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Sposob pomiaru zawartosci tlenu w gazie

Przedmiotem wynalazku jest spos6b pomiaru zawartoSci tlenu w gazie
poprzez pomiar fotoluminescencji czujnika pomiarowego kontaktujacego sie z

badanym gazem i zawierajacego nanokrystaliczny dwutlenek cyrkonu.

W niniejszym opisie okreslenie fotoluminescencja oznacza emisje promienio-
wania elektromagnetycznego przez atomy lub czgsteczki powracajgce do stanu
podstawowego z elekironowego stanu wzbudzonego, do ktérego zostaty uprzed-
nio wprowadzone dziataniem promieniowania o odpowiedniej dtugosci fali. W eu-
ropejskim opisie patentowym numer EP1920238 ujawniono sposéb okreslania
zawartosci tlenu w badanym gazie, poprzez pomiar fotoluminescencji czujnika
pomiarowego zawierajagcego nanokrystaliczny dwutlenek cyrkonu. Pomiaru tej
fotoluminescencji dokonuje sie w czasie gdy czujnik kontaktuje sie z badanym
gazem. W ujawnionym rozwiazaniu czujnik pomiarowy oswietlany jest Swiattem
impuisowym wzbudzajgcym impulsowg fotoluminescencje, ktérej intensywnosé¢ -
zalezna od ci$nienia parcjalnego tlenu w badanym gazie - jest rejestrowana w
funkcji czasu. Réwnolegle rejestrowana jest takze temperatura czujnika.
Zarejestrowana intensywno$¢ fotoluminescencji jest porédwnywana z wynikami
kalibracyjnymi tego czujnika dla danej temperatury. Niedogodno$cig tego znanego
sposobu jest bardzo krotki czas zaniku fotoluminescenciji i jej stosunkowo niska
intensywno$¢. Wymaga to stosowania silnego zrédta $wiatta impulsowego oraz
bardzo szybkiego, a tym samym kosztownego ukfadu pomiarowego. We
wspomnianym wyzej opisie patentowym zasugerowano mozliwo$¢ zwickszenia
czutosci czujnika poprzez domieszkowanie dwutlenku cyrkonu jonami metali
rzadkich lub przejsciowych, ale nie przedstawiono zadnych konkretnych
wskazéwek, ktore sktonityby przecietnego specjaliste w tej dziedzinie do
zastosowania konkretnego sposobu domieszkowania dwutlenku cyrkonu uzytego

do wykonania czujnika pomiarowego o wysokiej czutosci.

Celem wynalazku byto takie zmodyfikowanie znanego sposobu pomiaru
wykorzystujagcego fotoluminescencje dwutlenku cyrkonu, aby do wzbudzenia i
pomiaru tej fotoluminescencji dato sie wykorzystaé znacznie tansze niz
dotychczas podzespoty elektroniczne.



2

Cel ten spetnia sposéb, w ktorym skalibrowany czujnik pomiarowy zwierajacy
nanokrystaliczny dwutlenek cyrkonu kontaktuje sie z badanym gazem, kieruje sie
na ten czujnik wigzke promieniowania elektromagnetycznego, mierzy wywotang
tym promieniowaniem fotoluminescencje czujnika, a nastepnie pordéwnuje sig
wynik pomiaru z danymi kalibracyjnymi czujnika. Wynalazek ten polega na tym, ze
w czujniku pomiarowym stosuje sie nanokrystaliczny dwutlenek cyrkonu,
domieszkowany jonami Eu3+ na poziomie od 2 do 10% mol, charakteryzujacy sie
$rednim rozmiarem krystalitow nie wigkszym niz 60 nm. Czujnik pomiarowy
podgrzewa sie do okreslonej temperatury i w tej temperaturze utrzymuje sie go w
trakcie pomiaru, natomiast promieniowanie elektromagnetyczne wywotujgce
fotoluminescencje czujnika ma postaé promieniowania o zasadniczo staftej w
trakcie pomiaru intensywnosci.

W wariancie wynalazku diugo$¢ fali promieniowania wywotujgcego fotolumines-
cencje czujnika miesci sie w zakresie od 240 do 570 nm, korzystnie w pasmie
240-270 nm [ub 390-405 nm.

W kolejnym wariancie wynalazku fotoluminescencje czujnika mierzy sie w pasmie
mieszczacym sie w zakresie od 580 nm do 750 nm, przy czym pomiar fotolumine-
scencji moze polegac na obliczeniu catki fotoluminescencji w pasmie 580-750 nm
albo w pasmie 600-640nm, korzystnie odpowiadajacej polu powierzchni pod
krzywg widma fotoluminescencji w tym pasmie.

W innym wariancie wynalazku temperatura czujnika w czasie pomiaru miesci sie w
zakresie od 0°C do 350°C, korzystnie w zakresie od 20°C do 150°C

W innym wariancie wynalazku stosuje sie dwutlenek cyrkonu domieszkowany
jonami Eu3+, ktérego powierzchnia wiasciwa jest wieksza od 100m?/g.

W jeszcze innym wariacie wynalazku stosuje sie dwutlenek cyrkonu domieszko-
wany jonami Eu3+ w postaci krystalitbw o $rednim rozmiarze od 10 do 20 nm,
korzystnie wystepujacych w fazie tetragonalne;j.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze opisane wyzej domieszkowanie dwutlenku
cyrkonu europem na tyle zwieksza czutos¢ czujnika, ze mozliwe stato sie wykorzy-
stanie w ukfadzie pomiarowym produkowanych masowo, a wiec tanich i tatwo
dostepnych, podzespotéw optoelektronicznych. Nieoczekiwanie wysoki poziom
uzyskanej fotoluminescencji czujnika pomiarowego, od 100 do 10000-krotnie

wigkszy niz dotychczas, pozwala takze na uzycie znacznie mniejszej niz
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dotychczas ilosci dwutlenku cyrkonu, a tym samym na tatwg miniaturyzacje
urzadzenia pomiarowego. Dodatkowo zaobserwowano mozliwo$¢ pomiaru steze-
nia tlenu przy temperaturze pokojowej, co znacznie upraszcza konstrukcje

czujnika i daje wymierne oszczednosci energii.

Wynalazek zostat przedstawiony schematycznie w przyktadach realizacji na
zatagczonym rysunku, przy czym fig.1 przedstawia schematycznie przyktadowe
urzadzenie realizujgce pomiar wedtug wynalazku, zas$ fig. 2, fig. 3 i fig. 4 przedsta-
wiajg krzywe kalibracyjne czujnikbw opisanych odpowiednio w pierwszym, drugim

i trzecim przyktadzie realizacji.

Przyktadowe pomiary zawartosci tlenu w gazie przeprowadzono przy uzyciu
urzadzenia pomiarowe?oprzedstawionego schematycznie na fig. 1. lzolowany
termicznie korpus 1 tego urzadzenia zawiera komore pomiarowg 2, w ktérej
zagtebieniu umieszczano rézne czujniki pomiarowe 3. Komora pomiarowa 2
zaopatrzona byta w kanat 4 doprowadzajacy do niej badany gaz i kanat 5 stuzacy
do jego odprowadzenia po dokonanym pomiarze. W korpusie 1, w poblizu
zagtebienia na czujnik 3 umieszczony byt grzejnik oporowy 6 z regulatorem 7
natezenia pradu przeptywajacego przez grzejnik 6 w celu uzyskania i utrzymania
wybranej temperatury czujnika 3 przy pomocy nie ujawnionego na rysunku termo-
metru. Przez korpus 1 przechodzity dwa swiattowody 8 i 9, ktérych pierwsze (wew-
netrzne) konce znajdowaly sie w komorze pomiarowe] 2 w bezposrednim
sgsiedztwie czujnika 3. Na drugim (zewnetrznym) koncu s$wiattowodu 8
znajdowata sie dioda LED 10, emitujagca w sposéb ciggly swiatto 11 o dtugosci fali
250 lub 405 nm, majace wywotywaé fotoluminescencje czujnika 3. Na drugim
(zewnetrznym) koncu swiattowodu 9 znajdowat sie fotodetektor 12 (Spektrometr
OceanOptics USB2000+) rejestrujacy fotoluminescencje 13 materiatu czujnika 3.
Sygnat pomiarowy z fotodetektora 12 byt przekazywany do nieuwidocznionego na

rysunku elektronicznego urzadzenia rejestracyjno-obliczeniowego.

Przyktad 1
W celu wykonania czujnika 3 odwazono 150 mg dwutlenku cyrkonu domieszko-
wanego jonami Eu3+ na poziomie 10% mol. Dwutlenek cyrkonu miat postaé

nanoproszku charakteryzujgcego sie $rednig wielko$cig krystalitébw, wyznaczong
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metoda Shererra na podstawie zapisu dyfrakcji rentgenowskiej, wynoszacg 10 nm.
Powierzchnia wtasciwa takiego nanoproszku wyznaczona metodg BET wynosita
159 m°/g Nastepnie odwazona ilo§¢ nanoproszku umieszczono w cylindrycznej
matrycy o $rednicy wewnetrznej 5 mm, w ktérej to matrycy umieszczono nastepne
cylindryczny stempel po tej samej $rednicy. W wyniku osiowego wciskania
stempla w matryce przy pomocy recznej praski wytwarzajacej cisnienie 100 MPa
dokonano trwatego zageszczenia nanoproszku, nadajac mu posta¢ krazka o
$rednicy 5 mm i wysokosci 1,2 mm. Wydobyty z matrycy krazek z dwutlenku
cyrkonu stanowit czujnik pomiarowy 3, ktdéry umieszczono w zagtebieniu komory
pomiarowej 2. Po wigczeniu zasilania grzejnika 6 uzyskano i utrzymywano
temperature czujnika 3 na poziomie 110°C. Nastepnie przeprowadzono kalibracje
czujnika 3 poprzez pomiar jego fotoluminescencji 13 wywotanej Swiattem 11 o
dlugosci fali wynoszacej 405 nm emitowanym przez diode 10. Mierzono
fotoluminescencje czujnika dia wprowadzanych do komory 2 gazéw wzorcowych,
bedacych mieszaninami tlenu i azotu, przy czym udziat tlenu w takiej mieszaninie
zmieniano w zakresie od 0 do 50%, z krokiem 10%. Promieniowanie
fotoluminescencyjne 13 rejestrowano w pasmie od 580 do 750 nm, w ktérym
zawarte sg piki widma emisyjnego europu. Po wykonaniu czterdziestu kolejnych
rejestracji fotoluminescencji w czasie 250 ms kazda, dla kazdego z szeSciu stezen
wzorcowych wyniki usredniono i obliczono catki odpowiadajace polu powierzchni
pod krzywg widma fotoluminescencji w badanym zakresie (580-750 nm).
Uzyskano tym sposobem sze$¢ punktdéw kalibracyjnych i na ich postawie, przy
uzyciu algorytmu Levenberga-Marquardta wyznaczono numerycznie przebieg
krzywej kalibracyjnej w prostokatnym ukiadzie wspétrzednych, w ktorym o$
odcietych reprezentuje warto§¢ obliczonej catki z zarejestrowanego widma
fotoluminescencyjnego czujnika, a 0§ rzednych - stezenie tlenu w badanym gazie.
Uzyskang krzywa kalibracyjng oraz bedace jej podstawa punkty pomiarowe
przedstawiono na wykresie (fig.%). Podobne krzywe kalibracyjne mozna wykona¢
takze dla innych temperatur czujnika 3. Po skonczeniu kalibracji przeprowadzono
w temperaturze 110°C dwa pomiary fotoluminescencji w obecnosci w komorze 2
gazéw o dwoch stezeniach tlenu réznigcych sie miedzy sobg i réznigcych sie od
wspomnianych wyzej stezen gazéw wzorcowych. Po naniesieniu otrzymanych
punktébw pomiarowych na wspomniany wykres stwierdzono bardzo duza

doktadno$S¢ sposobu pomiaru wedtug wynalazku (fig.2). Po stwierdzeniu
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prawidtowego przebiegu krzywej kalibracyjnej urzadzenie rejestracyjno-obliczenio-
we uzupetniono o modut pozwalajacy wyswietlaé na ekranie konkretne stezenie
tlenu wynikajace z rejestracji konkretnej fotoluminescencji czujnika 3 wywotanej

obecnos$cia w sasiedztwie czujnika 3 gazu o nieznanej zawartosci tlenu.

Przyktad 2

Przygotowano drugi czujnik pomiarowy (3) w postaci cienkiej warstwy dwutlenku
cyrkonu o grubosci 0,1 mm naprasowanego pod ci$nieniem 100 MPa na ptaskie
metalowe podtoze. Uzyty do wykonania tego czujnika nanokrystaliczny dwutlenek
cyrkonu byt domieszkowany jonami Eu3 + na poziomie 8% mol w fazie
tetragonalnej i charakteryzowat sie srednim rozmiarem krystalitbw wynoszacym
9 nm. Powierzchnia wlasciwa tego proszku wyznaczona metoda BET wynosita
118 m?/g. Drugi czujnik pomiarowy (3) zostat umieszczony w komorze pomiarowej
2, po czym przeprowadzono procedure kalibracyjng dla tych samych co w
przyktadzie pierwszym gazéw wzorcowych, dla tej samej temperatury i dia tej
samej ditugosci Swiatta wywotujgcego fotoluminescencje. Rejestrowano jednak
promieniowanie fotoluminescencyjne tylko z przedziatu od 600 do 640 nm, w
ktorym znajdujg sie dwa gtéwne piki widma emisyjnego jonéw Eu. Po dokonaniu
dla kazdego stezenia wzorcowego stu rejestracji fotoluminescencji w czasie 10 ms
kazda, otrzymane wyniki usredniono. Tym samymi co poprzedni metodami
numerycznymi z otrzymanych punktéw kalibracyjnych wyliczono krzywg
kalibracyjna drugiego, przedstawiong na fig. 3. Przeprowadzone przy uzyciu tak
skalibrowanego czujnika pomiary stezenia tlenu sposobem wedtug wynalazku daty

wyniki bardzo zblizone do rzeczywistych.

Przyktad 3

Przygotowano trzeci czujnik pomiarowy (3) analogiczny jak w przyktadzie drugim,
przy czym do jego wykonania uzyto nanoproszku charakteryzujgcego sie srednim
rozmiarem krystalitbw wynoszacym 10 nm. Powierzchnia wtasciwa tego proszku
wyznaczona metodg BET wynosita 105 m%g. W urzadzeniu pomiarowym, w
ktérego komorze 2 umieszczono trzeci czujnik pomiarowy (3) zamontowano diode
LED 10, emitujgcg Swiatto o dtugosci fali 250 nm. Nastepnie po osiggnieciu przez
czujnik (3) temperatury 22°C przeprowadzono procedure kalibracyjng dla tych

samych co w poprzednich przyktadach szesciu gazéw wzorcowych. Rejestrowano
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promieniowanie fotoluminescencyjne czujnika pasmie 580-640 nm, w ktérym
zawarte sg trzy piki widma emisyjnego jonéw Eu. Po dokonaniu dla kazdego
stezenia wzorcowego dwudziestu rejestracji fotoluminescencji w czasie 100 ms
kazda, otrzymane wyniki usredniono i w analogiczny sposob wyliczono krzywg
kalibracyjng przedstawiong na fig. 4. Przeprowadzone przy uzyciu tak
skalibrowanego trzeciego czujnika pomiary stezenia tlenu sposobem wedtug

wynalazku takze daty wyniki bardzo zblizone do rzeczywistych.

Do wywofania fotoluminescencji czujnika pomiarowego, poza uzytymi w
powyzszych przyktadach diodami LED (10) mozliwe jest takze zastosowanie
lampy deuterowej lub helowej z monochromatorem, diody LED o dtugosciach fali
240, 260, 270, 295, 310, 340 i 375 nm, oraz niebieskiego lasera 401 nm
pracujgcego w trybie ciggtym.




