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Óâîä

Õèìè÷íèòå ñåíçîðè ñà ñðåäñòâî çà áúðçî ïîëó÷àâàíå
íà àíàëèòè÷íà èíôîðìàöèÿ, îñîáåíî ïîëåçíè çà ïðîäúë-
æèòåëíî íåïðåêúñíàòî ïðîñëåäÿâàíå íà ïðîòè÷àíåòî íà
îïðåäåëåíè ïðîöåñè, çà òåõíèÿ êîíòðîë è óïðàâëåíèå.
Òîâà ñà óñòðîéñòâà, íà ÷èéòî èçõîä ñå ïîëó÷àâà åëåêòðè-
÷åí ñèãíàë, ïðîïîðöèîíàëåí íà ñúäúðæàíèåòî íà îïðå-
äåëåí õèìè÷åí êîìïîíåíò â èçñëåäâàíàòà ñðåäà.

Îïðåäåëÿíåòî íà ñúäúðæàíèåòî íà êèñëîðîä â ãàçîâà
ñðåäà èëè ðàçòâîðåí â ðàçëè÷íè òå÷íîñòè å îò ñúùåñòâå-
íî çíà÷åíèå çà ðåäèöà ñèñòåìè è ïðîöåñè. Ñúäúðæàíèåòî
íà êèñëîðîä â ïðèðîäíè è îòïàäú÷íè âîäè å åäèí îò íàé-
âàæíèòå ïàðàìåòðè, õàðàêòåðèçèðàùè òÿõíîòî ñúñòîÿ-
íèå. Êîíöåíòðàöèÿòà íà ðàçòâîðåí êèñëîðîä âúâ âîäà
ïðè ðàâíîâåñèå ñ âúçäóõ ïðè òåìïåðàòóðà 20°Ñ è àòìî-
ñôåðíî íàëÿãàíå 101 kPa å 9.2 ppm è íàìàëÿâà ñ ïîâèøà-
âàíå íà òåìïåðàòóðàòà è ïîíèæåíèå íà íàëÿãàíåòî. Íåäî-
ñòèãúò íà êèñëîðîä, íàïðèìåð â ñëàäêè ðå÷íè âîäè, ìîæå
äà ïðîìåíè ïîâåäåíèåòî íà ðèáàòà, êîãàòî ñúäúðæàíèåòî
ìó âúâ âîäàòà ïàäíå ïîä 0.1 mÌ, äîêàòî êîíöåíòðàöèè
ïî-íèñêè îò 0.035 mÌ îáèêíîâåíî ïðè÷èíÿâàò ñìúðò [1].
Íîðìàëíîòî ðàçâèòèå íà ïîâå÷åòî âèäîâå ðèáè èçèñêâà
êîíöåíòðàöèÿòà íà êèñëîðîäà äà íå å ïî-íèñêà îò 5 ppm.
Íàìàëÿâàíåòî íà êîíöåíòðàöèÿòà íà êèñëîðîä â ïðèðîä-
íè âîäè íàé-÷åñòî ñå äúëæè íà îðãàíè÷íè çàìúðñÿâàíèÿ
è ñå ïîäëàãà íà êîíòðîë. Ïîääúðæàíåòî íà íåîáõîäèìàòà
êèñëîðîäíà êîíöåíòðàöèÿ å îò ñúùåñòâåíî çíà÷åíèå ïðè
ïðå÷èñòâàíå íà îòïàäú÷íè âîäè, çà äà ñå îñèãóðè ïðåî-
áëàäàâàíå íà àåðîáíèòå ðàçïàäíè ïðîöåñè è ïîäòèñêàíå
íà àêòèâíîñòòà íà àíàåðîáíèòå, ïðèìåðíî ñóëôàò-ðåäó-
öèðàùè áàêòåðèè, ïðîèçâåæäàùè ñåðîâîäîðîä.

Êîíòðîëèðàíåòî íà êèñëîðîäíîòî ñúäúðæàíèå å îò
ïúðâîñòåïåííî çíà÷åíèå çà íîðìàëíîòî ðàçâèòèå íà ðå-
äèöà ôåðìåíòàöèîííè ïðîöåñè â õðàíèòåëíàòà ïðîìèø-
ëåíîñò. Íàïðàâåí å îïèò çà óñòàíîâÿâàíå íà ïðèëîæè-
ìîñòòà íà ïîëó÷åíè êèñëîðîä ÷óâñòâèòåëíè ìàòåðèàëè
çà îïðåäåëÿíå íà êîíöåíòðàöèÿòà íà êèñëîðîäà â áèðà
[2−4]. Ïðèñúñòâèåòî ìó å îò ñúùåñòâåíî çíà÷åíèå çà ôåð-

ìåíòàöèîííèÿ ïðîöåñ. Îêèñëåíèåòî ñëåä ôåðìåíòàöèÿ
å ïàãóáíî çà âêóñîâèòå êà÷åñòâà è êîëîèäíàòà ñòàáèëíîñò
íà áèðàòà. ×ðåç âåðèãà îò ðåàêöèè èçëèøíèÿò êèñëîðîä
ïðè÷èíÿâà ìíîãî áúðçî ðàçðóøàâàíå íà ïÿíàòà. Ïðåêà-
ëåíî íèñêî ñúäúðæàíèå íà êèñëîðîä âîäè äî íèñêè ñòåïå-
íè íà ôåðìåíòàöèÿ è íèñêè êîíöåíòðàöèè íà àëêîõîë,
äîêàòî ïðåêàëåíî ìíîãî êèñëîðîä ïðè÷èíÿâà áúðçà ôåð-
ìåíòàöèÿ, âîäåùà äî èçëèøúê íà áèðåíà ìàÿ è çàãóáà íà
áèðà, êàêòî è äî âèñîêè êîíöåíòðàöèè íà åñòåðè, ïðè÷è-
íÿâàùè ïëîäîâ âêóñ íà áèðàòà.

Ìíîãî ñúùåñòâåíî çà ìåäèöèíàòà å îïðåäåëÿíåòî íà
êèñëîðîä â êðúâòà [5].

Îñíîâíèòå ïàðàìåòðè, õàðàêòåðèçèðàùè ñåíçîðèòå,
â ò.÷. è òåçè çà êèñëîðîä ñà: ãðàíèöè íà îïðåäåëÿíå; ÷óâ-
ñòâèòåëíîñò (ñïîñîáíîñò çà êîëè÷åñòâåíî èçìåðâàíå íà
èçìåðâàíèÿ ãàç ïðè äàäåíè óñëîâèÿ) − êîíòðîëèðà ñå îò
ïðèñúùè ôèçè÷íè è õèìè÷íè ñâîéñòâà íà ìàòåðèàëèòå,
êîèòî ñå èçïîëçâàò; èçáèðàòåëíîñò (ñïîñîáíîñò äà ñå
óñòàíîâè òî÷íî àíàëèçèðàíèÿ êîìïîíåíò); âðåìå íà
îòêëèê (ñêîðîñòòà íà ïðîìÿíà íà ìàêñèìàëíèÿ ñèãíàë ñ
ïðîìÿíà íà êîíöåíòðàöèÿòà íà àíàëèòà); âúçïðîèçâîäè-
ìîñò íà àíàëèòè÷íèòå ðåçóëòàòè; îáðàòèìîñò; êîíñóìà-
öèÿ íà àíàëèçèðàíèÿ êîìïîíåíò; íåîáõîäèìà ÷åñòîòà
íà êàëèáðèðàíå; äúëãîòðàéíîñò (åêñïëîàòàöèîíåí æè-
âîò); òåõíîëîãè÷íîñò íà ïðîèçâîäñòâîòî; ïðîèçâîäñòâå-
íà âúçïðîèçâîäèìîñò; ðàçìåð; öåíà íà ïðèáîðà è íà
àíàëèçà [6−16].

Êà÷åñòâàòà íà ñåíçîðèòå, ïîëó÷åíè íà îñíîâàòà íà ñè-
ëèöèåâ äèîêñèä, ñå îïðåäåëÿò îò ñúñòàâà è ìîðôîëîãèÿòà
íà ïîëó÷åíèòå ôèëìè. Îò ñâîÿ ñòðàíà òå ñå îïðåäåëÿò îò
ñúñòàâà íà èçõîäíèÿ ãåë è ïî-ñïåöèàëíî îò ïðèñúñòâèåòî
íà îðãàíè÷íî-ìîäèôèöèðàíè ñèëàíè, èçïîëçâàíè çà íå-
ãîâèÿ ñèíòåç, îò óñëîâèÿòà íà ïîëó÷àâàíåòî è ñòàðååíåòî
íà ãåëà, êàêòî è îò ìåòîäèòå çà íàíàñÿíå íà ôèëìà è óñ-
ëîâèÿòà íà òÿõíîòî ïðèëàãàíå (ñêîðîñò íà èçòåãëÿíå èëè
âúðòåíå è âðåìå íà âúðòåíå). Öåëòà íà èçñëåäâàíèÿòà,
ïðîâåäåíè îò àâòîðèòå è îáîáùåíè â íàñòîÿùàòà ðàáîòà
å ðàçøèðÿâàíå, çàäúëáî÷àâàíå è ïðåöèçèðàíå íà ïîçíà-
íèÿòà âúðõó âëèÿíèåòî íà òåçè ôàêòîðè âúðõó àíàëèòè÷-
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íèòå õàðàêòåðèñòèêè íà òîçè òèï ñåíçîðè è ïî-ñïåöèàëíî
âúðõó ÷óâñòâèòåëíîñòòà, ëèíåéíîñòòà íà çàâèñèìîñòòà
ñèãíàë/êîíöåíòðàöèÿ íà àíàëèòà, âëèÿíèåòî íà ðàçëè÷íè
ñðåäè (âîäà, ðàçðåäåíè êèñåëèíè è îñíîâè, áèðà) âúðõó
òåçè ïàðàìåòðè, ïðîèçâîäñòâåíàòà âúçïðîèçâîäèìîñò è
âúçïðîèçâîäèìîñò íà àíàëèòè÷íèòå ðåçóëòàòè.

Â íàñòîÿùèÿ îáçîð ñà ðàçãëåäaíè âúçìîæíîñòèòå è
íàïðàâåí îïèò çà îáîáùåíèå íà íÿêîè ïîñëåäíè ðåçóëòà-
òè çà èçìåðâàíå íà êèñëîðîä ñ îïòè÷íè ñåíçîðè in situ
ïðè îáèêíîâåíà òåìïåðàòóðà â ãàçîâà ôàçà è ðàçòâîðåí
â òå÷íà ñðåäà. Èçìåðâàíåòî íà êèñëîðîä ïðè âèñîêè òåì-
ïåðàòóðè íå å ïðåäìåò íà òîçè ïðåãëåä, íî ìîæå äà áúäå
íàìåðåíî â íÿêîè ïóáëèêàöèè, íàïðèìåð [17].

1. Êëàñè÷åñêè ìåòîäè çà èçìåðâàíå íà êèñëîðîä

Íàé-ñòàðèÿò ïîçíàò ìåòîä çà èçìåðâàíå íà êèñëîðîä
å éîäîìåòðè÷íîòî òèòðóâàíå, êîåòî âñå îùå ñå ïðèëàãà
ñ ìàëêè ïðîìåíè â îðèãèíàëíàòà ìåòîäèêà. Ìåòîäèòå çà
èçìåðâàíå íà êèñëîðîä ïðè îáèêíîâåíà òåìïåðàòóðà
ìîãàò äà ñå ðàçäåëÿò íà äâå îñíîâíè ãðóïè â çàâèñèìîñò
îò ïðèíöèïà íà ìåðåíå, à èìåííî âîëòàìåòðè÷íè (èçìåð-
âà ñå åëåêòðîõèìè÷åí ïîòåíöèàë) è àìïåðîìåòðè÷íè.
Ïîñëåäíèòå îñíîâíî ñà èçïîëçóâàíè ïðè in situ èçìåðâà-
íèÿ, êàòî ïðèíöèïúò èì å îñíîâàí íà èçìåðâàíå íà òîê,
ïðîïîðöèîíàëåí íà ñêîðîñòòà, ñ êîÿòî êèñëîðîäúò ñå
ðåäóöèðà âúðõó ìåòàëíà ïîâúðõíîñò, ïîääúðæàíà ïðè
çàäàäåí îòðèöàòåëåí ïîòåíöèàë. Òàêúâ å åëåêòðîõèìè÷-
íèÿò ìåòîä, èçïîëçâàù ò. íàð. åëåêòðîä íà Êëàðê. Îñíîâàí
å íà ðåäóêöèÿ íà êèñëîðîä âúðõó ïëàòèíîâ åëåêòðîä, íà
êîéòî å óñòàíîâåí ïîòåíöèàë îò −800 mV ñïðÿìî ñòàíäàð-
òåí Ag/AgCl àíîä. Ãàçîâî-ïðîíèöàåìà ìåìáðàíà îòäåëÿ
åëåêòðîäèòå îò èçñëåäâàíèÿ ðàçòâîð. Ïðåìèíàëèÿò ïðåç
íåÿ êèñëîðîä ñå ðàçòâàðÿ âúâ „âúòðåøíàòà“ òå÷íîñò è
äèôóíäèðà äî êàòîäà, êúäåòî ñå ðåäóöèðà ïî ðåàêöèÿòà
0.5Î2 + 2e− + H2O → 2OH−. Â ñúùîòî âðåìå íà àíîäà ïðîòè-
÷à ðåàêöèÿòà 2Ag + Cl− → 2AgCl + 2e−. Ñèëàòà íà êàòîäíèÿ
òîê ñå îïðåäåëÿ äèðåêòíî îò êèñëîðîäíàòà êîíöåíòðàöèÿ,
êîÿòî ñå îò÷èòà ïî êàëèáðàöèîííà êðèâà. Åëåêòðîäúò èìà
ìíîãî âèñîêà ñåëåêòèâíîñò è ñðàâíèòåëíî êðàòêî âðåìå
íà îòêëèê. Íåãîâè íåäîñòàòúöè ñà êîíñóìàöèÿòà íà êè-
ñëîðîä, âîäåùà äî ïîâèøàâàíå íà àëêàëíîñòòà íà åëåê-
òðîëèòà (íåïðèåìëèâî îñîáåíî ïðè íÿêîè áèîõèìè÷íè
è ìåäèöèíñêè èçñëåäâàíèÿ); ôîðìèðàíåòî íà ïîêðèòèå
îò AgCl âúðõó ñðåáúðíèÿ åëåêòðîä, êîåòî ñ âðåìåòî íà-
ìàëÿâà ðåàêöèîííàòà ïîâúðõíîñò è âîäè äî ïðåêðàòÿâàíå
íà ðåàêöèÿòà, êàêòî è íåîáõîäèìîñò îò ÷åñòî êàëèáðèðà-
íå è îòíîñèòåëíî êðàòêèÿ æèâîò íà ìåìáðàíàòà [17].

2. Ïðèíöèï íà äåéñòâèå íà îïòè÷íèòå ñåíçîðè

2.1. Àêòèâíè êîìïîíåíòè

Â ïîñëåäíèòå äâå äåñåòèëåòèÿ èçñëåäâàíèÿòà ñà íàñî-
÷åíè êúì îïòè÷íèòå ñåíçîðè, îñíîâàíè íà äåéñòâèåòî
íà êèñëîðîäà êàòî ãàñèòåë íà ôîòîëóìèíåñöåíöèÿòà íà

ïîäõîäÿùî áàãðèëî − ôëóîðîôîð, âãðàäåí â ïîäõîäÿùà
ìàòðèöà. Àêòèâíèòå êîìïîíåíòè íà óñòðîéñòâîòî ñà ñâå-
òëèíåí èçòî÷íèê (ñâåòëèíåí åìèñèîíåí äèîä èëè ëàçåð)
çà âúçáóæäàíå íà ôëóîðîôîðà, ôîòîäèîä çà óñòàíîâÿâà-
íå íà ôëóîðåñöåíòíîòî èçëú÷âàíå è îïòè÷íî âëàêíî çà
òðàíñìèñèÿ íà ñâåòëèíàòà (ôèã. 1).

2.2. Óðàâíåíèå íà Ùåðí-Ôîëìåð

Îïòè÷íèòå ñåíçîðè íå èçðàçõîäâàò êèñëîðîä, íå èçèñê-
âàò ÷åñòî êàëèáðèðàíå è ñà êîìïàêòíè è óäîáíè çà ðàáî-
òà. Àíàëèçúò ñå îñíîâàâà íà èçìåðâàíå íà èíòåíçèòåòà
íà èçëú÷åíàòà ñâåòëèíà èëè âðåìåòî íà æèâîò íà âúçáóäå-
íîòî ñúñòîÿíèå íà ôëóîðîôîðà. Â îòñúñòâèå íà êèñëîðîä
ôëóîðîôîðúò àáñîðáèðà ñâåòëèíà ïðè äàäåíà äúëæèíà
íà âúëíàòà è îñâîáîæäàâà àáñîðáèðàíà åíåðãèÿ (L* → L
+ hν) ÷ðåç èçëú÷âàíå íà ñâåòëèíà ñ îïðåäåëåí èíòåíçèòåò
è âðåìå íà æèâîò. Â ïðèñúñòâèå íà êèñëîðîä, ïðè âçàèìî-
äåéñòâèå íà ìîëåêóëèòå íà ôëóîðîôîðà ñ òåçè íà êèñëî-
ðîäà, ìîæå äà ñå íàáëþäàâà íàìàëåíèå íà èíòåíçèòåòà
íà ôëóîðåñöåíöèÿòà, êàêòî è âðåìåòî íà æèâîò: L* + O2 →
L + O2* (ôèã. 2).2Èíòåíçèòåòúò íà ôëóîðåñöåíòíîòî èç-
ëú÷âàíå, ïðîïîðöèîíàëåí íà êèñëîðîäíàòà êîíöåíòðà-
öèÿ â ñðåäàòà, ñëåäâà óðàâíåíèåòî íà Ùåðí-Ôîëìåð,
I0/I = 1+ KsvPO2

, êúäåòî I0 è I ñà ñúîòâåòíî èíòåíçèòåò íà
ëóìèíåñöåíöèÿ â îòñúñòâèå è â ïðèñúñòâèå íà êèñëîðîä,
à PO2

 å ïàðöèàëíîòî íàëÿãàíå íà êèñëîðîäà. Êîíñòàíòàòà
íà ãàñåíå, Ksv, îïðåäåëÿ ÷óâñòâèòåëíîñòòà íà îïòè÷íèÿ
êèñëîðîäåí ñåíçîð è å ïðÿêî ïðîïîðöèîíàëíà íà åñòå-
ñòâåíîòî âðåìå íà æèâîò τ0 íà âúçáóäåíîòî ñúñòîÿíèå (â
îòñúñòâèå íà êèñëîðîä), íà êèñëîðîäíàòà ðàçòâîðèìîñò
íà ãàñÿùàòà ñðåäà, äàäåíà ÷ðåç êîíñòàíòàòà íà Õåíðè,
KH, è íà ñêîðîñòíàòà êîíñòàíòà íà ãàñåíå kQ . Ìîæå äà ñå
ïðåäñòàâè ÷ðåç óðàâíåíèåòî Ksv = τ0KHkQ [18].

2.3. Êèñëîðîä â ãàçîâà ôàçà

Ôëóîðîôîð, âãðàäåí â ïîäõîäÿùà ìàòðèöà, íàíåñåíà
êàòî òúíúê ôèëì ìîæå äà ñå ïðèëîæè çà îïðåäåëÿíå íà
êèñëîðîä â ãàçîâà ôàçà. Ãàñÿùèÿò îòêëèê íà ôèëìà ìîæå
äà ñå õàðàêòåðèçèðà ñ îòíîøåíèåòî QG = (IN2

−IO2
)/IN2

,
êúäåòî I ñà ñúîòâåòíî èíòåíçèòåòèòå â 100% àçîò (èëè
äðóã èíåðòåí ãàç) è 100% êèñëîðîä. Äîñòúïúò íà êèñëîðî-

Ôèã. 1. Ñõåìà íà îïòè÷åí êèñëîðîäåí ñåíçîð [21].

ÊëåòêàÑëîé ñ âãðàäåíî áàãðèëî

Ôëóîðåñöåíöèÿ

Ôîòîäèîä
Èçòî÷íèê íà ñâåòëèíà

Ñòúêëåíà ïîäëîæêà
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äà äî ôëóîðåñöåíòíèÿ êîìïëåêñ å íåîáõîäèìî óñëîâèå
çà ïîñòèãàíå íà âèñîêà ñòåïåí íà ãàñåíå íà ÷óâñòâèòåë-
íèÿ ôèëì [19].

2.4. Êèñëîðîä â òå÷íà ñðåäà

Ãàñÿùèÿò îòêëèê íà ôèëì êúì ðàçòâîðåí êèñëîðîä,
QDO, å íàìàëåí âúâ âîäíà ôàçà â ñðàâíåíèå ñ òîçè â ãàçîâà
ôàçà [19] è ñå äåôèíèðà ñ èçðàçà: QDO = (Ideoxy−Ioxy)/Ideoxy,
êúäåòî Ioxy è Ideoxy ñà ôëóîðåñöåíòíèòå ñèãíàëè íà ôèëìà
ñúîòâåòíî â íàñèòåíà è â íàïúëíî îáåäíåíà íà êèñëîðîä
âîäà.

2.5.Èçèñêâàíèÿ êúì ôëóîðîôîðèòå

Êúì ôëóîðîôîðèòå ñå ïðåäÿâÿâàò ðåäèöà èçèñêâàíèÿ:
äà ñà âúçáóäèìè îò ñâåòëèííî-èçëú÷âàù äèîä, äà áúäàò
âîäîíåðàçòâîðèìè, çà äà ñå íàìàëè èçëóãâàíåòî èì, äà
ñà ðàçòâîðèìè â õèäðîôîáíè ïîëèìåðè, êîèòî ÷åñòî ñå
èçïîëçâàò çà âãðàæäàíåòî èì.

Íàé-÷åñòî èçïîëçâàíè ôëóîðîôîðè ñà ïîëèöèêëè÷íè
àðîìàòíè âúãëåâîäîðîäè (ïèðåíè, ôåíàíòðåíè), ÷åñòî
âãðàäåíè â êèñëîðîä-ïðîíèöàåìè ïîëèìåðè êàòî ïîëè-
ñòèðîë, êàêòî è äèêåòîíè, êàïñóëèðàíè â ïîëèâèíèë õëî-
ðèä è ñèëèêàãåë, à ñúùî è êîìïëåêñèòå íà ðóòåíèé, ïëà-
òèíà è ïàëàäèé ñ îðãàíè÷íè ëèãàíäè, èìîáèëèçèðàíè â
ñëîé îò äàäåí ìàòåðèàë, íàíåñåí âúðõó ïîäëîæêà. Çà ïî-
òåíöèàëíî ïðèëîæåíèå â ìàêðî è ìèêðîîïòîäè ñà èçïè-
òàíè ãîëÿì áðîé ñú÷åòàíèÿ îò ôëóîðîôîðè è ìàòåðèàëè
çà èìîáèëèçèðàíå.

Êîìïëåêñèòå íà Ru(II) ñ ðàçëè÷íè îðãàíè÷íè ëèãàíäè
ïðèòåæàâàò ãîëÿìà èçáèðàòåëíîñò ñïðÿìî êèñëîðîäà,
ãîëÿìî Ñòîêñîâî îòìåñòâàíå è çàäîâîëèòåëíà ôîòî- è

òåðìè÷íà ñòàáèëíîñò [20]. Â íàøèòå èçñëåäâàíèÿ [21−23]
å èçïîëçâàí åäèí îò íàé-÷åñòî ïðèëàãàíèòå çà öåëòà êîì-
ïëåêñè Ru(II)-òðèñ (4,7-äèôåíèë-1,10-ôåíàíòðîëèí)
(Rudpp).

3. Ìàòðèöè çà âãðàæäàíå íà ôëóîðîôîðè

3.1. Èçèñêâàíèÿ êúì âãðàæäàùàòà ìàòðèöà

Îò ìíîãî ãîëÿìî çíà÷åíèå çà äåéñòâèåòî íà ñåíçîðíî-
òî óñòðîéñòâî ñà êà÷åñòâàòà íà âãðàæäàùàòà ìàòðèöà.
Òÿ òðÿáâà äà îñèãóðè äîñòàòú÷íî çäðàâî çàõâàùàíå íà
ôëóîðîôîðà, òàêà ÷å äà íàìàëè âúçìîæíîñòòà çà íåãîâî-
òî „èçòè÷àíå“ ïîä äåéñòâèåòî íà ðàáîòíàòà ñðåäà íà ñåí-
çîðà. Ñ òîâà òÿ îïðåäåëÿ åêñïëîàòàöèîííèÿ æèâîò è îáëà-
ñòèòå íà ïðèëîæåíèå. Â ñúùîòî âðåìå ìàòðèöàòà òðÿáâà
äà áúäå ïðîíèöàåìà çà ìîëåêóëèòå íà êèñëîðîäà, çà äà
äîñòèãíàò äî ôëóoðîôîðà. Ïðîíèöàåìîñòòà íà ìàòðèöà-
òà å îñíîâåí ôàêòîð çà îïðåäåëÿíå íà ãðàíèöàòà íà äåòåê-
òèðàíå è ÷óâñòâèòåëíîñòòà íà ñåíçîðíîòî óñòðîéñòâî.
Âãðàæäàùèÿò ìàòåðèàë òðÿáâà äà áúäå ìåõàíè÷íî óñòîé-
÷èâ ïðè óñëîâèÿòà íà èçìåðâàíå è ñ äîáðà àäõåçèÿ êúì
îïòè÷íîòî âëàêíî.

Âãðàæäàùèòå ìàòðèöè ïðåäñòàâëÿâàò îðãàíè÷íè èëè
íåîðãàíè÷íè ïîëèìåðè. Ïîñëåäíèòå îáèêíîâåíî ñà íà
îñíîâàòà íà ñèëèöèåâ äèîêñèä, îñîáåíî ïîäõîäÿùè çà
òÿõíîòî ïîëó÷àâàíå ñà çîë-ãåëíèòå ìåòîäè ïðè èçïîëçâà-
íå íà àëêîêñèäè êàòî èçõîäíè âåùåñòâà. Òîçè òèï ìàòðè-
öè óñïÿâàò â çíà÷èòåëíà ñòåïåí äà ñú÷åòàÿò çäðàâîòî çà-
õâàùàíå íà áàãðèëîòî ñúñ çàäîâîëèòåëíà ïðîíèöàåìîñò
íà êèñëîðîäà. Òÿõíàòà ìîðôîëîãèÿ å îò ìíîãî ñúùåñòâå-
íî çíà÷åíèå çà òåõíèòå ñåíçîðíè ñâîéñòâà. Çîë-ãåë òåõíî-
ëîãèÿòà äàâà âúçìîæíîñò çà ïîëó÷àâàíå íà ïîðüîçíè
ñòúêëà ïðè îáèêíîâåíà òåìïåðàòóðà. Ñèëíî ìèêðîïî-
ðüîçíàòà èì ïîâúðõíîñò å ôîðìèðàíà ÷ðåç ïîñëåäîâàòåë-
íà êîíäåíçàöèÿ, ïîëèìåðèçàöèÿ, îáðàçóâàíå íà çîë, ãåëè-
ðàíå è ñóøåíå [24].

Ïðè ñèëèöèé-ñúäúðæàùèòå ôèëìè ïðîòè÷à õèäðîëè-
çà è êîíäåíçàöèÿ íà ñèëèöèåâèÿ àëêîêñèä äî ïîëó÷àâàíå
íà ïîðüîçíà ñèëèöèåâî-êèñëîðîäíà ìðåæà, êîÿòî ìîæå
äà ñå óïëúòíè ÷ðåç ïîñëåäâàùî íàãðÿâàíå.

3.2. Ñèíòåç íà ìàòðèöèòå íà îñíîâàòà íà ñèëèöèåâ
äèîêñèä

ðÍ íà èçõîäíèÿ ðàçòâîð
Åäèí îò íàé-âàæíèòå ïàðàìåòðè íà çîë-ãåë ïðîöåñà å

ñòîéíîñòòà íà pH íà èçõîäíèÿ ðàçòâîð [25−29]. Òàçè ñòîé-
íîñò âëèÿå âúðõó ìèêðîñòðóêòóðíèòå õàðàêòåðèñòèêè íà
êðàéíèÿ ìàòåðèàë. Èçîåëåêòðè÷íàòà òî÷êà çà ñèëèöèåâ
äèîêñèä, ïðè êîÿòî åëåêòðîííàòà ïîäâèæíîñò è
ïîâúðõíîñòíèÿò çàðÿä ñà íóëà, å ïðèáëèçèòåëíî ïðè
pH=2. Òàçè pH ñòîéíîñò ôîðìèðà ãðàíèöàòà ìåæäó òàêà
íàðå÷åíèòå êèñåëèííà êàòàëèçà (pH<2) è àëêàëíà êàòàëè-
çà (pH>2) íà ïîëèìåðèçàöèîííèÿ ïðîöåñ. Âçàèìîäåé-
ñòâèåòî ìåæäó êñåðîãåëíàòà ìàòðèöà è âãðàäåíèÿ êîì-

Ôèã. 2. Ãàñåíå íà ëóìèíåñöåíöèÿ îò êèñëîðîä.

Ëóìèíîôîð â îñíîâíî
ñúñòîÿíèå

Ïîãëúùàíå íà ôîòîí

Ëóìèíîôîð âúâ
âúçáóäåíî ñúñòîÿíèå

Ïðèñúñòâèå íà Î2

Ñáëúñúê ñ
ìîëåêóëà Î2

Ãàñåíå íà åìèñèÿòà

Îñíîâíî ñúñòîÿíèå

Îòñúñòâèå íà Î2

Èçëú÷âàíå íà
ñâåòëèíà
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ïëåêñ å ìíîãî ñïåöèôè÷íî. Ñ÷èòà ñå, ÷å îòðèöàòåëíî
çàðåäåíàòà ïîâúðõíîñò íà çîë-ãåë ïðîáàòà, ïðèãîòâåíà
ïðè pH=5 ïðîìåíÿ âúçáóäåíèòå ñúñòîÿíèÿ íà âãðàäåíèÿ
êîìïëåêñ â ïî-ãîëÿìà ñòåïåí, îòêîëêîòî ïðè ïîëîæèòåë-
íî çàðåäåíà ïîâúðõíîñò (pH=1). Õèäðîëèçàòà è ïîëèêîí-
äåíçàöèÿòà ìîãàò äà ñå óñêîðÿò èëè çàáàâÿò ÷ðåç èçïîëçâà-
íå íà ïîäõîäÿù êèñåëèíåí èëè àëêàëåí êàòàëèçàòîð
[25,26]. Èçïîëçâàíåòî íà êèñåëèíåí êàòàëèçàòîð ñå ñâúðç-
âà ñ ðåäèöà îñîáåíîñòè êàòî âèñîêà ñòåïåí íà õèäðîëèçà,
ñëàáî ðàçêëîíåíà ìèêðîïîðåñòà ñòðóêòóðà è îòíîñèòåë-
íî äúëãî âðåìå íà ãåëèðàíå.

Ïðè êàòàëèçàòîð îñíîâà, õèäðîëèçàòà å ñëàáà è ñêî-
ðîñòòà íà êîíäåíçàöèÿ å âèñîêà, êîåòî âîäè äî ñèëíî
ðàçêëîíåíà ñòðóêòóðà ñ ïî-ãîëåìè ñðåäíè ðàçìåðè íà
ïîðèòå è ïî-êðàòêè âðåìåíà çà ãåëèðàíå. Â ãðàíèöàòà íà
íèñêè ñòîéíîñòè íà pH (pH=2) è íèñêè ñòîéíîñòè íà ñúîò-
íîøåíèåòî âîäà/àëêîêñèä (R=2), ãåëúò ñå ðàçâèâà êàòî
ñëàáî ðàçêëîíåíà ìèêðîïîðåñòà ñòðóêòóðà ñ ðàçìåð íà
ïîðèòå <2 nm [24]. Ïðè ñòîéíîñòè íà pH>2 è R>2, ãåëúò
ñå ôîðìèðà ñ ïî-øèðîêè ïîðè. Óâåëè÷àâàíåòî íà R ñòîé-
íîñòòà óâåëè÷àâà ñêîðîñòòà íà õèäðîëèçà çà ñúîòâåòíàòà
pH ñòîéíîñò. Âúïðåêè, ÷å êîíäåíçàöèÿòà íà ñèëàíîëèòå
ìîæå äà ïðîòå÷å òåðìè÷íî áåç âíàñÿíåòî íà êàòàëèçàòî-
ðè, òÿõíîòî èçïîëçâàíå ñå íàëàãà ÷åñòî, îñîáåíî ïðè îð-
ãàíîñèëàíèòå. Êàòî êàòàëèçàòîðè ñà èçïîëçâàíè è ðåäèöà
âåùåñòâà: ìèíåðàëíè êèñåëèíè, àìîíÿê, àëêàëíè ìåòàë-
íè õèäðîêñèäè è ôëóîðèäíè àíèîíè.

Ïîâåäåíèåòî íà ôèëìèòå, ïîëó÷åíè ïðè pH=1 è R=2
èëè 4 [19,30−32], 5, 7 [31], 6 [32] å èçñëåäâàíî, êàòî å óñòàíî-
âåíî [31], ÷å âèñîêàòà R ñòîéíîñò âîäè äî ïî-ñòàáèëíè
ôèëìè, êîåòî ñå äúëæè íà ïî-ïúëíà õèäðîëèçà. Äåáåëèíà-
òà íà ôèëìà íàðàñòâà ïðèáëèçèòåëíî ñ êîåôèöèåíò 2
ïðè óâåëè÷àâàíå íà R îò 2 äî 6. Âðåìåòî çà äîñòèãàíå íà
ñòàáèëíîñò íà ôèëìà íàìàëÿâà ïðè ïî-âèñîêî ñúîòíîøå-
íèå âîäà/àëêîêñèä.

Ïðèðîäà íà èçïîëçâàíèÿ èçõîäåí ñèëàí è êà÷åñòâàòà
íà ìàòðèöàòà

Ñðåä íàé-èçïîëçâàíèòå ñèëàíè çà ïðîèçâîäñòâî íà çîë-
ãåë ìàòåðèàëè ñà òåòðààëêîêñèñèëàíèòå. Øèðîêî èçïîë-
çâàíèÿò TEOS [19,25,30,33-35] äàâà ìàòðèöè ñ ïî-äîáðå
êîíòðîëèðàíà ïîðüîçíîñò, îòêîëêîòî íàïðèìåð òåòðàìå-
òîêñèñèëàíà. Òîâà ïîâåäåíèå å ñâúðçàíî ñ íèñêàòà ñêî-
ðîñò íà õèäðîëèçà íà TEOS, äúëæàùà ñå íà ñòåðè÷íè
âëèÿíèÿ îò ãîëÿìàòà åòîêñè ãðóïà [24]. Ïî îòíîøåíèå íà
èçòè÷àíå íà áàãðèëî è âðåìå íà îòêëèê ïðåäèìñòâî ïî-
êàçâàò çîë-ãåëíè ôèëìè, ïðèãîòâåíè ïðè èçïîëçâàíå íà
TEOS êàòî àëêîêñèä, êèñåëèíåí êàòàëèçàòîð è ñúîòíîøå-
íèå âîäà/TEOS íàé-ìàëêî 4 [31]. Èçòè÷àíåòî å ïî-õàðàê-
òåðíî çà ôèëìè, èçïîëçâàíè âåäíàãà ñëåä ïðèãîòâÿíå è
âàðèðà çà ðàçëè÷íà pH ñðåäà.

Ïðè òèïè÷íèòå ïðîöåäóðè çà ñèíòåç íà ìàòðèöàòà
ñìåñ, ñúäúðæàùà TEOS/H2O (HCl, pH=2.5)/C2H5OH â
ìîëíè îòíîøåíèÿ 1:10:6 ñå ðàçáúðêâà â ïðîäúëæåíèå íà
24 h. Àëêîõîëúò ÷àñòè÷íî ñå èçïàðÿâà äî ïîëó÷àâàíå íà
ðàçòâîð ñ 5 Ì ñèëèêàòíà êîíöåíòðàöèÿ. Îñâåí TEOS

[19,25,30,33,34,36−38], ñå èçïîëçâàò íÿêîè îò îðãàíè÷íî-
ìîäèôèöèðàíèòå ñèëàíè (îðìîñèëè) êàòî TMOS (òåòðà-
ìåòîêñèñèëàí) [32,39,40], OÒEOS (îêòèëòðèåòîêñèñèëàí)
[34], ETEOS (åòèëòðèåòîêñèñèëàí) [30,33], MTEOS (ìåòèë-
òðèåòîêñèñèëàí) [19,30,37], MTMS (ìåòèëòðèìåòîêñè-
ñèëàí) [38]. Ïîðàäè îãðàíè÷åíàòà âçàèìíà ðàçòâîðèìîñò
íà TEOS è âîäà, çà äà ñå ïîäîáðè õîìîãåíîñòòà íà ñèñòå-
ìàòà íà ìîëåêóëíî íèâî ñå ïðèëàãà êàòî ðàçòâîðèòåë
ñìåñ îò âîäà è àëêîõîë (íàé-÷åñòî åòàíîë) [19,30−
34,38,41,42] ïðè êèñåëèííî êàòàëèçèðàíè [19,30−33,38,39]
èëè îñíîâíî êàòàëèçèðàíè [41] ïðîöåñè. Õèìè÷íèòå ðå-
àêöèè (õèäðîëèçà, êîíäåíçàöèÿ, ïîëèìåðèçàöèÿ) âîäÿò
äî ôîðìèðàíå íà âèñêîçíè ãåëîâå, êîèòî ñà àìîðôíè
ïîðüîçíè ìàòåðèàëè, ñúäúðæàùè òå÷åí ðàçòâîðèòåë â
ïîðèòå. „Ñòàðååíåòî“ íà ãåëà ïðè íèñêè òåìïåðàòóðè
(<100°Ñ) âîäè äî îòäåëÿíå íà ïîâå÷åòî îò òå÷íîñòòà
[31,43,44].

Ðàçòâîðè, ñúäúðæàùè ñìåñè îò îðìîñèëè è ñèëàí â
ñúîòíîøåíèÿ MTEOS/TEOS=3 è OÒEOS/TEOS=1 ñúùî
ñà ïðèëàãàíè óñïåøíî [22]. Ãëàäêè ôèëìè ñ åäíîðîäíà,
ñòúêëîâèäíà ïîâúðõíîñò ñà ïîëó÷åíè ïðè íàíàñÿíå êàêòî
÷ðåç ïîòàïÿíå, òàêà è ÷ðåç âúðòåíå ïðè èçïîëçóâàíå íà
TEOS. Äîáàâÿíåòî íà îðìîñèë âîäè äî ñòðóêòóðèðàíå
íà ïîâúðõíîñòòà íà ôèëìà, êîåòî ñèëíî çàâèñè îò äúëæè-
íàòà íà âúãëåâîäîðîäíàòà âåðèãà. Ïðè íàíàñÿíå ÷ðåç âúð-
òåíå, ñòðóêòóðèðàíåòî íàðàñòâà ñ íàðàñòâàíå íà âðåìåòî
íà âúðòåíå îò 30 äî 60 s. Îáëàñòè ñ âåðèãè îò îñòðè „âúðõî-
âå“ è „äîëèíè“ ñà ðåçóëòàò îò ïðèëîæåíèåòî íà OÒEOS
(ôèã. 3). Ïîðè ñ äèàìåòúð 35−65 nm ñà íàáëþäàâàíè âúðõó
ïîâúðõíîñòòà íà OÒEOS/TEOS ôèëìè, êàòî òÿõíàòà äúë-
áî÷èíà å äâîéíî ïî-ãîëÿìà îò òàçè íà ôèëìèòå, ïîëó÷å-
íè îò TEOS. Âëèÿíèåòî íà äåáåëèíàòà íà ôèëìà âúðõó
ðàçìåðà è ïîâúðõíîñòíàòà êîíöåíòðàöèÿ íà äåôåêòèòå
íå å åäíîçíà÷íî. Èçãëåæäà, ÷å íå ñàìî äåáåëèíàòà, íî è
ñïåöèôè÷íè ïàðàìåòðè íà îòëàãàíåòî ñà îòãîâîðíè çà
íåðàâíîìåðíîñòòà íà ôèëìèòå.

TEOS-ñúäúðæàùèòå ôèëìè ïîêàçâàò äîáðè õàðàêòåðè-
ñòèêè ïðè îïðåäåëÿíå íà êèñëîðîä â ãàçîâà ôàçà, íî íå å

Ôèã. 3. Îáðàçóâàíèÿ âúðõó ïîâúðõíîñòòà íà ôèëì, ïîëó÷åí ÷ðåç
ïîòàïÿíå îò ÎÒÅÎS-Rudpp çîë, óñòàíîâåíè ÷ðåç àòîìíî-ñèëîâà
ìèêðîñêîïèÿ.
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òàêúâ ñëó÷àÿ çà îïðåäåëÿíå íà ðàçòâîðåí â òå÷íîñò êèñ-
ëîðîä [33].

Ïðè èçïîëçâàíå íà TEOS îòêëèêúò ïðè ãàñåíå â ãàçîâà
ôàçà, QG, å 80%, à QDO å 20%. Ïîðåñòèòå TEOS ôèëìè
èìàò ñèëíî èçðàçåíî ïîâúðõíîñòíî ïîêðèòèå îò õèäðîê-
ñèëíè ãðóïè, êîèòî ïðèäàâàò íà ôèëìà õèäðîôèëíîñò,
âîäåùà äî çíà÷èòåëíî ïðîíèêâàíå íà âîäàòà âúâ ôèëìà.
Ïðè÷èíàòà çà ãîëÿìîòî íåñúîòâåòñòâèå ìåæäó ñòîéíî-
ñòèòå íà QG è QDO å ñú÷åòàíèåòî îò âèñîêàòà ñòåïåí íà
îìðåæâàíå è õèäðîôèëíàòà ïðèðîäà íà ïîëó÷åíèòå ìà-
òðèöè TEOS. Åâåíòóàëíà õèäðîôîáíà ïîâúðõíîñò íà ôèë-
ìà áè óâåëè÷èëà ãàñåíåòî îò ðàçòâîðåí êèñëîðîä ÷ðåç
íàìàëÿâàíå íà ïðîíèêâàíåòî íà âîäàòà â ìàòðèöàòà è
ïðåìèíàâàíåòî íà êèñëîðîäà îò ðàçòâîðà â ãàçîâà ôàçà
êúì äåòåêòèðàùèÿ ôèëì.

Ìîäèôèöèðàíèòå ñèëàíè êàòî MTEOS  [22] è ETEOS
[33], äîáàâåíè êúì çîëà, óâåëè÷àâàò õèäðîôîáíîñòòà íà
êðàéíèÿ ôèëì ÷ðåç çàìåñòâàíå íà íÿêîè îò ïîâúðõíîñò-
íèòå õèäðîêñèëíè ãðóïè ñ àëêèëíè, êîèòî èìàò ïî-ìàëúê
àôèíèòåò êúì âîäà. Âëèÿíèåòî íà MTEOS è ETEOS âúðõó
îòêëèêà íà ãàñåíå çà ðàçòâîðåí êèñëîðîä å èçó÷àâàíî
[33] êàòî ñà âàðèðàíè ìîëíèòå îòíîøåíèÿ TEOS/MTEOS
è TEOS/ETEOS.

Íàáëþäàâà ñå íàìàëåíèå íà QG êàòî ôóíêöèÿ îò ñú-
äúðæàíèåòî íà MTEOS, äîêàòî QDO íàðàñòâà ñúùåñòâåíî
ñ óâåëè÷àâàíå íà íåãîâîòî ñúäúðæàíèå â ðåçóëòàò ãëàâíî
(íî íå åäèíñòâåíî) íà óâåëè÷åíàòà õèäðîôîáíîñò íà
ôèëìà (äúëæàùà ñå íà óâåëè÷åíèÿ áðîé ìåòèëîâè ãðóïè
íà ïîâúðõíîñòòà íà ôèëìà) êàòî äîñòèãà äî QDO = 73%
[33] ïðè 100% MTEOS íà MTEOS. Ñòîéíîñòòà íà QDO çà
100% ETEOS å ïî-âèñîêà â ñðàâíåíèå ñ QDO çà 100%
MTEOS.

Äîáàâÿíåòî íà OÒEOS êúì TEOS (20−50 mol.%) âîäè
äî ðåäèöà ïðîìåíè, ñâúðçàíè ñ ïîäîáðÿâàíå íà êà÷åñòâî-
òî íà ôèëìèòå êàòî ñå ïîëó÷àâàò ðàâíîìåðíè è áåç ïóê-

íàòèíè ôèëìè. Ñòàáèëíîñòòà íà ñåíçîðà âúâ âðåìåòî å
ïîäîáðåíà çíà÷èòåëíî. ×óâñòâèòåëíîñòòà íà ïîëó÷åí îò
÷èñò TEOS ôèëì ñå ïîíèæàâà ñ 400% çà ïåðèîä îò 11 ìå-
ñåöà, äîêàòî çà ñúäúðæàùèÿ 50 mol.% OÒEOS, òÿ îñòàâà
íåïðîìåíåíà. Ñðåäíàòà ÷óâñòâèòåëíîñò (IN2/IO2) íàðàñòâà
ñ óâåëè÷àâàíå íà ìîëíèÿ ïðîöåíò íà ÎÒEOS [34].

3.3. Âëèÿíèå íà ôëóîðåñöåíòíèÿ êîìïëåêñ âúðõó
êà÷åñòâàòà íà ìàòðèöàòà

Ïðèñúñòâèåòî íà ôîòî÷óâñòâèòåëíèÿ êîìïëåêñ â èç-
õîäíèÿ çîë óâåëè÷àâà íåðàâíîìåðíîñòòà íà ìàòðèöàòà,
êàòî òîâà ñå îòðàçÿâà äîðè âúðõó èíà÷å ãëàäêàòà ïîâúðõ-
íîñò íà ïîëó÷åíè îò TEOS ôèëìè. Çàåäíî ñ äåôåêòèòå
íà ìàòðèöàòà ïðîòè÷à ìèêðîêðèñòàëèçàöèÿ íà Ru(II)
êîìïëåêñ è òðàíñìèñèîííàòà åëåêòðîííà ìèêðîñêîïèÿ
ïîêàçâà îáðàçóâàíåòî íà íåðàâíîìåðíî ðàçïðåäåëåíè â
ìàòðèöàòà êðèñòàëè ñ ðàçìåðè 0.1−0.5 m ñúñ ñúäúðæàíèå
íà ðóòåíèé îêîëî 5 ïúòè ïî-âèñîêî, îòêîëêîòî â îñòàíà-
ëèÿ ôèëì. Òå ñå ïîÿâÿâàò íàä ïîâúðõíîñòòà íà ôèëìà,
íî ìîãàò äà ñå âèäÿò è „ïîòîïåíè“ â îáåìà íà ìàòðèöàòà.
(ôèã. 4). Êðèñòàëèçàöèÿòà ñå íàìàëÿâà, íî íå ñå ïîäòèñêà
èçöÿëî ïðè äâóêðàòíî íàìàëåíèå íà êîíöåíòðàöèÿòà íà
êîìïëåêñà â ìàòðèöàòà [22]. Ìèêðîêðèñòàëèçàöèÿòà è
âåðîÿòíî íàíîêðèñòàëèçàöèÿòà íà êîìïëåêñà â ìàòðèöà-
òà ìîãàò äà ñà ðåçóëòàò îò íåñúâìåñòèìîñò íà ìàòðèöàòà
è êîìïëåêñà, êàêòî è îò âèñîêàòà ñòåïåí íà äîòèðàíå. Åñ-
òåñòâåíî å äà ñå î÷àêâà âëèÿíèå íà ìèêðîêðèñòàëèçàöèÿ-
òà âúðõó ôóíêöèîíàëíèòå ñâîéñòâà íà ñåíçîðà.

Óëòðàçâóêîâàòà îáðàáîòêà íà çîëà ïîäîáðÿâà çíà÷èòåë-
íî ñòðóêòóðàòà íà ïîëó÷åíèÿ ôèëì. Ñëåä ïîäîáíà îáðà-
áîòêà ìèêðîêðèñòàëèçàöèÿ íå ñå íàáëþäàâà. Ñêàíèðàùà-
òà è òðàíñìèñèîííà åëåêòðîííè è ôëóîðåñöåíòíàòà (ôèã.
5) ìèêðîñêîïèè äîêàçâàò ïîëó÷àâàíåòî íà õîìîãåííè
ôèëìè íåçàâèñèìî îò íà÷èíà íà íàíàñÿíå, ïðèðîäàòà

Ôèã. 4. Ñíèìêè îò ÒÅÌ íà ôèëìè (9000õ), ïîëó÷åíè îò ñèñòåìèòå TEOS-Rudpp è TEOS/OTEOS-Rudpp. Âèæäàò ñå êðèñòàëèòå îò
ðóòåíèåâèÿ êîìïëåêñ ïîä (à) èëè íàä (á) ïîâúðõíîñòòà íà ôèëìà.

à á
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íà ñèëàíà, êàêòî è êîíöåíòðàöèÿòà íà êîìïëåêñà (0.625−
12.5 g êîìïëåêñ/dm3 îë).

3.4. Îòëàãàíå íà ôèëìèòå

Íå ñå íàáëþäàâàò ðàäèêàëíè ðàçëè÷èÿ â êà÷åñòâàòà íà
ôèëìèòå, ïîëó÷åíè ïî äâàòà îñíîâíè ìåòîäà çà îòëàãàíå-
òî èì: ÷ðåç ïîòàïÿíå è èçòåãëÿíå (dip-coating) è ÷ðåç
âúðòåíå (spin-coating). Îñíîâíèòå ïàðàìåòðè, îïðåäåëÿ-
ùè êà÷åñòâàòà íà ïîëó÷åíèòå ïîêðèòèÿ ïî ñúîòâåòíèòå
ìåòîäè ñà: ñêîðîñò íà èçòåãëÿíå, ñêîðîñò è âðåìå íà âúð-
òåíå, áðîé íà îòëàãàíèÿòà. Îáåìúò íà âíåñåíèÿ ãåë ïðè
îòëàãàíå ÷ðåç âúðòåíå (â ãðàíèöèòå 0.5−1.5 cm3) ïðàêòè-
÷åñêè íå ñå îòðàçÿâà íà äåáåëèíàòà íà ïîëó÷åíèÿ ñëîé.
Èçñëåäâàíî å âëèÿíèåòî íà ïàðàìåòðèòå íà ïðîöåñèòå
âúðõó ìîðôîëîãèÿòà íà ñëîåâåòå è êîíñòàíòèòå íà Ùåðí-
Ôîëìåð [22,23]. Âúïðåêè èçâåñòíè ðàçëè÷èÿ, è äâàòà
ìåòîäà ïîçâîëÿâàò ïîëó÷àâàíåòî íà ïëúòíè åäíîðîäíè
ôèëìè. Ìåòîäúò ÷ðåç ïîòàïÿíå äàâà íàé-äîáðè ðåçóëòàòè
(çà çîë ñúñòàâåí îò TEOS è OTEOS ñ ìîëíî ñúîòíîøåíèå 1)
ïðè ñêîðîñò íà èçòåãëÿíå 0.4 mm/s è ïîëçâàíå íà êîíñòðóè-

ðàíàòà îò Äóøêèí è ñúòð. [45] àïàðàòóðà çà öåëòà. Îïòè-
ìàëíè ðåçóëòàòè ïðè íàíàñÿíå ÷ðåç âúðòåíå ñà ïîñòèãíà-
òè ïðè ñêîðîñò 3000 min−1 è âðåìå 30 s. Âúïðåêè, ÷å ñïèí-
òåõíîëîãèÿòà å ïðèíöèïíî ïî-óñúâúðøåíñòâàíà (è ïî
íåÿ ñà ïîëó÷åíè íàé-âèñîêè ñòîéíîñòè íà êîíñòàíòàòà
íà Ùåðí-Ôîëìåð [23]), íàíàñÿíåòî ÷ðåç ïîòàïÿíå å ïî-
óäîáíî çà ïîëó÷àâàíå íà ïîêðèòèÿ âúðõó ïîäëîæêè ñúñ
ñïåöèôè÷íà ôîðìà, êîèòî áèõà ñå èçïîëçâàëè â ðåàëíèòå
ñåíçîðíè óñòðîéñòâà.

Äîñòà îáñòîéíî èçñëåäâàíå [23] ïîêàçâà, ÷e òåõíîëî-
ãèÿòà íà ïîëó÷àâàíå å âúçïðîèçâîäèìà è îòíîñèòåëíàòà
íåîïðåäåëåíîñò íà ðåçóëòàòèòå çà êîíöåíòðàöèÿòà íà êèñ-
ëîðîä èçìåðåí çà TEOS ôèëìèòå îò ðàçëè÷íè ïàðòèäè å
â ãðàíèöèòå íà 0.2−4% îò èçìåðåíàòà ñòîéíîñò è îñòàâà
ñòàáèëíà âúâ âðåìåòî.

3.5. Òåðìè÷íà è õèìè÷íà óñòîé÷èâîñò íà ôèëìèòå

Äàííèòå îò òåðìîõèìè÷íèòå èçñëåäâàíèÿ ïîçâîëÿâàò
äà ñå íàïðàâè õèïîòåçà çà ñúñòàâà íà ãåëîâåòå, ïîëó÷åíè
îò TEOS è TEOS+OÒEOS, èçïîëçâàíè êàòî èçõîäíî çà ñè-
ëèöèé âåùåñòâî è íà ïðîöåñèòå, ïðîòè÷àùè ïî âðåìå
íà òÿõíîòî òåðìè÷íî ðàçëàãàíå. Ïîëó÷åíèòå äàííè ìîãàò
äà áúäàò ïîëåçíè çà îöåíÿâàíå íà òåìïåðàòóðíèÿ èíòåð-
âàë, â êîéòî èçó÷àâàíèòå ìàòåðèàëè íàé-âåðîÿòíî ìîãàò
äà ðàáîòÿò êàòî êèñëîðîäíè ñåíçîðè [46].

Âñè÷êè ïîëó÷åíè ôèëìè ñà ñòàáèëíè êúì âîäà ïðè
ñòàéíà òåìïåðàòóðà. Îòíîñèòåëíîòî íàìàëåíèå íà ôëóî-
ðåñöåíòíèÿ ñèãíàë ñëåä 10-ìåñå÷íî ñúõðàíåíèå âúâ âîäà
ïðè ñòàéíà òåìïåðàòóðà å ïî-ìàëêî îò 1%. Ôèëìèòå ïî-
ëó÷åíè îò TEOS+OÒEOS èìàò îãðàíè÷åíà ñòàáèëíîñò â
ñëàáî êèñåëè ðàçòâîðè. Êèñåëèííîòî îáðàáîòâàíå (HCl
èëè HNO3 ñ pH 2 èëè 4) âîäè äî íàìàëåíèå ñ 9 äî 20%, à
àëêàëíîòî òðåòèðàíå − äî 25% çà 10 äíåâíî ñúõðàíåíèå â
ñúîòâåòíèòå òå÷íîñòè ïðè îáèêíîâåíà òåìïåðàòóðà. Êàê-
òî ìîæå äà ñå î÷àêâà, ôèëìèòå ñà ìíîãî ïî-÷óâñòâèòåëíè
êúì ñèëíî àëêàëíè ðàçòâîðè. Îáðàáîòâàíåòî èì ñ ðàçðå-
äåíè êèñåëè è àëêàëíè ðàçòâîðè ïðè 60°C âîäè äî áúðçî
âëîøàâàíå íà òåõíèòå ÷óâñòâèòåëíè ñâîéñòâà.

Äàííèòå ïîòâúðæäàâàò, ÷å ñåíçîðíèòå ôèëìè, îñíîâà-
íè íà ìàòðèöà îò ñèëèöèåâ äèîêñèä ùå ðàáîòÿò óñòîé÷è-
âî âúâ âîäíà ñðåäà ïîíå â ïðîäúëæåíèå íà 18 ìåñåöà è
ìîãàò äà ñå èçïîëçâàò çà íåïðåêúñíàòî íàáëþäåíèå íà
ñúäúðæàíèåòî íà êèñëîðîä â íåóòðàëíè âîäè. Òåçè ôèë-
ìè íå ñà ïîäõîäÿùè çà àíàëèç äîðè íà ðàçðåäåíè êèñåëè
èëè àëêàëíè ðàçòâîðè, íî ìîãàò äà áúäàò èçëîæåíè çà
êðàòêî âðåìå íà êèñåëèííî âúçäåéñòâèå (ðÍ íå ïî-íèñêî îò
4) ñ ïðèåìëèâî âëîøàâàíå íà ñåíçîðíèòå èì êà÷åñòâà [47].

4. Ïðèëîæåíèå íà ñåíçîðíèòå ôèëìè çà èçìåðâàíå íà
êèñëîðîä

4.1. Èçìåðâàíå íà êèñëîðîä â ãàçîâà ôàçà

Ïîëó÷åíèòå ôèëìè ñà èçïîëçóâàíè çà îïðåäåëÿíå íà
ñúäúðæàíèåòî íà êèñëîðîä â ãàçîâà ôàçà. Ñòîéíîñòèòå

Ôèã. 5. Õîìîãåííîñò íà ôèëìè, ïîëó÷åíè îò îáðàáîòåí ñ óëòðà-
çâóê èçõîäåí çîë, ñúäúðæàù TEOS/OÒEOS-Rudpp: (à) ñíèìêà îò
ïîâúðõíîñò, íàáëþäàâàíà ñ ôëóîðåñöåíòåí ìèêðîñêîï; (á)
ïðîìÿíà íà èíòåíçèòåòà íà ôëóîðåñöåíöèÿ ñ âðåìåòî. Îáúðíåòå
âíèìàíèå íà èçêëþ÷èòåëíî ðàçòåãëåíàòà îðäèíàòíà îñ.
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íà Ùåðí-Ôîëìåðîâàòà êîíñòàíòà äàâàò ïðåäñòàâà çà
âëèÿíèåòî íà ðàçëè÷íè ôàêòîðè âúðõó êèñëîðîäíàòà
÷óâñòâèòåëíîñò íà ôèëìèòå. Çàìåñòâàíåòî íà TEOS ñ
OÒEOS âîäè äî òðèêðàòíî íàìàëåíèå íà êîíñòàíòàòà.
Î÷åâèäíà å ïîäîáðåíàòà ëèíåéíîñò è ÷óâñòâèòåëíîñò
íà ôèëìèòå, ïîëó÷åíè îò óëòðàçâóêîâî îáðàáîòåíè çîëî-
âå (ôèã. 6).

4.2. Èçìåðâàíå íà êèñëîðîä, ðàçòâîðåí â òå÷íà ñðåäà

Ïðèëîæåíèåòî íà ñåíçîðíèòå ôèëìè çà îïðåäåëÿíå
íà êèñëîðîä, ðàçòâîðåí â òå÷íîñòè, ïîêàçâà íÿêîè îñîáå-
íîñòè:

− Ïðèñúñòâèåòî íà îðìîñèëè (MTEOS, ETEOS, OTEOS)
â èçõîäíèÿ çîë ïîäîáðÿâà çíà÷èìî ñâîéñòâàòà íà ôèëìè-
òå ïîðàäè óâåëè÷åíàòà õèäðîôîáíîñò íà êîìïîçèòà. Íå-
çàâèñèìî, ÷å ôèëìèòå, ïîëó÷åíè îò ÷èñò OTEOS èìàò
íàé-ñèëíî èçðàçåíà õèäðîôîáíîñò, òåõíèÿò îòêëèê ñïðÿ-
ìî ðàçòâîðåíèÿ êèñëîðîä å ïî-ìàëúê îò òîçè íà ôèëìè,
ïîëó÷åíè îò TEOS/OTEOS (ìîëíî îòíîøåíèå 1) [22,48].
Òîçè åôåêò áè ìîãúë äà ñå îáÿñíè ñ îñîáåíîñòè â ìîðôî-
ëîãèÿòà íà ôèëìèòå.

− Íàáëþäàâà ñå íàìàëåíèå íà êîíñòàíòàòà íà Ùåðí-
Ôîëìåð ñ íàðàñòâàíå íà äåáåëèíàòà íà ôèëìà ïîðàäè
íàìàëåíèå íà íåãîâàòà ïîðüîçíîñò.

− Ôèëìèòå, ïîëó÷åíè îò íåîáðàáîòåíè ñ óëòðàçâóê
ãåëîâå ïîêàçâàò (êàêòî è ïðè ïðèëîæåíèåòî èì â ãàçîâà

ôàçà) çíà÷èòåëíè îòêëîíåíèÿ îò ëèíåéíîñòòà íà Ùåðí-
Ôîëìåðîâàòà çàâèñèìîñò. Ïîäîáíè îòêëîíåíèÿ ñà ñúîá-
ùåíè â ëèòåðàòóðàòà [49−51]. Êàêòî âå÷å áå ñïîìåíàòî,
íàøèòå åëåêòðîííî-ìèêðîñêîïñêè èçñëåäâàíèÿ êàòåãî-
ðè÷íî äîêàçâàò èçêàçàíàòà ïî-ðàíî õèïîòåçà çà âúçìîæíà
ìèêðîêðèñòàëèçàöèÿ íà áàãðèëîòî. Ïðèëîæåíàòà îò íàñ
çà ïúðâè ïúò óëòðàçâóêîâà (ÓÇ) îáðàáîòêà íà çîëà äàäå
åäíîçíà÷íî äîêàçàòåëñòâî çà ðîëÿòà íà åäíîðîäíîñòòà
íà ôèëìà çà íåãîâàòà ÷óâñòâèòåëíîñò (ðÿçêî íàðàñòâàíå
íà ñòîéíîñòòà íà Ùåðí-Ôîëìåðîâàòà êîíñòàíòà) è
ëèíåéíîñòòà íà îòêëèêà êúì êèñëîðîäíàòà êîíöåíòðàöèÿ.

Äàííèòå â òàáëèöà 1 óáåäèòåëíî äîêàçâàò åôåêòà íà
îáðàáîòêàòà ñ óëòðàçâóê. Êàêòî ñå âèæäà, ïîëó÷åíàòà îò
íàñ ÷óâñòâèòåëíîñò íà ôèëìà ïðåâúçõîæäà îò 4 ( çà ãàçîâà
ôàçà) äî 10 (çà òå÷íà ôàçà) ïúòè íàé-äîáðèòå ñúîáùåíè
äî ñåãà ñòîéíîñòè.

4.3. Èçìåðâàíå íà êèñëîðîä, ðàçòâîðåí â áèðà

Èçñëåäâàíèÿòà âúðõó ïðèëîæèìîñòòà íà ñåíçîðíèÿ
êîìïîçèò çà îïðåäåëÿíå íà êèñëîðîä ðàçòâîðåí â áèðà
ïîòâúðäèõà íÿêîè çàêîíîìåðíîñòè, íàáëþäàâàíè ïðè
ïðèëîæåíèåòî èì âúâ âîäíà ñðåäà.

Îïèòèòå, ïðîâåäåíè ñ 6 ðàçëè÷íè ìàðêè áèðà ïîêàçàõà,
÷å ìèêðîêîìïîçèòèòå „êîìïëåêñ íà Ru (II) − ìàòðèöà íà
îñíîâàòà íà ñèëèöèåâ äèîêñèä“, ïîëó÷åíè ïðè êîíöåí-
òðàöèÿ 2.5 g êîìïëåêñ/dm3 èçõîäåí çîë, ñà ïðèëîæèìè çà

Òàáëèöà 1. Âëèÿíèå íà óëòðàçâóêîâàòà îáðàáîòêà âúðõó êîíñòàíòèòå íà Ùåðí-Ôîëìåð (n×10−3%−1) − ñðàâíåíèå ñ ëèòåðàòóðíè
äàííè

Èçìåðâàíå íà Èçõîäåí Äàííè íà àâòîðèòå Ëèòåðàòóðíè äàííè/öèòàò
êèñëîðîä îðãàíîñèëàí áåç óëòðàçâóê  ñ óëòðàçâóê [19] [34] [36] [38] [37] [54] [55] [56]

Ãàçîâà ôàçà TEOS 42 200     50 27 5 5
TEOS+OÒEOS 37 150      23   
TEOS+MÒEOS 23 160      25   

Âîäà TEOS 113 328   23 29 35 49 22 8
TEOS+OÒEOS 517 1559  138       
TEOS+MÒEOS 397 842 190       

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22 á

I 0/
I

Êîíöåíòðàöèÿ íà êèñëîðîä, îá. %
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0 a

I 0/
I

Êîíöåíòðàöèÿ íà êèñëîðîä, îá. %

Ôèã. 6. Çàâèñèìîñò íà Ùåðí-Ôîëìåð (ãàçîâà ôàçà) çà ôèëìè, ïîëó÷åíè îò íåîáðàáîòåíè (à) è îáðàáîòåíè ñ óëòðàçâóê (á) çîëè,
íàíåñåíè ÷ðåç èçòåãëÿíå.
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îïðåäåëÿíå (âêë. â íåïðåêúñíàò ðåæèì) íà ðàçòâîðåí â
áèðà êèñëîðîä. Ëèíåéíîñòòà íà çàâèñèìîñòòà íà Ùåðí-
Ôîëìåð ñå ñëåäâà çàäîâîëèòåëíî â öåëèÿ èçñëåäâàí êîí-
öåíòðàöèîíåí èíòåðâàë (1−6 ppm Î2). Ñòîéíîñòòà íà êîí-
ñòàíòàòà íà Ùåðí-Ôîëìåð å ïî-ìàëêà â ñðàâíåíèå ñ òàçè
âúâ âîäà.

Êàòî îáåêò çà àíàëèç, áèðàòà èìà äâå ñúùåñòâåíè îñî-
áåíîñòè: ïðèñúñòâèå íà çíà÷èòåëíî êîëè÷åñòâî ðàçòâîðåí
âúãëåðîäåí äèîêñèä è ñîáñòâåíà ôîòîëóìèíåñöåíöèÿ.
Îïèòèòå âúðõó ìîäåëíè ñèñòåìè (âîäà, íàñèòåíà ñ CO2)
ïîêàçàõà, ÷å îáè÷àéíîòî ñúäúðæàíèå íà âúãëåðîäåí äè-
îêñèä âúâ âîäà ïðè îáèêíîâåíè óñëîâèÿ íÿìà åôåêò âúð-
õó ãàñåíåòî îò êèñëîðîä. Íàñèùàíåòî íà âîäàòà ñúñ ÑÎ2
âîäè äî íàìàëåíèå íà Êsv ñ îêîëî 0.6%. Ñîáñòâåíèÿò
åìèñèîíåí ñïåêòúð íà áèðàòà (c ìàêñèìóì ïðè 506 nm)
ñå ðàçëè÷àâà çíà÷èòåëíî îò òîçè íà ôëóîðîôîðà (ôèã. 7)
è âëèÿíèåòî ìó å ïðåíåáðåæèìî. Íåçàâèñèìî îò òîâà,
ïðåïîðú÷èòåëíî å êàëèáðèðàíåòî íà ñåíçîðà äà ñå èç-
âúðøâà â ñúùàòà ñðåäà.

Ñïîìåíàòèòå ïî-ðàíî èçñëåäâàíèÿ âúðõó òåðìè÷íàòà
è õèìè÷íà óñòîé÷èâîñò íà ôèëìèòå ïîêàçâàò, ÷å ïîëó÷å-
íèòå ñåíçîðíè ôèëìè òðóäíî áèõà èçäúðæàëè äåéñòâèåòî
íà êèñåëèíè ïðè ïî÷èñòâàíå íà òåõíîëîãè÷íîòî îáîðóä-
âàíå.

4.4. Èçìåðâàíå íà êèñëîðîä, ðàçòâîðåí â ïðèðîäíè âîäè

Ñèíòåçèðàíèòå êîìïîçèòè ïîêàçàõà äîáðè êà÷åñòâà è
ïðè îïðåäåëÿíå íà êèñëîðîä â ïðèðîäíè âîäè [52]. Íåçà-
âèñèìî ÷å ïðîâåäåíîòî èçñëåäâàíå öåëåøå ïðåäè âñè÷êî
ïðîâåðêà íà êà÷åñòâàòà íà ñåíçîðíèÿ ìàòåðèàë, ïîëó÷å-
íèòå äàííè äîïúëâàò õèäðîõèìè÷íàòà õàðàêòåðèñòèêà íà
Ñìîëÿíñêèòå åçåðà è íàé-îáùî ñà â ñúîòâåòñòâèå ñúñ
ñúîáùåíîòî â ëèòåðàòóðàòà [53].

Ñòîéíîñòèòå íà pH íà èçñëåäâàíèòå ïðîáè ñà â ãðàíè-
öèòå 6.5−8.5, äîïóñòèìè ñúãëàñíî áúëãàðñêèòå íîðìè çà
ïîâúðõíîñòíè âîäè, ãîäíè çà ïîëó÷àâàíå íà ïèòåéíè âîäè
îò êàòåãîðèÿ À èëè äîñòà áëèçêî äî òÿõ. Åëåêòðîïðîâîäè-

ìîñòòà íà âîäàòà îò ïîâå÷åòî îò åçåðàòà å çíà÷èòåëíî
ïîä òåçè íîðìè (1 ms/cm). Ñúäúðæàíèåòî íà ðàçòâîðåí
êèñëîðîä å ìíîãî âèñîêî, äîñòà íàä èçèñêâàíèòå 70% îò
ñòîéíîñòòà íà íàñèùàíå. Òî âàðèðà â ãðàíèöèòå îò 7.28
äî 9.28 ppm (82.6−99.5% îò ñòîéíîñòòà íà íàñèùàíå) è çà
íÿêîè îò åçåðàòà å äîñòà áëèçêî äî ñòîéíîñòòà íà íàñèùà-
íå. Î÷åâèäíî ôèòî- è çîîïëàíêòîíúò â òÿõ íå ñà ìíîãî
îáèëíè. Èçãëåæäà, ÷å ðàçëèêàòà â òåìïåðàòóðàòà â ðàçëè÷-
íèòå åçåðà â ìîìåíòà íà âçåìàíå íà ïðîáàòà å åäèí îò
ãëàâíèòå ôàêòîðè çà íàìåðåíàòà ðàçëèêà â êèñëîðîäíîòî
ñúäúðæàíèå. Êèñëîðîäíîòî ñúäúðæàíèå â ïèòåéíàòà âîäà
íà ãð. Ñìîëÿí å çíà÷èòåëíî ïîä òîâà íà åçåðàòà, íî âñå
îùå îñòàâà äîñòà âèñîêî, çàäîâîëÿâàùî íîðìèòå çà âîäè
îò À êàòåãîðèÿ.

4.5. Èçìåðâàíå íà êèñëîðîä, ðàçòâîðåí âúâ âèíî

Îáåùàâàùèòå ðåçóëòàòè çà èçìåðâàíå íà êèñëîðîä â
òå÷íîñòè áÿõà îñíîâàíèå äà ñå èçïèòà âúçìîæíîñòòà çà
ïðèëîæåíèåòî íà òåçè ôèëìè, ïîëó÷åíè îò ãåëîâå îáðà-
áîòåíè ñ óëòðàçâóê, çà èçìåðâàíå íà êèñëîðîä âúâ âèíî.
Àáñîðáöèÿòà íà âèíîòî å â îáëàñòòà 280 nm. Íå ñå íàáëþ-
äàâà åìèñèÿ â îáëàñòòà íàä 600 nm, êúäåòî å åìèñèÿòà íà
ðóòåíèåâèÿ êîìïëåêñ (612 nm). Ïðèïîêðèâàíåòî íà åìè-
ñèèòå îêîëî 480 nm íå ïðå÷è íà èçìåðâàíåòî íà êèñëîðîä
(ôèã. 8) . Èçìåðåíè ïðîáè âèíî ïîêàçâàò ñòîéíîñòè îêîëî
2 ppm êèñëîðîä. Ìåòîäúò ïîçâîëÿâà èçìåðâàíå íà
êèñëîðîäíè êîíöåíòðàöèè ìåæäó 1 è 6 ppm.

5. Çàêëþ÷åíèå

Ñâîéñòâàòà íà îïòè÷íèòå êèñëîðîäíè ñåíçîðè ñå îïðå-
äåëÿò îò: õèìè÷íàòà ïðèðîäà íà ôëóðîôîðà, ñúñòàâà è
ìåòîäà íà ïîëó÷àâàíå íà èìîáèëèçèðàùàòà ìàòðèöà,
íà÷èíà íà îòëàãàíå íà ÷óâñòâèòåëíèÿ ôèëì è âúçäåé-
ñòâèåòî íà ðàáîòíàòà ñðåäà âúðõó íåãî.

Ïîíàñòîÿùåì ôëóîðîôîðúò Rudpp ñå å óòâúðäèë êà-
òî âèñîêîåôåêòèâåí ÷óâñòâèòåëåí íà êèñëîðîä êîìïî-
íåíò. Â ñúùîòî âðåìå èíòåíçèâíè ïðîó÷âàíèÿ ñå ïðîâåæ-
äàò âúðõó êîìïëåêñè íà ëàíòàíîèäè. Âãðàæäàíåòî íà
ôëóîðåñöèðàùèòå êîìïëåêñè ñå îñúùåñòâÿâà â ìàòðèöè
îò îðãàíè÷íè èëè íåîðãàíè÷íè ïîëèìåðè. Ôèëìèòå, ïî-
ëó÷åíè ñàìî îò TEOS, ïðîÿâÿâàò ïî-äîáðè êà÷åñòâà ïî
îòíîøåíèå íà îïðåäåëÿíåòî íà êèñëîðîä â ãàçîâà ôàçà,
à òåçè îò ñìåñ TEOS è îðãàíè÷íî-ìîäèôèöèðàí ñèëàí
ñà çíà÷èòåëíî ïî-åôåêòèâíè ïðè àíàëèç íà òå÷íè ñðåäè.
Ïðåäèìñòâîòî íà ïîñëåäíèòå ñå äúëæè íà ïî-äîáðàòà
èì õèäðîôîáíîñò.

Ìîðôîëîãèÿòà íà ôèëìèòå å åäèí îò êðèòè÷íèòå ôàê-
òîðè, îïðåäåëÿùè ôóíêöèîíàëíèòå èì ñâîéñòâà. Òÿ ñå
îïðåäåëÿ îò õèìè÷íàòà ïðèðîäà íà ïðåäøåñòâåíèêà è
óñëîâèÿòà íà íàíàñÿíå.

Èçñëåäâàíèÿ íà àâòîðèòå íà íàñòîÿùèÿ îáçîð:
− Äîâåæäàò äî ïî-äîáðî ïîçíàâàíå íà ôàêòîðèòå,

îïðåäåëÿùè ìîðôîëîãèÿòà. Ïîêàçàíî å, ÷å èçïîëçâàíåòî
íà TEOS êàòî èçòî÷íèê íà ñèëèöèé îáóñëàâÿ ïîëó÷àâàíå-

Ôèã. 7. Ôîòîëóìèíåñöåíòíè ñïåêòðè íà áèðà (1) è íà èçñëåäâàíèÿ
ôèëì, ïîòîïåí âúâ áèðà (2).
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òî íà ñòúêëîâèäíà ïîâúðõíîñò. Ïðèñúñòâèåòî â çîëà íà
âúãëåâîäîðîäíèòå âåðèãè íà îðãàíè÷íî ìîäèôèöèðàíè-
òå ñèëàíè âîäè äî „ñòðóêòóðèðàíå“ íà ïîâúðõíîñòòà ñ
ôîðìèðàíå íà ìèêðîñêîïè÷íè ïîðè.

− Ïîêàçàâàò, ÷å èçïîëçâàíåòî íà ñìåñ TEOS/ÎTEOS â
ìîëíî îòíîøåíèå 1 êàòî èçòî÷íèê íà ñèëèöèé å ïîäõîäÿ-
ùî çà íàïðàâàòà íà ñåíçîðè çà ðàçòâîðåí êèñëîðîä.

− Ïîòâúðæäàâàò, ÷å ïðåäëîæåíîòî îò äðóãè àâòîðè
ñúäúðæàíèå íà ðóòåíèåâèÿ êîìïëåêñ 2.5 g/dm3 â èçõîäíèÿ
çîë ìîæå äà ñå ïðèåìå êàòî îïòèìàëåí êîìïðîìèñ ìåæ-
äó öåíà è êà÷åñòâî.

− Äîêàçâàò ïðîòè÷àíåòî íà ìèêðîêðèñòàëèçàöèÿ íà
ðóòåíèåâèÿ êîìïëåêñ è ïîçâîëÿâàò êîëè÷åñòâåíî äà ñå
îöå-íè îòðèöàòåëíîòî é îòðàæåíèå âúðõó êà÷åñòâàòà íà
ñåíçîðà. Ïðåäëîæåíàòà îò àâòîðèòå óëòðàçâóêîâà îáðà-
áîòêà íà çîëà îñèãóðÿâà ðàäèêàëíî ïîäîáðÿâàíå íà ëè-
íåéíîñòòà è ïîâèøàâàíå íà íàêëîíà íà çàâèñèìîñòòà íà
Ùåðí-Ôîëìåð, ò.å. ïîâèøàâàíå íà ÷óâñòâèòåëíîñòòà íà
ñåíçîðà.

− Ïîêàçâàò, ÷å è äâàòà ïðèëàãàíè ìåòîäà çà îòëàãàíå
íà ôèëìèòå äàâàò âúçïðîèçâîäèìè ðåçóëòàòè. Ïîëó÷åíè-
òå ôèëìè ñà íàïúëíî óñòîé÷èâè ñïðÿìî âîäà è ìîãàò äà
áúäàò ïîäëàãàíè íà êðàòêîòðàéíè âúçäåéñòâèÿ íà ñëàáî-
êèñåëè ðàçòâîðè ïðè îáèêíîâåíè òåìïåðàòóðè. Äîñåãàø-
íèòå èçïèòàíèÿ ïîêàçâàò ïðèãîäíîñòòà èì çà îïðåäåëÿíå
íà êèñëîðîä â ñëàäêè ïðèðîäíè âîäè è áèðà.

Áúäåùèòå èçñëåäâàíèÿ â òàçè îáëàñò ìîãàò äà áúäàò
íàñî÷åíè êàêòî êúì òúðñåíå íà íîâè âèñîêîåôåêòèâíè
ôëóîðîôîðè ÷ðåç êîìáèíàöèÿ îò ïîäõîäÿùè êîìïëåêñî-
îáðàçóâàòåëè (âêë. ëàíòàíîèäíè éîíè) è âèñîêîåôåêòèâ-
íè „àíòåíè“- ëèãàíäè, êàêòî è íà íîâè îðãàíè÷íî-íåîðãà-
íè÷íè õèáðèäè, èçïîëçâàíè êàòî èìîáèëèçàöèîííè
ìàòðèöè.

Áëàãîäàðíîñò. Èçñëåäâàíèÿòà, îáîáùåíè â íàñòîÿ-
ùàòà ðàáîòà, ñà ïðîâåäåíè ñ ôèíàíñîâàòà ïîäêðåïà íà
Ôîíä „Íàó÷íè èçñëåäâàíèÿ“ (äîãîâîð ÂÓÕ-05/05).
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Optical oxygen sensors
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Abstract

The basic principles of oxygen optical sensors are briefly de-
scribed. A general overview of the influence of the fluorophore
and, mainly, of the immobilizing matrix on sensor performance is
made. The sol-gel preparation and the properties of the sensor
based on Ru(II) tris(4,7-diphenyl)-1,10-phenanthroline entrapped
in silica matrix are discussed. The influence of Si-precursor nature
(and especially the effect of the organically modified silanes) and
films deposition mode (dip- or spin-coating) on the morphology,
sensitivity and linearity of the Stern-Volmer dependence are out-
lined. Negative consequences of the Ru-complex microcrystal-
lization in the matrix on sensor performance are confirmed. By
avoiding such crystallization through sonication of the sol, pro-
posed by the authors, the sensor properties are significantly im-
proved and Stern-Volmer constant values are increased by 5−10
times compared with reported literature data.

The films produced in different batches show good reproduc-
ibility of the analytical results and are successfully tested for
oxygen determination in the gaseous phase, natural waters (lakes
of Smolyan), beer, and wine. Self-photoluminescence of the latter
and carbon dioxide present do not interfere significantly with the
results from analysis.

Keywords: Optical sensors; Photoluminescence; Sol-gel method;
Ormosils, Stern-Volmer constant.




