjawisko adsorpcji moze zachodzié w warunkach statycznyph
z nieruchomej fazy objetosciowej jak i w warunkach dynamicz-
nych, na przykiad ze strumienié gazu. Z opublikowanych danych
[7,11,13] wiadomo, %Ze prébuje sie zastosowaé w technice anali-

tycznej obydwa przédstawione rodzaje adsorpcji. W niniejsze]

Pracy skoncentrowano sle jednak wyZgcznie na adsorpcji statycz-

nej poniewaz uwazano, %e dla tego przypadku réwnowage pomiedzy
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adsorbentem 1 adsorbatem uzyske sie szybeiej, a to z kolei
oznacza, %e czas detekecJi moze byé odpowiednio krétszy.

Czgsteczka fazy objetosciowej, zderzajac sie z ciatem sta-
*ym, moze byé po paru lub kilkunastu uderzeniach przetrzymana -
giami wigzania i przylgngé do jego powierzchni. Rozrdznia
sig na ogdx dwa glgﬁne rodzaje wiazef pomigdzy molekuXami ad-
sorbenta i adsorbatu. Do pierwszego rodzaju mozna zaliczyé wig-
zania sZabe. Zachodzg ohe w wyniku istnienia mazych si% Van der
Waalsa., Temu typowi wiazania odpowiada adsorpcja fizyczna., Dru-
gim rodzajem wiazan sg wigzania mocne. Tworzg sie one dzigki
wystepowaniu duzych sit walencyjnych. Ten rodzaj wigzania odpo-
wiada za adsorpcje chemiczng.

Dla realizacji niniejsze]j pracy nangalo wybraé taki adsor-
bent i adsorbat, aby pomiedzy nimi wystepowata jedynie adsorp-
cja fizyczna. Wynika to z dwdch zasadniczych powodéw. Po pier-
wsze, w przypadku fizykosorpcji molekuty adsorbatu zachowujg
éwoje indywidualne cechy, natomiast pray chemisorpcji tworzg
gie powierzchniowe poXgczenia chemiczne pomiedzy gazem a adsor=-
bentem. Taki charakter oddziaXywania powoduje, ze adsorpcja fi-
zyczna jest na ogdx odwracalna, a chemisorpcja z reguty nie-
odwracalna. Innymi s2owy film CuPe¢ w pierwszym przypadku begdzie
mozna zregenerowa¢, natomiast nie bedzie to mozliwe dla drugie-
go rodzaju adsorpcji.

Po drugie, fizykosorpcja zachodzi z reguty dosé saybko o
ile nie komplikujg JjeJ przeblegu procesy uboczne, takie jak na
przykiad powolna dyfuzja adsorbatu do powierzchni adsorbenta
albo tez powolne jego przenikanie w pory ciaza starego. Nato-

miast szybkosé chemisorpecji jest na ogdt niewielka. Mozna wiege
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uwazaé, %e czas pomiaru koncentracji gazu powinien byé w pray=-
padku adsbrpcjilfizycznej krétszy w pordéwnaniu z chemisorpcja.

Natomiast ujemng strong fizykosorpecji Jjest to, Ze towarzy-
szy jej czesto kondensacja kapilarna substancji w porach adsor-
bentu. W obszarze kondensacji kapilarne] adsorpcja fizyczna jest
czesciowo nieodwraéélna. w zWiazku z wystepowaniem tego zjawiska
nalezao przy opracowywaniu uzyskanych wynikéw braé pod uwage
skutki wystepowania w filmie CuPe wszelkich nieciggXosci w
strukturze. |

MolekuZa gazu, ktdéra zogtala éaadsorbowana na powierzchni
ciata stalego, przebywa na hiej tylko przez pewien czas, ktdéry
zalezy od charakteru adsorbenta i adsorbatu, ich temperatury
oraz cisnienia fazy gazowej. FPo upiywie tego czasu czgsteczka
opuszcza adsorbent, tzn. desorbuje. W miare zapeinlania po-
wierzchni szybkodé adsorpcji zmniejsza sie, a szybkosé desorp-
cji rodnie. Jedli przyjaé, ze adsorpcja nastepuje tylko na po-
wierzchni wolnej; nie zajete] przez czgsteczki éaadeorbowane
(adsorpcja jednoczasteczkowa) oraz, ze szybkosé desorpcji Jest
proporcjonalna do powierzchni zajetej przez molekuly zaadsorbo-
wane, to ilo$é substancjl zaadsorbowana na jednostke masy ad-
sorbenta "a" w czasie "t" od chwili wprowadzenia ciata stakego

w atmoéfer@ gazu wynosi:

8 = a0£1 - exp (-Kt)], (1)

a szybkosé adsorpcjli jest rdwna

%% = K ag exp(-Kt), (2)

gdzie "a " to réwnowagowa 1lo0é¢ substancji zaadsorbowanej przy

t—=>00 , natomiast "K" to stata, ktdra zalezy od charakteru ad-
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gorbatu i powierzchni adsorbenta oraz ich temperatury i cisnie~
nia gazu. Krzywa opisana réwnaniem (1) jest szbzegélnym przypad-
kiem tzw. krzywej kinetycznej wyrazajacej zalezno$é a = f£(t)

(rys. 1).'Chociéz z réwnania (1) wynike, Ze a=a

o tylko wiwczas,

>
t

Rys. 1. Krzywa kinetyczna adsorpcji gazu jednoskzadnikowego

a - ilosé substancji zaadsorbowane]j na jednostke masy
adsorbenta,

t - czas, ktdéry uptyngt od chwili wprowadzenia adsor-
benta w atmosfere gazu,

a_- réwnowagowa ilos$é substancji zaadsorbowana gdy

t =00,
gdy t =Cx>, jednak praktycznie stan nie rdézniacy sie od rdwno-
wagowego ustala sie juz po upzywie 107°-10"10 8, W przypadku
gdy cisnienie gazu jest rdéwne cidnieniu atmosferycznemu. Mozna
wiec uwazaé, ze stan rdéwnowagi uiyskuje si¢ natychmiast.

Wniosek ten jeét jednak szuszny tylko dla powierzchni plas-
kiej i energetycznie jednorodnej. Przedstawlony opis ulega‘skom—
plikowaniu w przypadku adsorbentdéw, na powierzchni ktdérych wy-
stepujg pory, bowiem na takich adsorbentach szybkosé adsorpcji

bedzie zalezedé rdwniez od szybkosci dyfuzji czasteczek w giab
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poréw, Dyfuzja w porach jeet etapem procesu adsorpcji znacznie
wolniejszym w pordwnaniu z wZasciwym aktem adsorpcji polegaja-
cym na przylgnieciu czgsteczki adsorbatu do powilerzchni ciaa
statego. W cienkich warstwach CuPc wystepujg rdznego rodzaju
szczeliny, pory itd., do ktdérych mogg dostawad sie czgsteczki
badanego gazu. W'zw&gzku z tym wspomniany proces dyfuzji nalezy
wzigé pod uwage przy interpretacji wynikéw.

Ustalenie réwnowagi adsorpecyjnej jest jeszcze bardziej zZo-
zonym procesem.w przypadku adsorpcji mieszanin gazowych. Wyni-
ka to z tego, Z%e obok procesu pochXaniania zachodzg jednoczesS=-
nie procesy wzajemnego wypierania i redystrybucji skZadnikdw
w fazie adsorpcyjnej. Skradnik adsorbujgcy sieg gorze] Jjest wy-
pierany-préez skadnik, ktdéry przylega do powierzchni ciaza
statego lepiej. Stad krzywa kinetyczna adsorpcji skiadnika ad-
gorbujgcego sie gorze] wykazuje makeimum. Jest to przedstawione
na rys. 2;

Po ustaleniu sie rdéwnowagi adsorpeyjnej proces adsorpcji

mozna zapisaé w formie ogdlnego rdéwnania:
f(a,p,T) = 0 (3)

w ktérym "a" oznacza 1iloéé substancji zaadsorbowanej na jed-
nostke masy adsorbenta, "p" wyraza preznosé rdéwnowagowa gazu w
fazie objgtoéciowej, a "T" jest temperature.

Réwnanie (3) mozna tez zapisaé w postaci

a = £(p,T) (4)

W rdéwneniu tym znajduja sie trzy parametry. Dlatego tez rdwno-

wage adsorpeyjnag mozna rozpatrywaé na trzy sposoby:
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>

t

Rys. 2. Krzywe kinetyczne adsorpecji skadnikéw mieszaniny
gazoweJ

1
HEg,
a—

4t -

b FREE e |

(a) jezeli T

nania iz

| (b) jezeli p

bary ads

(c) jezeli a

adsorpej

substencja bedaca lepszym adsorbatem, ' \
substancja bedaca gorszym adsorbatem,
1l08é substancji zaadsorbowanej na jednostke

masy adsorbenta,

czas, ktdéry upiyng? od chwili wprowadzenia
adsorbenta w atmosfere gazu

= const; to réwnowage opisuje sie za pomoca réw-

otermy adsorpcji
8 = WYy, (5)
= const, to réwnowage przedstawia rdéwnanie izo-

orpcji
b = f(T)p, (6)

= const, to réwnowage wyraza réwnanie izostery

1 | ‘
p = £(1),. ie p (7)
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W kontekécie przyjetych za*ozeld w niniejszej pracy intere-
sujgey jest tylko pierwszy przypadek, dla ktérego temperatura
jest staXa, natomiast zmienia sie ciéﬁienie gazu., Ten wlasnie
przypadek zostak szczegékbwo rozpatrzony. W tym celu poczyniono
pewne zatozenia dotyczgace adsorbenta 1 adsorbatu. Przede wszyst-
kim przyjeto, Ze na’ powierzchni adsorbentu znajduje sie okreslo-
na liczbha miejsc aktywnych,}ktére nazywane sg takZe centrami ak-
tywnymi., Ich liczba jest proporcjonalna do wielkos$cl powierz-
chni. Na kazdym 2z tych miejsc mozé byé zaadsorbowana tylko jed-
na czgsteczka adsorbatu. Przyjmuje sie, ze jej wigzanie z adsor-
bentem ma charakter fizyczny i jest ono dostatecznie eilne, aby
zaadsorbowane molekuzry nie przemieszczaty sie po powierzchni
ciata stalego. Jest to wiec przypadek adsorpcji zlokalizowane].
Zaktada sie¢ ponadto, Ze oddziaiywanie pomiedzy céqsteczkami
adsorbatu w warstwie powierzchniowej Jest - pomijalnie male.

Na powierzchni adsorbentu powstaje wiec jednoczasteczkowa war-
stwa adsorpcyjﬁa.

Przy takich zglozeniach réwnowage adsorpcyjng mozna przed-
stawié¢ nastepujaco:

czgsteczka gazu + wolne miejsce aktywne na powierzchni

adsorbentu = zlokallizowany kompleks adsorpcy jny.
Réwnanie na stalg réwnowagl tego procesu mozna przedstawié w

sposéb nastepujacy:
ol O :

et ] ’ ( 8)
pXy, p 8,

w ktérym oGo oznacza stezenie powierzchniowe wolnych miejsc

K =

aktywnych na powierzéhni adsorbentu, of - stezenie powierzchnio-
we zajetych miejsc aktywnych, czyli stezenie powierzchniowe sub-

atancji zaadsorbowanej, p - cisnienie gazu, 6% - stopien pokry-
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cia poWierzchni adsorbentu wolnymi miejscami aktywnymi, (-
stopied pokrycia powierzchni adsorbentu,djm - wielko$é adsor-
pejl gazu na jednostke powierzchni odpowiadajgcg catkowitemu

pokryciu powierzchni jednoczgsteczkowg warstwa danego adsorba-

Bl Dlacﬂ ’c[)o’ocm oraz @ i@o zachodzg nastepujace relacje
) '
L *Lo “lm (9)
Q +@'o = 10 (10)

Po uwzglednieniu tych zalezno$ci mozna otrzymaé réwnanie:
W e

K = : =
pll, =L) (1 =-8)

(11)

Po przeksztakceniu dostaje sie

Kp
@ - (12)
1 + Kp
lub
Kp ]
f = (13)
-1 + Kp

Aby otrzymaé dokzadng postaé izotermy adsorpcji nalezy skorzy-

staé 2z zaleznosci: dg
a
@: 5 = N (14)

8 um

w ktdérej "a" oznacza 1losé zaadsorbowanego gazu przypadajaca
na 1 g adsorbenta, "am" jest rdéwne ilosci gézu zaadsorbowanego
na jednostke adsorbenta w przypadku calkowitego'pokrycia~powierz-
chni jednoczasteczkowg warstwa danego adsorbatu. Po podstawie-
niu relacji (14) do réwnaniaA(13) otrzymujemy :

an Kp -

g T —— (15)
1 + Kp

Jest to dokadna postaé izotermy adsorpcji, dla ktérej w obsza-

 rze matych cisnied w fazie gazowej, tzn. gdy Kp<<1 mozna na-
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pisaé:
Jezell nastepnie przyjaé, Ze zmiany pradu elektrycznego pky-

ngcego przez adsorbent wyworane przez zaadsorbowane molekuly

gazu sy proporcjonalne do stopnia pokrycia powierzchni:
»
AIads = A@’ (17)
gdzie A staZa proporcjonalnosci, to otrzymuje sie zaleznodé:

/

AT g, = ARp, - (18)
To znaczy, ze zmiany pradu elektrycznego wywotane przez ad-

sorbat bedg liniowo zalezeé od koncentracji gazu znajdujgcego

gsie w otoczeniu adsorbenta:

é‘xladsz P. (19)

Innymi sZowy Zmiany te bedg wprost proporcjonalne do stezenia
badanego gazu.

Z przedstawionego modelu mozna wieé wyciggnagé ogdblny wnio-
Bek, zZe jezell w czasle adsorpcji tworzy sie warstwa adsorpcyj-
na monomolekularna, w ktdre] czgsteczki adsorbatu sg zlokali-
zowane 1 nie oddziaujg na siebie wzajemnie, to zmiana pradu
piynacego przez adsorbent wywozana przez gaz bedzie proporcjo-
nalna do stezenia adsorbatu.

Cecha charakterystyczng przedstawionego modelu jest to, Ze
dotyczy on gazu jednoskYadnikowego. W przypadku mieszanin ga-
zowych przedstawione relacje i wnioski mogga ulec pewnym mody-
fikacjom z powodu wspomnianego juz wyZe]j procesu wypierania i
redystrybucji sktadnikdéw w fazie adsorpcyjnej. Teoretyczne opi-

sanie zjawiska adsorpcji dla gazdéw wieloskradnikowych jest zagad-
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nieniem zXozonym, W kontekscie celu pracy dla tego typu adsor-
pcji postanowiono skorzystaé z wnioskéw wynikajacych z przed-
stawionego modelu dotyczacego gazu jednoskiadnikowego. Jednakze
wnioski te traktowano Jedynie jako ogblne wskazdwki przy roz-
wigzywaniu istniejacych problemdéw. Prawdziwy obraz zjawiska wy-
korzystywanego w ogracowywanej metodzie analitycznej uzyskano
dopiero po przeprowadzeniu odpowiednich doswiadczeri.

Z tego powodu badano wpiyw okresglone] ilodci powietrza i
amoniaku na przewodnictwo elektryczne filmu CuPc. Na podstawie
doniesier literaturowych wiadomo byto, %e adsorpcje wielu gazdw
na cienkich warstwach ftalocyjanin mozna opisadé za pomocs
przedstawionego wyZej modelu. Zaadsorbowane molekuty niektdrych
gazdéw poWodowaly ponadto zmiany wlasnosci elektrycznych adsor-
benta, przy czym zmiany te byzy odwracalne oraz proporcjonalne

do stezenia adsorbatu.

3.2, WYasnosci fizykochemiczne ftalocyjanin

Po raz pierwszy w 1948 roku Wartanian [ 21], stwierdzi, ze
przewodnictwo elektryczne filmu Cufe, H2Pc, VMgPc zalezy od oto-
czenia, w jakim wymienione péiprzewodniki organiczne sie znaj-
dujg. Eksperymenty Wartaniana zapoczgtkowazty badania nad wpiy-
wen réznych gazdéw na wasnosci rozmaitych ftalocyjanin. Prace
w tej dziedzinie, w rdanych osrodkach badawczych, sg kontynuo-
wane do chwili obecnej. Na podstawie przeprowadzonych doswiad-
czed poznano wiele interesujacych faktow.

Terenin 1 Sidorow [22] badali na przykiad widma IR cien-
kich warstw H,Pc, MgPec, ZnPc, CuPe, FePc, CoPc, gdy w ich oto-

czeniu znajdowaly sie gazy zawierajace tlen i azot. Uzyskane
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przez nich rezultaty zestawiono w tabelil 1. Na ich podstawie
ustalono, %e zmiany w widmach IR badanych zwigzkdéw sg spowodo-
wane interakcjg pomiedzy molekulami gazu i ftalocyjaniny, prazy
czym oddziatywanie to odbywa sie za posrednictwem centralnie
usytuowanegb w czgsteczce pbiprzewodnika organiczﬁego atomu
metalu. > :

Podobnym zagadnieniem zajmowall sie Stymne, Sauvage, Wetter-
}mark E23,2{]. Badall oni mianowicie wpiyw par etanolu, fenolu
oraz pary wodnej na widma w podczerwieni cienkich warstw HoPe,
FePc, CuPc, MgPc, ZnPc. Nie stwierdzili oni w sposdb jednoznacz-
ny oddziaYywania pomiedzy parami wymienionych substancji a
H,Pc, FePc, CuPc. Natomiast zmiany by;y obserwowane w widmie »
MgPc, a w przypadku ZnPc réznice wystepowaiy jedynie po ekspo-
zycji w fenolu, przy czyﬁ adsorpcja miata charakter fizyczny
[24]. Podobne eksperymenty przeprowadzone dla par pirydyny wy-
kazaty, ze zwlgzek ten tworzy kompleksy z FePc o liczbie koor-
dynacyjnej pieé oraz kompleksy z ZnPc o liczbie koordynacyjnej
szesé. Natomiast nie oddziaZXuje on z CuPc i H2Po,‘sorpcja na
MgPc ma charakter fizyczny [23]. Za pomoca spektroskopii w pod-
czerwieni Winogradzki i Sidorow [25] stwierdzili réwniez, se
pary HCl i HBr powodujs powstanie'"sprotonizowanych" form H,Pec,
CuPc, ZnPec, FePc; VoPc. Proces tworzenia sie tych form jest wie-
loetapowy oraz zalezny od cisnienia gazu. -

Badania spektroskopowe wykonane przez Kawai, Soma, Matsu-
moto, Onishi, Tamaru [26] pozwolizy takze na ustalenie, Ze czgs-
teczka kwasu mrdwkowego w wyniku oddziaxywania z FePc, MgPc
badZ CoPc ulega rozktadowi. Podobny efekt zachodzi réwniez w
przypadku pary wodnej oraz Mch'[?S]. Rozk¥ad HCOOH pod wpty-
wem Mch i FePc potwierdziy takZe inne badania [Zi].



Wptyw rdéinych par i gazdw na widmo absorpcyjne w podczerwieni
dla wybranych ftalocyjanin {é2j

Pary, gazy HyPc CMch ZnPc | CuPe | FePe  CoPc Cidnienie par lub gazdw :
2]
H,0 i D0 0 + + 0 0 0 10 + 15
st 0 o 200
Hydrazyna 0 + + o + 0 5+ 10
Fenylohydrazyna 0 + + <1
Amoniak 0] 0 0 0 -0 0 200
Benzyloamiha 0 + + 0 + 2 0,3
Anilina 0 + + o) + 2 G,2
/Dwufenyloamina 0 0 0 0 0 0 <1
Pirydyny 0 + + 6] + 0 10 + 15
Indols 0 + + 0 + 0 <
Tlen 0 (6] 6] 0 0 0 2504500

Zngk + oznacza zmiany w widmie, natomiazst O oznacza brak zmian
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Osobng dziedzine badan stanowig prace dotyczgce zmian
przewodnictwa elektrycznego ftalocyjanin w wyniku oddziazywa-
nia ich czgsteczek z molekutami rdznych gazdw. Szczegdlne zain-
teresowanie wzbudza rola tlenu w procesach przewodnictwa elek-
trycznego tych pdiprzewodnikdw organicznych. Wynika to z kilku
powoddéw., Przede wezystkim gaz ten powszechnie wystepuje i jest
bardzo trudny do usuniecia, a ponadto jego wpzyw na wiasnosci
elektryczne ftalocyjanin jest znaczny. W zwiazku z tym role
tlenu w procesach przewodnictwa elektrycznego nalezy uwzglednié
we wszystkich pracach dotyczgcych przewodnictwa elektrycznego
tych péiprzewodnikdw organicznych; Z doniesien literaturowych
wiadomo jest, ze tlen powoduje wzrost natezenia prgdu piyngce=
go przez HyPo [21,28] » CuPe [21,28-34'_] , CoPe [33], 2ZnPe [34.-36"‘ .
PbPe [35-37], MnPe [21,39], [Pe,Nd]7H' [39], [Peyed] H [39] ‘
i to zardéwno w przypadku fotoprzewodnictwa (nosniki pradu sg
generowane za pomocg swiatla) Jjak i przewodnictwa ciemnego
(nosniki pradu sg wstrzykiwané do pé&przewodnika organicznego
z elektrod). Podobny efekt wywoXujg réwniez tlenki azotu. Jak
stwierdzili van Ewyk, Chadwick i Wright IBS] poddanie pojedyn-
czych krysztatéw ZnPc i PbPc na dziaanie dwutlenku azotu o
cisnieniu parcjalnym z przedziazu 1-10 Pa prowadzi do wzrostu
tfotoprzewodnictwa o dwa'rzedy. Ci sami autorzy [11] badali rdéw-
niez zmiany pradu c;emnego w wyniku wpuszczenia NOo + N204 w
otoczenie MnPc¢, CoPec, NiPc, CuPc, ZnPc, PbPc, HpPc. Uzyskane
przez nich rezultaty sa przedstawione w tabeli 2. Fotopfzewod-
nictwo i przewodnictwo ciemno$ciowe rosto réwniez po ekspozyeji
HoPe i FePc w tlenku azotu [4@].

Takl sam przebleg zJawiska zaobserwowano réwniez dla HpPe

znajdujacej sie w chlorze badZ w dwutlenku siarkig;7] oraz w



Energie aktywacji oraz opdr wiszdciwy rdznych fialocyjanin
z A * o . . T4 41
znajdujacych si¢ w prdzni oraz w otoczeniu N2O4 + N02 i1U

E Rodzaj otoczenia
sRodzaj i F
ftalocyjaniny Prdznia N204 + NO, pod cidnieniem -5 x 10" Pa
Energia Opdr wxasSciwy Energia ' Opér wzasciwy

| aktywacji w temperaturze 295 ¢ aktywacji W temferaturze 295 %

| [eV] [ & /mY] [eV] /o]

L oo 0,37 3 x 10 0,10 1x 108 :
CoPe 0,60 2 x 10° 0,22 2 x 107 E
NiPs 0,74 7 x 1010 . 0,10 3 x 107 !
CuPec . 9.7 4 6 x 1010 0,17 6 x 107
ZnPe 0,69 1 x 10° 0,17 2 z 107
PbPe 0,58 3 x 108 0,28 - 2 x 100
H,Pe " 0,85 1x 102 0,15 1 x 108




przypadku krysztat*éw NiPe, MnPe, CoPec, ZnPe, PbPe, HoPe w oto-
czeniu BF3 131,35].

Natomiast niewielki wzrost fotoprzewodnictwa w wyniku od-
dziatywania tlenku wegla z FePe stwierdzili Langton oraz Day
[4@].Ma1e zmiany pradu ciemnego obserwowali takZe van Oirschot,
van Leeuven i Nbdemé];71 dla HyPe w CO, 002, C3H8. Ponadto
stwierdgono, ze azot, argon oraz etylen nie wpiywajg na prze-
wodnictwo ftalocyjanin [30,4@].'Natomiast'amoniak [1{], woddr
[BOJ, slarkowoddr [7J 1 para wodna [36] powoduja obnizenie na-
tesenia pradu elektrycznego ptynagcego przez omawiane pdiprze-
wodniki organiczne.

Obserwowane zmiany wkasnosci elektryeznych sg w wiegkszosci
przypadkéw odwracalne. Proces ten jest zwigzany ze zjawiskiem
desorpcjl gazdw, Mizuguchi':41] stwierdziz na przyktad, Ze spa-
dek natgﬂeniaifotopradu pod wpiywem wysokiej temperatury zéczy-
na sig w CuPc¢ podczas wygrzewania jej w bardzo wysokiej prézni
rzedu 1072 Tp w temperaturze 393 K. Calkowity zanik fotopradu
zachodzi natomiast w temperaturze 423 K. Zjawisko to zwigzane
jest z desorpcjag tlenu majaca swdj poczatek w prézni_réwnej
6 x 1078 or w temperaturze 363 K. Istotne jest jednak to, 2Ze
catkowite usuniegcie moleku tego gazu z powlerzchni 1 objetos-
" ei krysztaidw czy tez cienkich warstw jesf niemozliwe.

Desorpcji ulegeja rdéwniez, jak wykazali to Kawal, Soma,
Matsumoto, Onishi i Tamaru [261, molekuty kwasu mréwkowego za-
adsorbowane na powierzchni FePe podczas wygrzewania jeJ w préz-
ni w temperaturze.373 K - 523 K. Podobne eksperymenty pozwoli-
¥y Tereninowi, Sidorowi [22] ustalié, e zmiany w widmie

IR HyPc, ZnPc, CuPc, FePc, CoPc wywokane obecnoscig w otocze-
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niu pé¥przewodnika organicznego par H,0, H,S, hydrazyny, feny-
lohydrazyny, benzyloaminy, aniliny, dwufenyloaminy oraz piry-
dyny sa odwracalne i moZna je usungé za pomocg wygrzewania fta-
locyjaniny w prdzni przez 2-3 godziny w temperaturze 293 XK w
przypadku pary wodne] i w temperaturze 473-523 K w przypadku in-
nych gazdw. Stymne,)Sauvage_i WVettermark [24] gstwierdzili nato-
miast, Zze mozliwa jest rdwniez regeneracja H,Pc, FePe, CuPec,

MgPe i ZnPc po ekspozycji w gazowym fenolu i etanolu. Polegata
ona mianowicie na wygrzewaniu pdéiprzewodnika organicznego w préz-
ni w temperaturze 423 K przez 15 godzin.

Szybkosé i ekutecznosé desorpcji zalezy od wielu czynnikéw.
Jednym z nich jest rodzaj ftalocyjaniny. Zagadnienie to zosta=-
nie pokazane na przyk*adzie desorpcji N204 + NOp. Van Ewyk,
Chadwick, Wright [11] wykazall na podstawie przeprowadzonych
eksperymentdéw, Ze ogrzewanie H2Pc, NiPe, CuPc, ZnPc po ekspozy-
cji we wspomnianym gazie w prézni rdwnej 10™4 Pa w temperaturze
420 K zwieksza opdér wlasciwy badanego materiau do wartosci
5 razy mniejszej w pordwnaniu z poziomem poczgtkowym. W przypad;
ku CoPec i MnPec do uzyskania tego wyniku potrzebne Jjest juz wy-
grzewanie w temperatﬁrze 520 K przez 12 godzin, a traktowanie w
taki sam sposdb PbPc zwigksza opér wasciwy Jedynie 100-krotnie.
Jeszcze irudniejsze jest usuniecie BF3 z wymienionych ftalocy-
janin [11]. Wedtug Langton’a i Day’a [401 k¥opotliwe jest takze
zregenerowanie HyPc 1 FePec po ekspozycji w tlenku azotu. Wzrost
pradu ciemmego w H2Pc, bedacy wynikiem dziazania NO, mozna zre-
dukowaé pozostawiajac badany pdiprzewodnik organiczny w prdézni

6

réwnej 107° Tr w temperaturze pokojowej, ale taki sam sposdb

regeneracji jest juz niewystarczajgcy w przypadku FePc. Nato-
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miast wyeliminowanie skutkdéw dziaXania tlenku azotu na foto-
przewodnictwo FePec i H,Pe wymaga, aby absorbenty te byiy ogrze-
wane w temperaturze 473 K w prézni rdéwnej 10~8 mp,

Z przedstawionych badar wynika, Ze oddzialywanie pomiedzy
gazami 1 réznymi ftalocyjaninami nie ma jednakowego charekteru.
Zagadnienie to ma zasadnicze znaczenie &1& niniejszej pracy,
bowiem od charakteru wiazania pomiedzy czasteczkami gazu i fta-
locyjaniny zalezy wielko$é zmiany przewodnictwa elektrycznego
adsorbenta, na podstawie ktdrej okresla sie steZenie oznaczo-
nej substancjl w nowe] metodzle analitycznej. Natomiast warun-
ki, w Jakich najskutecznie]j przebiege desorpcja adsorbatu, wy-
znaczaja najefektywniejszy sposdéb prowadzenia regeneracjli pdéi-
przewodnika organicznego po zakonczonej detekecji. .

Na podstawie zaprezentowanych wynikdw doéwiadczeﬁ ustalono,
ze materiatem, ktéry nadaje sie do pomiaru stezenia amoniaku
w powietrzu atmosferycznym Jest CuPec., Wynika to z kilku powo-
déw., Przede wszystkim gazy silnie wpiywajg na wtasnosci elek-
tryczne tego pdiprzewodnika organicznego, a poza tym zaadsorbo-
wane na jej powierzchni molekuly adsorbatu mozna w znacznym
stopniu usungé przez wygrzewanie adsorbenta w prdézni. ' Ftalocy-
janina miedzi charakteryzuje sie' ponadto duzq_ddpornoéciq na
dziatanie chemiczne rGZnych substancjl nawet bardzo agresyw-
nych. Inng pozyteczng cechg jest stosunkowo wysoka temperatura
jed rozkzadu. .

Wymienione wZasnosci fizykochemiézne CuPc, dzieki ktdrym
zwigzek ten moZe znale?é zastosowanie np. w technicé analitycz-
nej, wynikajg przede wszystkim z charakterystycznej budowy je-

go czgsteczki. Jest ona schematycznie przedstawiona na rys. 3
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Rys. 3. Budowa czgsteczki ftalocyjaniny miedzi 45]

a1

fﬁ2-4€]. Molekuxa CuPc zbudowana jest z 32 atoméw wegla,

16 atoméw wodoru, 8 atoméw azotu i jednego atomu miedzi. Przed-
stawiong czgsteczke nalezy traktowaé jednak jako ciggiy ukZad,
w ktorym oprdcz czterech zewnetrznych pierscieni benzenowych
mozna wyrdznié 16-czlonowy wewnetrzny pierscierd centralny zbu-
dowany z czterech izoindolowych jednostek pozgczonych ée sobg
atomami azotu [47]. W érodku piersécienia centralnego znajduje
sig atom miedzi Cu. Tworzy on wraz z ftalocyjaning kompleks,

€ jest kwad-

ktérego etruktura w wyniku hybrydyzacji orbitali dsp
ratowo planarna. W przypadku CuPc znane s8g dwie energetycznie
ekwiwalentne konfiguracje elektronowe: :

2

(a) 3d 48 4p° 1 (b) 4s 4p° 4d

58 one schematycznie zilustrowane na rys. 4. Moga one tworzyé

kwadratowo planarne wigzanie [48,4?]. Wartoéé momentu magnetycz-
—d

nego dla tego zwiazku sugeruje jednak, Ze powinna wystepowaé kon-

figuracja (a).[AS,Sé].
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Rys. 4. Mozliwe konfiguracje elektronowe w ftalocyjaninie
miedzi [48]

Obecngéé atomu metalu nie zmienia w zasadniczym stopniu
struktury czgsteczki, natomiast ma duzy wpiyw na wtasnosci ca-
Yego kompleksu. Wynika to z tego, ze pomiedzy atomem miedzi
oraz centralnym pierscieniem ftalocyjaniny dochodzi do wzajem-
nego oddziarywania, co w konsekwencji powoduje powstanie sil-

" nych wiazaﬁ "out-of plane" oraz brak wiazaﬁ’"in plane"” {51,52}.

Dzigki planarne]j budowie oraz wiazaniom skierowanym na ze-
wngtrz czasteczki CuPc stanowi bardzo dobre centrum adsorpcyj-
ne dla moleku innych substancji znajdujacych sige w je} otocze-
niu. Plaska struktura czagsteczki pdiprzewodnika oréanicznego
umozliwia bowiem iatwy do niej dostep molekutom gazu. Nétomiast
silne wigzania "out-of plane" powoduja przechwycenie tych mole~
kut przez czasteczki CuPec, co pokazano dalej na przykiadzie tle-
nu. Model ten opracowany przez Dahlberga i Mussera[iSBj wskazu-
je, ze zaadsorbowane molekuly tlenu sg w niezdysocjowanej for-
mie ulokowane bezpoérednio nad atomem metalu znajdujgcym sig w
centrum ftalocyjaninowego pierscienia. Sg dwie prawdopodobne
konfiguracje wigzan pomiedzy czasteczkg tlenu oraz pétprzewod-

nika organicznego. Dla jednej z nich przyjeto termin "end on",
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dla drugiej zad "edge on" [53}. Sa one schematyeznie przedsta-

wione na rys. 5. Natomiast z rozwazar teoretycznych wynika, ze

AZ

4 iy
el L iy
RS POyt e

edge-on . _end-on

Rys. 7. Modél wiazania:kompleksu metal—ftalocyjanina z mole-
‘kutg tlenu |[53]
najnizej lezacy pusty molekularny orbital czgsteczki tlenu ozna-
czony symbolem TT® jest sformowany z p orbitali atoméw tego
gazu. Ten'pusty molekularny orbital ma symetrie, ktéra pozwala
na przeniesienie Zadunku elektrycznego albo jednego z dwéchAor—
bitali centralnie usytuowanego atomu metalu, badZz tez z orbita-
lu pierécienia ftalocyjaninowego. Bez wzgledu jednak na sposdb

S+

transferu Yadunku tworzy sig zawsze kompleks adsorpcyjny Fc -
- Oég". Wynika to z tego, Ze nawet w przypadku zachodzenia trans—
feru zadunku z metalu do zaadsorbowanego tlenu musi w jego kon-
sekwencji dojéé rdéwnies do przesunigcia tadunku z orbitalu

ftalocyjaninowego pierscienie do atomu metalu.
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Przedstawiony model tworzenia sig kompleksu adsorpecyjnego
ftalocyjanina ~ tlen moze w ogdlny sposdb zilustrowaé charak-
ter oddziatywania istniejacego pomiedzy omawianym pdiprzewodni-
kiem organicznym oraz czasteczkaml gazu. Wystepowanie takiego
oddziatywania powoduje, 2Ze adsorﬁcja jest zlokalizowana, a po=-
nadto w kazde} moleﬁule adgsorbentu lub inaczej kazdemu centrum
aktywnemu odpowiada jedna czgsteczka adsorbatu.

Zgodnie wigc 2z wczeénieﬁszymi rozwazaniami zmiany predu
ptynacego przez CuPc, wywoiane przez zaadsorbowane na jej po-
wierzchni substancje, powinny zalezeé liniowo odrstQZenia ad-
sorbatu pod warunkiem jednak, Ze Jego molekuty bedg mogiy wpy-
waé na koncentracje nodnikéw praddéw, ktdére znajdujg sie w pdz-
przewodniku organicznym. '

W przypadku CuPc jest to mozliwe poniewa? procesy przewod-
nictwa elektrycznego 83 zjawlskiem elektronowym. Wynika stad,
%e nosnikami *adunku elektrycznego sg elektrony lub tzw. dziury
wzglednie jedne i drugie rdéwnoczedénle. Przewodnictwo elektryczne
dla tego zwiazku chemicznego podobhie zresztg Jjak 1 dla innych
péprzewodnikdéw organicznych jest samoistne [54-57]. Oznacza to,
ze przez CuPc moze piyngé prad Jezell nawet brak jest w niej
domieszek, przy czym claglosé przepiywu tego prgdu zalezy od
tego czy do pdéiprzewodnika organicznego dostarczone bedg nosni-
ki *adunku elektrycznego. W przypadku praddéw ciemnych elektrony
lub dziury sg wstrzykiwane z elektrod do CuPc. Poziom tego
wetrzykiwania zalezy od wysokosSci bariery potencjazu E, ktéra w
przypadku anody i dziur jest réwna E = I -P, gdzie I, -

c
energia jonizacji, a P - praca wyjécia. Natomiast dla katody i

elektronéw wysokosé bariery potencjatu E_. = ¢>-'Ac ; gdzie
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|Ac| - powinowactwo elektronowe. W zaleznoseci od wartoéei pa-
rametrdéw 10,4?, ’Ac, wiekszosciowymi noénikami *adunku elek-
trycznego sa albo dziury, albo tez elektrony.

Przy wyborze materiazu, z jakiego nale%aXo wykonaé elek-
trody trzeba bylo wziaé pod uwage Opiécz rodzaju nosnikdéw od-
powiedzialnych za p}ad piynacy przez adsorbent takze wkasnosci
donorowo-akceptorowe amoniaku.

W niniejsze] pracy‘wybér materiatu dla wykdhania elektrody
byt determinowany takze odpornos$cig na chemiczne dzia*anie amo-
niaku. Uwzgledniajgc ten warunek postanowiono wykonadé elektrody
ze zXota ceramicznego. W takim przypadku wigkazoéciowymi nogni-
kami Zadunku elektrycznego w CuPc powinny byé dziury [581. Ze
wzgledu na to, Ze amoniak jest donorem elektronéw naleZaXo ocze-
kiwaé, Ze po poddaniu CuPc na dziaYanie tego gazu nastgpi spa-
dek pradu pZynagcego przez adsorbent.

Nos$niki pradu w pdiprzewodniku organicznym mozna generowad
réwniez poprzez naswietlenie. Powstajg dzieki temu dziury i
elektrony ktére moga uczestniczyé w fotoprzewodnictwie. W pracy
nie skorzystano jednak z tego rodzaju generacjl, poniewaz oba-
wiano sie, Zze Swiat}o bedzie czynnikiem aktywizujgcym reakcje
chemiczne na powierzchni}CuPc. Z tego powodu ograniczono sie wy-
lécznie do przypadku przewodnictwa ciemnosciowego. .

Z przedstawionych wyZe] rozwazan wynika, ze dzieki wyste-
powaniu odpowiedniego rodzaju noénikéw tadunku elektrycznego
w CuPc jest mozliwa zmiana natezenia pradu piynagcego przez pGx-
przewodnik organiczny po wprowadzeniu w jego otoczenle amonia-
ku. Wpiyw tego gazu na przewodnictwo elektryczne CuPc zalezy

jednak mocno od struktury adsorbentu. Jest to zagadnienie szcze-
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gélnie istotne w przypadku zas%osowanego p6¥przewodnika orga-
nicznego bowiem wiadomo jest, Ze moZe on wystepowaé pod rézny-
mi postaciami, np. krysztadéw, cienkich warstw, czy proszkdw.
Ta réznorodnosé struktur jest spowodowana tym, %e CuPec posiada
kilka odmian polimgrficznych:c{)[59—631. FB[?9—63], a/£6{],
,j'[éi], ¢ [6§], b E6i]. Odmiany te mozna zidentyfikowaé metods
dyfrakcji rentgenowskie] [59—63], [68-76] i proszkowej !}1,7é]

oraz na podstawie widm w podczerwieni [72-74

Najleple]j poznang odmiang polimorficzng jest stabilna for-
ma,}. Wystepuje ona w postaci krysztaxéw o symetrii D4n [SQ],
ktére podobne sg do szpilek o rozmiarach nie wigkszych niz
300 % 2% 1. mn [75,76]. Otrzymuje eig¢ je za pomocg metody opra=-
cowanej przez Linstead ‘a [7?1. Komdrka elementarna tych krysz-

tatéw ma wymiary:

a= 19,61 % [78 a= 19,6 8 [az,79]
b= 4,80% [78], b= 4,79% [#2,79]
o= A4 e R ol c = 14,6 X [42,79]
B= 21,50 (el A= 120,36°  [42,79]

Czasteczki réwnolegkevw ﬁ odmianie znajduja si¢ w odlegos-
ei 3,38 & 1 jest to najmniejsza dopuszczalna odlegXo$é dla mo-
lekut réwnolegiych [5{]. Dzigki wystepowaniu wigzania "out-of
plane" mozliwe Jest intéﬁmolekularne oddziatywanie pomi@dzy 88—
gsiednimi rdwnolegymi czgsteczkami pélprzewbdnika EBQ], co w
potgczeniu z minimalnym nekrywaniem sie TT—orbitali molekuzx
nieréwnolegtych prowadzi do powstania stoséw molekularnych, w

ktéryech czasteczki zachowuja swoje indywidualne cechy (rys. 6)

r45,81 . W stosach tych molekuty sg réwnolegte wobec siebie,

a ich ptaszczyzny tworzg z osiag b kat, ktérego wartosé charak-
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Rys. 6. Wizajemna orientacja w przekroju osi a i b krysztazu
czgsteczek Culc w stosie molekularnym oraz molekuk

znajdujacych sie w sagsiednich stosach [45]

Rys. 7. Usytuowanie w czasteczce CuPc najblizszych atomdw
azotu w stosunku do atomu miedzl ]_51]
Q atom miedzi

O atom azotu
r1‘.¥ 3,38 R

r2§:1,83 X
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teryzuje kazdg odmiane polimorficzng., W przypadku ﬁ} odmiany
kat ten jest rdéwny 45,8° [45}. Takie uXozenie czgsteczek w sto-
gie oraz wystepowanie pomigedzy nimi oddziaxywania "out-of plane"
E1] umozliwia bezposrednig interakcje atomu miedzi z atomem
azotu N(1) sgsiedniej molekuty (rys. 3 [80] ). Z tego powodu
atom miedzi znajduje sig na Srodku kwadratowej konfiguracji
umieszczonej wewngtrz duzego oktagedru, ktdérego wierzchoiki sta-
nowig atomy azotu [51,5@]. Zostato to przedstawione schematycz-
nie na rys. 7. |

Wystepowanie stosdéw molekularnych oraz minimalne oddziaty-
wanie pomiedzy nimi wpiywa w istotnym stopniu na wZasnosci
elektryczne B -CuPc, ktdérej przewodnictwo wtadciwe jest rdwne
G = ramd [om-1 cm71J, a energila éktywacji wynosi E =‘1, 8eV
[82]. '

Inng znang 1 czegsto spotykang odmiang polimorficzng CuPc
jest tetragonalna, niskotemperaturowa modyfikacjalﬂ?f]. Otrzy-
muje sie ja poprzez wytracanie ftalocyjaniny ze stezonego kwa=-
su slarkowego za pomocg zimnej wody qué tez w wyniku naparowa-
hia cilenkiej warstwy omawianego pélprzewqdnika na odpowiednim
pod¥ozu i w specjalnych warunkach [83]. Uzyskane w ten sposob
filmy sg zbudowane z wielu ziaren polikrystalicznych o rézne]
strukturze i rozmaitym zorientowaniu wzgledem siebie [84-89].
W praktyce warstwy te sg najczesciej mieszaning rdéznych odmian
polimorficznych [12,68]. Istnieje jednak mozliwosé otrzymania
filméw, w ktérych przewazatyby krysztalycc modyfikacji.

Forma d}-CuPc jest odmiang metastabilna. Pod wpiywem niektd-
rych rozpuszczalnikdw organicznych.[69,sd] bgdz tez w wyniku

ogrzewania w temperaturze powyzej 573 K przechodzi ona w stabil-

ng forme 6 [91 ,92].
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czasteczki réwnies w . modyfikacji tworza stosy molekularne
[P41, przy czym kat pomiedzy osig b kryszfaku a normalng do
ptaszczyzny molekuzy w przypedku tej odmiany przyjmuje inng war-
t0éé w pordwnaniu z tag, ktdra byra charakterystyczna dla raformy
1}5,50]. Konsekwencja tego jesﬁ niejednakowa struktura w obydwu
tych modyfikacjach{TB{]. Wymiary na przyktad komdrki elementar-

nej krysztaXu L CuPc sg inne jak w prazypadku ﬁBCuPc i wynoszsa

one:
a = 25,92 A [?3]
Bam 3,09 4 (93]
c = 23,92 X [93] .

P=a0.A’ . o] ,

Réznice w strukturze powoduja, ze modyfikacje polimorficz-
ne maja rézne wrasnosci fizykochemiczne [?2,94,9%]. Na przyktad
przewodnictwo elektryczne .{ CuPc jest o 4 rzedy wigksze w pordw-
naniu z przewodnictwem elektrycznym ﬁSCuPc [?2]. Inne sg roéwnies
warto$ci energii aktywacji. Dla o CuPc energia ta wynosi E =
= 0,5 eV, a w przypadku EﬁCuPc jest ona wigksza i rdwna sie
E=1,8 eV [8?]. Tak znaczne réznice we wtasnosciach elektrycz-
nych nie mogg byé spowodowane wy*acznie zmianami w strukturze
krystalicznej. Jak twierdza Harrison i Ludewig [96] zjawisko to
wywokane jest zwiekszong adsorpcja tlenu na { odmianie, co jest
mozliwe déi@ki posiadaniu przez nig bardzie] przestrzennej
struktury w pordwnaniu z (A formg. Silny wpyw tlenu na wkasnos-
cl elektryczne /0 CuPe jest spowodowany réwniez tym, Ze w przy-
padku cienkiej warétwy wystepuje znacznie wiecej centrdéw akbyw-
nych, na ktérych moga byé zaadsorbowane molekuky gazu w pordéw-

naniu z monokrysztarami.
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Przedstawione wnioski moZna uogdlnié rdéwnies na gazy inne
' niz tlen., W wyniku uwzglednienia tych wnioskdéw postanowiono do
detekecji NH3 uzyé CuPec w postaci cienkiej warstwy. Uwazano bo-
wiem, ze zmiany przewodnictwa elektrycznego filmu omawianego
péiprzewodnika organicznego po wprowadzeniu w jego otoczenie
danego gazu beda wieksze w pordwnaniu ze zmianami, ktdére wy-
stepowalyby w przypadku, gdyby CuPc byta w poétaci monokrysz-
tatdw,

Zaprezentowane doniesienia literaturowe oprdécz wskazdwek \
pomocnych i cennych przy opracowywaniu sposobu pomiaru koncen-
tracji I\TH3 w powietrzu za pomocg filmu CuPec ukazuja rdwnies
zrozony charakter zjawiska wykorzystywanego w niniejszej pracy.
Na podstawie przedstawionych publikacji wyciagnieto wniosek, .
ze pomimo braku teoretycznego modelu opisujacego wpiyw gazdw
na przewodnictwo elektryczne ftalocyjanin [97-106} mozliwa
jest realizacja postawionego zadania na podstawie odpowiednio
zaplanowanych eksperymentdéw stanowiacych tresé kolejnych roz-

dzia¥éw niniejszej pracy.



- 35

4. BADANIA WEASNE

Czegsé doéwiadcgalna niniejszej pracy polegata na wykonaniu
wielu eksperymentéw zmierzajgcych do uzyskania niezbednych in-
formacji dotyczacych przede wszystkim wpXywu mieszanin powietrza
i amoniaku o ustalonym ciénieniu parcjalnym na przewodnictwo
elektryczne filmu CuPc. Badano rdwniez zmiany nateZenia pradu
ptyngcego przez cilenksg warstwe, gdy znajdowaa sie ona w powie-
trzu, w amoniaku oraz w présni przez rdzny okres czasu, a takze
w rozmaitych temperaturach. Dopiero na podstawie tych informa=-
cji zaproponowano metode pomiaru stezenia amoniaku w powietrzu,
ktéra charakteryzowara sieg powtarzalnymi wynikami pomiardw dla
tych samych prébek wzorcowych, jak réwnie2 liniowag zaleznoscig
pomigdzy natezeniem pradu piynacym przez pbiprzewodnik organicz-

ny a koncentracjg amoniaku w danej mieszaninie gazowej.

4.1, Opis aparatury

Dodwiadczenia przedstawione w niniejszej pracy zostaly wyko-
hane za pomocg aparatury, ktdrej ogdlny wZasny schemat jest
przedstawiony na rys. 8. SkadaXa sie ona z kilku podstawowych
czgscl, do ktdéryech byzy przytaczone urzgdzenia peryferyjne. Do
zasadniczych elementéw aparatury nalezy zaliczyé:

- pompg rotacyjna,

- szklany zbiornik,

- komdrke pomiarowa.
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Rys, 8. Schemat blokowy ukZadu pomiarowego
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Olejowg pompe rotacyjna, za pomoca ktérej mozZna byZo uzys-
kaé préznie rzedu 10~2 Tr przeznaczono do usuwania gazéw z
aparatury pomiarowej. W zwigzku z tym byia ona uzywana w cza-
sie regeneracji filmu CuPe po skoriczonej detekecji, jak réwniez
podczas przygotowngnia mieszaniny gazowej o wybranym sktadzie
chemicznym. Pompa té byza polaczona za pomocg weza prézniowego
poprzez zbiornik buforowy ze szklanym zbiornikiem,

Zbiornik ten by wykorzystywany do przygotowywania prdbek
wzorcowych. Jego schemat jest przedstawiony na rys. 9. Miat on
objetosé okozo 1 dem i byt wyposazony w kilka krandéw préinio-
wych., Oddzielaty one szklany zbiornik od pozostatych elementdw
aparatury, takich Jak: .

manometr rteciowy,

gonda Piranlego,

ptuczka zawierajgca P205,

pzuczka wypeiniona mieszaning KOH + CaO,

komérka pomiarowa.

Manometr rteciowy byz uzywany przede wszystkim podeczae przygo-
towywania mieszanin gazowych o ustalonym sk}adzie. Do doktad-
nego pomiaru cidnienia panujgcego w aparaturze szuzy*a sonda Pi-

raniego. Mozna nia byXo mierzyé préznie rzedu 10
da byra wykorzystywana sporadycznie do kontroli szczelnosci
aparatury. Zastosowanie jej do przygotowywania prébek wzorco-
wych nie by*o mozliwe poniewaz amoniak bedac gazem agresywnym
spowodowatby w krétkim czasie jej trwaze uszkodzenie. Do szkla-
nego zbiornika przytaczone byzxy takze dwie pruczkl wypeinione

materiatami sZuzgcymi do suszenia powietrza atmosferycznego

@505)oraz amoniaku (mieszanina KOH+CaO). Przez ptuczki te, w
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Rys. 9. Schemat szklanego zbiornika do przygotowywania prébek
wzorcowych:

pozaczenie z pompg rotacyjng,
kréciec doprowadzajacy amoniak,
krdéciec doprowadzajacy powietrze,
wejsécie dla sondy Piraniego,
kréciec do pozaczenia manometru,
poZgczenie z komdrkg pomiarowg

o Hwwn =

czasie sporzgdzania prdbek wzorcowych, przepuszczane byzy odpo-
wiednie gazy, ktdére podczas doswiadczen przechowywano w oddziel-
nych balonach.

Ostatnim z omawianych elementéw polgczonych ze szklanym

zbiornikiem by*a komérka pomiarowa. FPokazano jg schematycznie
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na rys. 10. W czasie badar komérke te umieszczono w ﬁetalowej
obudowie. W skad komérki pomiarowej wchodzity elementy pokazé-
~ne na rys. 11,

Zewngtrznym elementem komdrki pomiarowe] jest piecyk (P),
kt6ry umozliwia ogrzewanie filmu CuPc. SkZada* sie on z alumi-
niowego korpusu, na’ktérym nawiniety byz drut oporowy znajdujg-
cy sie w teflonowe] oélonie (UP). Poprzez zmiane wartosdci nate-
Zenié'pradu piynacego przez ten.dfut moZna byxo regulowaé tempe-
rature warstwy pdékprzewodnika.

Nastepnym elementem byk dwuczedciowy korpus (XKO) wykonany
z aluminium. W jego wnetrzu umieszczona byxa wkadka teflonowa
(WT)., Wywiercone w niej byzy dwa kanaty. Jedeh przeznaczony by
dla termopary (KAT), drugi natomiast dla srebrnego drutu (KAD).

Drut ten przylegai do eprezynki spoczywajacej w rowku (RS)
znajdujacym sie w wkadce teflonowej (WT).

W dwuczesSciowym korpusie aluminiowym-(KO) umieszczono ponad-
'to dwuczesciowe gniazdo (G). Zewnetrzng czeéé tego gniazda wyko-
nano z teflonu natomiast wewnetrzng z aluminium. v

Na gnieZdzie tym spoczywazk teflonbwy krazek (KR) z koncen-
trycznym rowkiem, w ktdrym znajdowat sie metalowy pierécieﬁ (PM).

Ostatni element komérki pomiarowej (ED) by% wkrecany do kor-
pusu aluminiowego (KO) i sZuzyx do uzyskania dobrego kontaktu
pomiedzy czesciami poxgczonymi sprezynkami poprzez ich wzajemne
dociskanie a ponadto poprzez wywiercone w nim otwory (0OG) wpro-
wadzano w otoczenie filmu pé¥przewodnika organicznego badany
gaz.

W czasie doswiadczen ftalocyjanina miedzi wraz z podtoZem

znajdowata sie w teflonowym gniefdzie (G) komérki pomiarowej.
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Rys. 10. Schemat komdérki pomiarowej:
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wktadka teflonowa
kanaz dla drutu srebrnego
kanat dla termopary
film CuPc

sprezynka

krazek teflonowy
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Schematy czedci sktadowych komérki pomiarowe]
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UpP
KO
WT
RS
KAD
KAT
0G
ED
OE
KR
M

piecyk

uzwojenie piecyka

korpus aluminiowy

wkxadka teflonowa

rowek dla sprezynki

kanat dla drutu srebrnego
kanaz dla termopary
otwory dla gazdw

element dociskowy

otwdr dla elektrody dociskowe]
krgzek teflonowy

pasek metalowy

gniazdo
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By%a ona w postaci cienkie] warstwy o grubosci nie przekracza-
Jjace] 10(gm..Film ten uzyskano poprzez.naparowanie péprzevwod-
nika orgenicznego na krazek o Srednicy 19 mm, wyciety ze szkle
AGFA~-GEVAERT. Materiax ten charakteryzuje sie bardzo gtadka po-.
wierzchnig., 72 tego powodu mozZna go Bylo wykorzystaé jako podZo-
ze dla filmu CuPc. Na podtozu tym, przed naparowaniem pdiprze-
wodnika orgaenicznego, zostazy naniesione dwie koncentryczne elek-
trody. Wykonano je ze ziota ceramicznego o symbolu ZS-12-B pro-
dukowanego przez Polska Mennice.

Schemat rozmieszczenia elektrod na szklanym krazku jest

przedstawiony na rys. 12. Odlegioéé pomiedzy z2otymi koncentrycs-

b
3
Z

Rys. 12. Schemat ukZadu elektrod

widok z géry

widok z boku
elektroda centralna
T idmCuPRe

elektroda zewnetrzna
szklane pod%oze

SO

W

nymi elektrodami wynosita okoXo 1 mm. Na zewnetrznej elektro-

dszle spoczywaa sprezynka metalowa, ktdra byra w kontakcie
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z aluminiowym pierdcieniem (PM) umieszezonym w feflonowym kras-
ku (KR) = rys. 10. Natomiast wewnetrzna elektroda stykaka sie =z
metalowym trzpieniem (TM) - rys. 13, ktdry przechodzi przez
otwory znajdujace sig w $rodku teflonowego krazka (KR) i1 elemen-
tu dociskajgcego (Ep) - rys. 10 1 11. Drugi koniec trzpienia

byt w kontakecie z wyjsdciem na elektrometr (WYE) -~ rys. 13. Uzy-
skano w ten sposdéb elektryczne poxgczenie miedzy centralng elek-
trodg a miernikiem pradu. Metalowy trzpied dociska% takze szkla-
ny krgzek z naparowang CuPc do teflonowego gniazda., Dzieki temu
podloze wraz z péiprzewodnikiem znajdowazo sie zawsze w tym sa-
mym miejscu.,

Tak zbudowana komérke pomiarowa byza umieszczona w metalo-
wej obudowie (rys. 13), ktéra skradala sige z dolnej (DPOKP) i
gérnej (GPOKP) podstawy oraz czedcl $rodkowej (CSOKP). Elemen-
ty te byty poZaczone ze sobg poprzez uszczelnienia gumowe typu
0-Ring. UmozliwiaXo to utrzymanie wokdéx péprzewodnika organicz-
nego znajdujacego sie w komérce pomiarowej prézni przez stosun-
kowo dzugi czas. . _

Gérng podstawe obudowy komdérki pomiarowej (GPOKP) wyposazo-
no w wyjscie do elektrometru (WYE). ByZo ono w kontakcie z
trzbieniem metalowym (TM) kontaktﬁjacym sie.ze $rodkowg elektro-
dg znajdujgca sie na krazku szklanym (KSF) - rys. 13.

Do czgsci srodkowej obudowy komérki pdmiarowej przymocowano
wezownice (WEZ), przez ktdrg w.czasie eksperymentéw piynea wo-
da z termostatu (PZT). W tej czedci obudowy umieszczono takze
wlot dla gazéw (WG). Stanowi on jednoczednie potgczenie pomie-
dzy szklanym zbiornikiem a komdérksg pomiarowg (XP), ktérg przykre-

cono do cokozu teflonowego (C) przymocowanego do dolnej podstawy
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13. Schemat
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komérki pomiarowej

wyjscie do elektrometru
trzpien metalowy

komérka pomiarowa

wlot gazow

czeséé $rodkowa obudowy komdrki
pomiarowe]

kanaty cokoZu
cokdZ
kontakty wejsciowe

wejScia do elektrometru, termo-
pary, zasilacza

dolna podstawa obudowy komdrki
pomiarowej

potgczenie z termostatem
krgzek szklany wraz z filmem Cufc
wezownica

gérna podstawa obudowy komdrki
pomiarowej
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obudowy komérki pomiarowej (DPOKP) - rys. 13. W cokole tym
znajdowat sie kana (XC), przez ktéry przechodzila termopara
oraz srebrny drut. W dolne] podstawie znajdowaty sie takze kon-
takty wejsciowe (KW), za pomocg ktdrych potaczono odpowiednie
elementy komdérki pomiarowej z: |

- miernikiem pradu elektrycznego, ktérym byx elektrometr
typu ZRK 219; mierzy% on prad pZynacy przez film CuPec,

- zagilaczem uzywanym Jako Zrédlo pradu piynagcego przez
drut oporowy piecyka,

- woltomierzem cyfrowym, do ktdérego podtgczone byzy koricéw-
ki termopary; miernik ten siuzyz do pomiaruAtemperatury. Kombr=-
ke pomiarowg z obudowg, a takze szklany zbiornik umocowano w

odpowiednich statywach.

4.2, DziaXanie uk¥adu pomiarowego

DziaYanie ukxadu elektrycznego oméwionego wyZej urzadzenis
mozna ogdlnie przedstawié w sposéb nastepujacy. Napiecie poda-.
wane z elektrometru na wejscie (WE) znajdujace sie w dolnej pod-
stawie obudowy komdrki pomiarowej by&o przekazywane 2za poéred—\
nictwem srebrnego drutu na umieszczona w teflonowej wkadce (WT)
sprezynke (RS), ktdéra byta w kontakcie poprzez aluminiowe gniaz-
do (G) ze znajdujacym sle w teflonowym krazku (KR) metalowym
pierécieniem (PM). Pierscieh ten z kolel przekazywal sygnaz na-
pieciowy za posrednictwem spresynki ne zewnegtrzng elektrode na-
niesiong na krazku szklanym. Sygnax napieciowy by* wigc podawa-

ny na elektrode zewnetrzna, natomiast odbierany by z elektrody

centralnej, ktéra byxa w kontakcie z elektrometrem poprzez me-
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talowy trzpied (TM) bedgey elektrodg dociskowa.

W czasie wszystkich'przeprowadzonych dodwiadczen pomiedzy
elektrodami wytworzona by*a stala rdéznica potencjaxzdéw rdéwna
100 V. PowodowaXa ona przeptyw przez film CuPe pradu, ktdrego
natezenie zalezazo m.in. od temperatury warstwy. Z tego powodu
konieczne byzo "termostatowanie" otoczenia pdéiprzewodnika orga-
nicznego. W tym celu przez wezownice (WE) przymocowang do $rod-
kowej czedéci obudowy komérki pomiarowej (CSOKP) przepuszczano
wode z termostatu o ustalonej temperaturze. Taki sposdéb termo-
statowania powala% na utrzymanie stalych warunkéw termicznych
wok6t CuPe i by szczegdlnie przydatny w nizszych temperatu-
rach.

Temperatura byza mierzona za pomocg termopary miedZ-konsten-
tan, ktdérej spojenie "gorgce"byio umieszczone bezposrednio przy
pod%ozu, na ktérym naparowany byZ film CuPe, natomiast koricéwka

"zimna'" znajdowala sle w naczyniu z wodg i lodem.

4.3, Przygotowanie filmu CuPc

Ftalocyjaning miedzi, ktdrg zsyntezowano w Instytuecie Che-
mii Organicznej i Fizycznej Politechniki Wroctawskie] naparowa-
no w prézni wynoszacej 2+107° Tr (okoZo 2,7-107° Pa) na szkla-
nym krazku, na ktéry wczesnie] naniesiono dwie z*ote, koncen-
tryczne elektrody. Wytworzony w ten sposdb film CuPec wraz 2z po-
dXozem umieszczono w komdrce pomiarowej w otoczeniu powietrza
atmosferycznego. PrzyYozenie do elektrod réznicy potencjarow
réwnej 100 V spowodowalo przepiyw przez warstwe pdiprzewodnika

pradu elektrycznego, ktdrego natgﬁenie w temperaturze 297 K
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byto réwne 610~ 2l

A. ByZa to wartod$é stabilna 1 nie ulegaza
zmianie réwniez po obniZeniu ciénienia powietrza w komdérce po-
miarowej do wartosci okoZo 10'3 Tr. Nastepnie Swlezo naparowa-
ny film péiprzewodnika poddaweno zachodzgcym na przemian wielo-
krotnym procesom ogyzewania 1 schzadzenia. Procesy te polegazxy
na powolnym, systematycznym zwiekszaniu lub zmniejszaniu tempe—’
ratury CuPc w wybranym zakresle., Byxy to wiec zmiany cigge w
czasie, a nie skokowe. Ich celem byXo wystarzenie warstwy péi-
przewodnika, Jjak réwniez usuniecie z jego powierzchni skabie]
zaadsorbowanych moleku* rdiznych gazdéw, ktdrych desorpcja pod-
czas dalezych préb mogta wpiywaé w istotnym stopniu na wartosé
pradu piyngcego przez badany pdiprzewodnik. W czasie ogrzewania
pSiprzewodnika mierzona byzxa zaleznodé log R = (1%99) gdzie

R Jjest oporem elektrycznym filmu CuPe, a T jego temperaturs.
Wyniki uzyskaene w czasie pierwszych piecilu ogrzewan w powiletrzu
zostaty przedstawione na rys. 14. Na ich podstawie mozna stwier-
dzié, e funkcja log R = l%gg\ nie jest liniowa w cazym za-
kresie stosowanych temperatur, lecz stanowi zZozenie dwéch pros-
tych. Na podstawie przedstawlonych wykresdw wyciggnieto rdwniez

wniosek, Zze po wykonaniu odpowiednio duzej liczby ogrzewan i

schtadzard w powietrzu powinno uzyskaé sie linlowag zaleZnodé

log R = f(l%(-)g).

Na podstawie rys. 14 stwierdzono ponadto, %e oplr elektrycz-
ny adsorbenta mala} w miare wzrostu liczby wykonanych ogrzewan,
co przejawiaXo sile tym, Z2e dla takich samych temperatur nateze-~
nie pradu piyngcego przez pé}przewodnik organiczny w czasie ko-

lejnych ogrzewan K byzo rozne.
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Rys. 15. Zmiany nathenia pradu elektrycznego [I] w czasie
[t] wygrzewania warstwy CuPc w powietrzu w ustalo-
nej temperaturze okozo 340 K

Dla uzyskania dodatkowych informacji poddano film CuPc wy-
grzewaniu w powietrzu w ustalonej temperaturze 340 K, notujac
zachodzgce w czaglie zmiany wartosci nateZenia pradu pyngcego
przez pdiprzewodnik. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 15,
na ktérym na osi odcietych zaznaczono czas przebywania filmu

CuPc w wymienionych wyZej warunkach, a na osi rzednych umiesz-
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czono odnoéne wartosci natezenia pradu elektryéznego. Z prze-
biegu otrzymanej zaleznosci mozna stwierdzié, ze mozliwe jest
uéyskanie'stalej wartosci przewo@nictwa elektrycznego badanego
péprzewodnika przez odpowiednio‘&lugie jego wygrzewanie (okoZo
1850 minut) = rys. 15. Uzasadniony Jjeet wiec wniosek, ze Jezeli
pbiprzewodnik orgaﬁiczny dostatecznie dzugo bedzie sie znajdo-
wal w statych warunkach termicznych, to natezenie pradu, ktdéry

ptynie przez niego przyjmie stabilng w czasie wartogé.
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Rys. 16. Wptyw zmian temperatury na wartod$é oporu elektrycz-
. nego R filmu CuPe, dla ktdrego uprzednio uzyskano
statg wartosé przewodnictwa elektrycznego w tempe-
raturze 340 K

I =~ pierwsze ogrzewanie,
II - drugie ogrzewanie
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Rys. 17. Wpiyw zmian temperatury na warto$é oporu elektrycz-
nego filmu CuPec znajdujgcego sie w powietrzu po
uprzednim 11-krotnym ogrzaniu i schiodzeniu pdiprze-

wodnika organicznego réwniez w otoczeniu powietrza
atmosferycznego

Uzyskanie stazego przewodnictwa elektrycznego warstwy CuPec,
w rezultacie jej diugotrwaego wygrzewania w danej temperatu—'
rze okazaXo sig jednakze niewystarczajgce do ofrzymania linio-
wej zaleznosci pomiedzy log R = f{l%?g}. Swiadecza o tym wyniki
pomiardéw wykonanych bezpofrednio po wygrzaniu filmu CuPc -
rys. 16, Jak widaé z zaprezentowanych wykreséw funkecje log R =

- f(lggg) w dalszym ciagu obrazujag zXozenia dwdch prostych..

\ N
Do osiagnigcia liniowej zalezZnosci pomigdzy log R = f(lggg)

doprowadzity w koricu wielokrotnie powtarzane cykle ogrzewania

i schtadzania pdiprzewodnika w powietrzu. Swiadczy o tym prze-

‘bieg funkcji na rys. 17 okredlajacej zmierzong zaleznosé
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Rys. 18. Wpiyw temperatury na warto$é oporu elektrycznego
filmu CuPc 2znajdujgcego sie w powietrzu, gdy adsor-
bent doprowadzono uprzednio do stanu zapewniajgce-

go liniowg zalezno$é log R = f<1%§9>

X - przed pierwszym ogrzewaniem w prézni
(stan wyjséciowy),

II - po pierwszym ogrzewaniu w prdzni,

III - po drugim ogrzewaniu w proézni

'1000) po 1i-krotnych cyklach ogrzewania i schtadza-

= f
log R f&'ﬁf‘
nia w powietrzu.

lastepna seria eksperymentdéw dotyczyZa zbadania wpiywu na’

charakter przebiegu funkcji log R = f{l%gg) zachodzgcego na

\
przemian ogrzewania i schiadzania warstwy CuPc znajdujgcej sig

w cyklicznie zmieniajgcym siec otoczeniu (powietrze lub préznia).
Uzyskane wyniki wymagajace tgcznej interpretacji przedstawione
83 na rys, 18 i 19, Wykres I (rys. 18) dotyczy funkecji 1log R =

- f(l%gg} zmierzone] bezposrednio przed ogrzaniem warstwy CulPc
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Rys. 19. Wplyw temperatury nas wartosé opofu elektrycznego

filmu CuPec znajdujacego sie w prézni gdy uprzed-

nio uzyskano liniowg zaleznosé log R = f(l%gg)

‘dla adsorbenta znajdujgcego sige w powietrzu

I - pierwsze ogrzewanie w prdzni,

IT - drugie ogrzewanie w prdésni
w prézni. Funkcja ta echarakteryzuje wiec stan wyjsSciowy w tej
gerii eképerymentéw. Natomiast wykres I na rys. 19 przedstawisa
zaleznosé log R = f<"7F~). okreélong dla CuPc znajdujace] sie
w prézni uzyskanej po odpompowaniu powietrza. Jak widaé z zapre-
zentowanego wykresu jest to tak#e zaleznosé liniowa. Zmniejsze-
nie cisnienia powiétrza (okoZo 10-2 Tr) wokd% pélprzewodnika nie
gpowodowazo wigc zmiany charakteru analizowanej funkcji log R =
= f(l%QQE. Funkecja ta miaXa rdwniez liniowy przebieg, gdy war-
gtwe CuPc ponownie ogrzewano w powietrzu,wykres II, rys. 18. Wy=-

ciagnieto wiec wniosek, Ze ogrzanie péiprzewodnika organicznego
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w prézni nie wpZywa na charakter zaleznofci log R = f(l%gg)

Wniosek ten zostax dodatkowo potwierdzony po kolejnym ogrzaniu
filmu CuPe w prézni, wykres II, rys. 19 i w powietrzu,wykres
ILTS Pyadatss

Po ustéléniu w%gc, ze zalezno$é log R = f(lggg) jest linio-
wa, zaréwno gdy otoczeniem pdiprzewodnika jest powietrze jak i
préznia, a takZe po wykazaniu, Ze w stalych warunkach termicz-
nych wartosé natéZenia pradu piynacego przez adsorbent jest sta-
bilna w czasie uznano, iz warstwa pdiprzewodnika jest wystarcza-
Jaco dobrze przygotowana do ekspozycji w powietrzu oraz w miesza-
ninie powietrza i NH3 0 okredlonym cidnieniu parcjalnym. Aby
jednak dodwiadczenia te mozna byXo rozpoczaé nalesato jeszcze
opracowaé metode przygotowywanie prdébek wzorcowych o stosowa-

nym sk}adzie chemicznym.

4.4. Sporzadzanie prdébek wzorcowych

Mieszanine gazowg sporzadzono z powietrza atmosferycznego
oraz amoniaku o czystodci 98% produkowanego przez Chorzowskie
Zak*ady Azotowe. Prdbki wzorcowe przygotowywano w szklanym
zbiorniku, ktdéry posiadal stosowne krany %gczace go z innymi
elementami aparatury badawczej. Takie pozgczenie dawato mozli-
wos$é poddania filmu CuPe znajdujacego sie w komdérce pomiarowe]
na dziatanie mieszaniny gazowej o dowolnie ustalonym skiadzie.

Mieszanine te¢ sporzadzono w sposdb nastepujacy. Do szklane-
go zbiornika wpuszczano z balonu - poprzez pruczke wypeiniong
materiatem suszgcym (KOH + Ca0) =~ okreslonag porcje amoniaku.

Porcje te rozcienczano nastepnie powietrzem atmosferycznym as
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do uzyskania mieszaniny o zgdanym skadzie. Powletrze wprowadza-
no do szklanego zblornika poprzez ptuczke zawlerajacg P205 celem
usunigcia wilgoci z powietrza. Ilo$é gazdw w szklanym zbiorniku
byta wyznaczona na podstawie pomiaru cisnienia panujacego w tej
cze$ci aparatury. ByZo ono mierzone manometrem rteciowym. Tak
sporzadzone prdébki ;azowe traktowano jako wzorcowg mieszanine

powietrza i amonieku, ktérg wprowadzano nastepnie do wnetrza ko-

mérki pomiarowej w otoczenie filmu CuPec.

4.5. Wyniki dodwiadeczer

Po przygotowaniu aparatury i filmu CuPe do dosdwiadczen
oraz opracowaniu sposobu wytwarzania prdébek wzorcowych przystaf
piono do zasadniczych eksperymentdéw. Wiekszo$é z wykonanych do-
Swiadczen dotyczyza okredlenia zmian przewodnictwa
elektrycznego filmu CuPc (w rézny sposdéb przygotowanego do po-
miardw) zachodzgcych w wyniku ekspozycji w powietrzu oraz w mie-
szaninie powietrza 1 amoniaku. Zalozono przy tym, Ze badania pro-
wadzone bedg dla cisnienla parcjalnego amoniaku réwnego 0,011 Tr
(1,467 Pa), 0,11 Tr (14,67 Pa), 1.1 Tr (146,7 Pa). Uwazano bo-
wiem, %e w przedziale 0,011-1,1 Tr (okoXo 10 mg*m >-1000 mg-m -)
mieszczg sie - interesujgce z punktu widzenia techniki detekcji
gazowych zanieczyszczeh powietrza - stezenia amoniaku. Dopiero
po znalezieniu charakterystycznych prawidowosci odnoszgcych sie
do cidnier parcjalnych réwnych 0.011 Tr, 0.11 Tr, 1.1 Tr, Wyzng-
czono konkretny przedzial ciénier pomiedzy 0.02 Tr (2.666 Pa) -
- 0.2 Tr (26.664 Pa), dla ktdrego sprawdzono, czy zaproponowana
metoda pomiaru ancentracji amonigku w powietrzu zapewnia powta-

rzalnoéé wynikéw, a takze liniowg zalezno$é pomiedzy natezeniem
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pradu elektrycznego pXynacym przez film CuPec a stezeniem ozna-
czanego gazu w badanyeh prébkach wzorcowych.

Wezystkie przedstawione w niniejszej pracy wyniki zostaly
otrzymane przy uzyciu tej same] cienkiej_warstwy péiprzewodni -
ka organicznego. Bxlo to spowodowane tym, Ze poznanie procesdw
zachodzgcych na filmie CuPec nie byzoby mozliwe bez dokZadne]
znajomosci "historii" adsorbenta, bowiem watpliwe byXo catkowi-
te odtworzenie stanu poczatkowego warstwy po kazdym przeprowa-
dzonym eksperymencie. W celu wieec dzyskania mozliwie peidnego
obrazu zjawiska nalezazo znaé kolejnosé, w jakiej byry wykony-
wane poszczegllne doswiadczenia z tego powodu rdéwniez przy pre-
zentacji wynikdéw w pracy zachowano kolejnosé, w jakiej przepro=-
wadzono eksperymenty. Nalezy Jednak podkreslié, e podczas opra-
cowywania sposobu pomiaru stezenia NHﬁ w powietrzu wykonano tak-
e wiele nie opisywanych w niniejszej pracy dodwiadczer na in-
nych filmach CuPc. Uzyskane w tych eksperymentach rezultaty w
peini potwierdzity wnioski, ktdére uzyskano dla cienkiej warstwy
opisywanej w niniejszej pracy. Z tego powodu, jak réwniez w
zwiazku z tym, Ze wydawaizo sie jako mazo praktyczne przedstawia-
nie "historii" i badani poszczegdélnych filméw CuPc postanowiono
w pracy tej umiescié rezultaty dotyczagce tylko Jednego adsorben-
ta, ktdry b&k uwazany jako przykradowy film CuPe.

4.5.1., Przewodnictwo elektryczne filmu ftalocyjaniny miedzi
kontaktujgcego gie z powietrzem atmosferycznym
Pierwsza czes$é pracy miaXa na celu stwierdzenie, czy wprowa-
dzenie czystego powletrza atmosferycznego w otoczenie filmu
CuPe, ktdry jeszcze nie by poddany na dziaXanie NH4 spowoduje

istotng zmiane natezenie pradu piyngcego przez naparowany na
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szklanym podiozu pdéiprzewodnik organiczny. Na podstawie uzyska-

nych rezultatdéw ustalono, ze takiej zmiany nie obserwuje sie.

4.5.2., Zmiana przewodnictwa elektrycznego cienkiej warstwy
pdéiprzewodnika spowodowana jednokrotng ekspozycja
w mieszaninie powietrza i amoniaku o cisnieniu
parcjalnym réwnym 0.011 Tr (1.466 Pa)

Pomiary w ramach tego etapu pracy rozpoczeto od zmierzenia
natezenia pradu piyngcego przez adsorbent znajdujgcy sie w prdz-
ni dynamicznej w temperaturze 354 K. Natezenie to byzo rdwne
3,6-10"6 A. Nastgpnie w otoczenie CuFc wprowadzono mieszanineg po-
wietrza i NH3 0 ciénieniu parcjalnym wynoszgcym 0,011 Tr, co wy=-
wotalo szybki spadek nateZenia pradu piynacego przez adsorbent.
Najmniejszg wartos$é nategzenia tego pradu wynoszacg 2,6"10"6 A
otrzymano juz w pierwszej minucie trwania detekcji. Po osiggnie-
ciu tego minimum prad zaczgi powoli rosngé, aby w trzeciej minu-

cie trwania ekspozycjli osiagngé warto$é rdwng :2,8‘10"6

A. Yo
uptywie tego czasu badang mieszaning gazowg wypompowano Z ko-
mérki pomiarowej, a pdiprzewodnik organiczny pozostawiono na
okres 10 minut pod zmniejszonym ciénieniem w temperaturze rdéw-
nej 353 K. Po tym pobycie w prdzni natezenie pragdu piyngcego

=6 A. Wartodé ta byza mnieﬁsza

przez film CuPc wynosio 2,95-10
w pordwnaniu z tg, ktdra zmierzono przed ekspozycja na poczgt-
ku doswiadczenia. Oznaczazo to, zp pobyt adsorbenta przez sto-
sunkowo krdétki czas (16 minut) w temperaturze 353 K pod zmniej-
szonym cisSnieniem byz niewystarczajqcy‘do usuniecla wszystkich

zaadsorbowanych na powierzchni pdiprzewodnika molekuz NHy. In-

nymi stowy niemozliwe byio za pomocg wyzZej opisanego sposobu
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uzyskania stanu poczatkowego warstwy, tzn. stanu sprzed ekspo-
zyeji w powietrzu i NHB‘

Pomimo tego poetanowiono nadal prowadzié reéeneraéj@ pé~-
przewodnika organicznego popréez pozostawienie g0 na okres 10
minut pod zmniejszonym cidnieniem w wybrane] temperaturze. Wy-
nikaro to z dwdéch powoddéw. Po pierwsze czaé regeneracji filmu
CuPc ze wzgledu na aplikacyjny charakter opracowywane] metody
musiat byé stosunkowo krdtki, tzn. nie mdgt przekraczad kilkug
nastu minut. Powtdre z eksperymentdw wykonanych na innych war-
stwach wiadomo byZo, Ze nawet bardzo dxugi pobyt adsorbenta w
prdizni dynamicznej w wysokie]j temperaturze nie prowadzi do cai=
kowite]j desorpcji czgsteczek NH3 zaadgorbowanych na pdéZprzewod-
niku organicznym. Uwzgledniajac wymienione wyze] fakty, posta-
nowiono zbadaé, jak émieniaé sie bedzie natezenie prgdu elek-
trycznego piynacego przez film CuPc w czasie kolejno nastepu-
jacych po sobie ekspozycji w mieszaninie powietrza i NH3 o cig-
nieniu parcjalnym réwnym 0,011 Tr, przy czym po kazdorazowym
kontakecie z gazem adegorbent przetrzymywano by przez 10 minut

pod zmniejszonym cisnieniem.

4.5.3. Zmiany charakterystycznych wartosSci natezenia pradu
elektrycznego piyngcego przez adsorbent utrzymywany
w temperaturze okozo 357 K powodowane wielokrotnymi
ekspozycjami w mieszaninie powietrza i amoniaku o
cidnieniu parcjalnym réwnym 0.011 Tr (1.466 Pa)
Badania, ktdérych wyniki sg przedstawione na rys. 20 wykonano
w trzech seriach pomiarowych. Wykonywano je w warunkach zblizo-

nych do tych, ktdére wystepowalty w czasie jednokrotnej ekspozycji

pdtprzewodnika w powietrzu i NH3 opisanej w rozdziale 4.5.2.
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Rys. 20. Charakterystyczne wartosSci natezenia pradu

elektrycznego ptyngcego przez film CuFc
uzyskane w

I, IV VLl

II

THL VI

warunkach:

wielokrotne ekspozycje w miesza-
ninie powietrza i NH3 o cidnie-

niu parcjalnym rdéwnym 0,011 Tr w
temperaturze 357 K,

18 godzinne wygrzewanie w powie-
trzu atmosferycznym w temperatu-
rze 345 K,

wielokrotne ekspozycje w powie-
trzu atmosferycznym w temperatu-
rze 345 K,

20 godzinne przechowywanie w po-
wietrzu atmosferycznym w tempe-
raturze pokojowej,

wartosé natezenia pradu elektrycznego

piynacego przez adsorbent po kazdym
10 minutowym okresie ewakuacji gazdw z
‘'komérki pomiarowe]

+ minimalna wartosé natezenia pradu elek-
trycznego plyngcego przez adsorbent w
czasie poszczegdlnych ekspozycji w ga-
zie wprowadzanym do komdrki pomiarowe]
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W przerwie pomiedzy pierwszg (obszar I, rys. 20) 1 drugg (obszar
III 1 IV, rys. 20) serig pomiarowg fiim CuPe przetrzymywano w
otoczeniu czystego powietrza atmosferycznego w temperaturze

345 K (obszar II rys. 20) za$é pomiedzy drugg (obszar III i IV,
rys. 20) i trzecig (obszar VI i VII, rys. 20) serig pomiarows

w czystym powietrzu w temperaturze 299 K (obézar V rys. 20).
Kazda z serii pomiarowych sktadaza sie z kilku bgdZz kilkunastu
podobnych w sposobie wykonywania eksperymentéw. Na poczgtku kas-
dego z nich z otoczenia adsorbenta usuwano gazy Za pomocg pompy
rotacyjnej dziazajace]j przez 10 minutowy okres, Zmigrzone W po-
gzczegdlnych eksperymentach na koifeu kazdego okresu ewakuacji
gazow wartosci natezenia pradu elektrycznego piynacego przez
CuPc przedstawiono na rys. 20 za pomoca odnognych kropek. Po
kazdorazowym wyewakuowaniu gazdéw 2z wnetrza komdérki pomiarowe]
wprowadzono w otoczenie warstwy pdiprzewodnika organicznego przy-
gotowany do ekspozycji gaz, w wyniku czego nastepowazy zmiany na-
tezenia pradu piynacego przez adsorbent. Zmierzone minimalne
wartosci natezenia pradu obrazuja odnosne krzyzyki na rys. 20.
Kazdy z opisanych eksperymentdéw koriczy% sie po 3 minutowe]
ekspozycji CuPe w gazie wprowadzonym do wnetrza komdrki pomiaro-
wej. Po zakonczeniu jédnego eksperymentu w danej serii pomiaro-
wej przystapiono od razu do wykonywaenia nastepnego, wediug wy-
zej opisanego sposobu. Przy tak pomyélanej metodyce badan kazf
demu eksperymentowi, ktdérego numer porzgdkowy w serii pomiaro- :
wej zaznaczono na osi odcietych, rys. 20, odpowiadaja dwa punk-
ty = kropka i krzyzyk. Oznaczenla te przedstawiajg dwie charak-
terystyczne wartosci nateZenia pradu elektrycznego piynacego

przez adsorbent. Kropka dotyczy stanu wyjéciowego warstwy pdéi-
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przewodnika przed ekspozycja. Natdmiast krzyzyk oznacza nate-
zenie pradu elektrycznego charakteryzujgcego stan filmu CuPc
w wyniku jego kontaktu z badanym gazem. Nalezy zaznaczyé¢ jedno-
czeénie, Ze wyzej oméwione oinaczenia wynikdw pomiardw charakte-
rystycznych wartosci natezenia pradu elektrycznego piynacego
przez adsorbent przyjeto jako obowigzujace takze dla odnosnych
zaleznosci przedstawionych w dalsze] czgdci pracy.

Gazem wprowadzanym do komdérki pomiarowej w czasie wykonywa-
nia opisanych eksperymentéw byka mieszanina powietrza 1 NHg o
cisnieniu parcjalnym 0,011 Tr, a takze czyste powietrze atmosfe-
ryczne. Na podstawie rezultatdéw badaid przedstawionych w obsza-
rze I, IV oraz VII, rys. 20, mozna stwierdzié, ze minimalne na-
tezenie pradu plynqcégo przez badany adsorbeﬁt zmlierzone w cza-
sie poszczegdlnych ekspozycji w mieszaninie powietrza i NH3 o
cisnieniu parcjalnym wynoszacym 0,011 Tr zmniejszazo swg war-
toéé w miare jak rosa liczba przeprowadzonych detekeji. Jednak-
ze pomimo wielokrotnego poddawania pdiprzewodnika organicznego
dzia*aniu omawianej mieszaniny gazowej nie udaio sig w zadne]
z wykonanych serii pomiarowych (obszary I, IV, VII, rys. 20)
uzyskaé powtarzalnych wartosei minimalnego natezenia pradu
mierzonego w kilku kolejno po sobie wykonywanych ekspozycjach.

Na rysunku 20 przedstawione sg rdéwnieZ wyniki eksperymentdw
ktére byty wykonane wedXug opisanego wyze] sposobu, przy czym
w otoczenle warstwy CuPc wprowadzono czyste powietrze atmosfe-
ryczne. Tego rodzaju eksperymenty przeprowadzono na poczatku
drugiej (obszar III, rys. 20) oraz trzeciej (obszar VI, rys.20)
gerii pomiarowej. Byxy one péprzedzone wielogodzinnym . przecho~-

wywaniem pdiprzewodnika organicznego w powietrzu atmosferycznym
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(obszar II 1 V, rys. 20). Na podstawie zaprezentowanych wyni-
kéw badah (obszar III 1 VI, rys. 20) mozna stwierdzié; %e war-
t08¢é mierzonego minimalnego natgzenia pradu plyhacego przez
adsorbent w czasie detekeji w czystym powietrzu stawaza sie co-
raz wieksza w miar@}jak rosta liczba przepfowadzonych/ekspozypji.
Stwierdzenie to jest odmienne w pordwnaniu z wnioskiem wycigg-
nietym w rozdziale 4.5.1, w ktérym przedstawiono rezultaty eks-
perymentéw polegajacych na poddawaniu filmu CuPc na dziaZanie
czystego powietrza, przy czym badany adsorbent nie by wezes-
niej w kontakeie z NHj. Mozna wiec na podstawie te] sprzecznod-
ci uznaé, %e zaadsorbowany na pdiprzewodniku organicznym NHj
nie ulegt catkowitej desorpcji nawet po wielogodzinnym przecho-
wywaniu warstwy CuPec w powietrzu, gdy ukzad adsorbent - otacza-
jacy gaz byx statyczny. Molekuly NH3 musiaty natomiast ulegaéd
stopniowe] desorpcji w czagie eksperymentdéw polegajacych na
wprowadzaniu, a nastepnie na usuwaniu powietrza atmosferycznego
z otoczenia pdiprzewodnika organicznego. ProwadziZo to do wzro-
etu wartosci minimalnego nateZenia pradu ptyngcego przez adsor-
bent w ‘czasie kolejnych ekspozycji. Na podstawie wige wynikéw
bada¥i przedstawionych na rys. 20 mozna stwierdzié, ze w przypad-
ku eksperymentdw, ktdérych sposéb wykonywania zogtax opisany wy-
zej nie uzyskano powtafZalnych wynikéw, zardwno gdy gazem kon-
taktujgeym sie z pé&przewodnikiem.byloiczyste powietrze atmos-
feryczne, jak i mieszanina powletrza 1 NHj.

Dla okreslenia warunkdw umozliwiajgacych uzyskanle powtarzal-
nych rezultatéw w dalszej czesci badan do wnetrza komérki pomia-
rowe] ponownie wprowadzono mieszenineg powietrza NHB 0o cisnieniu

parcjalnym réwnym 0,011 Tr, poddajac badany film CuPc na Jej
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dziatanie przez 18 godzin. Po upywie tego czasu przystgplono

do wykonywania nastepnych doéwiadczeri, z ktdérych uzyskane rezul-
taty przedstawiono na rys. 21. Z rysunku tego widaé, ze ten etap
badal podzielono na trzy serie pomiarowe (obszar I, III i V rys.
21). Pomiedzy pierﬂgzq (obszar I, rys. 21), a drugg (obszar III,
rys. 21) seriag pomiarowg pdiprzewodnik organiczny przechowywano
przez 44 godziny w powietrzu atmosferycznym w temperaturze poko-
jowej, natomiast pomigdzy drugg (obszar III rys. 21) i trzecig
(obszar V rys. 21) seria pomiarowg adsorbent wygrzeﬁano w czys-
tym powietrzu przez 18 godzin w temperaturze 345 K. Podczas
kazdej serii pomiarowej wykonywano w zbliZonth warunkach ekspe-
rymenty. Ich numery porzagdkowe zaznaczono na osi odecietych, na
0osi rzednych natomiast przedstawiono wartosSci nateZenia pradu
elektrycznego piynacego przez adsorbent. Kazdy 2z wykonanych eks-
perymentéw rozpoczyna sig od ewakuacji gazdéw z wnetrza komdrki
pomiarowej. Zabieg ten trwax 10 minut. Po Jjego zakoriczeniu mie-
rzono warto$é natezenia prgdu elektrycznego piynacego przez ad-
sorbent. Wartosci zmierzone w poszczegélnych eksperymentach,
zgodnie z uprzednio przyjeta symbolika, sg zaznaczone na rys.21
za pomocg odnosnych kropek. Po pobycie pdiprzewodnika organicz-
nego pod zmniejszonym cisnieniem wprowadzono w jego otoczenie
mieszaning powietrza 1 NHB 0 cidnieniu parcjalnym wynoszacym
0,011 Tr. Powodowazo to .spadek nafgzenia pradu elektryczneéo
piynacego przez film CuPc a% do osiggniecia minimalnej wartos-
ci, ktéra byta w czasie kazdego eksperymentu mierzona, a nastep-
nie zaznaczana na rys. 21 w postaci odnodnego krzyzyka. Po eks-
pozycji trwajacej trzy minuty z otoczenié warstwy péZprzewodni-

ka usuwano mieszanine gazowg, co jednoczesnie byXo poczgtkiem
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Rys. 21. Charakterystyczne wartosSci natgzenia pradu elektrycz-~
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nego piyngcego przez film CuPe przechowywany uprzed-
nio w mieszaninie powietrza i NH3 o ciénieniu parcjal-
nym réwnym 0,011 Tr uzyskane w warunkach

wielokrotne ekspozycje w mieszaninie powietrza i NII3
o cidnieniu parcjalnym rdéwnym 0,011 Tr w temperaturze
357 K

44 godzinne przechowywanie w powietrzu atmosferycz-
nym w temperaturze pokojowe]

18 godzinne wygrzewanie w powletrzu atmosferycznym w
temperaturze 345 K

wartodé natezenia pradu elektrycznego piynacego przez
adgorbent po kazdym 10 minutowym okresie ewakuacji
gazéw z komdérki pomiarowej

minimalna werto$d natezenia prgdu elektrycznego piyng-
cego przez adeorbent w czasie ekspozycji w mieszaninie
powietrza i1 NH, o ciénieniu parcjalnym réwnym 0,011 Tr
w temperaturze” 357 K.

\



65

nastepnego eksperymentu., By on wykonywany wedXug opisanego
wy%zej toku postepowania. Temperatura filmu CuPc podczas pomia-
réw charakterystycznych wartodci natezenia pradu elektrycznego
wynosiza 357 K.

Na podstawie rezultatdw badar przedstawionych w obszarze I,
rys. 21, mozna stwierdzié, Ze wartosdé mierzohego minimalnego
natezenia pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent wzras-
tata tylko w pewnej czesci kolejno po sobie wykonywanych ekspe-
rymentéw, by w koricu osiagngé stabilizowang wartos$é na poziomie
okoto 8,4°107" A,

Po stwierdzeniu tego faktu postanowiono zbadaé, czy po prze~
chowywaniu warstwy pdXprzewodnika orgenicznego przez dxuzszy
czas (44 godziny) w czystym powietrzu w temperaturze pokojowe]
(obszar II, rys..21) uzyska sie ponownie powtarzalne wyniki. Na
podstawie rezultatdw eksperymentéw wykonanych w drugie] serii
pomiarowej (obszar III, ryé. 21) mozna uwazad, Ze wyﬁienione wy-
zej przechowywanie warstwy pdiprzewodnika, dla ktérego uprzednio
otrzymano ustabilizowang wartodd mierzonego minimalnego nateze-
nia elektrycznego, nie pozbawia mozliwodei ponownego uzyskania
powtarzalnych rezultatédw. Nalezy jednak stwierdzid, Ze nowy po-
ziom omawiane] wielko$ci minimalnego natezenia pradu elektryczne;
go p¥yngcego przez adsorbent otrzymémy w drugiej serii pomiaro-
wej po okresie przechowywania filmu adsorbenta w czystym powie-
trzu ustabilizowa sie dopiero przy okozo 9;1°1O'7 A. Jak widaé
ta nowa wartosé jest wigksza w pordwnaniu z odpowiednig wartos-
cig natezenia pradu elektrycznego, jaka uzyekano w omdwione]

plerwsze]j serii pomiarowej.
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Po stwierdzeniu, %e mozliwe Jest otrzymgnie powtarzalnych
wynikéw po przechowywaniu filmu CuPe w powietrzu w temperaturze
pokojowe] postanowiono ustalié, czy powtarzalne rezultaty uzy-
ska sie takse po wygrzaniu badanej warstwy péiprzewodnika orga=-
nicznego przez diuzszy czas (18 godzin) w czystym powietrzu at-
mosferycznym w temperaturze 345 K (obszar IV, rys. 21). Wyniki
eksperymentéw wykonanych po tym wygrzewaniu, przedstawione w ob-
szarze V, rys. 21, $wiadcza, %e rdéwniez i w tym przypadku mozli-
we bylo otrzymanie powtarzalnych rezultatdw, przy czym ustabili-
zowana wartosé mierzonego minimalnego natezenia pradu elektrycz-
nego piynacego przez adsorbent w czasie kolejnych ekspozyeji
réwna okoZo 1,05‘10"7 A byze jeszcze wieksza od podobnych wartoé-
ci zmierzonych w pierwsze] (8,4-10-7 A) oraz drugie] (9,1‘1O°7A)
serii pomiarowej.

W zwigzku z tym, Ze wyzej opisane badania $wiadczace o moz-
liwoéci uzyskania powtarzalnych wartoscli mierzonego minimalnego
natezenia pradu elektrycznego piynacégo przez adsorbent odnosi-
2y sig tylko do ekspozycji CuPc w mieszaninie powiletrza i NHy o
cisnieniu parcjalnym rdéwnym 0,011 Tr w dalsze] czedci pracy po-
gtanowiono sprawdzidé Zachowanie sie badanégo vkt*adu pomiarowego

poddawanego na dzialanie innych koncentracji NH3 w powietrzu.

4.5.4. Zmiany charekterystycznych wartosSecli natezenia prqdu
elektrycznego piynacego przez adsorbent utrzymywany w tem-
peraturze okoxo 357 K powodowane wielokrotnymi ekspozycjami
w mieszaninie powietrza i amoniaku o cis$nieniv pargalnym
réwnym 0,11 Tr (14,665 Pa) i 1,1 Tr (146,654 Pa)

W ramach tego etapu pracy poszczegdlne eksperymenty wykony-

wano wedXug sposobu szczegdtowo omdwionego w rozdziale 4.5.3,
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przy czym w otoczenle filmu CuPc utrzymywanego w temperaturze
okozo 357 K wprowadzano dwa rodzaje mieszanin gazowych. W pier-
wszej czedci badari péiprzewodnik orgéniczny poddawano na dziaXa-
nie mieszaniny powietrza i NHB o cidnieniu parcjalnym réwnym
0,11 Tr, a uzyskane rezultaty przedstawiono na rys. 22. W dru-
giej czedci badai cisnienie parcjalne NHy w miesgzaninie kontak-
tujacej sie z adsorbentem wynosito 1,1 Tr, otrzymane wyniki zas
ilustruje rys. 23.

Na podstawie analizy rezultatdw poszczegdlnych seril pomia-
rowych przedstawionych na rys. 22 mozna stwierdzié, ze wartosé
minimalnego natezenia pradu elektrycznego mierzona w obszarze I
byta mniejsza w kazdym kolejnym eksperymencie i w tym obszarze
badan, pomimo wielokrotnie powtarzanych ekspozyeji, nie udazo
sie uzyskaé stabilizacji wynikdw. W zwigzku z tym pozostawiono
film CuPc na okres 16 godzin w otoczeniu mieszaniny powietrza
i NH; o cisnieniu parcjalnym réwnym 0,11 Tr w temperaturze 345 K
(obszar II, rys. 22). Na podstawie rezultatéw nastepnie wykona-
nych eksperymentéw polegajacych na wielokrotnym poddawaniu bada-
nej warstwy péiprzewodnika organicznego na dziaXanie odnosne]
mieszaniny powietrza i NH3 mozna stwierdzié, Ze kolejne ekspozy-
cje powodowazy stopniowy wzrost wartoscl mierzonego minimalne~
go nangenia pradu elektrycznego p&ynqpego‘przez adsorbent
(obszar III, rys. 22). Swiadczy to o tym, Ze kolejne ekspozy-
cje powodowazy stopniowg desorpcje NHB zaadsorbowanego w nie-
réwnowagowe] ilo$ci na powierzchni filmu CuPec. Aby przyspieszydé
proces dochodzenia przez adsorbent do réownowagl z mieszaning
gazowa wprowadzong do komdrki pomiarowe] pozostawiono warstwe

péiprzewodnika organicznego na pewien czas (okoo 2,5 godziny)
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Rys. 22. Charakterystyczne wartoscli natezenia pradu elek-
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trycznego pynacego przez film CuFc po uprzednim
osiggnieciu powtarzalnych wynikdéw podczas ekspo-
zycjl w mieszaninie powietrza i1 NH3 o cidnieniu
parcjalnym réwnym 0,011Tr uzyskane w warunkach:

wielokrotne ekspozycje w mieszaninie powietrza
i NH3 o cidnieniu parcjalnym wynoszgeym 0,11 Tr
w temperaturze 357 K

46 godzinne przebywanie w mieszaninie powietrza
i NH3 o cifnieniu parcjalnym rdéwnym 0,11 Tr w
temperaturze 345 K

2,5 godzinne wygrzewanie w powletrzu w temperatu-
rze 346 K : ,

wartosdé nat@éenia pradu elektrycznego'pkynacego
przez adsorbent po kazdym 10 minutowym okresie
ewakuacji gazéw z komdérki pomiarowe}

minimalna wartoéé natezenia pradu elektrycznego
ptynacego przez adsorbent w czasle ekspozycjl w
mieszaninie powietrza i NH3 o ciénieniun parcjal-
nym réwnym 0,11 Tr w temperaturze 357 K.
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Rys. 23. Charakterystyczne wartosci natezenia pradu elek-
trycznego piyngcego przez film CuPc po uprzednim
osiggnieciu powtarzalnych wynikdéw podczas ekspo-
zycji w mieszaninie powietrza i NH3 o cisénieniuv
parcjalnym réwnym odpowiednio 0,011 Tr i 0,11 Tr
uzyskane w warunkach: i,

SR N wielokrotne ekspozycje w mieszaninie powietrza
i NH3 o cisnieniu parcjalnym wynoszacym 1,1 Tr
w temperaturze 357 X

T 17 godzinne przebywanie w mieszaninie powietrza i
NH3 o cisnieniu parcjelnym rdéwnym 1,1 Tr
® wartosé natezenia pradu elektrycznego pkynacego

przez adsorbent po kazdym 10 minutowym okresie
ewakuacji gazdéw z komdrki pomiarowej

+ minimalna wartos$é natesenia pradu elektrycznego
pdynacego przez adsorbent w czasie ekspozycji w
miegzaninie powietrza i NH, o cisnieniu parcjal-
nym réwnym 1,1 Tr w tempergturze She il
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w powietrzatmosferycznym w temperaturze 346 X (obszar IV, rys.
22). Po dokonanym wygrzewaniu filmu CuPc w powietrzu atmosfe-
ryéznym w temperaturze 346 K przystapiono do ponownego wielo-
krotnego kontaktowanisa pélprzewodnika\prganicznego z mieszaning
powietrzg 1 NH5 o c}énieniu parcjalnym.réwnym 0,11 Tr w tempe-
raturze 357 K. Jak widaé z rozmieszczenia punktdéw pomiarowych
przedstawionych w obszarze V, rys.22, wyniki te byzy powtarzalne.
Podobny przebieg miaty rdwniez doswiadczenia, w ktdrych '
film CuPe poddawano na dzlazanie mie;zaniny powietrza 1 NH;3 o
cignieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr w temperasturze 357 K. W po-
czatkowej fazie tych pgdaﬁ stwlerdzono, zZe mierzona wartosé
minimalnego nateZenia pradu elektrycznego ptyngcego przez ad-
gorbent byta mniejsza w kazdym nastepnym eksperymencie (obszar
I, rys. 23) oznaczalo to, Ze otrzymane wyniki byZy niepowtarzal-
ne. Aby uzyskaé powtarzalne wartosci hinimalnego natezenia pra-
du elektrycznego, mierzonego w takich samych eksperymentach,
postanowiono pozostawié péiprzewodnik organiczny w otoczeniu
mieszaniny powietrzé 1 NHB o cisnieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr
w temperaturze 346 K przez okres 17 godzin (obszar II, rys.23).
Rezultaty kolejnych ekspozycji wykonanych bo takim potraktowa~
niu warstwy CuPc charakteryzowazy sie tym, ze mierzbne w czasie
poszczegdlnych ‘detekecji minimalne natezenia pradu elektryczne-
go’poczqtkowo rosty wraz 2z liczbg przeprowadzonych ekspozycji,
aby naétepnie osiagngé stala, powtarzalna'wartoéé (obszar IIT,
rys., 23). Uzyskanie‘powtarzalnych wynikéw mierzonego minimalne-
go natezenia prgdu elektrycznego piyngcego przez adsorbent jest
niezalezné wigc od koncentracji NH3 w mieszaninie gazowe]j kon-

taktujacej seie z filmem CuPc. Wymagene jest jedynie wykonanie
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odpowiedniej liczby ekspozycji odnofnej mieszaniny gazowej
z otoczenia filmu CuPec.

W zwigzku z tym, e zardwno przewodnictwo elektryczne pdx-
przewodnika organicznego jak i1 desorpcja gazéw z jego powierz-
chni zale%g od temperatury w delszej czesScl pracy postanowiono
przeprowadzié odnosgne badania filmu CuPc w réznych temperatu-

rach.

4.5.5. Zmiany charakterystycznych wartosci natezenia pradu
elektrycznego p2ynacego przez adsorbent utrzymywany
w réznych temperaturach powodowane wielokrotnymi
ekspozycjami w mieszaninie powietrza i amonisku o
cisreniu parcjalnym réwnym 0,011 Tr (1,466 Pa),
0,1 1i0x 14,665 Pa) . 1.1 Te (116,654 Pa)

Badania wykdnane w tej czescli pracy podobnie jak 1 w poprzed-
nio juz omdéwionych etapach rozpoczynano od 10 minutowej ewakua-
cji gazéw z wnetrza komdérki pomiarowej. Po upiywie tego czasu
mierzono warto$é natezenia pradu elektrycznego piyngcego przez
adsorbent. Zmienione wartosci natezenia pradu zaznaczono na od=-
powiednim rysunku w postaci odnosnej kropki. Po zakoriczeniu
ewakuaéji gazdéw z komdérki pomiarowej do jej wnetrza wprowadzano
mieszanine powietrza i NHB’ z ktérg warstwa pdiprzewodnika or-
ganicznego by&a w kontakcie przez 3 minuty. W czasie trwania
tej ekspozycji mierzono wartosé minimalnego natezenia pradu
elektrycznego piynacego przez adsorbent. Wartosé ta zostara za-
znaczona na odpowiednim rysunku w postaci odnosnego krzyzyka.
Po zakoriczeniu 3 minutowej ekspozycji przystepowano do ponow-
nej ewakuacji gazéw z wnetrza komérki pomiarowej. Czynnosé ta
byta jednoczesnie poczatkiem nastepnego eksperymentu, ktéfy by

wykonywany w sposéb wyzej opisany. Przy takiej metodzie badan



- 72 =

.4
| [A]
-7
11%10 |
i 1 111
9
[ ]
)
e o
e e
7 L
t o .900.
+
L .
5 | ; i
' Tl oy
+
3 + 4+ 4+ o+
1

o gee e g e e e
numer eksperymentu

Rys. 24. Charakterystyczne wartosci natezenia pradu elektrycz-

LT

III

nego piyngcego przez film CuFc po uprzednim osiggnie-
ciu powtarzalnych wynikéw podczas ekspozycji w mie-
szaninach powietrza i NH3 o ciénieniu parcjalnym rdw-
nym odpowiednio 0,011 Tr, 0,11 Tr i 1,1 Tr w tempe-
raturze 357 K uzyskane w warunkach:

wielokrotnych ekspozycji w mieszaninie powietrza
i NHy o cisnieniu parcjalnym réwnym 0,011 Tr w tempe-
raturze 345 K : ;

wielokrotnych ekspozycji w mieszaninie powietrza i
NHy o cisnieniu parcjalnym réwnym 0,11 Tr w tempera-
turze 345 K :

wielokrotnych ekspozycji w mieszaninie powietrza i
NH3 o cisnieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr w tempera-
turze 345 K

wartosé natezenia pradu elektrycznego piynacego przez
adsorbent po kazdym 1o minutowym okresie ewakuacji

gazéw z komdérki pomiarowej
\

minimalna wartosé¢ natezenia pradu elektrycznego piy-
nacego przez adsorbent w czasie ekspozycji w odnosne]
mieszaninie powietrza i NH3
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elementami zmieniajacymi sie w poszezegdlnych eksperymentach
byty temperatura filmu CuPc oraz st@zenie NH3 (okredlane war-
toscia jego cisnienia parcjalnego) w mieszaninie gazowe]j wpro-
wadzonej do komdérki pomiarowej.

Pierwszg serig doswiadczen wykonano dla warunkdw, gdy film
CuPc utrzymywany w temperaturze 345 K kontaktowano wielokrot- -
nie é mieszaninami powietrza zawierajgcymi rézne ilosci NHj.
Uzycskane wyniki przedstawiono na rys. 24. Obszar I tego rysunku
ilustruje rezultaty badan, podczas ktdérych adsorbent poddawano
‘na dziatanie mieszaniny powietrza i NH3 0 najmniejszym cisnie-
niu parcjalnym tego ostatniego gazu wynoszgeym 0,011 Tr. Na
podstawie tych wynikdéw mozna stwierdzié, Ze wymagang ich powta-
rzalnosé uzyskano po wykonaniu kilku poczgtkowych ekspozycjii.
Po zakoxiczeniu cyklu ekspozycji doprowadzajacych do stabilizo-
-wania poziomu mierzonej wartosci minimalnego natezenia pragdu
elektrycznego piynacego przez adsorbent rozpoczeto cykl kolej-
nych ekaperymentéw polegajacych na poddawaniu pdiprzewodnika
organicznego dziataniu mieszaniny powietrza i NH3 Zz Wy%82z8 z8-—
wartoscig tego ostatniego gazu okreslang jego cisnieniem par-
cjalnym wynoszacym 0,11 Tr. Charakterystyczne wartosci nateze-
nia pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent zmierzone w
trakcie tej serii badani zostaty przedstawibne w obszarze 1T,
rys. 24. Na ich podstawie moZna przyjaé, e rdéwniez w przypadku
kontaktu filmu CuPc z mieszaning o wyzsze]j zawartosci NH3, dla
unzyskania zadanej powtarzalnosci wynikéw niezbedne jest wykona-
nie pewne] liczﬁy ekspozycji. Analogiczny wnibsek nasuwa gie
takze po analizie III obsgzaru, rys. 24, ilustrujacego zmiany

charakterystycznych wartosci natezenia pradu elektrycznego py-
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ngcego przez adsorbent eksponowany w mieszaninie powietrza i
NH3 o jeszcze wyzsze] zawartosci tego ostatniego gazu, ktdérego
cisnienie parcjalne byo rdéwne 1,1 Tr.

Po ustabilizbwaniu jednakowych wartosci minimalnego nateZze-
nia pradu piynacego przez adsorbent w czasie ekspozycji w mie~
szaninie powietrza 1 NH3 0 cisnieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr
postanowiono zbadaé, czy przechowywanie filmu CuPc w powietrzu
wpynie na powtarzélnoéé wynikéw. W zwigzku z tym pozostawiono
pé¥przewodnik organiczny w otoczeniu powietfza atmosferycznego
v temperaturze 343 K na okres 14 godzin. Po tym czasie wykonano
wiele eksperymentéw, w ktdrych warstwe CuPc poddawano ponownie
dziataniu mieszaniny powietrza i NH3 o cisnieniu parcjalnym wy-
noszacym 1,1 Tr, Zmierzone wartosci minimalnego nateZzenia pradu
ptynacego przez adsorbent przedstawiono na rys. 25. Na ich pod-
stawie mozna stwierdzié, Ze powtarzalne wyniki w tym doswiadcze-
niu uzyskano dopierovpo wykonaniu pewne]j liczby ekspozycji w
dane] mieszaninie gazowe]. Przechowywanie filmu CuPe w czystym
powietrzu atmosferycznym burzy wiec osiagalna powtarzalnosé wy-
nikéw i niezbedne jest ponowne kilkakrotne poddanie warstwy pd%-
przewodnika organicznego na dziaXanie danej mieszaniny gazowej,
aby odtworzyé ustabilizowang wartosé mierzonego minimalnego na-~
tezenia prgdu elektrycznego piynacego przez adsorbent.

Kolejne badania wykonano, termostatujac film CuPe w tempera-
turze 333 K. Eksperymenty dotyczgce tej wartosci temperatury
rozpoczeto od kilkakrotneg wprowadzania i usuwania z otoczenia
warstwy pSéiprzewodnika organicznego mieszaniny powietrza i NH 3
0 cisnieniu parcjalnym rdéwnym 0,011 Tr. Zmierzone w czasie tych

eksperymentéw charakterystyczne wartosci natezenia pradu elek-
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Rys. 25. Charakterystyczne wartosci natezenia pradu elek-
trycznego ptynacego przez film CuPc po uprzednim
14 godzinnym wygrzewaniu péXprzewodnika w powie-
trzu w temperaturze 343 K uzyskane w warunkach
wielokrotnych ekspozycji w mieszaninie powletrza
i NH3 o cis$nieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr w
temperaturze 343 K

P wartosé natezenia pradu elektrycznego piynacego
przez adsorbent po kazdym 10 minutowym okregie
ewakuacji gazdéw z komdérki pomiarowe]

+ minimalna wartosé natezenia pradu elektrycznego
piynacego przez adsorbent w czasie ekspozycji w
mieszaninie powietrza i1 NH3 o cis$nieniu parcjal-
nym réwnym 1,1 Tr w temperaturze 343 K.

trycznego piynacego przez adsorbent sg przedstawione w obsza-
rze I, rys. 26, Bezposrednio po wielokrotnych ekspozycjach w
mieszaninie powietrza i.NH3 o cisnieniu parcjalnym rdéwnym
0,011 Tr w temperaturze 333 K film CuPc przechowywano przez
115 godzin w temperaturze pokojowej w otoczeniu czystego po-

wietrza atmosferycznego (obszar II, rys. 26). Po okresie prze-
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Charakterystyczne wartosci natezenia pradu elek-
trycznego piynacego przez film CuPc po uprzednim
osiggnigcliu powtarzalnych wynikdéw podeczas ekspo-
zycjli w mieszaninach powietrza i NH3 o cisnieniu
parcjalnym réwnym odpowiednio 0,011 Tr, 0,11 Tr
i1,1 Tr w temperaturach 357 K oraz 345 XK uzyska~
ne w warunkach:

wielokrotnych eksﬁozycji w mieszaninie powietrza

"1 NH3 o cisnieniu parcjalnym réwnym 0,011 Tr w

temperaturze 333K

115 godzinnego przechowywania w czystym powietrzu
atmosferycznym w temperaturze pokojowej

wartosé natezenia pradu elektrycznego pxynacego
przez adsorbent po kazdym 10 minutowym okresie
ewakuacji gazéw z komérki pomiarowe]

minimalna wartosé natezenia pradu élektrycznego
plynacego przez adgorbent w czasie ekspozycji w

mieszaninie powietrza i NH3 o cisnieniu parcjal-

nym réwnym 0,011 Tr w temperaturze 333 K.
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chowywania badanego pdiprzewodnika organicznego w otoczeniu
czystego powietrza dalsza faza doswiadczen polegak*a na wielo-
krotnym powtdérzeniu ekspozycji filmu CuPc w mieszaninie powie-
trza i NH3 o cidnieniu parcjalnym réwnym 0,011 Tr w temperatu-
rze 333 K. Zmierzope charakterystyczne wartoéeci natezenia pradu
elektrycznego piynacego przez adsorbent w trakcie tej fazy do-
swiadczer przedstawiono w ohszarze III, rys. 26. Analizujac ca-
058 wynikdéw zilustrowanych na rys. 26 daje sie zauwazyé, Ze
niezale@nie od wartosci temperatury, w jakiej znajdowala sie
badana warstwa pdiprzewodnika organicznego kilkakrotnie powtd-
rzone eksperymenty polegajace na wprowadzeniu i ewakuacji z wne-
trza komdrki pomiarowe] powietrza i NH;3 o cidnieniu parcjalnym
réwnym 0,011 Tr doprowadzalty do osiggniecia stakej wartosci

- minimalnego natezenia pradu elektrycznego piynacego przez film
Cule.

W temperaturze 333K adsorbent poddawany byz takZe na dzia-
tanie mieszanin powietrza i NHj3, w ktérych ciénienié parcjalne
tego ostatniego gazu wynosiZo 0,11 T» oraz 1,1 Tr. Wynikil tych
badan zilustrowano na rys. 27. W obszarze I tego rysunku za-
mieszczono charakterystyczne wartosci nat@éenia prgdu piynace-
go przez pdéiprzewodnik w czasie eksperymentdw, w ktérych‘do ko-
mérki pomiarowej wprowadzono powietrze i NHy o cisnieniu parc-
jalnym réwnym 0,11 Tr. Eksperymenty te byty wykonywane az do
uzyskania powtarzalnych wynikdw. Po speinieniu tego wymagania
adsorbent poddano wygrzewaniu w powletrzu o temperaturze 333 X
przez 18 godzin (obszar II rys. 27). Po uptywie tego czasu
przystgpiono do ponownego wielokrotnego ekgponowania filmu CuPec

w miegszaninie powietrza i NH3 0 cidnieniu parcjalnym wynoszacym
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0,11 Tr (obszar III rys. 27). Ekspozycje te prowadzono do mo-
mentu osiaggniecia staze] waftoéci mierzonego minimalnego nate-
zenia pradu elektrycznego piynacego przez adsbrbent. Po ustabi-
lizowaniu sieg tej wartoéci warstwe pdiprzewodnika organicznego
pozostawiono na okres 113 godzin w czystym powietrzu atmosfe-
rycznym w temperaturze pokojowej (obszar IV rys. 27), ahy na-
stepnie rozpoczgé eksperymenty polegajgce na wprowadzaniu ewakua-
cji z otoczenia filmu CuPe mieszaniny powietrza i NH3 o} ciénie—
niu parcjalnym réwnym 1,1 Tr (obszar V rys. 27). Badania zilu-
strowane na rys. 27 mozna podsumowaé za pomocg wnioskéw podob-
nych do tych, ktdére sformutowano przy analizie wczesniej wyko-
nanych dos$wiadczeri, a mianowicie, Zze powtarzalne wyniki dla ta-
kich samyéh eksperymentéw wykonywanych kolejno po.sobie otray=-
mywano doplero po przeprowadzeniu pewnej liczby ekspozycji w
wybranej mieszaninie gazowejs. Przechowywanie filmu CuPc pomieg-
dzy poszczegdlnymi seriami pomiarowymi w powietrzu atmosferycz-
nym w temperaturze pokojowe] badZ tez wyzszej od niej powodowa-
Yo zakiScenie uzyskane] wczedniej powtarzalnos$ci wynikdw, kté-
rg mozna byzo ponownie osiqgnqé po wykonaniu odpowiedniej licz-
by ekspozycji w danej mieszaninie gazowej.

Do podobnych wnioskdéw prowadzg rdéwniez rezultaty badan, w
ktérych temperatura warstwy pdiprzewodnika organicznego wynosi-
Y*a okoZo 323 K. Zostaly one przedstawione na rys. 28. Na ich
podstawie mozna stwierdzié, ze powtarzalne wartos$ci mierzonego
minimalnego natezenia pradu pZynagcego przez adsorbent w czasie
ekspozycji uzyskiwano po wykonaniu peWnej liczby eksperymentdw,
zaréwno gdy do komérki pomiarowej wprowadzano mleszanine powie-

trza i NHj o cidnieniu parcjalnym réwnym 0,011 Tr (obszar I
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Rys. 27. Charakterystyczne warto$ci natezenia pradu elek-
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IV

trycznego piynacego przez film CuPc po uprzednim
osiggnigciu powtarzalnych wynikdéw podczas ekspo-
zycji w mieszaninie powietrza i NH3 o ciénieniu

parcjalnym réwnym 0,011 Tr w temperaturze 333 K

uzyskane w warunkach:

wielokrotnych ekspozycjl w mieszaninie powiletrza
1 NH3 o cidnieniu pargplnym réwnym 0,11 Tr w tem-
peragurze o SRy

18 godzinnego wygrzewania w czystym powietrzu at-
mosferycznym w temperaturze 333 K

113 godzinnego przechowywania w czystym powietrzu
atmosferycznym w temperaturze pokojowe]

wielokrotnych ekspozycjl w mieszaninie powietrza
i NH3 o cidnieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr i tem=-
peraturze 333K

wartosé natesenia pradu elektrycznego piynacego
przez adsorbent po kazdym 10 minutowym okresie ewa-
kuacji gazdéw z komdrki pomiarowe]

minimalna warto$é natezenia pradu elektrycznego
piynacego przez adsorbent w czasie ekspozycji w
mieszaninie powietrza 1 NH3 wprowadzanej do ko-
mérki pomiarowej
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Rys. 28. Charakterystyczne wartosci natezenia pradu elektrycz-
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IV

nego pxyngcego przez film CuPc po uprzednim osiggnig-
ciu powtarzalnych wynikdéw podczas ekspozycji w mie-
gzaninach powietrza i NH3 o cisnieniu parcjalnym rdw-
nym 0,011 Tr, 0,11 Tr 1 1,1 Tr w temperaturze 333 K
uzyskane w warunkach:

wielokrotnych ekspozycji w mieszaninie powietrza i
liH3 o ciénieniu parcjalnym rdéwnym 0,011 Tr w tempera-
turze 323 K

16 godzinnego wygrzewania w czystym powietrzu atmosfe-
rycznym w temperaturze 322 K

wielokrotnych ekspozycji w miegzaninie powietrza i
"NH3 o ciénieniu parcjalnym réwnym 0,11 Tr w tempera-
turze 323 K

wielokrotnych ekspozycji w mieszaninie powietrza i
NH3 o cidnieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr w tempera-
turze 323 K

warto$éé natezenia pradu elektrycznego pXynacego
przez adsorbent po kazdym 10 minutowym okresie ewa-
kuacji gazéw z komérki pomiarowe]

minimalna wartos$é natezenia pradu elektrycznego piyna-
cego przez adsorbent w czasie ekspozycji w mieszani-
nie powietrza i NH3 wprowadzonej do komdérki pomiarowe]
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rys. 28), jak i o cidnieniu parcjalnym wynoszacym 0,11 Tr (ob-
gzar III rys. 28) oraz 1,1 Tr (obszar IV rys. 28).

4.5.6., Czas odpowiedzi filmu ftalocyjaniny miedzi
po wprowadzeniu w jego otoczenie mieszaniny
> powietrza i amoniaku

W prowadzonych eksperymentach oprdécz pomiaru zmian wartod-
cl natezenia pradu elektrycznego pXyngcego przez adsérbent,
ktére zostary uprzednio oméwione w rozdzialach 4.5.2=4.5.5
analizie poddany by réwnieZ czas niezbedny do uzyskania w trak-
cie ekspozycjli minimalnej wartosSci mierzonego natezenia pradu
zwany dalej czasem odpowiedzi warstwy péiprzewodnika organicz-
nego. Rezultaty poczynionych obserwacji przedstawione sg na
ryg. 29, Na osi odcietych tego rysuﬁku zaznaczona jest tempe-
ratura filmu CuPc w trakcie ekspozycji, na osgi rzednych nato-
miast czas odpowiedzi warstwy pdiprzewodnika organicznego po
wprowadzeniu w Jego otoczenie wybrane]j mieszaniny gazowej. Ze-
prezentowane rezultaty obserwacji dotyczg mieszanin powietrza
i NH3 o cidnieniu parcjalnym odpowiednio réwnym 0509 150, _
0,11 Tr, 1,1 Tr. Na ich podstawie mozna stwierdzié, Ze czas od-
powiedzi warstwy pdéprzewodnika organicznego wydiuzai sie wraz
ze zmniejszeniem sie temperatury filmu CuPc i zalezal'takée
od koncentracji NH3 w powietrzu kontaktujqcyﬁ gie z adsorben-
tem. Wpyw wielkos$cl stezenia NH3 na czas odpowiedzl byZ szcze-
gélnie widoczny w nizszym zeskresie temperatur.

We wszystkich omawianych przypadkach zaobserwowano takze
wzrost przewodnictwa elektrycznego warstwy péiprzewodnike orga-

\ /

nicznego, ktéry nastepowal po osiaggnieciu przez nate¢zenlie prg-
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Rys. 29. Zalezno$é czasu odpowiedzi filmu CuPc od temperatu-
ry dla ekspozycji w mieszaninach powietrza i NH3 o
cisnieniu parcjalnym rownym:

v 0011 Tr
o 0,11 Tn
o G | Tr
du minimum.Szybkosé tego wzrostu zalezata rdéwniez od temperatu-

ry filmu CuPec, a takze od koncentracji NH3 w mieszaninie, na

dziaanie ktérej poddano adsorbent. Im temperatura byta wyzsza,
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e stezenie mniejsze, tym szybciej nastepowaXo narastanie nate-
zenia prgdu elektrycznego piynacego przez pélprzewodnik. Nalezy
jednak podkreslié, Ze proces ten byt dxugotrwaly, a ponadto

po odpowiednio dzugim czasie (kilka godzin) otrzymano stala
wartosdé przewodniqxwa elektrycznego filmu CuPc. Wartosé ta byza
mniejsza w poréwnaniu z tg, ktdra zmierzono, gdy warstwa pdiprze-
wodnika organicznego przebywaza w powietrzu atmosferycznym po-
zbawionym NH3.

Z przedstawionych w tym rozdziale rezultatdéw obserwacji
wynika, ze najbardziej optymalne warunki pracy dla filmu CuPec
znajduja sie w wyzszym zakresie temperatur. Niemniej jednak ze
wzgledu na wystepujace w czasie dos$wiadczen trudnos$ci z utrzyma-
niem stabilnej temperatury w jej wyzszym zakresie postanbwiono
jednak dalsze badenia wykonywaé w odpowiednio nizszym przedzia-

le temperatur (okoXo 323 X).

4.5.7. Charakterystyczne wartosci natezenia pradu
elektrycznego pXynacego przez film ftalocyjaniny miedzi
powodowane wielokrotnymi ekspozycjami
w czystym powietrzu atmosferycznym

Skutki ekspozycJi filmu CuPc w czystym powietrzu atmosfe-
rycznym byxy opisane juz czeSciowo w rozdziaach 4.5.1 oraz
4.5.3 niniejsze]j pracy. Jednakze w pilerwszym z przytoczonych
przypadkéw oméwiono dofwiadczenia, ktére byzy wykonane na samym
poczatku badan przed poddaniem warstwy pdéiprzewodnika organicz-
nego dziazaniu NHB‘ W drugim przypadku ograniczono sie wyracz-
nie do stwierdzenia, Ze mierzone minimalne natezenie pradu
elektrycznego piynacego przez adsorbent w czasie ekspozycji by-

Yo wigksze w kazdym nastepnym wykonywanym eksperymencie. Nato-
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miést na tym etapie pracy postanowiono zbadaé dokadnie wpZyw
ekspozycji £filmu CuPe w czystym powietrzu atmosferycznym na mie-
rzone wartodci charakterystycznych natezend prgdu elektrycznego
ptynacego przez adsorbent, ktéry wczedniej wielokrotnie by w
kontakcie z NHB' Rezultaty tych badan sg zilustrowane na rys.
30 1 31, przy czym na rys. 30 znajduja sie wyniki eksperymen-
téw, w ktorych temperatura filmu CuPc by%a rdéwna 333 K. Nato-
miast na rys. 31 naniesiono rezultaty dodéwiadczeri, w ktérych
temperatura warstwy pdiprzewodnika organicznego wynosila 323 K.

W ramach omawianego etapu badan wykonano wiele eksperymen-
téw, ktore kazdorazowo rozpoczynano od ewakuacji gazdéw z wne-
trza komérki pomiarowej. Zabieg ten trwaX 10 minut, po czym
mierzono natezenie prgdu elektrycznego piynacego przez adsor-
bent. Jego wartosé jest naniesiona w postaci odnodnej kropki
na odpowiednim rysunku. Po wyewakuowaniu gazdw z wnetrza komdr-
ki pomiarowej wprowadzono w otoczenie CuPc czyste powietrze at-
mosferyczne. Ekspozycja w tym gazie trwaza 3 minuty. W tym cza-
sie mierzono minimalne natezenie prgdu elektrycznego piynacego
przez adsorbent. Jego wartosé jest naniesiona w postaci odnof-
nego krzyzyka na odpowiednim rysunku.<Po zakonczeniu ekspozy-
cji w powietrzu atmosferycznym przystepowano do ponownej ewakua-
cji gazdéw z wnetrza komdérki pomiarowej. Czynno$é ta byza jedno-
czeénie poczagtkiem nastepnego eksperymentu, ktéry by wykonywa-
ny wedxug sposobu wyiej przedstawionego.

Na podstawie rys. 30 mozna stwierdzié, e dla pierwszych
pieciu ekspozycji w czystym powietrzu atmosferycznym nie udazo
sie uzyskaé powtarzalnych wynikdéw. W zwiagzku z tym zaprzestano

doswiadczern w ukkadzie dynamicznym i pozosfawiono warstwe pox-
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Rys. 30. Charakterystyczne wartosci natezenia prgdu elektrycz-
nego piynacego przez film CuPc w temperaturze 333 K
kontaktowany uprzednio z mieszaninami powietrza i NHj
o cisnieniu parcjalnych 0,011 Tr, 0,11 Tr oraz 1,1 T?
w temperaturach 357 X, 345 K i 333 K uzyskane w wa-
runkach wielokrotnych ekspozycji w powietrzu atmos-
ferycznyms

A stata warto$é nategZenia pradu piyngcego przez pdéi-
przewodnik po jego kilkugodzinnym przechowywaniu w
powietrzu w temperaturze 333 X

® warto$é natezenia pradu piynacego przez film CuPe po

zakoriczonym 10 minutowym okresie ewakuacji gazdw 2z
komérki pomiarowe]

+ minimalna wartos$é natezenia pradu piynacego przez ad-
sorbent w czasie ekspozycji w powietrzu atmosferycz-
nym w temperaturze 333 K

przewodnika organicznego na kilka godzin w otoczeniu powletrza

atmosferycznego w temperaturze 333 K. Pozostawienie filmu CuPc

w ukzadzie statycznym spowodowazo wzrost natezZenia pradu elek-

trycznego pdyngcego przez adsorbent, przy czym po upiywie kil-

ku godzin natezZenie to ustabilizowaXo sie na stazym poziomie

(punkt A na rys. 30). Wznowiono nastepnie wykonywanie ekspery-

mentéw polegajacych na wprowadzaniu i usuwaniu czystego powie-
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Rys. 31. Charakterystyczne wartosci natezenia pradu elek-
trycznego piynacego przez film CuPc w temperaturze
323 K, ktdéry byx kontaktowany uprzednio z mieszani-
nami powietrza i NHq o cisnieniu parcjalnym 0,011 Tr,
0,11 Tr oraz 1,1 Tr w temperaturach 357 X, 345 K,
333 X 1 323 K uzyskane w warunkach wielokrotnych eks-
pozycji w powietrzu atmosferycznym

° wartoéé natezenia prgdu piynacego przez film CuPc
po zakolczonym 10 minutowym okresie ewakuacji ga-
zéw 2z komdrki pomiarowej

+ minimalna warto$é natezenia prgdu ptyngcego przez
adsorbent w czasie ekspozycjli w powietrzu atmosfe-

rycznym w temperaturze 323 K

trza atmosferycznego z otoczenia warstwy péiprzewodnika orga-
nicznego charakteryzowazo sig¢ brakiem powtarzalnych wynikéw.
Zgdang stabilizacje mierzonej wartodci minimalnego nateZenia
pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent otrzymano dopie-
ro po wykonaniu ponad 10 ekspozycji w powietrzu atmosferyéz-
nym.

Z brakiem natychmiastowej powtarzalnodci wynikéw zetknie-
to sie réwniez, gdy film CuPc utrzymywano podczas doswiadczen

w temperaturze 323 X, co Jest widoczne na rys. 31. Stalé war-
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to$é mierzonego minimalnego natesenia pradu elektryeznego pty=-
ngcego przez adsorbent otrzymano rdwniez dopiero po wykonaniu
10 ekspozycji w powietrzu atmosferycznymﬁ

Eksperymenty z powietrzem zakodczyly poczatkows czedé pre=-
zentowanej pracy. Qa podstawie uzyskanych rézultatéw badan moz-
na stwierdzié, ze mieszanina powietrza i NH3, w ktérej cidnie-
nie parcjalne tego ostatnieéo gazu wynosizo 0,011-1,1 Tr powo- '
dowata, zawsze spadek natezenlia pragdu elektrycznego piynagcego
przez adsorbent. Ustalono ponadto, Ze dla prowadzonych w taki
sam spogéb eksperymentdéw powtarzalne wyniki otrzymywano dopie-
ro po wykonaniu pewneJ liczby ekspozycji w danej mieszaninie
gazowe]. Powtarzalnosé wynikdéw-nie byza jednak cecha trwaza .
badanego filmu CuPc. Stwierdzono bowiem, Ze przechowywanie pdZ-
przewodnika w powietrzu badZz tez w mieszaninie powietrza i NH3
powodowazo niezbednym ponowne wielokrotne wprowadzanie, a na-
stepnie usunigcie z otoczenia CuPc wybrane] mieszaniny, aby
otrzymad nie zmieniajgca sig wartosé mierzonego minimalnego Na=
tezenia pradu elektrycznego pXynacego przez adsorbent w kolej-
nych eksperymentach. Na podstawie przeprowadzonych doéwiadczen
ugtalono féwniez, ze regenerowanie filmu pdéZprzewodnika polega-
jace na jego 10 minutowym pobycie pod zmniejszonym cidénieniem
nié pozwalalo na cazkowitg desorpcje znajdujgcych sie na adsor-
bencie molekuz NHB; Konsekwencjé tego byx brak powtarzalnych
wynikdéw w eksperymentach, w ktdrych do komdérki pomiarowej wpro-
wadzono powietrze atmosferyczne. Po uwzglednieniu tych wnioskdw

postanowiono przystapié do kolejnego etapu'badaﬁ.
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4.5.8, Badanie mozliwosci odtworzenia stanu adsorbenta
przed ekspozycjami w mieszaninach powietrza i amoniaku
Na poczatku tej czedei pracy stwierdzono, Ze w rezultacie

wielokrotnego kontaktu filmu CuPc¢ 2z mieszaninami powietrza 1
NH3 jego przewodnigﬁwo elektryczne, w takich samych warunkach,
byto kilkakrotnie mniejsze w pordwnaniu z tym, ktdére byZo zmie-
rzone, gdy jedynym gazem, jaki wprowadzono do komdérki pomiaro-
wej, byxo powietrze atmosferyczne. Interesujgce wiec byio
okreélenie warunkdw umozliwiajacych odtworzenie stanu poczat-
kowego warstwy pdiprzewodnika organicznego. Badania wykonano
wedtug sposobu, ktéiy zostat juz wezednie] wykorzystany w tralk-
cie przygotowywania filmu CuPc (rozdziak 4.3). Sposdb ten pole-
gat na wiel okrotnym ogrzewéniu i schtadzaniu warstwy péiprze-
wodnike organicznego w powietrzu oraz w prdézni. PowodowaXo to
m.in. stopniowg desorpcje molekuz NH3 zaadsorbowanych na fil-
mie CuPc 1 w konsekwencji prowadziZo do wzrostu przewodnictwa
elektrycznego pdiprzewodnika. Traktujac w ten sposdb warstwe
CuPec, otrzymano wartos$é natesenia pradu elektrycznego piynace-
go przez adsorbent zblizong do wartosci, ktdéra byta zmierzona
przed poddaniem pdiprzewodnika organicznego na dzialanie mie-
szaniny powietrza i NHB' Stwierdzono bowiem, Ze po 6-krotnym
ogrzewaniu 1 schadzaniu natezenie pradu piynacego przez film
CuPec znajdujacy sie w powietrzu w temperaturze 303 K byZo rdw-
ne 4,85-10'7 A. Dla pordéwnania, natezenie pradu elektrycznego
ptyngcego przez pdiprzewodnik znajdujacy sie w powietrzu w tem-
peraturze okoio 302 K, ale przed poddaniem go na dziazanie NHB’
wynosiZo 4,0+10~! A, Jak widaé sa to wartodci zblizone.

W czasie przygotowywania filmu CuPc poczyniono zaZozZenie,



bt

380

B0 .

350 .

430 .

190

170 .

750 -

Py

T ' I 1 1

280 2,90 300 310 320 330 >
1000/T [K™]

Rys. 32. WpXyw zmian tempefatury na wartosé oporu elektrycz-
nego filmu CuPec znajdujacego sie w powietrzu atmosfe-
rycznym podczas:

I =~ czwartego ogrzewania,
II - piatego ogrzewania

Ze Jest on dostatecznle dobrze zaadaptowany do wprowadzenia
w jego otoczenlie powietrza zanieczyszczonego NH3, Jezell jego
gtan charakteryzuje sie stabilnymi w czasie pomiarami natege-
nia prgdu elektrycznego piynacego przez warstwe oraz liniowg

zaleznoscig log R = f(l%QQ) (gdzie R jest oporem elektrycznym
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Rys, 33. WpXyw zmian temperatury na wartosdé oporu elektryczne-
go filmu CuPc 2znajdujacego sig w prdzni podczas szds-
tego ogrzewania

filmu CuPc a T jego temperatura). W zwigzku z tym podczas czwar-
tego 1 piatego ogrzewania, gdy adsorbent znajdowal sie w powie-
trzu atmosferycznym wyznaczono zaleznosé pomigdzy oporem elek-
trycznym badanego pd¥przewodnika organicznego a jego temperatu-
rg. Sg one przedstawione na rys. 32. Taka samg zaleznosé wyzna-
czono réwniez dla filmu CuPec podczas szdstego ogrzewania, gdy

by* on w prdézni dynamicznej. Zaleznos$é ta pokazano na rys.33.
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7 obydwu zaprezentowanych rysunkéw widaé, ze funkeja log R =

= f(l%gg)jest liniowa., Na podstawie wykonanych doswiadczen
ustalono réwniez, ze jedli tylko badany pdiprzewodnik organicz-
ny dostatecznie dxugo znajdowax sie w powietrzu atmosferycznym,
w staze] temperaturge, to moZna byXo uzyskaé dla niego nie zmie-
niajaca sie w czasie warto$é przewodnictwa  elektrycznego. Swiad-
czy to o stabllnosci pomiardw nat@éenia pradu piynacego przez
adgsorbent.

Po wykazaniu, ze funkecja log R = f(l%?9> jest liniowa jak
réwnies po stwierdzeniu stabilnosci w czasie mierzonych wartos-
ci natezer pradu elektrycznego, mozna byxo uwazadé, Ze stan war-
gtwy CuPc po wielokrotnym ogrzewaniu i schzadzaniu by podobny
do tego, ktdéry wystepowak przed poddaniem pdéiprzewodnika na dzia-
Yanie powietrza i NHB. Fakt ten oznacza, Ze przez wiel okrotne
ogrzewanie 1 schadzanie filmu CuPec mozliwe jest odtworzenie
stanu poczgtkowego adsorbenta. Zmiana wiec wiasnosdel elektrycz-
nych warstwy pdXprzewodnika w efekcie oddziaiywania molekuX CuPe
.z czasteczkami NHB nie jeét trwaza. Wniosek ten stanowix uzasad-

nienie dla kontynuacji badan.

4,5.9. Badania powtarzalnod$ci mierzonych wartosci natezenia
pradu elektrycznego pxynacego przez film ftaloecyjaniny
miedzi w warunkach rdéwnowagi adsorpcyjne]

Ten etap pracy rozpoczeto od ewakuacji gazéw z komdérki po-
miarowej, a nastepnie wprowadzenia do Je]j wnetrza mieszaniny po-
wietrza i NH5 o cidnieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr. Ekspozycja
warstwy péiprzewodnika organicznego w wymienionej mieszaninie
gazowe] w temperaturze 355 K trwaza 17 godzin. Po uptywie tego

czasu wyxgczono ogrzewanie, a film CuPc pozostawiono w tym samym
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otoczeniu na okres 51 godzin. Tak diugotrwaze przechowywanie
warstwy péiprzewodnika organicznego w nie: zmieniajacych sie wa-
runkach spowodowazo, zZe nategzenie prgdu elektrycznego piynacego

8 A. Po

przez adsorbent osiggneXo staxg wartosé rdwng 3,610
zmierzeniu tej wart?éci przystgpiono do ewakuacji gazdéw z wne-
trza komdrki pomiarowej. Zablieg ten byZ prowadzony w temperatu-
rze ﬁokojowej i trwaz 14 minut. Jego efektem byz wzrost nateze-
nia pradu elektrycznego piyngcego przez adsorbent, ktdre po za-
koficzone] ewakuacji gazdéw z komdérki pomiarowe] osiaggnero wartoéd

4,00 107"

A, Po zmierzeniu tej wartosci w otoczenie filmu wpro-
wadzono ponownie mieszanine powietrza 1 NH3 o cidnieniu parcjal=-
nym réwnym 1,1 Tr. Wywotato to spadek natezenia pradu elektrycz-
nego piynacego przez adsorbent, ktdry byx utrzymywany ciagle w
tej samej temperaturze pokojowej (okoXo 299 K). Po uplywie 8
minut od chwili rozpoczecia omawlane] ekspozycji mierzone nateze-
nie prqdu elektrycznego byzo réwne_2,6-10"8A; po 12 minutach

8 8

A, po 20 minutach 2,45¢10” 8

2,95910" A, po 28 minutach 2,A*107"A

by prawie po 17 godzinach osiggnaé stata wartosé wynoszaca
1,08°1O"8 A. Jak widaé ta staXa warto$é jest mniejsza w pordw-
naniu z wartodcig natezenia pradu elektrycznego plynagcego przez
adsorbent po zakoriczeniu pierwsze] ekspozycji w mieszaninie po~-
wietrza 1 NHB o cidnieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr. NateZenle
to chociaz byzo wdéwczas tékZe niezmienne w czasgie wynosizo jed-
nak 3,6°107° Aj

Uzyskiwanie w omawianych dodwiadczeniach staej wartosci
natezenia pradu elektrycznego pzynacego przez film CuPc byZo re-

zultatem ustalenia sie réwnowagi adsorpeyjnej pomiedzy adsorben-

tem i adsorbatem. Nalezy jednak podkres$lié, Ze osiaggnigcie rdéw-
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nowagi adsorpcyjnej byzo niewystarczajgce do otrzymania powta-
rzalnych wartosci mierzonego natezenia pradu elektrycznego ptyna~
cego przez warstwe péiprzewodnika organicznego podczas dwéch ko-
lejnych ekspozycji wykonanych w podobnych warunkach, tzn. w ta?
kiej samej pod wzgledem ilosciowym i jakodciowym mieszaninie

}
gazowe] oraz jednakowe] temperaturze.

4.5.10. Ocena wpZywu jednorazowe] ekspozycji filmu ftalocyjaniny
miedzi w mieszaninie powietrza z wyZszg zawartoscig amoniaku na
powtarzalnosé uzyskiwanych wynikéw pomiardw minimalnego
natezenia prgdu elektrycznego piyngcego przez badany
adsorbent eksponowany wielokrotnie w mieszaninie
powietrza o nizszej zawartodci amoniaku

Rezultaty badar przedstawione w tym rozdziale pracy zilu-
strowano na rys. 34. Uzyto przy tym gymboliki, ktdéra zostaza
szczegbtowo oméwiona we wezedniejszych rozdziakach niniejsze]
pracy. Frzedstawione wyniki uzyskano dla filmu CuPc utrzymywane-
go w temperaturze okozo 323 K. Badania te rozpoczeto po ewakua-
cji gazdw, z wnetrza komdrki pomiarowej. Po tym zabiegu nateze-
nie prgdu elektrycznego plynaéego przez adsorbent miazo wartoéé
przedstawiong w obszarze I, rys. 34. Nastepnie w otoczenie fil-
mu CuPc wprowadzono mieszanine powietrza i NH3 o ciénieniu par-
cjalnym réwnym 1,1 Tr, co spowodowaXo spadek natezenia pradu
elektrycznego pZynacego przez adsorbent. Jego minimalng wartosdé
réwniez zaznaczono w obszarze I rys. 34. Ekspozycja pdiprzewod-
nike organicznego w wymienione]j mieszaninie gazowej trwaza 12
minut. Po jej zakoniczeniu przystgpiono do wielokrotnego kontak-'
towania filmu CuPc 2z mieszaning powietrza 1 NH3 o cié$nieniu par-

cjalnym réwnym 0,041 Tr, a nastepnie z mieszaning powietrza i



ol

A
| A ,
ox10'| I I : 1l
9.
4 ]
3 e
o ket s Gl
21 + |
A4

focio anagie kBT SRR gl
numer eksperymentu

Rys. 34. Charakterystyczne wartosci natezenia pradu elektrycz-
nego piynacego przez film CuPec w warunkach:

I "jednorazowe]j ekspozycji w mieszaninie powietrza i NHB
0 cidnieniu parcjalnym réwnym 1,1 w temperaturze 323

IT wiel okrotnych ekspozycji w mieszaninie powietrza i
NH, o cidnieniu parcjalnym réwnym 0,011 Tr w tempera-
tu%ze 323 K

TIX wiel okrotnych ekspozycji w mieszaninie powietrza i
NH3 o ciénieniu parcjalnym réwnym 0,11 Tr w tempera-
turze 323 K

e wartosdé natezenia pradu elektrycznego piynacego przez
adsorbent po zakonczonym 10 minutowym okresie ewakua-
cji gazdw z komdrki pomiarowe]

+ minimalna warto$é natezenia pradu elektrycznego piy-
nacego przez adsorbent w czasie ekspozycji w odnosne]
miegzaninie powietrza i NH3

K
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NHB o ciénieniu parcjalnym wynoszacym 0,11 Tr. Omawiane ekspe-
rymenty wykonywano, prowadzac na przemian 10 minutowe ewakuacje
mieszaniny gazowej 2z wnetrza komdrki pomiarowe] i trwajace oko-
¥o 3 minut ekspozyecje filmu CuPc w okresowo wprowadzanych w oto-
czenie warstwy'pékgyzewodnika organicznego mieszaninach gazo-
wych. Zmierzone podczas omawlanych eksperymentéw charakterys-
tyczne wartosci natezenia pradu elektrycznego piynacego przez
adsorbent zaznaczono odpowiednio w obszarze II (eksperymenty
2z mieszaning powietrza i 1\‘H3 o ciénieniu parcjalnym réwnym
0,011(Tr) oraz w obszarze III rys. 34 (eksperymenty 2z mieszani-
ng powietrza i NH3 o cisnieniu paﬁcjalnym réwnym 0,11 Tr).
Rezultaty badan przedstawione na rys. 34 upowazniajg do
wyciggniecia wniosku, Ze poddanie filmu CuPec na trwajgce kilka-
nadcie minut (12 minut) dziaanie powietrza i NH3 o wyzszym cig-
nieniu parcjalnym réwnym 1,1 Tr bezposrednio przed wykonaniem
zasadniczych eksperymentdw byro niewystarczajace do uzyskania
natychmiagtowej powtarzalnosci wynikdw podczas ekspozycji w
mieszaninie powietrza i NHB 0 nizezym cisnieniu parcjalnym wy-
noszacym 0,011 Tr 1 0,11 Tr., Jednakowg wartosé mierzonego
minimalnego natezenia pradu pZynacego przez adsorbent w czasgie
kolejnych eksperymentdéw otrzymywano, podobnie jak we wszystkich
dotad omawianych przypadkach, dopiero po wykonaniu pewnej licz-
by ekspozyecji w dane] mieszaninie gazowej. W zwigzku z tym pd-
zostato jeszcze do zbadania, w jakim stopniu kontakt warstwy
CuPe z czystym NHy moZe wpiywaé na powtarzalno$é wartosci mie-~
rzonego natezenia pradu elektrycznego piyngcego przez adsorbent
podczas eksperymentdw polegajacych na wprowadzaniu i usuwaniu

z otoczenia pdiprzewodnika organicznego mieszaniny powietrza
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s NH3 o cigénieniu parcjalnym z przedziazu 0,011 Tr - 1,1 Tr,
Badania te naleza}o jednak poprzedzidé dodwiadczeniami umozli-
wiajacymi okreslenie przebiegu zmian natesenia pradu elektrycz;
nego piyngcego przez adsorbent podczas Jego ekspozycji w czys-
tym NHB' Rezultéty'mych doswiadczen sg opisane w nastepnym roz-

dziale niniejszej pracy.

4.5.11, WpZyw czystego amoniaku o cisnieniu parcjalnym
z przedziazu 2-17 Tr na natezenie pradu elektrycznego

piyngcego przez badany adsorbent
)

Przed wprowadzeniem w otoczenie filmu CuPe czystego NHj
przeprowadzono ewakuacje gazdw z wnetrza-komérki pomiarowej.
Pod zmniejszonym ciénieniem warstwa pdéiprzewodnika organicznego
przebywaza do momentu az natezenie pradu elektrycznego pzynace-
go przez adsorbent znajdujgcy sie w temperaturze pokojowej (oko-
o 301 K) osiaggneo statg wartosé rdwng 1,35'10_7 A. Nastepnie
rozpoczeto dodwiadczenie polegajace na poddawaniu filmu Cule,
utrzymywanego w temperaturze pokojowej, na dzlazanie czystego
NH3 o coraz to wigkszym ciénieniu parcjalnym. Plersza ekpozycie
wykonano w NH3, ktérego cidnienie parcjalne wynosizo 2 Tr. Pod
wpiywem tego gazu natezenie pradu elektrycznego piynacego przez
warstwe pdiprzewodnika organicznego zagczezo spadadé. Jest to zilu-
strowane w obszarze I rys. 35. Na osl rzednych tego rysunku
przedstawiono logarytm natezenia pradu elektrycznego piynacego
przez adsorbent, na osi odcietych natomiast zaznaczono czas wy-
razony w minutach, jaki upzyna* od chwili wprowadzenia NH3 do
wnetrza komdérki pomiarowe] az do momentu wykonania denego pomia-

ru. Na podstawie rozkZadu punktéw pomiarowych znajdujgcych sie
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Rys. 35. Zaleznosé nétgzenia pradu pXynacego przez film CuPec
od czasu trwania ekspozycji w NH3 dla rdznych cis-
nien parcjalnych tego gazu:
AL ciénienie parcjalne l1H3 byzo rdwne 2 Tr
TT cignienie parcjalne NH5 byZo réwne 6 Tr
11T cisnienie parcjalne NIy byZo réwne 8 Tr
IV cisnienie parcjalne NH5 byZo réwne 12 Tr
v cisnienie parcjalne NH3 byzo réwne 17 Tr
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w obszarze I rys. 35 mozna stwierdzié, %e natezenie pradu elek-
. trycznego piyngcego przez adsorbent wolno dgzyzo do osiagniecia
pewnej stalej wartosci odpowiadajacej stanowi rdéwnowagi adsorp-
cyjnej pomiedzy NEB a filmem CuPc. W zwigzku z tym, Ze celem
tego etapu pracy nig byto osiggniecie rdéwnowagi adsorpcyjnej
pomiedzy badanym adsorbentem i adsorbatem, po poznaniu charakf
teru zmian natgzenia prgdu piynacego przez warstwg pdéiprzewod-
nika organicznego w wyniku kontaktu z NH3 o cisnieniu parcjal-
nym réwnym 2 Tr, postanowiono wpus$cié do wnetrza komdérki pomia-
rowej dodatkowg 1los¢ tego gazu tak, aby w sumie jego cidnienie
parcjalne wynosito 6 Tr, Pod wpiywem dodatkowej iloseci NH3 na~
tezenie pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent zaczeXo
szybcie] Spadaé; co mozna zauwazyé na podstawie rozkZadu wyni-
kéw przedstawionych na obszarze II rys. 35. Dla tego przypadku
réwniez zaobserwowano powolne dazenie mierzonego natezenia
pradu elektrycznego do osiagniecia stalej wartosci. Podobne zja-
wisko zaobserwowano takZé po kolejnym zwigkszeniu cisnienia par-
cjalnego NH3 znajdujacego sig w komérce pomiarowe] do wartodci

8 Tr (obszar III rye. 35), 12 Tr (obszar IV rys. 35) i 17 Tr
(obszar V rys. 35). Nie stwierdzono jednak w zadnym z badanych
przypadkdw natychmiastowego osiagniecia przez przewodnictwo
elektryczne filmu CuPc sta}e]j wartosci. Po ustaleniu tego faktu
przerwano ekspozycje warstwy péiprzewodnika organicznego w czys-

tym I.\JHB.
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4.5.12, Ocena wpiywu ekspozycji filmu ftaloecyjeniny miedzi
w czystym amoniaku o cisnieniu parcjalnym z przedziaiu
2 Tr-17 Tr na powtarzalnos$é pomiardw wartosei natezenia
pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent podczas
eksperymentéw polegajacych na wprowadzeniu i ewakuacji
z otoczenia pdiprzewodnika wybrane] mieszaniny gazowe]

\

Badania, ktérych cel zosta2 przedstawiony w tytule niniejsze-
go rozdziaXu, rozpoczeto od trwajacej 10 minut ewakuacji gazdw z
wngtrza komdrki pomiarowej. Zabieg ten prowadzono w temperaturze
pokojowe], a jego rezultatem byx wzrost natezenia pradu elektrycz-
nego piynagcego przez adsorbent od wartosci rdwne] 2,O°10'1O A
zmierzonej pod koniec ekspozycji CuPc w czystym NH3 o ciénienin

. z . '-10
parcjalnym wynoszacym 17 Tr do wartosci 5,3°10

A zmierzone]
po 10 minutowym przechowywaniu pélprzewodnika organicznego pod
zmmiejszonym cidnieniem. Wprowadzone nasgtepnie do komdérki pomia-
rowe]j czyste powietrze atmosferyczne nie zahamowazo wzrostu na-
tezenia pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent. Po 43 go-
dzinnym przechowywaniu filmu CuPe w wymienlonych wyzej warunkach
jego wartosé wynosila 5,15-10'9 A,

Wykoﬁane na wsteple eksperymenty polegazy na wprowadzaniu
i ewakuacji z otoczenia pdbiprzewodnika organicznego utrzymywa-
nego w temperaturze okozo 302 K mieszaniny powietrza i NH3 )
ciénieniu parcjalnym réwnym odpowiednio 0,011 Tr 1 0,11 Tr.
Na podstawie uzyskenych pomiardw stwierdzono, Ze zbyt duza
ilosé NHB zaadsorbowana na powierzchni filmu CuPc jako pozosta-
¥oéé po wezesniejsze] ekspozycji w tym gazie skutecznie unie-
mozliwiaza otrzymanie powtarzalnych wartoéeci mierzonego nateze-

nia pradu elektrycznego pzynacego przez adsorbent. W zwiagzku 2z

tym warstwg CuPc ponownie pozostawiono w otoczeniu powietrza
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atmosferycznego w temperaturze pokojowej tym razem jJednak na \
okres 18 godzin. Po upywie tego czasu adsorbent ogrzano do
temperatury okoZo 314 K, a nastepnie wykonano serie eksperymen-
téw, ktdérych rezultaty zilustrowano na rys. 36. Eksperymenty

te rozpoczgto od ewakuacjil gazéw z wnetrza komdrki pomiarowe].
Gdy natezenie prgdu elektrycznego piynacego przez aésorbent by -
o rdwne 4,5°1O"8 A, w otoczenlie filmu CuPc wprowadzono miesza-
nine powietrza i NH3 0 c¢idénieniu parcjalnym wynoszacym 0,11 Tn,
co wywotaxo spadek mierzonego pradu. Minimalne nateZenie tego
prqéu przedstawibno na rys. 36 w postacl odnosnego krzyzyka. To
uzyskaniu tego minimum wyewakuowano gazy z komdérki pomiarowej.
Zatozono przy tym jednak, Ze adsorbent bedzie przechowywany pod
zmniejszonym cidnieniem a® nateZenie pradu piyngcego przez poi-

przewodnik organiczny osiagnie poziom 3,5~10_8

A. Poczawszy bo-
wiem od tego doswiadczenia postanowiono zmienié parametr wyzna-
czajacy kazdorazowo moment zakoriczenia ewakuacjl gazdw z otocze-
nia filmu CuPc. W dotychczas omawianych badaniach moment ten
okreglano na podstawie wybranego czasu trwania procesu ewakua-
cji gazdw. Pomiér czasu Jest Jjednak niezbyt wygodnym parametrem
i z praktycznego punktu widzenia postanowiono zastgpié go innyn.
W realizacji tego zamierzenia wykorzystano zjawisko polegajace
na tym, %e po osiggnieciu powtarzalnych wartosei mierzonego mi-
nimalnego natezenia pradu elektrycznego piyngcego przez adsor-
bent podczas ekspozycji w wybrane] mieszaninie gazowe] uzyski-
wano rdéwnie? powtarzalne wartodci natezenia pradu elektrycznego
mierzonego po zakoriczeniu ewakuacji gezdéw z wnetrza komdérki po-

miarowej. Na podstawie tego spostrzezenlia wyciagnieto wniosek,

ze sygnatem do zakonczenia przetrzymywania filmu CuPc pod zmniej-
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Rys. 36. Charakterystyczne warto$ci natgzenia pradu elektrycz-
nego piyngcego przez film CuPc w temperaturze 31/ X
kontaktowany uprzednio z czystym NH3 o cidnieniu par-
cjalnym réwnym 17 Tr, a nastepnie przechowywany w po-
wietrzu atmogferycznym w temperaturze pokojowej uzy-
gkane w warunkach wielokrotnych ekspozycji w miegza-
ninie powietrza i N3 o cisnieniu parcjalnym rdwnym
O 110

o wartosé natezenia pradu pZynacego przez film CuPc po
zakonczonym 10 minutowym okresie ewakuacji gazdw 2z
komdrki pomiarowe]

+ min¥malna wartosé natezenia pradu piyngcego przez ad-
gorbent w czasie ekspozycji w mieszaninie powietrza i
NH3 o ci$nieniu parcjalnym rdéwnym 0,11 Tr w tempera-
turze 314 K

szonym cifénieniem moze byé rdéwniez odpowiednio dobrana wartoéé
natezenia pradu elektrycznego p*ynacego przez adsorbent w cza-
sie procesu ewakuacji gazdw. Wartos$é te postanowiono wybierad

w wyniku pordwnywania przebiegu zmian natezenia pradu elektrycz-
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nego pryngcego przez warstwe pdiprzewodnika organicznego pod-
czas kolejnych ewakuacji gazdéw z wnegtrza komSrki pomiarowe]
przeprowadzonych po skoriczonych ekspozycjach w danej mieszani-
nie gazowej. Przyjeto, Ze czas trwania tych ewakuacji nie pbwi—
nien przekraczaé nigdy 15 minut i nie powinien byé krétszy niz
3 minuty. Wprowadzenie tych ograniczerl byZo spowodowane po
pierwsze tym, 2ze zbyt dzugl okres przetrzymywania filmu CuPc w
prézni dynamicznej przekreslitby mozliwo$é praktycznego zastoso-
wania opracowywanej metody regeneracji warstwy péXprzewodnika
organicznego, natomiast zbyt krdtki okres czasu przechowywania
CuPc pod zmniejszonym ciénieniem nie pozwalaX, jak to wynikalo
VA poczynionydh obserwacji, na dokradne usuniecie z wnetrza ko-
mérki pomiarowe] gazdw, ktdre zostaly tam wczedniej wprowadzone.
Na podstawie pordwnania przebiegu zmian nategZenia pradu elek-
trycznego piynacego przez pbiprzewodnik podczas kolejnych ewa-
kuacji gazdw z komdérki pomiarowe] starano gig wybrad faka war-
to$é nategzenia pradu elektrycznego, ktdrag zawsze moZna byZoby
uzyskiwaé w kolejnych ewakuacjach gazéw speXniajacych wymienio-
ne wyzej warunki czasowe.

W omawianym doswiadczeniu postanowiono wxadnie, Ze pdiprze-
wodnik organiczny bedzie przechowywany w prdézni dynamiczne] ﬁak
dugo, az rosnace natezenie pradu elektrycznego osiggnie war-

toéé 3,5-1078

A. Po uzyskaniu tej wartodci badany adsorbent po-
nownie poddano na dziakanie mieszaniny powietrza i NH3 o cisnie~
niu parcjalnym wynoszgcym 0,11 Tr, aby nastepnie zmierzyé mini-
malne natezenie prgdu elektrycznego piyngcego przez warstwe pdi-

przewodnika organicznego. Tego rodzaju eksperymenty powtarzano

jeszcze kilkakrotnie, a z otrzymanych rezultatdw wyciggnieto
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wniosek, Zze powtarzalne wartosci mierzonego minimalnego nateze-
nia pradu elektrycznegomuzyskano dopiero po wykonaniu pewnej
liczby ekspozycji w dane]j mieszaninie gazowej.

Zagadnienie powtarzalnodci wynikéw postanowiono zbadad
réwnies w eksperymentach polegajacych na wprowadzaniu i ewakuo-
waniu z otoczenia filmu CuPe¢ utrzymywanego w temperaturze okozo
323 K mieszanin powietrza i NH3 o cidnieniu parcjalnym rdwnym’
odpowiednio 1,1 Tr, 0,11 Tr, 0,011 Tr. Otrzymane wyniki w tych
do¢wiadeczeniach przedstawiono odpowiednio w obszarach I, II i
IITI rys. 37. Kazdy eksperyment rozpoczynano od wytworzenia wo-
k6% filmu CuPe prézni dynamicznej. Adsorbent przebywax pod
zmniejszonym cidénieniem az rosnace natezenie pradu elektryczne-
go piynacego przez péiprzewodnik organiczny osiggnelo wartoé§
1,0'10'7, ktérg wybrano na parametr wyznaczajacy moment zakon-
czenia przechowywania CuPe w prdézni. Jest ona zaznaczona na
rys. 37 w pogstaci odnoénej kropki.Po kazdorazowym uzyskaniu
tej wartosci do wnetrza komdrki pomiarowe] wprowadzano zgdang
mieszanine gazowg.Amoniak znajdujaéy sie w niej powodowaz, ze
natezenie pradu elektrycznego pynacego przez adsorbent spada-
Yo az do osiggniecia pewne] minimélnej wartodei, ktdéra mierzo-
no. Jest ona zaznaczona za pomoca odnos$nego krzyzyka na rys.37.
Po zakonczeniu trwajacej 3 minufy ekspozyeji w danej mieszani-
nie gazowej rozpoczynano nastepny ekeperyment od ewakuacji ga-
zéw z wnetrza komdrki pomiarowej. Dalszy przebieg tego ekspery-
mentu odbywat sie wedZug schematu wyzej juz opisanego.

Na - -podstawie rezultatdw badar przedstawionych na rys. 37
moZna stwierdzié, ze w efekcie wykonywania ekspozycji w danej

mieszaninie gazowe] mierzone minimalne natezenie pradu elek-
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Charakterystyczne wartosci natezenia prgdu elektrycz-
nego piyngcego przez film CulPc po uprzednlm kontakecile
polprzewodnlka z czystym NH3 o cidnieniu parcjalnym

réwnym 17 Tr oraz po wielogdodzinnym przechowywaniu w
czystym powietrzu atmosferycznym w temperaturze poko-

jowej uzyskane w warunkach:

w1elokrotnych ekspozycji w
NH3 o ciénieniu parcjalnym
turze 323 K

wielokrotnych ekspozyéji w

NH3 o ciénieniu parcjalnym
TOnz2e 2 30

wielokrotnych ekspozycal W
NH, o cidnieniu parcaalnym
%urze 323K

miegzaninie powietrza 2k
réwnym 1,1 Tr w tempera-

mieszaninie powietrza i
rownym 0,11 Tr w tempera-

mieszaninie powietrza i
rownym 0,011 Tr w tempe-

wartosé natezenia pradu elektrycznego wyznaczajaca
moment zakonczenia przechowywania filmu CuPc w prdézni

wartosé minimalnego nateZenia pradu elektrycznego
piyngcego przez adsorbent podezas ekspozycjli w mie-
gszaninie gazowe] wprowadzonej do komérki pomiarowe]
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trycznego piynacego przez adsorbent w czasie poszczegdlnych
eksperymentdéw rosto as do osiagnigéia maksymalne] statej wartos-
ci. Przetrzymywanie wigc filmu CuPc w czystym NH3 o cisnieniu par-
cjalnym réwnym 17 Tr nie przyczynizo sie do otrzymania natych-
miastowe powtarzalqoéci, ktérg uzyskiwano dopiero po wykonaniu
pewnej liczby ekspozycjl w danej mieszaninie gazowej ani nie

spowodowato tez zniszczenia warstwy pdiprzewodnika organicznego.

4.5.13. Ocena wpiywu przechowywaenia filmu ftalocyjaniny miedzi
w czystym amoniaku o cisnieniu parcjalnym rdéwnym 734 Tr
(9,8~1O4 Pa) na natezenie pradu elektrycznego
pXyngcego przez adsorbent

Ten etap badan rozpoczeto od wypompowyﬁania z komdrki po-
miarowe]j znajdujacych sie tam gazdw, po czym pozostawiono film
CuPe pod zmniejezonym ciénieniem. Stwierdzono, Ze natezenie pra-
du elektrycznego piynagcego przed adsorbent znajdujacy sie w prdéi-
ni w temﬁeraturze pokojowej (okoXo 297 K) nie zmieniZo sie i wy-

8

nosito 3,2¢10" - A, Natezenie to natychmiast zmniejszyzo sie po

wprowadzeniu do komérki pomiarowej czystego NH3, ktdrego cignie-
nie parcjalne byxo réwne 734 Tr (okoo 9,8-104 Pa). Minimelna
wartosé natezenia pradu elektrycznego piyngcego przez adsorbent

= e e

zostaza bardzo szybko oéiqgni@ta i wynosiza ona 4,5°10
przewodnik organiczny przebywaz w otoczeniu NHj o cidénieniu par-
cjalnym T34 Tr przez 27 minut. Po upiywie tego czasu przystagpio-
no do ewakuacji gazdéw z wnetrza komdrki pomiarowej. W czasie te-
gd zabiegu nie za&bserwowano zmiany wartosci natezenia pradu

elektryecznego piynacego przez warstwe CuPe. Zmiany takiej nie

atwierdzono rdéwniez po wprowadzeniu w otoczenie pdiprzewodnika



— g6 -

organicznego powletrza atmosferycznego i przechowywania filmu
CuPe przez 2 godziny w tym otoczeniu. W zwigzku z tym pojawizo
sie pytanie, czy po kontakcie pdéiprzewodnika 2z NH43 o eifnieniu
parcjalnym réwnym 734 Tr zmiany wiasnodci elektrycznych CuPe
bedg odwracalne, jak to miazo miejsce w przypadku ekspozycji w
NH3 o cidnieniu parcjalnym wynoszacym 17 Tr i mniej.

Badanla tego problemu rozpoczeto od wygrzewania pSiprzewod-
nika w temperaturze 319 K, w powletrzu atmosferycznym. Efektem
tego zabiegu byz wzrost przewodnictwa elektrycznego filmu CuPec.
Yo 19 godzinnym przechowywaniu pdiprzewodnika w powietrzu at-
mogsferycznym w temperaturze 319 X natezenle prgdu elektryczne-

=0 s

go piyngcego przez adsorbent zwiekszyXo sie z 4,710
4,1-10'9 A, a wiec wzrost byZ prawie o jeden rzad. lozna wiegc
gtwierdzié na podstawie przedstawionego doswiadczenia, Ze w re-
zultacie poddania warstwy pdiprzewodnika organicznego na dziaXa-
nie NH4 o cidnieniu parcjalnym »dwnym 734 Tr nie-nastapi}a trwa-
Y¥a zmlana przewodnictwa elektrycznego filmu CuPc.

Nastepne zagadnienie, Jjakie zbadano, dotyczyxo charakteru
. zmian natgzenia pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent
podczas eksperymentdw polegajacych na wprowadzahiu 1 usuwaniu
mieszaniny powietrza i NH3 Z otoczen;a CuPb. Jako przykiadowa
mieszaning wybrano powietrze i NH3z o cisnieniu parcjalnym rdéw-
nym 0,11 Tr. Temperatura pdiprzewodnike w czasie tych ekspery-
mentéw byza rdéwna okoZo 3273 K. Uzyskane rezultaty przedstawio;
no na rys. 38. Kazdy eksperyment rozpoczynano podobnie, jak
weze$niej juz opisane,od ewakuacji gazdéw z wnetrza komdrki po-

miarowej. Film CuPe¢ przebywai pod zmmiejszonym cidnieniem a2z

natezenie pradu piynacego przez adsorbent osiggneto wybrang war-
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Rys. 38. Charakterystyczne wartodci natezenia prgdu eléktrycz—'

®

+

nego pixyngcego przez film CuPc po uprzednim kontakcie
z NH3 o cidnieniu parcjalnym révnym 734 Tr oraz po
wielogodzinnym przechowywaniu w czystym powietrzu w
temperaturze 319 K, uzyskane w warunkach wielokrot-
nych ekspozycji w mieszaninie powietrza i NH3 o cié-
nieniu parcjalnym réwnym 0,11 Tr w temperaturze 323 K

wartosé natezenia pradu elektrycznego wyznaczajaca mo-
ment zakolczenia przechowywania filmu CuPe w prdzni

wartosé minimalnego natezenia pradu elektrycznego
ptyngcego przez adsorbent podczas ekspozycji w mie-
szaninie powietrza i NH3 o cidnieniu parcjalnym rdéw-
nym 0,11 Tr w temperaturze 323 X
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toéé, ktéra jest przedstawiona na rys. 38 w postaci odnosnej
kropki. Po uzyskeniu tej wartosci wprowadzano w otoczenie CuPc
miegzanine powietrza i NH3 0o cisnieniu parcjalnym rdéwnym 0,11 Tx.
Powodowa%o to spadek nateZenia pradu elektrycznego piynacego
przez adsorbent. quo minimalna wartosé zazﬁaczono na rys. 38

za pomoca odnodnego krzyzyka. Po zakorczeniu trwajacej trzy mi-
nuty ekspozyeji przystepowano-do kolejnej ewakuacji gazdw z wne-
trza komérki pomiarowej, rozpoczynajgc tym samym nastegpny eke-
peryment.

Na rysunku 38 oprécz prezentaéji wynikdw badar przedstawio-
no réwniez sposéb, w jaki byra wybierana wartoéé natezenia pra-
du elektrycznego, na podstawie ktérej wyznaczano moment zakori-
czenia przetrzymywania filmu CuPc‘w prézni dynamicznej; Dla
pierwszych dwdch eksperymentéw ustalono, e pdé¥przewodnik orga-
niczny bedzie znajdowaé sie pod zmniejszonym cisnieniem az na-
tezenie pradu piynacego przez adsorbent osiqgnie wartosé rdwna

2,2:10°°

A. W praktyce jednak wartosé te uzyskiwano w bardzo
krétkim czasie, okozo 3 minut i dlatego na podstawie informacii
podanych w rozdziale 4.5.12 moZna byXo sadzié, ze NH; nié zZ0-
stat catkowicie usuniety z wnetrza komdérki pomiarowej. W zwiéku
z tym postanowiono, Ze film CuPc powinien przebywad w prdéini dy-
namiczne] az natezenie pradu elektrycznego piynacego przez ad-

sorbent bedzie nieco wyisze, np. 2,25+107°

A. Stwierdzono jed-
nak, zZe rdéwniez i w tym przypadku nie byZo mozliwe calkowite
wyewakuowan&e gazéw 2z wnetrza komérki-pomiarowej poniewaz wybra-
ng wartos$é natezenia pragdu elektrycznego uzyskiwano tez zbyt

szybko. Dlatego tez przyjeto, e pdiprzewodnik organiczny powi-

nien byé przetrzymywany pod zmﬁiejszonym cignieniem a% do chwi-
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A. Stwierdzono jednak, 2ze wpraw-

osiagnie wartosé rdéwna 3,0+10
dzie dla tejrwybranej wartosci CuPec wystarczajaco dZugo przeby-
wataw prdézni dynamicznej, ale poéobnie jak w przypadku wartosci
2,2°1O"8 AL 2,25'10"'8 A nie udao sie uzyskaé powtarzalnej wor-
tosci mierzonego minimalnego nateéenig pradu elektrycznego. Na
rysunku 38'widaé ponédto, ze wartosé ta byie wi@ksza'w kazde]
kolejne]J wykonywanej ekspozycji w mieszaninie powietrza i NHy o
ci1énieniu parcjalnym réwnym 0,11 Tr. :

Taki cﬁarakter zmian natezenia pradu elektrycznego pYynace-
go przez adsorbent sugerowa, ze film CuPc poﬁinien byé poddany
zablegowi, ktéry pozwolitby na usuviiecie nadmiernej ilodci NH3
zeadsorbowanej na powierzchni pdéiprzewodnika organicznego, co

umozliwiloby otrzymaenie powtarzalnych wartoscl mierzonego mini-

malnego natezenia pradu elektrycznego.

4.5.14, WpZyw wygrzewania 1 ochladzania filmu ftalocyjaniny
miedzi w powietrzu poddanego uprzednio dziatraniu smoniaku
o cidnieniu parcjalnym réwnym 734 Tr

.

Na poczatku tego zablegu film ftalocyjaniny miedzi wygrzano.
w temperaturze okozo 320 K w powietrzu atmosferycznym. Zmiany na-
tezenia pradu elektrycznego pzyngcego przez adsorbent w czasie
jego wygrzewania sg zilustrowane na rys. 39, ha ktérym na osi
odcietych zaznaczono czas wygrzewania. Natomiast na osi rzed-
nych przedstawiono natezenie pradu elektrycznego piynacego przez
: adsorbent. Na podstawie rys. 39 mozZna stwierdzié, 2ze wygrzewa-
nie filmu CuPc w powietrzu atmosferycznym w temperaturze 320 K
powodowa*o nieliniowy wzrost natezenia pradu elektrycznego pZy-

nacego przez adsorbent, przy czym po upiywie okoZo 2800 minut
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Rys. 39. WpZyw czasu wygrzewania w powietrzu w temperaturze
okoto 320 K na natezenie pradu elektrycznego piyna-

cego przez film CulPe, ktdry uprzednio by* w kontak-
cie z NHB 0 cisnieniu parcjalnym rdédwnym 734 Tr

od chwili rozpoczecia wygrzewania uzyskano stata wartodé mie-

rzonego natezenia pradu elektrycznego. ByZa ona rdéwna 4,65‘1O“SA.
Po otrzymaniu te] wartosci przystapiono do ewakuacji gazdw

z wnetrza komdérki pomiarowej, a nastepnie pozostawiono péiprze~

wodnik organiczny pod zmniejszonym cidnieniem w temperaturze

okoto 320 X na okres 5 godzim. SpowodowaZo to wzrost przewod—

nictwa elektrycznego filmu CuPec. Po uptywie 5 godzin zmierzona

wartosé natezenia pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent
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by%a rdéwna 9,1*10'8 A. Po zmierzeniu tej wartosci w otoczenie
pétprzewodnika wprowadzono powietrze atmosferyczne, a nastepnie
warstwe ochkddzono do temperatury pokojowej. W takich warunkach
film CuPc przebywax przez okozo 24 godziny, po czym ponownle go
ogrzano w powietrzuy do temperatury rdwnej w pfzybliﬁeniu 321 ke
W rezultacie 22 godzinnego wygrzewania pdiprzewodnika w powie-
trzu w temperaturze 321 K nateZenie pradu elektrycznego piynace-
go przez adsorbent osiggnezo wartosé wynoszgca 1,05'10-7 A. War-
tosé ta ulegka dalszemu zwiekszeniu po ponad 5 godzinnym prze-
chowywaniu filmu CuPc w prdzni dynamicznej w temperaturze 320 X
i wynosiza 1,55-10'7 A. W rezultacie kolejnego ochZodzenia pd6Z-
przewodnika w powiétrzu atmosferycznym, a nastepnie ponownego
wygrzewania w powietrzu oraz pod zmniejszonym cisnieniem w tem-
peraturze okozo 320 K natezenie pradu elektrycznego pZynacego
przez adsorbent osiagneXo wartosé rdwna 2,2-10'7 A. Po otrzyma-
niu tej wartosci postanowiono przerwadé ogrzewanie i schZadzanie
tilmu CuPc. Uznano bowiem, ze podobnie jak w oméwionych juz przy-
padkach mozna osiggngé wartosé przewodnictwa elektrycznego pdi-
przewodnika gsprzed poddania go na dzialanie NH3 0 cisnienin par-
cjalnym réwnym 734 Tr poprzez wielokrotne ogrzewanie i schiadza-
nie warstwy CuPc. |

Po stwierdzeniun tego faktu postanowiono zbadaé powtarzalnosé
Wynikéw w eksperymentach wykonywanych na danym filmie CuPc. Ba-
dania rozpoczeto od wielokrotnego poddawania pdlprzewodn;ka or-
ganicznego na dziatanie powietrza atmosferycznego. Uzyskane re-
zultaty przedstawiono na rys. 40. Kazdy eksperyment wykonywano
w temperaturze okoXo 322 K, a rozpoczynano go od ewakuacji ga-

zow z wnetrza komdérki pomiarowej. Zabieg ten trwax az natezenie
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Rys. 40, Charakterystyczne wartosci natezenia pradu elektrycz-
nego pizynacego przez film CuPc w temperaturze B2 K
uprzednlo wielokrotnie ogrzewany i sch}adzany w powie-
trzu 1 w prézni po kontakcie z NH, o cisnieniu parcjal-
nym réwnym 734 Tr uzyskane w warubkach wielokrotnych
ekspozycji w czystym powietrzu atmosferycznym w tempe-
raturze 322 K

o wartosé nat@zenia pradu elektrycznego wyznaczajgca
moment zakonczenia przechowywania filmu CuPe w prdézni

+ minimalna wartosé natezenia pradu elektrycznego pty-
ngcego przez adsorbent podczas ekspozycji w czystym
powietrzu w temperaturze 322 K

pradu piynacego przez adsorbent osiagneXo wybrana wartosé
2,65o10—7A. Na rys. 40 jest ona zaznaczona w postaci odnodnych
kropek., Po otrzymaniu tej wartosci w otoczenie filmu CuPec wpro-
wadzano powietrze atmostferyczne, co wywoxywaro nieznaczny spadel
nateZenia pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent. Jego
minimalna wartos$é jest zaznaczona na rys. 40 za pomoca odnos$ne-
go krzyzyka. Ekspozycja CuPec w powietrzu trwaxa 3 minuty, a po

Jej zakoficzeniu przystepowano do wykonania nastepnego, podobne-

g0 eksperymentu.
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Na podstawie rezultatdéw badahi przedstawionych na rys. 40
mozna stwierdzié, Ze powiletrze atmosferyczne wprowadzane do ko=
mérki pomiarowe] wywoxywazo rdézny spadek natezenia pradu elek-
trycznego ptynacego przez adsorbent, przy czym rdéznica pomiedazy
mierzonymi w czasie}poszczegélnych ekeperymentéw natezeniami pra-
déw malata, w miare jak rosta liczba wykonanych eksperymentdw.
Innymi sZowy powtarzalne wyniki uzyskeno dopiereo po kilkakrot-
nym poddaniu pdéiprzewodnika organicznego dziaXaniu powletrza at-

mosferycznego.

4.5.15. Badania wpZywu warunkdéw przechowywania filmu
ftalocyjaniny miedzi na wartosé natezenia pradu
elektrycznego piynacego przez adsorbent

Bezposrednio po osiagnieciu stazej wartodcl minimalnego na-
tezenia pradu elektrycznego piyngcego przez adsorbent podczas
ekspozycji w powietrzu atmosferycznym przystgpiono do wykonywa-
nia eksperymentdw polegajacych na wprowadzaniu a nastepnie usu-
waniu z otoczenia filmu CuPc, utrzymywanego w temperaturze okoXo
323 K mieszaniny powietrza i NH3 o) ciénieniu.parcjalnym réwnym
0,11 Tr., Wyniki tych eksperymentdw zilustrowano na rys. 41, ns
kté6rym mozna zauwazyé, Zze omawiane badania wykonano w kilku se-
riach pomiarowych. Pierwszg 2z tych serii pomiarowych, przedste-
wiona w.obszarze I rys. 41, rozpoczeto od ewakuacji gazbéw z wne-
trza komrki pomiarowej. Ewakuacje gazdw przerwano, gdy natese-
nie pradu elektrycznego ptynagcego przez adsorbent osiagnero war-
tosé 2,65-10“7 A, po czym w otoczenie warstwy péiprzewodnika or-
ganicznego wprowadzono mieszanine powietrza 1 NHB 0 cis$nieniu

parcjalnym wynoszgcym 0,11 Tr. Spowodowazo to spadek natezenia
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0 cisnieniu parcjalnym rdwnym
Tr, uzyskane w warunkach:

wielokrotnych ekspozycji w mie~
szaninie powietrza i NH3 o cis-
nieniu parcjalnym wynoszgcym
0,11 Tr w temperaturze 323 K

44 godzinnego wygrzewania w
temperaturze 323 K w mieszaninie
powietrza i NHy o cisnieniu par-
cjalnym wynoszacym 0,11 Tr

22 godzinnego wygrzewania w tem-
peraturze 323 K w mieszaninie
powietrza i NH3 o cisnieniu par-
cjalnym wynoszacym 0,11 Tr

17 godzinnego wygrzewania w tem-
peraturze 323 K w powietrzu at-
mogferycznym

wartosé natezenia pradu elektrycz-
nego wyznaczajgca moment zakoncze-
nia przechowywania filmu Cufc w
prdézni

wartoéé¢ minimalnego nateZenia
pradu elektrycznego piyngcego
przez adsorbent podczas ekspozy-
cji w mieszaninie powietrza i

NH3 o ciénieniu parcjalnym réw-
nym 0,11 Tr w temperaturze 323 K
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pradu elektrycznego piyngcego przez adsorbent. Jego minimalng
wartoéé zaznaczono na rysunku 41 w postaci krzyzyka. Ekspozycja
w wymienionej mieszaninie gazowe] trwaza 3 minuty, a po upywie
tego czasu przystapiono do ewakuacjl gazdw z komdrki pomiaroWej.
Film‘CuPc przechowywano pod zmniejszonym cidnieniem az do chwili
uzyskania przez rosnace natezenie pradu elektrycznego piynacego
przez adsorbent wartoscl rdwnej 2,10-10'7 A. Nastepnie ponowﬁie
wykonanp 3 minutowsg ekspozycjé w mieszaninie powietrza i NH3 (o}
cignieniu parcjalnym wynoszqcym_0,11 Tr, w czasie ktdrej zmie-
rzona byZa wartos$é minimalnego natezenia pradu elektryecznego
piyngcego przez péiprzewodnik. Jest ona zaznaczona na obszarze I
rys. 41 w postaci odnosnego krzyzyka. Po skoiczonej ekspozycji
5-krotnie usuwano i wprowadzano w otoczenie filmu CuPc wybrang
mieszanine gazowa, przy czym kazdorazowa ewakuacja gazdw z wne-
trzy komdérki pomiarowe] byZa prowadzona az do momentu osiggnie-
cia przez natezenie prgdu elektrycznego piyngcego przez adsor-
bent wartosci 2,0-10"7 A. Warto$é te wybrano na podstawie dokona-
nia pordwnad zmian nateZenia pradu elektrycznego pXynacego przez
pbiprzewodnik organiczny w czasie przedstawionynh dwéch pier-
wgzych ewakuacji  gazdéw z komérki pomiarowej.

Na podstawie rezultatdw badar zamieszczonych w obszarze I
rys. 41 stwierdzono, ze pomimo wielu prdb nie udazo sie¢ otrzy-
maé¢ powtarzalne] wartosci mierzonego minimalnego natezenia pradu
elektrycznego, przy czym wartos¢ ta byta mniejsza w kazdej ko-
lejnej wykonanej ekspozycji. Uzasadnione wiec byio przypuszeze-
nie, %e na powlerzchni filmu CuPc¢ zaadsorbowana byza zbyt maza
iloéé'NHB, aby moszliwe byXo uzyskanie Zadane]j powtarzalnosci wy-

nikéw w przeprowadzonych eksperymentach. Z tego powodu pozosta-
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wiono warstwe pékprzewodnika organicznego na okres 44 godzin w
otoczeniu mieszaniny powietrza i MHB 0 cisnieniu parcjalnym rdw-
nym 0,11 Tr w temperaturze okoZo 323 K (obszar II rys. 41).

Po zakorczonym przechowywaniu £ilmu CuPe w wymienionych wy-
zeJ warunkach wykongno kolejng serie cyklicznie powtarzanych
ewakunacji 1 wprowadzerl w otoczenie warstwy pdéiprzewodnika orga-
nicznego mieszaniny powletrza i NH3 o cidnieniu parcjalnym wyno-
szacym 0,11 Tr. W tej serii pomiarowe] ewakuacje gazdw kasdora-
zZowo przerywano po osiagnieciu przez natezenie pradu elektrycz-
nego piynacego przez adsorbent wartoseci 1,3-10'7A. Zmiana war-
tosci natezenia pragdu elektrycznego ns podstawie ktdérej wyznacza-
no moment koriczacy przetrzymywanie filmu CuPec pod zmniejszonym
cisnieniem, byza spowodowana koniecznoscig speinienia ograni-
czeh dotyczacych czasu trwania ewekuacji gazdéw z komdérki pomia-
rowe]j przedstawionych szczegdtowo w rozdziale 4.5.12 niniejsze]
pracy. ‘

Na podstawie otrzymanych wynikdéw eksperymentdéw zilustrowa-
nych w obszarze III rys. 41 stwierdzono, Ze ugtabllizowana war-
to$é mierzonego minimalnego natezenia pradu elektrycznego pry-
nacego przez adsorbent uzyskano_po kilku przeprowadzonych eks-
pozycjach w danej mieszaninie gazowej.

Nagtepnie postanowiono zbadaé, jak przechowywanie filmu
CuPc w rdéznym otoczeniu wpkynie na otrzymang powtarzalno$é wyni-
kéw eksperymentdw. Badania te rozpoczeto od przechowywania war-
stwy pé¥przewodnika organicznego w mieszaninie powietrza i NH3
o0 cisnieniu parcjalnym wynoszacym 0,11 Tr w téemperaturze 323 K
przez 22 godziny (obeszar IV rys. 41). Po uplywie tego czasu wy-

konano eksperymenty podobne do tych, ktdére zogtazy zilusgtrowane
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a obszucze IIT rys. 41, Na podstawie uzyskanych rezultatdéw za-
mieszczonych w obszarze V rys. 41 stwierdzono, ze ustabilizowa-
nej wartosci mierzonego minimalnego natezenia pradu elektrycz-
nego nie otrzymano natychmiast, ale dopiero po wykonaniu pewne]
liczby ekspozycji w danej mieszaninie gazowej. Zauwazono ponad-
to, ze stala wartoé; mierzonego minimalnego nategzenia pradu cha-
rakterystyczna dla omawianej serii pomiarowej rdéznita sie nie-
znacznie od analogicznej wartosci zmierzonej dla serii pomiaro-
wej przedstawionej w obszarze III rys. 41. .

Podobne wniogki wyciagnieto »éwniez po wykonaniu stosownych
badani, ktdorych wyniki zilustrowano w obszarze VII rys. 41. Ba-
dania te wykonano po uprzednim 17 godzinnym przechowywaniu fil-
mu CuPec w powietrzu atmosferycznym w temperaturze 323 X (obszar
VI vys. 41),

Podsumowujge wyniki dos$wiadczen przedstawionych na rys. 41,
mozna stwierdzié, Ze przechowywanie warstwy pdéZprzewodnika or-
ganicznego w powietrzu atmosferycznym, a takze w mieszaninie po-
wietrza 1 NH3 zaburzazo kazdorazowo uzyskang wczedniej powta-
rzalnosé wartosci mierzonego minimalnego natezenia pradu elek-
trycznego, ktdra ponownie mozna byXo osiagnaé dopiero po wyko-
neniu pewnej liczby ekspozycJi w wybranej mieszaninie gazowej.
Zaobserwowano ponadto, Ze analogiczne ustabilizowane wartoseci
minimalnego natezenia pradu elektrycznego mierzonego podczas
ekspozycji w kolejnych seriach pomiarowych byzy zblizone do sie-
bie.

Na zakonczenie omawianego rozdziaXu pracy wyciagnieto ogdl-
ny wniosek, ze kontaktowanie filmu CuPc 2z czystym NH3 0 cidénie-~

niu parcjalnym réwnym 734 Tr nie prayczynio sie do uzyskoania
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natychmiastowe]j powtarzalnoéci wynikdéw mierzonego minimalnego
natezenia pradu elektrycznego. Nalezy podkreslié réwniez, ze
ekgpozycja w mieszaninie gazowej o tak duzym etezeniu NH4 nie

spowodowata zniszczenia warstwy pdiprzewodnika organicznego.

4.5.16, Opracowanie sposobu pozwalajgacego na uzyskanie
podstawowego uk¥adu odniesienia dla filmu ftelocyjaniny
miedzi oraz okreslenie metody jego odtwarzania

Fierwsze z zadan polega?o na zbadaniu zmian natezenia pradu
ptynacego przez pdiprzewodnik w czasie ekspozycjl w powietrzu
i NH3 o) ciénieniu parcjalnym réwnym 0,02 Tr i 0,2 Tr. Uzyskane
rezultaty sag przedstawi5ne na rys. 42, na ktérym pary punktdw
oznaczone I odnosza sie do pomiaréw w trakcie ekspozycji 1 usu-
wania z otoczenia filmu CuPc mieszaniny powietrza i NHB 0 cig=
nieniu parcjalnym wynoszgcym 0,2 Tr.INatomiast pary punktéw za-
znaczone II‘dotycza eksperymentdéw 2z mieszaning'powietrza i‘NHB o)
cisnieniu parcjalnym 0,02 Tr, Temperatura filmu pdéiprzewodnika
organicznego w czasie omawianych doséwiadczen wynosira 323 XK. Ba-
dania rozpoczeto, gdy natezenie pradu piyngcego przez adsorbent
znajdujacy gie w présni osiaggnezo wartosé réwné 1,1~10_7 A
(kropka - eksperyment 1). Pierwszy eksperyment polegaZ na poddo-
niu Culc na dziazanie mieezaniny powietrza i NHB 0 cisnienin par-
cjalnym Wynoszacym 0,2 Tr. Mieszanina ta spowodowaza natychmias-
towy spadek przewodnictwa elektrycznego warstwy. Minimalne nate-
senie pradu, ktdéry ptynal przez adsorbent w czasie aetekeji, wy-

: A (krzysyk - eksperyment'ﬁ). Wartosé te uzyska-

nosixo 7,05°10"
no w niecate 3 minuty od chwili rozpoczecia ekspozyecji. Po

otrzymaniu minimalnego przewodnictwa elektrycznego warstwy z ko-
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Rys. 42. Powtarzalnosé wartoscl mierzonego minimalnego natezenia
pradu elektrycznego piynacego przez adsorbent podczas
ekspozycji w mieszaninie powletrza i NH3 o cisnieniu
parcjalnym révnym 0,02 Tr (obszar II) uzyskane po wy-
konaniu ekspozycjli w mieszaninie powietrza i NH3 o cidé-
nieniu parcjalnym wynoszacym 0,2 Tr (obszar I), gdy
temperatura warstwy pdiprzewodnika organicznego byza
réwna 323 K

e wartos$é natezenia pradu piynacego przez film CuPec po
zakoriczonym 10 minutowym okresie ewakuacji gazdw z
komdérki pomiarowe]

+ minimalna warto$é natezenia pradu piyngcego przez ad-

gorbent w czasie ekspozycji w odnos$nej mieszaninie po-
wietrza i NHB w temperaturze 323 K
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mérki pomiafowej wypompowano wszystkie znajdujace sie.tam 882y,
a adsorbent pozostawiono w prézni dynamicznej az do momentu,

gdy rosngce nat@ﬁenie pradu osiggnexo pozgdany poziom rdwny
1,1-10'7 A (kropka - eksperyment 2). Przyjeto, Ze wartosé ta
bedzie wyznaczaé koniec przechowywania pdéiprzewodnika organicz-
nego pod zmniejszonym cidnieniem. Po osiggnieciu przez nateZzenie
pradu wyznaczonej warto$Sci w otoczeniu pdiprzewodnika ponownie
wprowadzano mieszanine powietrza i HHB_O ciénieniu parcjalnym rdw-
nym 0,2 Tr, co doprowadziZo do tego, Ze prad piyngcy przez war-
stwe CuPc zaczal spadaé az do osiggniecia pewnego minimum (krzy-
szyk = eksperyment 2). Po 3 minutowej detekejl film CuPc pozosta-
wiono tak, jak w poprzednié\przypadku w prézni dynamicznej.
Fkspozycje w mieszaninie powietrza i NH3 0 cisnieniu parcjalnym
wynogzacym 0,2 Tr przeprowadzono jeszcze raz (éksperyment 3Y3 8
po stwierdzeniu, ze minimalne natezenie pradu jest takie samo

8

6,95°10 - A (krzyzyk - eksperyment 2 i 3) wykonano ekspozycje

w mieszaninie powietrza 1 NHB’ ale przy cisnieniu parcjalnym s
wynoszgcym 0,02 Tr, Mieszanine te wprowadzano w otoczenie warst-
wy poOiprzewodnika organicznego, gdy natezenie pradu elektrycz-
nego piynacego przez adsorbent znajdujacy sie w prdézni dynamicz~
nej byzo rdéwne 1,1-10'7 A (kropka - eksperyment 4), co spowodo-
waxo natychmiastowy spadek natezenia prgdu elekfrycznego dd war-
tosel 9,2-10"8 A (krzyzyk - eksperyment 4). Minimalne przewod-
nictwo elektryczne filmu CuPc réwniez i wvtym przypadku otrazy-
mano w niecate 3 minuty od chwili wprowadzenia do komdérki pomia-
rowej mieszaniny gazowej. Po gkoniczone] ekspozycji ponownie

. | z .
przeprowadzono ewakuacje gazdw z otoczenia poiprzewodnika organi-

cznego a% natezenie pradu elektrycznego piyngcego przez adsor-
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bent osiagneXo wartosé 1,1-10"7 A (kropka - ekpperyment 5), po
czym £ilm CuPec poddano na dziatanie mieszaniny powietrza i NH3 )
cidnieniu parcjalnym rdéwnym 0,2 Tr. Minimalne nateZenie pradu

gmierzone w czasie tej ekspozycji wynosito 6,7°1O-'8

A (krzyzyk -
eksperyment 5). W dalsze]j czedSci omawianego doswiadczenia w oto-
czenie warstwy pdiprzewodnika organicznego wprowadzono przemien-
nie mieszaniny powietrza i NH3 0 cisnieniu parcjalnym réwnym
0,02 Ty (eksperyment 6, 8, 10 i 12) oraz 0,2 Tr (eksperyment
7, 9, 11 i 13).0trzymane w tych eksperymentach wyniki Swiadczg
o tym, ze udao sie uzyskadé powtarzalne wyniki dla proébek wzor-
cowych, w ktdérych cifnienie parcjalne NH3 byZo réwne 0,02 Tr.
Sposéb, w jaki to zostaXo osiaghigte mozna takze uogdélnié na po-
miary koncentracji NH3 w prébkach, w ktérych cisnienie parcjalne
tego gazu jest z przedziaiu 0,2-0,02 Tr. Uwazano bowiem, Z%e Je-
%eli mozliwe jest uzyskanie powtarzalnych wynikdéw w przypadku
duzej rdéznicy cidnief parcjalnych NH3 w badanych mieszaninach
gazowych (0,2 Tr i 0,02 Tr), to tym bardziej powtarzalne rezul-
taty powinny byé otrzymywane, gdy wepomniana rdéznica cidnien
jest mniejsza. Wniosek ten wynika z wczedniej przeprowadzonych
eksperymentdw.

Powtarzalnosé wynikdw dla'ekspozycji w tej samej mieszani-
nie gazowej nie jest warunkiem jedynym, jaki nalezy speinidé,
aby opracowywany sposdb pomiaru koncentracji NHj‘w powietrzu
atmosferycznym mdégk pyé zagtosowany w technice analitycznej.
Niezbedna jest réwniez liniowa zalezno$é pomiedzy mierzonymi
wartoSciami minimalnego natezenia pradu elektrycznego pZynace-

go przez adsorbent podczas detekeji-a stezeniami NH3 wyrazanymi
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z& pomoca ciénienia parcjalnego tego gazu w mieszaninie gazowe]
wprowadzanej do kbmérki pomiarowej. W celu zbadania tego prob-
lemu wykonano nastepne doswiadczenie, a uzyskane rezultaty zilu-
gtrowano na rys. 43, Badania te rozpoczeto od wytworzenia rdéwno-
wagl dynamicznej pomiegdzy filmem Cufc a mieszaning powietrza i
NH3 o cifnieniu pafcjalnym réwnym 0,02 Tr wprowadzang w jego oto-
czenie. Nastepnie przystgpiono do'wykonania eksperymentdw, ktdre
kazdorazowo rozpoczynano od ewakuacji gazdéw 2z wnetrza komdrki
pomiarowe]j. Zabieg ten przerywano, gdy nat@éenie pradu elektrycz-
nego piynacego przez adsorbent osiggneo wartos$é rdwng 1,1-10'7A,
po czym poddawano warstwe péiprzewodnika organicznego na trwaja-
ce 3 minuty dziaanie mieszaniny powietrza i NHy, ktdrego cidnie-
nie parcjalne w kolejnych eksperymentach wynosizo 0,02 Tr, 0,04
Tn, 0,06 Tr, 0,08 Tr, 0,10 WIv, 0,12 Tr, 0,14 Tr, 0,16 Tr, 0,18
Tr, 0,20 Tr, W czasie ekspozycji w wybranej mieszaninie gazowe]
mierzono minimalne natezenie pragdu elektrycznego piynacego

przez adsorbent. Jego wartosé jest zaznaczona na rys. 43. Po
skoficzonej ekspozycjli przeprowadzano ponownie ewakuacje gazdw 2z
wnetrza komdérki pomiarowej. Przerywano ja rdwniez po osiggnie-
ciu przez natezenie pradu elektrycznego wartosci ‘l,1‘10_7 A, Na-
stepnie kontaktowano film CuPc z mieszaning powietrza i NH3 o}
ciénieniu parcjalnym wynoszagcym 0,2 Tr, co miaXo na celu odtwo-
rzenie stanu podstawowego warstwy pdiprzewodnika organicznego.
Ekepozycja w tej mieszaninie gazowej trwaza 3 minuty, a po upiy-
wie tego czasu wypompowywano jg z komdérki pomlarowej. Pilm CuPc
pod zmniejszonym cisnieniem przechowywano az natezenie pradu
osiggneto wartosd 1,1’10_7 A. Po uzyskaniu tej wartosci wykony-

wano w opisany wyze]j sposdb nastepny eksperyment.
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Rys. 43, Wpiyw zmian cis$nienia parcjalnego NH3 znajdujacego
sie w powietrzu wprowadzanym do komdrki pomiarowej
na warto$é minimalnego natezenia pradu elektryczne-
go piyngcego przez film CuPc podczas ekspozycji w
danej mieszaninie gazowe]
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Przedstawione na rys. 43 wyniki pokazujg Jednoznacznie, %e
zale?znosé pomiedzy minimalnym nategZeniem pradu pZyngcym przez
adsorbent w czasie detekeji a cidnieniem parcjalnym NH3 w ba-
danej mieszaninie gazdw ma charakter liniowy. Ten gZdwny wnio-
sek niniejsze]j pracy oraz wczesniejsze ustalenie powtarzalnodci
wynikdéw dla tych samych prébek gazowych upowazniajag do zapro-
ponowania nowego sposobu pomiaru koncentracji NH3 w powietrzu

za pomocg filmu Culec.
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5. PROPONOWANA METODA OKREéLANIA STEZENIA AMONIAKU
W POWIETRZU PRZY UZYCIU FILMU TTALOCYJANINY MIEDZI
>

Swiezo naparowany film CuPc przed zastosowaniem go do po-
miaréw koncentracji NH, w powietrzu musi byé odpowiednio przy-
gotowany do tego typu zadania. Zabieg ten polega na tym, Ze péZ-
przewodnik nalezy tak dXugo ogrzewaé i schladzac w otoczeniu .
powietrza atmosferycznego oraz w prézni, az sie uzyska stabil-
ne w czaslie pomiary natezenia brqdu ptyngcego przez warstwe
oraz liniowy przebieg zaleznosci log R = f(1%?o), gdzie R ozna-
cza opdér filmu CuPc, a T jego temperature.

Po osiggnigciu przez pélprzewodnik organiczny stanu odpo-
wiadajgcego wymienionym wyze] warunkom nalezy przystgpié do
nastepnego etapu przyﬁowywania adsorbenta do pomiardéw. Etap
teﬁ musl byé jednak poprzedzony wyborem maksymalnego steZenia
NH;, ktére bgdzie mozna okreslad za pomocg danego filmu CuPec.
Po przyjeciu meksymalnej warto$ci oznaczanego stezenia pdiprze-
wodnik organiczny powinien zostad poddany wielokrotnemu dziaxa-
niu porcji powietrza i NH3 o koncentracji, ktéra byaby rdéwna
wybranej maksymalnej wartosci. Celem tych ekspozycji byzoby wy-
tworzenie stanu rdwnowagi dynamiczne] pomiedzy CuPc a wybrang
mieszaning gazowg.Rownowaga ta wyznaczaiaby stan adsorbenta,
ktéry traktowano by jako podstawowy ukiad odniesienia.

Kazda z przeprowadzanych ekspozycji powinna przebiegad w

nastepujacy sposéb. W otoczenie pdiprzewodnika nalezy wprowa-
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dzié porcje wybrane] miepzaniny gazowej. Amoniak znajdujgcy sie
w niej spowoduje épadek natezenia prgdu piyngcego przez adsgor-
bent. Lkspozycja powinna trwaé tak dxugo az przewodnictwo elek-
tryczne warstwy pdlprzewodnika osiaggnie minimum, Nastepnie na-
lezy z komérki pomiarowe] usungé znajdujgce sie tam gazy. W wy-
tworzonej prdzni fllm CuPc powinien przebywacé przez wybrany
okres czasu, np. kilku minut. Po czym nalezy ponownie poddaé
adsorbent na dziatanie wybrane]j mieszaniny gazowej.‘Ekspozycje
te muszg byé kontynuowane tak diugo, az uzyska sig powtarzalne
wartosci minimalnego natezenia prgdu p&ynqcego przez poiprze-
wodnik w czasie kilku kolejnych detekcji. Wartosé tego minimal-
nego natezenia pradu charakteryzuje stan podstawowy adsorbenta,
ktéry jest, jak juz wyzej wspomniano, traktowany jako ukZad od-
niegienia. Po osiggnigciu rdéwnowagi dynamicznej pomigdzy filmem
CuPc a dang mieszaning gazowg nalezy zmierzyé wartosé nateZenia
pradu pkynaéego przez warstwe pdéXprzewodnika, Bezpoérednio po
zakoficzonym przetrzymywaniu adsorbenta przez ustalony okres cza-
su w prézni., Wartosé ta bedzie wyznaczaé w prezentowanej meto-
dzie moment zakoriczenia kazdorazowego pobytu filmu CulPc pod
zmmiejszonym cidnieniem.

: Po otrzymaniu Zgdanego stanu warstwy pdiprzewodnika mozna
przystapié do okreslania koncentracji NH3 w danej prdébce gazo-
wej. Badany gaz naley wprowadzié w otoczenie pdkprzewodnika
bezposrednio po pobycie adsorbenta w prézni, tzn. gdy nateze-
nle p¥yngcego przez film CuPe pradu ma ustalong wczesniej war-
tosé. Pod wpiywem NH3 przewodnictwo elektryczne warstwy zacznile
spadac¢; koncentracje tego gazu wyznacza sig¢ na podstawie mini-

malnego natezenia pradu ptynacego przez pdiprzewodnik w czasie
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detekeji. Po zmierzeniu tego natezenia nalezy Wypompowaé Z apa-
ratury pomiarowej badany gaz, a film CﬁPc powinien znale?¢ sié
pod zmniejszonym ciénieniem az nthZenie pradu piynacego przez
adsorbent osiggnie wybrang wartosé wyznaczajaca moment zakoncze-
nia przetrzymywania warstwy w prézni. Gdy zadane natezenie pra-
du zostanie uzyskaﬁe nalezy przystapié do odtworzenia stanu pod-
gtawowego péiprzewodnika. Zabieg ten polega na wpuszczaniu w
otoczenie adsorbenta mieszaniny powietrza i NHB 0 maksymalnym
stezeniu, Jjakie moze byé mierzone za pomoca danego filmu_CuPc.
Po kilkuminutowym kontakcie adsorbenta z tg mieszaning gazowa
nalezy ponownie pékprzewodnik umiescié w préﬁhi, az natgzenie
pradu osiagnie %adang wartosé. Po jej uzyskaniu mozna przystg-
pié do nastepnego okreslania koncentracji NHB w powietrzu.

W zaprezentowanej metodzie amoniak znajdujgcy sie w badane]
prébce gazowej powoduje spadek natezenia pradu piyngcego przez
pé¥przewodnik. Aby na podstawie minimalnej wartosci tego pradu,
mozna byYo wyznaczyé koncentracje danego gazu nalezy sporzadzié
przed pomiarami krzywé WZOorcowsg.

Okreélenie stezenla amoniaku w powietrzu w pojedyncze]
prdébce gazowe] w przedstawione] w niniejséej pracy metodzie
trwato oko*o kilkunastu minut. Istnieje jednak mozliwos$é skréce-
nia tego czasu. Nawet gdyby skrdécenie to byzo nieznacéne, to po
uwzglednieniu, ze jest to pomiar bezposredni mozna uwazaé za-
prezentowang metode Jjako konkurencyjna pod wzgledem czasowym w
stosunku do innych technik analitycznych.

W celu okreslenia dokYadnosci przedstawionego sposobu po-
miaru stezenia NHB w pbwietrzu obliczono odchylenie standardo-

we S, Srednie odchylenie standardowe S oraz wzgledne odchy-
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lenie standardowe Sw dla pomiardéw wykonanych dla'mieszaniny

gazowej, W ktérej cisnienie parcjalne NH3 byto réwne 0,02 Tr.

1 x;+1077 A (@ mai0 ks (xem? a0l A® :
1 0.50 21" 1072 2 a0t
2 0.915 T 102 49, 11070
3 0.93 8 1073 &1 . 10
4 0.93 g8 107> e 0
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5 1 e
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[Xxy -2 [393 . 10720 -
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\ n -1 6

~10
= .8 @09 . oL o o
5" = v - 4 «i3.06 +10°'0 4
S -10

SW T | Se— 100% = 8'09 e 10 =
Coh 0.922. 2 :10

i 100% = 0.877%
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Na podstawie przedstawionych wnioskdéw mozna wieec uwazad,
%ze opracowany sposdéb pomiaru amoniaku w ' powietrzu posiada cechy
umozliwiajace jego praktyczne zastosowanie. Urzgdzenie, ktére

speiniaXoby to zadanie powinno sk*adaé sig¢ z kilku podstawowych
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czescil., Sg one schematycinie przedstawione na rys., 44, Zasad-
niczym elementem omawianego urzadzenia musi byé film CuPc na-
parowany na odpowiednie podEOZe, na ktdérym znajdowaXyby sie
elektrody, do ktérych przyXoZona bytaby sta*a rdinica poten-
cjatxéw, Navezenie pradu elektrycznego ptynacego przez warstwe
pé¥przewodnika organicznego pod wpkywem NH3 zmniejszaoby sie
wprost proporcjonalnie do koncentracji wymienionego gazu. Wiel-
kosé tego spadku mierzono by za pomocag wysokooporowego miernika
pradu. Poniewaz wiadomo, %e natezenie pradu ptynacego przez pék-
przewodnik organiczny zalezy od temperatury, omawiany adsorbent
wraz 2z podlozem powinien byé termostatowany. Termostatujaca
ostona powinna zapewniad takze mozliwosé wytworzenia wokdé: fil-
mu CuPec prdzni. Stare warunki termiczne najprosciej mozna uzys-
kaé poprzez wykorzystanie termostatu. Innym niezbgdnym elemen—
tem opisywanego urzadzenia jest pompa rotacyjna umozliwiajaca
usuwanie gazdéw i wytwarzanie prészni w komérce pomiarowej, w kté-
rej umieszczono by warstwe adsorpcyjna. Oméwionemu detektorowi
towarzyszyé powinna takze aparatura pozwalajgca na sporzgdzanie

potrzebnych prdbek wzorcowych,
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6. ANALIZA UZYSKANYCH WYNIKOW I WNIOSKI
>

Eksperymenty wykonane w niniejszej pracy mozna podzielié na
dwie zasadnicze grupy. Celem doswiadczen z pilerwszej grupy byZo
przygotowanie filmu CuPec do pomiardw., Natomiast eksperymenty dru-
giej grupy mialy dostarczyé niezbednych informacji na temat
zmian charakteru przewodnictwa elektrycznego adsorbenta w efek-
cie poddania go na dzia%anie powietrza atmosferycznego oraz mie-
gzaniny powietrza i amoniaku. .

Przygotowanie pdiprzewodnika organicznego do pomiardéw mialo
doprowadzié do usuniegcia z jego powierzchni stabiej zaadsorbowa-
nych gazéw, ktdrych desorpecja wpiywa na natezenie pradu ptyngce-
go przez adsorbent. Innymi sZowy nalezaXo osiagnaé stan rdwnowa-
gl adeorpcyjnej pomiedzy filmem CuPc a otaczajacym go powietrzem
atmosferycznym. W niniejsze] pracy zatozono, %e omawiana rowno-
waga powinna charakteryzowac gie:

- gtabilnymi w czasie pomiarami natezenia prgdu ptynacego
przez pbiprzewodnik,

- 11njowq zaleznoscig log R = f l%gg), gdzie R Jjest oporem
elektrycznym warstwy, a T jej temperaturq.'Taki ptan filmu
CuPc uzyskiwano po wielokrotnym ogrzewaniu i schtadzaniu adsor-
benta w'otoczeniu powietrza atmosferycznego oraz prézni. Liczba
ogrzewan i schladzéﬁ, jakie nalezy przeprowadzié, aby otrzymad
réwnowage adsorpcyjna pomiedzy pdiprzewodnikiem a powietrzem

zalezy od wielu czynnikdéw, takich jak na przyktad grubosé war-
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stwy, stan jej powierzchni, rodzaj zaadsorbowanych na niej ga-
z6w itp. Czynniki te nie zostaly dotad Jednoznacznie scharakte-
ryzowane, préby ich okredlenia zas stanowig odrebny problem ba-
dawczy, wykraczajgacy poza zakreshniniejszej pracy. W tej sytua-
cji odpowiednie przygotowanie adsorbenta uzyskiwano poprzez in-
dywidualng obrdébke laboratoryjng naparowanego filmu CuPc. Ob-
rébka ta polegala na poddawaniu omawianego adsorbenta kolejnym
procesom ogrzewania 1 schladzania prowadzonym do momentu uzyska-
nia przedstawionych wyzej warunkéw. Speinienie tych warunkdw
przyjeto jako jedyne i miarodajne kryterium, na podstawie ktdre-
go mozna uwazaé, %ze warstwa pdiprzewodnika jest odpowiednio przy=-
gotowana do detekcji gazdw. W sSwietle powyZszych rozwazan okaza-
o sig, Ze nie jest mozliwe wyznaczenle a priori liczby ogrzewan
i schadzani, jakim powinien byé poddany Swiezo naparowany film
péprzewodnika, aby mozna go byZo uzyé do pomiaru koncentracji
NHB w péwietrzu.

Po stwierdzeniu, Ze adsorbent speinia postawione wymegania
przystgpiono do eksperymentéw, ktére dostarczyry informacji o
przewodnictwie warstwy w trakcie ekspozycji w powietrzu atmosfe-
rycznym oraz w mieszaninie powietrza i NHj.

Przed kazdym wprowadzeniem w otbczenie filmu CuPc¢ powietrza
atmosferycznego adsorbent przebywak przez 10 minut w prdéini dy-
namicznej. Dopiero po zakoﬁczeniu tego zabiegu poddawano pdx-
przewodnik ne dzialanie powietrza. Stwierdzono, Ze ekspozycje te
nie prowadzity do istotne]j zmiany przewodnictwa elektrycznego
badane]j warstwy. OznaczaZo to, %e w przypadku,wybranego pdiprze-

wodnika organicznego, ktéry po etapie przygotowawczym znajdowal
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sie w réwnowadze z otaczajacym go powietrzem, stosunkowo krdétko-
trwate (dziesieciominutowe) przechowywanie w préZni_dynamicznej
w ustalonej temperaturze nie prowadzi?o do naruszenia rdwnowagi
pomigdzy adsorbentem 1 adsorbatem przejawiajacej sile zmiang na-
tezenia pradu plyngcego przez naparowang CuPc po wprowadzeniu w
jej otoczenie powie;rza. lozna wige uwazaé, ze statystycznie
wazystkie centra aktywne byzy tak samo obsadzene przed ekspozy-
cja, jak i po niej, w przypadku gdy adsorbatem byZo powietrze.
Wniosek tem mozna dodatkowo uzasadnié tym, ze tlen, ktdry odgry-

wa w omawianych procesgach zasadnicza role, desorbuje sie z fil-
8

mu CuPc dopiero w prézni rdwnej 610~

‘w temperaturze 363 K [41.
Natomiast w niniejszej pracy uzyskiwano préznie rzedu 10"3 T
Temperatura nie przekraczaza 358 K. Mozna wiec uwazaé, Ze w wy-
niku odpowiedniego przygotowania adsorbenta ekspozycje w powie-
trzu nle prowadzilry do zmiany nateZenlia pradu piynacego przez
CuPc. Wszystkie wi¢c zmiany przewodnictwa elektrycznego warstwy
po poddaniu jej na dziatanie powietrza zanieczyszczonego NH4 po-
winny byé spowodowane przez znajdujacg sie w badanym powietrzu
domieszke gazowg.

Wptyw amoniaku na wartosé pradu ptynacego przez pdéiprzewod-
nik jest mozliwy m.in. dzieki charakterystycznej konfiguracji
elektronowe]j, Jjaka posiada molekura omawianego gazu. Czasteczka
amoniaku obdarzona jest bowiem swobodng parg elektronowg. Dzie~
ki tej parze zaadsorbowane molekuty tego gazu mogag stanowié za-
nieczyszczenie wpitywajgce na gestosé nosnikéw adunku elektrycz-
nego znajdujacych sie w adsorbencie. WiekszoSciowymi nosnikami
pradu w filmie CuFc sg dziury. Posiadajg one Zadunek elektrycz-

ny, moga wiec byé szczegdlnie efektywnie purapkowane przez czag-
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steczki NHB’ ktére sg zaadsorbowane na centrach aktywnych. Pro-
ces putapkowania dziury przez zanieczyszczenie, jakim jest zaad-
sorbowana molekuta gazu polega na unieruchomieniu jej na pewien
czas, co spowoduje spadek natezenia pradu piyngcego przez film
CuPec. Spadek ten powinien byé proporcjonalny do liczby czaste-
czek NH3 zaadsorbo;anych na centrach aktywnych adsorbenta. Licz-
ba zaadsorbowanych moleku gazu zalezy m.in. od jego cidnienia
parcjalnego, a w pewnym zakresie cidnien zaleznos$é ta moZe mied
charakter nawet liniowy. Dla tego wZagnie przedziazu cidnier po-
winna zachodzié prawidzowos$é, ktdéra polegataby na tym, ze zmiany
przewodnictwa elektrycznego adsorbenta zaleZaiyby proporcjonal-
nie od stezenia adsorbatu. Opisany wpiyw NH3 na natezenie pradu
ptyngcego przez pdiprzewodnik powinien byé znacznie bardziej
zxozony, gdy gaz ten znajdzie sie w mieszaninie z powietrzem.
Jest to konsekwencja tego, 2ze w przypadku mieszanin gazowych

na powierzchni adsorbenta Zachodzq Jjednoczesdnie procesy wzajem-
nego wypierania i redystrybucji skadnikdéw znajdujacych sig w
fazie adsorpcyjnej. W zwiazku z tym szczegdlnie istotne byzo
rozwazenie w niniejszej pracy, czy niewielka ilodé NH3 znajdu-
jaca sie w powietrzu bedzie mogta w istotnym stopniu zmienié
przewodnictwo filmu CuPec.

W przeprowadzonych eksperymentach przebadano mieszaniny po-
wietrza i NHy, w ktérych cisnienie parcjalne tegé ostatniego
gazu byzo zawarte w przedziale 0,011 Tr-1,1 Tr, a temperature
wargtwy poiprzewodnika zmieniano w zakresie od temperatury po-
kojowej do 357 K. Dla wszystkich zbadanych przypadkdéw stwierdzo-

no, ze natezenie pradu plyngcego przez pdiprzewodnik organicz-
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ny pod wpiywem NH3 spada az do osiggniecia pewne] minimalne]
wartosci. Czas niezbedny do uzyskania tego minimum zaleZaX od
temperatury adsorbenta oraz od cisnienia parcjalnego NH3 w ba-
dane]j prdbce gazowej. I'o osiagnigciu przez prad minimum naste-
powat wzrost jego qat@Zenia. Szybkosé tego wzrostu rdéwniez za-
lezata od temperatury warstwy oraz od koncentracji NHy w bada-
nej mieszaninie gazowej. Narastanie przewodnictwa elektryczne-
go filmu CuPec, bedgcego w kontekcie 2z powietrzem i NH, byZo
spowodowane dochodzeniem przez ukzad CuPc - badana prdbka gazo-
wa do rdéwnowagi adsorpcyjnej. Proces ten byx dzugotrwazy. Dla-
tego tez nie mozna byio wyznaczadé steZenia amoniaku w powietrzu
ne. podstawie natezenia pradu pktynagcego przed adsorbent, ktdry
bytby w réwnowadze z otaczajgcym go gazem. Z tego wiasnie powo-
du postanowiono okreslaé koncentracje NH3 na podstawie wartosci
minimalnego natezenia prgdu elektrycznego piynacego przez pdi-
przewodnik organiczny w czasie detekecji. Minimum to bowiem uzy-
skiwano w stosunkowo krdétkim czasie. I tak na przyktad, gdy tem-
peratura warstwy wynosila.323 K otrzymywano je w niecaze 3 minu-
ty.

W zwigzku z tym, Ze adsorbent mia byé wielokrotnie uzywany
do okreélania koncentracji NH3 w powietrzu, film CuPc po kazde]
skoficzonej detekcji musiaX byé poddaweny skutecznej regeneracji.
W literaturze dotyczacej tego zagadnienia proponowane sg rézne-
go rodzaju sposoby prowadzenia tego zabiegu. W niniejsze] pracy
wybrano metode polegajacg na przetrzymywaniu pdiprzewodnike or-
ganicznego w prdézni dynamicznej, co powodowaXo desorpcje czaste;
czek'NHB zaadsorbowanych na powierzchni filmu CuPc. Tego rodza-
ju metoda regeneracji nie pozwalata jednak na carkowite usunie-

cie wezystkich molekut NHy znajdujgcych sig na warstwie péiprze-
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wodnika organicénego i to zardwno, gdy adsorbent przebywal w
prézni przez stosunkowo krdtki czas (kilka minut), jak rdéwniez
gdy przechowywanie trwalo wiele godzin. Wprawdzie w wyniku diu-
gotrwatego przechowywania adsorbenta pod zmniejszonym cisnieniem
osiggano w korcu statg warto$é natezenia pradu piynacego przez
film, lecz byta ona mniejsza w pordwnaniu z tg, ktdérg zmierzono
przed ekspozycja w powietrzu i NH3. Odtworzenie stanu pierwot=
nego adsorbenta stazo sie mozliwe dopiero po wielokrotnym jego
ogrzewaniu i ‘schtadzaniu w otoczeniu powietrza atmosferycznego
oraz prézni, ze wzgledu jednak na.to, ze zabieg ten byx dxugo-
trwaty, opierajgca sie na nim metoda regeneracji filmu CuPec

nie znalazla praktycznego zastosowania. MogXa ona byé wykorzy-
stywana jedynie w specjalnych okolicznosciach na przykZad po
bXednym wprowadzeniu w otoczenie adesorbenta zbyt duzej ilosci
amoniaku. Na podstawie eksperymentéw stwierdzono bowiem, Ze na-
wet bardzo duze koncentracje tego gazu nie powodujg zniszczenia
warstwy pdiprzewodnika, a odtworzenie jego stanu poczagtkowego
jest mozliwe poprzez jego ogrzewanie 1 schtadzanie w powietrzu
i w prdzni.

Nieusunigcie w procesie regeneracji z powierzchni filmu
CuPc wezystkich zaadsorbowanych molekuz NH; powodowazo, Ze po
ponownym wprowadzeniu w otoczenie adsorbenta prdébki gazowe] o
takim samym sk*adzie otrzymywano minimalne natezenle pradu piy-
nacego przez warstwe, mniejsze w pordwnaniu z tym, ktdére byo
zmierzone w czasie pierwszej detekcji. Oznaczato to brak po-
wtarzalnych wynikow w jednakowy'sposéb prowadzonych eksperymen-
tach. Mozliwe byZo jednak uzyskanile takiej same] wartoégi mini-

malnego natezenia pradu elektrycznego piyngcego przez adsorbent
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podczas kolejnych ekspozycji w dane] mieszaninie gazowej. W tym
celu nalezato jedynie wykonaé okredlong liczbe eksperymentéw.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wyciggnieto wniosek,
ze w rezultacie przeprowadzanych ekspozycji filmu CuPc w danej
mieszaninie gazowej,tworzy sle pewnego rodzaju stan rdwnowagi
dynamiczne] pomiedzy adsorbentem a wprowadzanym w jego otocze-
nie gazem. Stan ten charakteryzuje sig stazg wartoscig minimal-
nego natezenia prgdu elektrycznego ptynagcego przez adsorbent w
czasie kolejnych detekcji. Omawiang rdéwnowage dynamiczng moZna
byzo uzyskaé, jak réwniez utrzymaé, wyzgcznie poprzez poddawa-
nié filmu CuPc na dziazanie mieszaniny powietrza 1 NH3 0 nie
zmieniajacym sie cisnieniu parcjalnym. Zwi@kszanié bgds tes
zmiejszanie koncentracji amoniaku w badanej prébce gazowej pro-
wadzito natychmiast do naruszenia wspomnianej rdwnowagi. Przeja-
wiato sig¢ to brakiem powtarzalnych wynikdéw w wykonywanych ekspe-
ryﬁentach. Innymi sZowy nie otrzymywano taklej same] wartosci
minimalnego nate¢Zenia prgdu plynqcego przez warstwe pdiprzewod-
nika w czasie kolejnych ekspozycji. Podobny efekt wywoiywazo
pozostawienie filmu CuPec w otoczeniu powietrza atmosferycznego
bgdZ tez mieszaniny powiefrza 3 NH3 o dowolnym cis$nieniu par-
cjalnym na dtuzszy czas (powyzej kilku minut). Aby osiggngé
réwnowage dynamiczng, a zarazem powtarzalnos$é wynikdéw, nalezaXo
ponownie wykonaé szereg ekspozycji w dane] mieszaninie gazowej.
Ustalono jednak, Ze powtarzalne wyniki dla ekspozycji w miesza-
ninie o wybranym stezeniu NH3 moznea znacznie szybeciej uzyskad,
jezell péiprzewodnik przed pomiarami bedzie przechowywany w oto-
czeniu mieszaniny, ktéra ma byé oznaczana. :

Prezentowana analiza otrzymanych na drodze eksperymentalne]
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wynikéw prowadzi do ogdlnego stwieﬁdzenia, %ze powtarzalne wyni-
ki w jednakowych ekSperymenfach sg mozliwe tylko wéwczas, gdy
przed kazdym pomiarem odtworzony zostanie charakterystyczny stan
warstwy pdiprzewodnika, to znaczy przed kazdag detekcja pokrycie
powierzchni filmu CyPc czasteczkami gazdw powinno byé statystycz-
nie takie samo. Ten charakterystyczny stan warstwy nalezaXoby
traktowaé jako podstawowy ukzad odniesienié.

Opracowana metoda pozwalajgca na zastosowanie CuPc do okre-
$lenia koncentracji NH3 w powietrzu polega na:

1, Naparowywaniu filmu CuPc na odpowiednim podZozu.

2., Wytworzeniu rdéwnowagi adsorpcyjnej pomiedzy pdiprzewod-
nikiem a otaczajacym go powietrzem. Stan ten osigga sig poprzez
wielokrotne ogrzewanie i schiadzanie adsorbenta w powietrzu oraz
w prézni az do uzyskania stabilnych w czasie pomiardw natezenia
pradu ptynacego przez warstwe oraz liniowej zalezno$ci log R =
= f(l%gg), w ktérej R Jjest oporem filmu CuPc, a T jego tem=-
peraturg.

3. Wytworzeniu rdéwnowagl dynamiczne] pomiedzy adsorbentem
a wprowadzanymi w jego otoczenie porcjami powietrza i NH3 o kon=-
centracji, ktdra bylaby réwna maksymalnemu stezeniu mozliwemu
do zmierzenia za pomoca danej warstwy. Po otrzymaeniu tej rdwno-
wagl f£ilm CuPc nadaje sie do pomiardw koncentracji NH3 w powie-
trzu. Aby wykonaé ten pomiar nalezy:

- wpudcié w otoczenie warstwy badang prébke gazowsg,

- émierzyé minimalne natezenie prgdu piyngcego przez ad-

sorbent,

- wypompowaé z komérki pomiarowej znajdujgce sie tam gazy,

a nastepnie pozostawié pdiprzewodnik w prdézni, az nate-
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zenie pradu piynacego przez warstwe osiagnie wybrang war-
todd, "

- poddaé adsorbent na kilkuminutowe dzia}anie powietrza
. NH3 o stezeniu maksymalnym, Jakie moze byé mierzone
przy uzyciu danego filmu CuPc,

- ponownie pozostawié warstwe pod zmniejszonym ciénieniem
az piynacy przez nig prad osiggnie wybrany poziom,

- po otrzymaniu odpowiedniego natezenia prgdu mozna przy-
gtgpié do nastepne] detekcji.

Na zakoriczenie nalezy podkreslié, Ze uzycile amoniaku do ba-
danl byxo catkowicie przyktadowe. Przedstawiona metoda analitycz-
na wydaje sig¢ w peini uniwersalna. Wiadomo bowiem z dostepnych
informacji literaturowych, ze istniejg jeszcze inne gazy, np.
NOx zmieniajgce przewodnictwo elektryczne filmu CuPc., Niestety
w tej pracy zajecie sig tym zagadnieniem nie byzo mozliwe. Nie
jest wiec wystarczajaco dobrze rozwigzany problem selektywnosci
nowego sposobu pomiaru stezed zanieczyszczen gazowych w powie-
trzu. Jednak mozZna z calg pewnos$cig stwierdzié, Ze zaprezento-
wana w niniejszej pracy metoda analityczna moze byé wykorzysta-
na w urzadzeniach s}uzacych do kontroli, jak rdéwniez do pomia~-
ru koncentracji amoniaku na terenie zagrozonym przede wszystkim
tym gazem, Zreszta tym byZ podyktowany wybdr wartosci ciénien
parcjalnych z przedziazu 0,02-0,2 Tr, co odpowiada steZeniom
18,17 mg m3 - 181,7 mg m'3, bowiem NDS amoniaku na stanowis-
kach pracy wynosi 20 mg m=>,

Przedstawiona praca stanowi dowdd na to, ze zjawisko adsor-
peji na péiprzewodniku organicznym mozna wykorzystaé w technice

detekcji zanieczyszczen gazowych. Niezbedne sg jednak dalsze

badania aplikacyjne.
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T+ PODSUMOWANIE

Na podstawle przeprowadzonych badahh stwierdzono, 2e istnieje
mozliwosé zastosowania filmu CuPc w technice detekcjl zanieczysz-
czen gazowych. Oprécowano bowiem metode pozwalajgcg na pomiar
koncentracji NH3 w powietrzu. W metodzie tej stezenie wymienio-
nego gazu wyznacza sie na podstawie wartosci minimalnego nateze-
nia pradu elektrycznego p*ynacego przez warstweg pdiprzewodnika
organicznego w czaslie jego ekspozycji w danej mieszaninie gazo-
wej. Opracowano takze sposdb regeneracji filmu CuPc po zakor-
czonym pomiarze stezenia NH3' W opracowywaniu tego sposobu
uwzgledniono fakt, ze dok*adne usuniegcie czgsteczek NHy zaadsor-
bowanych na filmie CuPec w stosunkowo krdtkim czasie jest niemo#-
liwe., Dlatego tez zaproponowano metode regeheracji, w ktdrej
ograniczono sie jedynie do odtworzenia pewnego stanu rdéwnowagi
dynamiczne]j istniejgcej pomiedzy adsorbentem a mieszaning powie-
trza: i NHB‘ W mieczaninie tej stezenie amoniaku byxo najwigksze,
jakie mogo byé okreslane przy uzyciu denego filmu CuPc. Wykona-
ne dodwiadczenia wykazaty, ze taki sposdb postepowania zapewnia
zaréwno powtarzalnos$é wynikdéw pomiardw, jak i linibwa zaleznosé
pomiedzy wartosSciami minimalnego natezenia pragdu elektrycznego
ptynacego przez adsorbent podczas ekspozycjl a stezeniem NHjy w
dane] mieszaninie gazowej. Zaprezentowana w niniejszej pracy me-
toda okazaza sig ponadto dok2adna. Istniejg wiec realne mozliwo-
§ci na zastosowanie jej w technice detekcji zanieczyszczen gazo-

wych.
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8., STRESZCZENIE

»

Celem niniejszej pracy byzo zbadanie mozliwosci zastosowa=-
nia CuFc w technice detekcji NH3 jako przykiadowego zanieczysz-
czenia powietrza. Do realizacji” tak postawionego zadania posta-
nowiono wykorzystaé zjawisko adsorpcji gazdédw na powierzchni pdk-
przewodnika organicznego. Po odpowilednim przygotowaniu filmu
CuPc do pomiardw stwierdzono, Ze wpuszczenie w otoczenle adsor-
benta porcji powietrza atmosferycznego nie wywoxywalo istotne]
zmiany przewodnictwa elektrycznego warstwy., Natomiast powletrze
zanieczyszczone NH3 powodowao, Ze natezenie pragdu piyngcego
przez poiprzewodnik w czasie detekejl spadato az do osiggnigcia
pewnej minimalnej wartoséci. Na podstawie tego minimum postano-
wiono okresladé koncentracje NHy w badanych prdbkach gazowych.

Za pomoca przeprowadzonych eksperymentdw ustalono, Ze powta-
rzalne wyniki mozna uzyskiwaé szybko, jezeli przed kazdym po-
miarem koncentracji NH, w powietrzu zostanie odtworzony pewien
gtan podstawowy pdiprzéwodnika, ktdry mozna przyjaé jako ukad
odniegienia. W rezultacle opracowania odpowiedniego sposobu
prowadzenia regeneracjli filmu CuPc po skonczonej detekcji otrzy-
mano nie tylko natychmiastowg powtarzalnos$é wynikdéw, ale rdwniez
liniowa zalezno$é pomiedzy minimalnym natezeniem pradu a cisnie-
niem parcjalnym (koncentracjg) NH3 w badanych prébkach gazowych.
Zaproponowana wiec metoda pomiaru steZzenia NH, w powietrzu mozZe
znale%é praktyczne zastosowanie w technice analitycznej.



Andrzej Szozurek

APPLICATION OF COPPER PHTHALOCYANINE TC THE DETECTION OF AIR~BORNE
GASEOUS POLLUTANTS INVESTIGATED ON THE EXAMPLE OF AMMONIA :

Summa ry

. The objestive was to investigate the possible application of
copper phthalooianine /CuPe/ filme to the detection of air-borne
NH,. The study involved the phenomenon of gas edsorption on the
aveilable surface area of an organic semiconductor, After suitable
greparation of the CuPe film, it was found that the exposure of

he adsorbent. to & portion of atmospheric air had no significant
effect on the electric oconduction of the film. This was no longer
80, when the film had been exposed to air polluted with NH,. Under
these conditions, the intensity of the eleciric current flgwing
through the film in the course of the detection procedure continued
t0 decrease to reech & certain minimum value, Based on this mini-
mum, attempts were made to determine NH3 concsntration in the in-
vestigated gas samples. The experiments-enabled the following fin-
ding: repeatable results cen be obteined relatively quickly provided
that & certain stete of the semiconductor /which may be adopted ae
a reference system/ will be re-established prior to each measure-
ment of alr-borne NH3 concentration.

The development-of an appropriate method for the regeneration
of the CuPe film following completion of the detection procedure
has led to an immediate repeatability of results.

it gave, moreover, & linear relation between minimum current
intensity and partial pressurs /eonpontration/ of NHB in the gas
samples.

9 The method proposed in this atudi for the measurement of
atmospheric NHB may be applied in analytical techniques.
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