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Abstrakt

Prace se zabyva polovodicovymi senzory plynt, jejichz aktivni vrstva je tvofena oxidem
cini¢itym (SnO2). V prvni ¢asti jsou rozdéleny senzory plynt dle principu jejich funkénosti.
Dale je popsan princip fungovani polovodi¢ovych SnO; senzorii a mozné¢ modifikace této
aktivni vrstvy. Prakticka ¢ast komplexné shrnuje senzor plyna od jeho navrhu az po samotnou
vyrobu, testovani a charakterizaci. Pfi konstrukci senzoru bylo vyuzito nékolika
mikroelektronickych technologii, jako je naptiklad tenkovrstva, tlustovrstva, LTCC, spray-
coating nebo wire-bonding technologie. V samotném zavéru jsou shrnuty vlastnosti vyrobenych
senzoru a rozdily ve funkénosti modifikovaného a nemodifikovaného senzoru.

Abstract

This project is aimed at semiconductive gas sensors based on tin dioxide. In the first part,
gas sensors are divided depending on their principal of functionality. Next part is about
functionality of tin dioxide gas sensors and the possibilities of active layer modification.
Experimental describes gas sensor from its drawing until construction, testing and
characterization. Several microelectronic technologies such as thin-film, thick-film, LTCC,
spray-coating or wire-bonding were used for constructing the sensor. In the last part properties
of gas sensors and differences in functionality between modified and unmodified gas sensor are
summarized.
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polovodi¢ovy senzor plynt, oxid cinicity, uhlikové nanotrubice, modifikace, teplotni
stabilizace, charakterizace
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semiconductor gas sensor, tin dioxide, carbon nanotubes, modification, thermal stabilization,
characterization

Bibliograficka citace

GABLECH, I. Polovodicové senzory plynii na bazi oxidu cinicitého. Brno: Vysoké uceni
technické v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikac¢nich technologii, 2014. 49 s. Vedouci
diplomové prace Ing. Jan Prasek, Ph.D.



Obsah

UIVOO w1ttt e e bbbttt ettt 6
1  Senzory plyni, typy a principy jejich fUnKCe ..........coiveiiiiiiiiii e 7
1.1  Vodivostni senzory (CheMOTEZISTOTY).....ccvirririeeriiririeiresreee s e sr s sre e nnenne s 7
1.2  Kapacitni senzory (ChemoOKaPACIEOTY) ....ccuviiririeriiriiieriesree s 9
1.3 GraVIMEtriCKE SENZOTY......c.iiuiiiiieieieiieiisi sttt 10
131 Piezoelektricky hmotnostni chemicky Senzor .........cccoovvviiiiiiiei i 10
1.3.2 SAW hmotnostni chemicky SENZOT ...........covviveiiiiiiiiiice e 10

1.4 KalOrimetriCKE SENZOTY ......eiveeririeeieiririeeeesesee s e s sre e sr e sr e sresreenenreenenne e 11
1.5  Optické ChemMiCKE SENZOTY .....ccviiiiieiiiiieiesesee s nne e 12

2 Vlastnosti a parametry MiKrOSENZOTTL..........eveieiiinieriesreniesr e ens 14
2.1 Statické parametry SENZOTTL.........ccureerrrireeresreseereseeseesresee e srees e sr s sresreesnesresseesresreerenreas 15
211 Staticka prevodni charakteriStiKa .........cccviiiieeiiiieie e 15
212 CHEIIVOST ... 16
213 Absolutni chyba METENT.........cociiiiiiiiiiii e 16
214 Relativni chyba zmétené hodnoty ..........cccoviiriiiiiiiiei e 16
2.1.5 AdItIVIT CRYDA . 16
2.1.6 Multiplikativii Chyba ......cccoviiiiiiiii s 17
2.1.7 ChyDa HNBAMILY ..eveeieciece et st be e sbeeraesaeare s 17
2.1.8 [ V] (] (=74 S SRRSO 18
2.1.9 Dynamicky 10ZSaN ........coiiiiiiiiiie e 18
2.1.10  ReProdUKOVALEINOST.........ciiiicieie ettt sttt st s reste et e sresteebesre s 19

2.1 11 SEIEKEIVITA......oeeeciiieee s 19
2.1.12  ROZISIEEINOSE ..c.viiiiiiiriiic s 19
2103 SUIL oo 19

2.2 DyNamiCKeE PAramMEIIY ......ccueeiueerieiiiiiiiieie et e siee sttt sttt sb et e be e be e seeesbe e sbeesaeessnesnneenns 20
221 CASOVA KONSANTA .......voeeceoseseeee ettt sttt 20

3 EXPErimMeEntaAINT CAST.......uiiiiiiieiieitie ittt sttt b e sb e an e 21
N A (o] oY I3 Vo) o | U OO TTPU R PPPTOURTOPRTPO 21
3.11 Névrh, charakterizace a vyroba heateru na LTCC podloZce ..........covvvvvvivcninieninnnn 22
3.1.2 Néavrh a vyroba interdigitalni Struktury .........cccocoeeiiiiiiiiii e 25
3.1.3 Vyroba aktivni vrstvy pro zakladni charakterizaci............cccoeeviiiiieiiiniiiiicicee e 26

3.2  Zakladni charakterizace senzorti — deteKce iSODULANU............ccoevireieiiinicii e 27
3.21 Charakterizace nemodifikovaného SnO2 SENZOIU ........ccocvviviiiviiiiiiiiiiies 28
3.2.2 Charakterizace modifikovaného SnO2/MWCNT(1,5) SENZONU ......c.oeovvvviriiiriiiieienns 29
3.2.3 Charakterizace modifikovaného SnO2/MWCNT(3,0) SENZONU .........ccvvvrviriiiriiiieienns 30
3.24 Shrnuti vysledki zakladni charakterizace ...........cocevviiiieiiiiiie e 31

3.3 Charakterizace modifikovaného SnO2/MWCNTS(3,0) SENZOIU........cocovvveviiririinieiienieieneas 32
3.3.1 Definovani idealni pracovni tePloty .......cceverireeiirieiiiisie e 32
3.3.2 Definovani idealni tlouStky aktivii VISEVY .....ocoveiiiieiiiniiiieiesieee s 33
3.3.3 Definovani €asove KONSTANLY .........cccveiiiiiiiiiiiee ettt 39
3.34 Analyza povrchul aktiVIT VISTVY .....ooveiiiiiiiiiieeie e 40
3.35 Shrnuti parametrit vyrobeného SENZOTU..........c.cciiieiiiiiieiiiise s 42
ZAVET ...ttt ettt bt bt h et b L b h bR R AR R bR R SR £ R e R h bR e R R e R e Rt Rt bbbt 43
SEZNAM ODTAZKIL ...ttt bbbt bbbt bbbt e e nbeene b 45
SEZNAM TADUIEK. ..o e 46
SBZNAM FOVNIC ..ttt b bbbt b bbbt bbb 47

SEZNAM TIEEIATUNY ...ttt b e bbbt b bbbt e bt e st e bt bt bbb n e 48



Uvod

V dnesni dob¢ piibyva pocet aplikaci a mist (zemni plyn v domécnosti, dalni plyn,
atd.), kde se vyskytuji nebo vyuzivaji plyny, jejichZ slozkou je napiiklad metan, ktery je
extrémné hoflavy a jiz v malé koncentraci (od 4,4 do 15 objemovych %) tvoii se vzduchem
vybusnou smeés. Proto je dilezité detekovat jiz malé koncentrace, které piedstavuji znacné

nebezpedi.

Pro detekci organickych plynti a vypart se Casto vyuziva vyhifivaného senzoru
s aktivni vrstvou z polovodivého oxidu Cini¢itého (SnO2). Pfednosti tohoto typu senzoru je
predevsim velka citlivost a moznost pouziti pro detekci riznych plynd a vypard, jako je
napiiklad isobutan nebo etanol. Proto je nutné senzor vybavit membranou propustnou jen
pro uréité plyny a vymezit tak jeho selektivitu pro detekci pozadovanych latek. Toho je
vyuzito naptiklad u senzorti v domacnostech, u kterych je dilezité, aby reagovaly pouze na
metan a nikoliv na jiné latky, jako je naptiklad etanol a nedochazelo tak k falesnym

poplachiim.

Polovodicové senzory plynli funguji na principu chemisorpce kysliku a chemické
reakce probihajici pfi uréité teploté, ktera je dana typem detekovaného plynu a pouzitou
aktivni vrstvou senzoru. Obvykle se jedna o teploty piesahujici hranici 300 °C, coz vyvolava
potiebu fesit technologické otazky z hlediska odolnosti pouzitelnych materiala pro takto
vysoké teploty. Tim vétSinou dochazi k ristu nakladi na vyrobu takového senzoru. Proto je
jednim z cilti dosahnout pfijatelné citlivosti pro detekci pfitomného plynu pii co nejnizsi
mozné teplot€. To umozni pfi vyuZiti béZné€ pouZivanych materialii snizeni ceny jak
z hlediska materialnich nakladu, tak z hlediska spotieby energie, ktera je nezbytné nutna pro

vyhiivani aktivni vrstvy senzoru.

Cilem této diplomové prace je navrh, vyroba a vyzkum mozné modifikace
polovodi¢ové SnO: aktivni vrstvy uhlikovymi nanotrubicemi, které by mély vylepsit
citlivost a dynamické parametry senzoru oproti senzoru se standardni SnO2 vrstvou bez
jakékoliv modifikace.



1 Senzory plynu, typy a principy jejich funkce

Senzory plynil patii do skupiny elektrochemickych senzord. V dnesni dob¢ existuje
velké mnozstvi téchto senzort. Lze je rozdélit podle schopnosti detekovat urcité typy plynu,
pfiCemz jsou kladeny pozadavky na citlivost, odezvu, selektivitu, dobu regenerace a
Vv neposledni fadé na ekonomickou naroc¢nost, a to nejen z hlediska vyroby, ale i provozu.
Dale je mozné senzory rozd¢lit podle principu detekce a méfené veli¢iny. Kazdy typ senzort
je tak vhodny pro urcitou aplikaci. V nasledujicich podkapitolach budou popsany nékteré z
bézné pouzivanych typa senzori plynt rozdélenych dle jejich principu.

1.1 Vodivostni senzory (chemorezistory)

Chemorezistor je nejjednodussi typ senzoru, patii mezi nejvice pouzivané a to zejména
kvuli nizké cené, dlouhé Zzivotnosti (nékdy i 30 let), vysoké spolehlivosti a velmi
jednoduchému vyhodnocovani. Pisobenim plynu dochazi ke zméné vodivosti (odporu)
citlivé odporové vrstvy, ktera je méfena a nasledné vyhodnocovana. Na obrazku 1.1 je

znazornéna struktura senzoru. [1][2]
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Obrazek 1.1: Struktura chemorezistoru realizovaného technologii tlustych vrstev [3]

Tyto senzory jsou hojné vyuzivany v tovarnach, kde hrozi vyskyt riiznych toxickych
plynt. Vyhodou je schopnost detekovat vice druhti plynti v Sirokém rozmezi koncentraci, a
to od malych (jednotky ppm) az po vysoké (tisice ppm). Naopak nevyhodou této
vSestrannosti je moznost spusténi faleSnych poplachli — napt. v domécnostech by klasicky
polovodi¢ovy SnO> senzor reagoval kromé metanu také naptiklad na etanol — proto je
nezbytné nutné pro takové aplikace senzor vybavit selektivni membranou, kterd je schopna
nezadouci plyny zachytit. [2]



Aktivni vrstva polovodi¢ového senzoru je obvykle tvotfena dratkem oxidu kovu nebo
nanesena pomoci technologie tlustych ¢i tenkych vrstev na substrat s interdigitalni
strukturou. Jako substrat se bézné vyuziva korundova keramika (Al203) nebo kiemikovy
wafer pokryty oxidem (SiO2) — vyhodou téchto substratii je vysoka chemicka a teplotni
odolnost, coz je velmi dilezité, protoze polovodi¢ové senzory obvykle pracuji pii teplotach
ptesahujicich 300 °C. [1][2]

Interdigitalni struktura by méla byt vyrobena z materialu, ktery je chemicky a teplotné
natolik odolny, aby nedochazelo k jeho difuzi do oxidové vrstvy, pfipadné do substratu. Pro
teploty pod 300 °C lze pouzit zlato. Pro teploty ptesahujici 300 °C lze jako vhodné materialy
pouzit platinu ¢i titan, které jsou stabilni i pfi teplotach ptesahujicich 500 °C. [2]

Princip ¢innosti je zaloZen na tzv. chemisorpci, pfi niZ jsou vazany chemickou vazbou
molekuly plynu na povrch pevné aktivni vrstvy. Tato vazba je podstatné pevnéjsi nez
adsorpce a dochazi pfi ni k vyméné naboje (viz obrazek 1.2). Chemisorpce obvykle vyzaduje
aktivacni energii, proto senzory musi byt vyhfivdny na pozadovanou teplotu. Jedna se o
redoxni reakci. U polovodice typu N na vzduchu dochazi k pokryti oxidové vrstvy kyslikem
za vzniku aniont O% nebo O,%, pfi¢emz dochazi k odéerpavani elektronti z polovodice a
tudiz ke snizovani vodivosti. U polovodice typu P by se naopak vodivost zvySovala. Objevi-
li se ve vzduchové atmosfétre u polovodi¢e typu N redukéni plyn (napf. metan, etan,
isobutan), nastane za ur¢itych podminek chemicka reakce s chemisorbovanym kyslikem za
vzniku elektroneutralniho oxidu uhli¢itého, vody a piebyteéného naboje, ktery zvysi
vodivost polovodice. [1][2]
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Obrazek 1.2: Princip chemisorpce polovodiéového senzoru [4]



Vodivost je zavisla na koncentraci a reaktivité redukéniho plynu. Tato zména je vratna
- snizenim koncentrace reduk¢niho plynu na nulovou hodnotu dojde k obnoveni po¢ate¢niho
stavu, coz u polovodice typu N zplsobi opétovné navazani kysliku na povrch aktivni vrstvy
a ustaleni vodivosti na po¢ate¢ni hodnotu, kdy byl ptitomen jen kyslik. [2]

1.2 Kapacitni senzory (chemokapacitory)

Chemokapacitory jsou zalozeny na meénici se permitivité (dielektrické konstanté ¢)
chemicky citlivé aktivni vrstvy umisténé mezi elektrodami vlivem plynu (viz obrazek 1.3).
Z této zmény plyne zména kapacity, kterd je méfena. Zmény kapacity jsou v obvykle
Vv fadech pF a jsou zavislé na pracovni frekvenci a okolnich podminkéch (teplota, tlak,
vlhkost). Tato struktura je ¢asto vyuzivana k méfeni vlhkosti. Pro vybér chemicky aktivni
latky je dilezita jeji absorpcni schopnost. Obvykle se vyuZivaji tenké vrstvy anorganickych
oxidu, jako je napiiklad korundova keramika (Al.O3) nebo oxid tantali¢ny (Ta20s). Je mozné
i vyuziti riznych polymernich vrstev. [1]
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Obrazek 1.3: Schéma kapacitniho senzoru [5]

V dne$ni dobé se pii konstrukci kapacitnich senzorli vyuziva jednosténnych
uhlikovych nanotrubic (SWCNTS), struktura tohoto typu senzoru je znazornéna na obrazku
1.4. Piednosti SWCNTs chemokapacitoru je vysoka citlivost pii detekci vypard ruznych
organickych chemickych latek. Vétsinou se jedna o uhlovodiky, jako je napi. hexan (CsHu14),
heptan (C7Hze) a toluen (CeHsCHz), dale halogenderivaty uhliku, jako je napft. trichloretylen
(CoHCI3) a chloroform (CHCI3), nebo kyslikaté derivaty uhliku jako je napf. metanol
(CH30H) a aceton (C3HeO). Tyto senzory se vyznacuji rychlou odezvou, uplnou a rychlou
regeneraci a velmi nizkou spotiebou energie. [6]



SW NT network

Obrazek 1.4: Struktura SWCNT chemokapacitoru [6]

1.3 Gravimetrické senzory

U gravimetrickych senzor se vyuziva zmény hmoty pfi chemické reakci aktivni
vrstvy senzoru s plynem. Tyto zmény byvaji vyhodnocovany pomoci mikrovah, které pracuji
na principu povrchové akustické viny (SAW) nebo piezoelektrickém principu. [1]

1.3.1 Piezoelektricky hmotnostni chemicky senzor

Tento typ senzoru, ktery pracuje s frekvencemi kolem 10 MHz, se vyznacuje vysokou
citlivosti a Ize ho pouzivat pfi teplotach do 50 °C. Je tvofen kiemennym vybrusem, na ktery
je nanesena vrstva absorbentu (viz obrazek 1.5). Pfi zmé&né hmotnosti dojde ke zméné
frekvence oscilatoru, ke kterému je Krystal ptipojen. [7]

Lipid
M ermbrana citliva na Molekula
molekuly pachu pachu

=

Piezoelektricky material Oscilator

Obrazek 1.5: Princip piezoelektrického hmotnostniho chemického senzoru [1]

1.3.2 SAW hmotnostni chemicky senzor

K vyrobé¢ citlivé aktivni vrstvy je vyuzito polymert, které pii chemické reakci méni
hmotnost. Oproti piezoelektrickym senzorim dosahuji vyssiho rozliSeni, coz je zptsobeno
pracovni frekvenci, ktera mize nabyvat az jednotek GHz. [7]

Senzor se sklada ze dvou rezonatori tvofenych interdigitalnimi elektrodami (viz
obrazek 1.6). Chemicky aktivni vrstva, po niz se $ifi povrchova akustickd vlna tyto

10



rezonatory spojuje. Jeden rezonator funguje jako zdroj ultrazvukové viny a druhy jako jeji

pfijimac, nasledné je vyhodnocen utlum této ultrazvukové viny. [8]
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Obrazek 1.6: Schéma SAW hmotnostniho senzoru [8]

1.4 Kalorimetrické senzory

U tohoto typu senzoru dochazi k fizené chemické reakci mezi aktivni vrstvou a plynem
pfi niz se uvoliiuje teplo. Pomoci této teplotni zmény se urcuje koncentrace dan¢ho plynu.
Pro dosazeni chemické reakce, kterd probihd za urcité teploty, se vyuziva katalyzatoru

naneseného na vyhiivacim dratku, ktery ho vyhiiva na urcitou teplotu. [1]

Jednim z typi teplotnich senzorii je tzv. pelistor. Jedna se o jeden z nejstarSich
chemickych senzord. Jeho pomoci 1ze detekovat hotlavé plyny a pary, jako je napf. etan,
benzen, isobutan, vodik nebo metan. Limit detekce je v tadech jednotek objemovych
procent, coz je mez vybusnosti. Hlavni vyhodou je jednoduchost a selektivita k hoflavym
latkam, ktera mize byt ptimo ovlivnéna nastavenim pozadované teploty, protoze kazdy plyn
ma svoji optimalni reakéni teplotu. V neposledni fadé je vyhodou také vysokd provozni
spolehlivost. Na stranu druhou je nezanedbatelnou nevyhodou velmi mala citlivost, protoze
je tfeba koncentrace nebezpecnych latek detekovat jiz pfi koncentracich v fadu ppm, pfi
kterych nehrozi bezprostiedni nebezpeci ohrozeni Zivott nebo majetku. [1][8]

Méii se tepelna energie spalovani spalitelnych plyni. Obvykle je na platinovém
dratku s keramickym nosi¢em nanesen katalyzator (viz obrazek 1.7) z platiny (Pt), paladia
(Pd), rhodia (Rh) nebo Ruthenia (Ru). [8]

V dnes$ni dob¢ je vyvoj a vyroba kalorimetrickych senzorti zaméten na technologii
tlustych nebo tenkych vrstev na korundovém nebo kiemikovém substratu z divodu jejich
vysoké teplotni a chemické odolnosti. Mimo jiné tyto struktury umoznuji dosaZeni velmi
malé vykonové spotieby, kterd je ddna navrhem a technologii (Ize dosdhnout i hodnot
mensich nez 20 mW pii vyhfevu na teplotu 200 °C). [1]
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katalyzator Pt-drat

keramick
nosic
metici
< komora
pitvody

Obrazek 1.7: Schéma pelistoru [9]

1.5 Optické chemické senzory

Tyto senzory vyuzivaji principu zmén vlastnosti zafeni prochazejiciho latkou
(reagentem), ktera dokaze reagovat s analyzovanou chemickou latkou. V ptipadé¢, ze dojde
k reakci reagentu s analyzovanou chemickou latkou, nastane v reagentu zména optickych
vlastnosti, jako je napf. utlum, polarizace, atd. Tento druh senzoru muize byt vyuzit pro
detekci riiznych chemickych a biochemickych latek. Na obrazku 1.8 je znazornéna struktura

optického senzoru pro detekci CO. [1][10]

fotodetektory
I e AN |
pH x M PtOEP
indikator (PS)
PtOEP
(PVCD)

N /
CO» senzor \/ O: senzor

LED (525 nm)
Obrazek 1.8: Schéma optického chemického senzoru [10]
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Senzor je tvofen dvéma pracovnimi komorami, kterymi prochazi zateni ze zdroje. Tim
muze byt napiiklad luminiscencni dioda. Levad komora obsahuje reagent a je zakryta
membranou, kterou analyzovany plyn prochazi do prostfedi, v némz se nachazi reagent.
Prava komora je referen¢ni, coZ znamena, ze neni vyplnéna zadnou hmotou. Dojde-li v levé
komote k reakci plynu s reagentem, zméni se tim optické vlastnosti reagentu a dojde
k modulaci zafeni prochdzejiciho reagentem. Vysledny signal je vytvofen z porovnani
signald snimanych fotodetektory z levé a pravé komory senzoru. [1]
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2 Vlastnosti a parametry mikrosenzort

Ve své nejjednodussi podstaté miize byt senzor povazovan za systém se vstupem X(t)

a vystupem Y(t). Senzory lze rozd¢lit na pasivni a aktivni (generatorové). Pasivni senzor

potiebuje ke své Cinnosti pomocnou energii (méfi se napt. indukénost, kapacita nebo odpor),

¢imz vytvari vystupni energii pomoci energie vstupni. Naopak aktivni senzor nepotiebuje

pro sviij chod pomocnou energii (indukéni snimac, piezoelektricky snimac, termoclanek,
fotodioda, atd.) a ve své podstaté se chova jako zdroj energie. [1][11]

Senzory lze charakterizovat statickymi a dynamickymi parametry: [1][11][12]

- Statické parametry:

o

0O 0O O O O O 0O o O o o0 o

Staticka ptevodni charakteristika
Citlivost

Absolutni chyba méteni
Relativni chyba zmétfené hodnoty
Aditivni chyba

Multiplikativni chyba

Chyba linearity

Hystereze

Dynamicky rozsah
Reprodukovatelnost

Selektivita

Rozlisitelnost

Sum

- Dynamické parametry:

o

o O O O

Pienosova funkce
Frekven¢ni odezva
Impulsova odezva
Casova konstanta
Rozlisitelnost
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2.1 Statické parametry senzor

Statické parametry popisuji chovani senzoru v ustileném casovém stavu.

vvvvvv

2.1.1 Staticka prevodni charakteristika

Tento parametr definuje pfevodni vztah mezi vstupni veli¢inou (x) a vystupni
veli¢inou (y), ktery musi byt jednoznacné urcen. Obecné lze vztah redlného systému
s nelinearni pfevodni charakteristikou popsat nasledujicim polynomem (viz rovnice €. 1).
[1][11][12]

y = ag(x) + ajx + azx? + -+ ap,x™ Q)
V idealnim piipad¢ je tato zavislost linearni a je dana rovnici €. 2:
y=K-x )

kde K je konstanta pienosové funkce (v tomto piipadé znamena soucasné i citlivost, tj.

zména vystupu pii zméné vstupu).

Pfipadné lze idealni charakteristiku zapsat vztahem uvedenym v rovnici ¢. 3:
y=YotK-x ®)

kde yo znaci offset a charakteristika je tedy opét linearni, pouze neprochazi poc¢atkem
soufadnicové soustavy (viz obrazek 2.1). [1][11][12]

>

Obrazek 2.1: Idealni prevodni charakteristika
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2.1.2 Citlivost

Jak bylo v ptedchozi kapitole (2.1.1) zminéno, citlivost K urcuje, o kolik se zméni
vystupni veli¢ina pii zméné vstupni veli¢iny. Citlivost Ize popsat vztahem ¢. 4: [12]

K= 1 Ax df(x)
T axboAy | dx

(4)

Tento vztah plati pouze pro aktivni snimace s unifikovanym vystupem, u nichz je
vystupni veli¢ina zavisla pouze na veli¢in€ vstupni. V piipad¢, ze se jedna o snimac pasivni,

je nutné pii vypoctu citlivosti zahrnout vliv jeho napajeni. [12]

2.1.3 Absolutni chyba méreni

Tato chyba je definovéana jako rozdil naméfené hodnoty yn a skute¢né — referencni
hodnoty ys (viz rovnice ¢. 5). [1][11]

Ay =Yn—Ys (5)

2.1.4 Relativni chyba zméfené hodnoty

Relativni chyba zmétené hodnoty Js je vyjadiena podilem absolutni chyby a referencni
hodnoty a je vyjadiena v procentech - rovnice ¢. 6. [1][11]

Ay
85 = 2 x 100 [%] (6)
Vs

2.1.5 Aditivni chyba

Aditivni chybu 0a zpiisobuje posun (offset — posuv nuly) pifevodni charakteristiky
v celém pracovnim rozsahu senzoru (viz obrazek 2.2). Tato chyba zahrnuje naptiklad
relativni chybu senzoru, tfidu pfesnosti nebo chybu linearity. [11][12]
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2.1.6 Multiplikativni chyba

Multiplikativni chyba dk je ekvivalentni ke zméné citlivosti snimace, coz znamena, ze
staticka charakteristika ma rozdilny sklon od charakteristiky jmenovité (viz obrazek 2.2).
Tato chyba je vzdy zavisla na hodnoté méfené veli¢iny. [1][11][12]

>
y=A+K;x
(aditivni chyba)
y = KiX
(jmenovité charakteristika)
y = KyX
(multiplikativni chyba)
0 — > X

Obrazek 2.2: Aditivni a multiplikativni chyba

2.1.7 Chyba linearity

Chyba linearity JL. senzoru je vyjadiena odchylkou od idealni linearni charakteristiky.
Pro analogovy signal je chyba linearity definovana v rovnici ¢. 7: [1][11]

8, = (M)max (7)

Ymax — Ymin

kde Ymax @ Ymin jsou horni a dolni meze méfeného rozsahu a y. je vyjadieni idealni
linearni funkce (viz rovnice ¢. 8). [11]

YL = Yo+ Kx (8)

Hodnoty K a yo je mozné vypocitat napiiklad pomoci linearni regresni metody
nejmensich ¢tverct (viz rovnice €. 9 a 10). [12]

YO:%<iyi_Kixi> )
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_ Ny YiXi — Ni Vi — Lp Xi

K
nyixf — (X7 x;)?

(10)

2.1.8 Hystereze

Hystereze H je ur¢itym druhem nelinearity. Je vyjadiena rozdilem hodnot vystupniho
signalu pfi zvySovani a snizovani vstupni veli¢iny X (viz obrazek 2.3). Maximalni hysterezi

Ize vypocitat pomoci vzorce ¢. 11: [1]

Hpax = ly1 () = y1(%) lmax (11)

kde y?1 a y; oznacuji hodnoty vystupni veli¢iny pii zvySovani nebo snizovani vstupni

veli¢iny X. [1]

Obrazek 2.3: Hystereze senzoru

2.1.9 Dynamicky rozsah

Je vymezen intervalem, ktery je v minimu ohranicen stfedni kvadratickou odchylkou
Sumu senzoru a V maximu je ohrani¢en maximalni hodnotou méfené veliiny. [11]
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2.1.10 Reprodukovatelnost

Tento parametr udava odchylky namétenych pracovnich charakteristik v kratkodobém

casovém intervalu za konstantnich podminek pfi provadéném meéteni. Chyba pfi

8%

mechanickymi nepfesnostmi. [1][11][12]

2.1.11 Selektivita

Vyznacuje citlivost na jednu konkrétni veli¢inu z vice veli¢in, které pii méfeni

v daném prostiedi pisobi. [1]

2.1.12 Rozlisitelnost

Neékdy téz oznacovana jako prah citlivosti. Tento parametr uddva nejmensi ptiriistek
hodnoty snimané vstupni veli¢iny, pti které je na vystupu detekovatelny signal odpovidajici
stfedni kvadratické odchylce Sumu senzoru. [1][11][12]

2.1.13 Sum

Jedna se o faktor, ktery limituje pouzitelnost senzoru pro méfeni velmi malych velicin.
Uplatiiuje se zejména u polovodicovych senzord, kde je jeho hodnota ovlivnéna predevSim
riznymi parametry pouzitych materialii, technologiemi vyroby nebo principem pievodniho
mechanismu. [1]
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2.2 Dynamické parametry

Charakteristickym znakem dynamickych parametra je, Ze se hodnota méiené veliiny

neustale méni s Casem. [11]

polovodicové senzory plnyt, kterymi se tato prace zabyva, je tzv. asova konstanta, proto
neni nutné vysvétlovat dalsi parametry jako je frekvencni nebo impulsni odezva.

2.2.1 Casova konstanta

Ve své podstaté neexistuje redlny systém, ktery by mél nekonecné rychlou odezvu,
proto je dileZzité zavést pojem Casové konstanty. Tato konstanta popisuje chovani a odezvu

snimace pii skokové zméné vstupni velic¢iny. [1][11]

Rozlisuji se tfi hlavni druhy ptfechodovych charakteristik — tlumena, na mezi stability

a kmitajici. [1]

Casova konstanta systému prvniho fadu odpovida ¢asu, kdy je dosazeno 63 % ustalené
hodnoty ptechodného déje (viz obrazek 2.4). Vztah je uveden v rovnici ¢. 12. [11]

Y = Yo * 0,63(Vmax — Yo) (12)
100%

ymax 90% /

>

©

N

2 | 63%

O

Ymin

0 T too —— Cast

Obrazek 2.4: Odezva idealniho senzorového systému prvniho fadu

V idedlnim piipadé je pribeh vystupniho signalu exponencidlni s ¢asovou konstantou
7 a signal Yo (signal vystupu v Case 0) neni zavisly na Case, ani jinych vlastnostech systému,
ale muze byt definovan jako vystupni signal za urcitych ustalenych podminek (teplota, tlak,
vihkost, atd.). [1]
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3 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentalni ¢asti byla realizace a charakterizace polovodi¢ového senzoru
pro detekci plynti na bazi oxidu cini¢itého vcetné modifikaci zlepSujicich citlivost a
selektivitu.

Idedlnim materidlem pro modifikaci aktivni vrstvy polovodi¢ovych senzort plyni jsou
vicesténné uhlikové nanotrubice (MWCNTs), které se pouzivaji zejména pro svoje
vynikajici vlastnosti, jako je elektrickd vodivost a teplotni stabilita. Tim vyrazné vylepSuji
nékteré parametry senzoru a to zejména citlivost, moznost detekce nizSich koncentraci,
rychlost reakce, dobu regenerace a v neposledni fadé¢ umoznuji dosazeni idealni citlivosti pfi
nizsich teplotach, nez je tomu u klasickych polovodi¢ovych senzort. [14]

Byly vyrobeny 3 typy senzort V nasledujicich hmotnostnich pomérech:

1) nemodifikovany SnO2 (100%),

2) modifikovany SnO2— MWCNTS v hmotnostnim poméru 98,5 : 1,5 hm%,
3) modifikovany SnO2 — MWCNTS v hmotnostnim poméru 97,0 : 3,0 hm%.

3.1 Vyroba senzoru

Aktivni vrstva senzoru je nanesena na kifemikovy wafer s interdigitalni strukturou,
ktery mize byt vyhiivan az na teplotu 450 °C. Topny element (heater) je vytvoiren na LTCC
keramice ptipevnéné Kk pouzdru TO-8 (viz obrazek 3.1).

Obrazek 3.1: Kompletné sestaveny senzor

21



3.1.1 Navrh, charakterizace a vyroba heateru na LTCC podlozce

Heater je vyroben pomoci tlustovrstvé a LTCC technologie (viz obrazek 3.2). Tato
technologie umoznuje vytvaieni vicevrstvych struktur, ¢ehoz bylo vyuzito k vyrobé
vyhiivaci podlozky s rdmeckem. Na tuto podlozku lze umistit substrat s aktivni vrstvou o
maximalni velikosti 8 x 8 mm. Takto navrhnuta struktura umoziuje bezproblémové a
spolehlivé pfipevnéni ke kovarovému pouzdru TO-8.

o8-~

Obrazek 3.2: Pohled na zhotovenou LTCC podlozku s heaterem z horni a spodni strany
véetné realizace na pouzdie TO-8

Nasledujici obrazek 3.3 znazornuje navrhy jednotlivych vrstev — ty jsou o¢islovany od
spodni vrstvy s heaterem po horni.

-

Obrazek 3.3: Navrh jednotlivych vrstev LTCC podlozky s heaterem
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Prvnim krokem vyroby LTCC ramecku pro vyhtivani substratu s aktivni vrstvou bylo
natezani jednotlivych LTCC pasek HL 2000 od firmy Heraeus v surovém stavu pomoci
laseru ALS 6300 od firmy Aurel. Vyfezané motivy dle navrhu na obrazku 3.3 byly z divodu
presnosti pii vyrobé umistény v ramecku s otvory pro sesazeni (viz obrazek 3.4).

Obrazek 3.4: LTCC struktura v sesazovacim ramecku

Dalsim technologickym krokem ve vyrob¢ bylo vylupovani jednotlivych natezanych
motivll z LTCC pasku s naslednym zasusenim za tGc¢elem stabilizace zhotoveného motivu
Vv susicce pii teploté 80 °C po dobu 10 minut.

Poté byl na vrchni stranu vrstvy €. 1 (spodni vrstva) metodou sitotisku nanesen vodivy
motiv s kontaktovacimi ploskami, které umoznuji metodou wirebondingu elektrické
propojeni se substratem s nanesenou aktivni vrstvou. Po tisku Au pasty TC8101 od firmy
Heraeus nasledovalo zasuSeni pfi teploté 80 °C po dobu 10 minut.

Po tisku a zasusSeni Au pasty nasledoval proces postupné uniaxialni termokompresni
laminace, coz znamend, ze byly nejprve slaminovany spodni vrstvy bez ramecku a zvlast
vrchni vrstvy s rdameckem, aby nedoslo vlivem tlaku k deformaci struktury. Po téchto dvou
krocich laminace byly obé¢ dil¢i struktury slaminovany dohromady. Vzhledem k tomu, Ze se
jednalo o termokompresni laminaci, bylo nutné béhem procesu laminace pfesné definovat
teplotu, silu ptisobici na strukturu a dobu, po kterou laminace probihala. Tyto parametry jsou
uvedeny v tabulce 3.1.

Tabulka 3.1: Nastavené parametry pfi procesu laminace LTCC struktury

Parametr | Laminace vrstev 1 a2 | Laminace vrstev 3 a4 | Finalni laminace
Teplota [°C] 60 55 55

Sila [kN] 18 13 15

Cas [min] 10 10 10
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Tato struktura byla vypalena ve vsadzkové peci LAC LMH s ptesné definovanym
teplotnim profilem, ktery je stanoven vyrobcem v technické dokumentaci k LTCC pasce.
Proces vypalu trvad 14 hodin s maximalni teplotou 850 °C po dobu 20 minut pfiblizné
Vv poloviné procesu vypalu.

Poslednim krokem je tisk a vypal heateru na spodni strané¢ prvni vrstvy pomoci
klasické tlustovrstvé cermetové Pt pasty ESL 5545-G s rozliSenim ¢éara - mezera 300 um,
pomoci které¢ho lze nastavit teplotu az na hodnotu 500 °C. Tato maximalni teplota je
limitovana pouzitou pastou vlastni vyroby AgPd s teplotou vypalu 525 °C, pomoci které je
LTCC podlozka piipevnéna ke kovarovému pouzdru od firmy Schott. Pti déle trvajicimu
vyhtivani nad 500 °C by proto doslo k nataveni skelné slozky, ztraté mechanické pevnosti a
elektrické vodivosti. Na obrazku 3.5 je znazornéna zavislost teploty na napéti piilozeném na
heater. Hodnota odporu heateru je pii pokojové teploté 40,3 Q. Z grafu je patrné, ze heater
pfi teplotach do 450 °C pracuje pii napéti do 19 V. Pfi maximalni teploté protéka heaterem
proud 0,218 A a maximalni spotieba tak dosahuje 4,15 W.

500
450
400
350
300

y = 27,067x - 55,633

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

napéti [V]

Obrazek 3.5: Graf teplotni charakterizace heateru

Druh4 vrstva zajistuje dostatecnou mechanickou pevnost struktury. Otvor pro vyvod
pouzdra ma pramér 0,5 mm. Tento otvor vytvafi dutinu nad prvni vrstvou, ktera je vyplnéna
AgPd pastou pro lepsi mechanické upevnéni kovarového pouzdra.

Treti a Ctvrta vrstva vytvaii ramecek o velikosti 8 X 8 mm, do kterého se vklada substrat
s aktivni vrstvou. Tim je zamezen jeho pohyb do stran, coz umoznuje bezproblémové
ptipojeni hrotii pro méfeni. Substrat je mozné trvale upevnit na podloZce pomoci pasty Ferro
11-036, ktera umoziuje pouziti az do teploty 450 °C. Tteti vrstva ma téz otvor s vét§im
pramérem, ktery vytvari dutinku, pfi¢emz ¢tvrta vrstva je kryci a ma otvor pouze pro vlozeni

substratu S aktivni vrstvou.
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3.1.2 Navrh a vyroba interdigitalni struktury

Podkladem pro naneseni aktivni vrstvy je interdigitalni struktura na kifemikovém
substratu o rozméru 8 X 8 mm. Tento substrat byl po litografickych procesech nafezan
laserem Aurel ALS300 z 4 palcového waferu o tloustce 525 pm s 975 nm vrstvou oxidu
kiemicitého, ktera byla realizovana termickou oxidaci.

Pro vytvoreni motivu byla pouzita UV litografie (G-Line) o vinové délce 405 nm.
Misto leptani byla pouzita metoda lift off, coz znamena, Ze v procesu nedochdzi k ptimému
odleptavani deponovanych vrstev. K tomu bylo vyuzito specidlniho image reversal
fotorezistu, ktery se mize mit podle postupu osvitu jak pozitivni, tak negativni charakter.
Pro vyrobu hiebinkovych elektrod bylo vyuzito kombinace pozitivni pfedlohy a fotorezistu
s negativni charakterem (viz obrazek 3.6).

FOTOREZIST

SUBSTRAT

SEMHV. 30.00 kV WD 1145 mm L MRAWTESCAN
View fleld: 5415pum  Del: SE 1 m 4
SEMMAG 4001 kx  Datecmdly) 021313 ;auSonxwou

Obrazek 3.6: Detailni SEM snimek strmosti hrany negativniho fotorezistu [15]

Z obrazku 3.6 je patrné, ze vznikne mezera mezi deponovanou vrstvou na povrchu

substratu a nanesenym fotorezistem.

Na takto pfipraveny wafer bylo napateno 100 nm titanu. Ten ma vysokou teplotni
odolnost az 700 °C a zaroven slouzi jako adhezni vrstva pro zlato. V dal$im kroku probéhlo
napatfeni Au vrstvy o tloustce 250 nm. Zlatd vrstva zvySuje vodivost elektrod a umoziuje
kontaktovani zlatym dratkem metodou wirebondingu.

Poslednim krokem vytvofeni hiebinkové struktury bylo odstranéni fotorezistu
S nepotiebnou vrstvou nadeponovanych kovli pomoci acetonu.
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Na obrazku 3.7 je navrh interdigitalni struktury, detail hiebinku a zhotovena struktura.
Hiebinkové elektrody zaujimaji na substratu prostor o rozmérech 6 X 6 mm, pfi¢emz Siika
hiebinku je 100 pum a mezera mezi hiebinky 50 um. Takovato struktura umoznuje dosazeni
vyssi citlivosti pii detekci plynu oproti struktute, kde je aktivni vrstva nanesena pouze mezi
dvéma elektrodami.

Obrazek 3.7: Celkovy navrh, detail navrhu a zhotoveny substrat s interdigitalni strukturou

3.1.3 Vyroba aktivni vrstvy pro zakladni charakterizaci

Pro vyrobu aktivni vrstvy byla ptipravena suspenze 1 g SnO2 nanoprasku od firmy
Sigma Aldrich rozptyleném v 10 ml dimethylformamidu (DMF). U modifikovanych
senzorli byla suspenze tvofena SnOz nanopraskem a uhlikovymi nanotrubicemi

Vv ptesné definovaném poméru o celkové hmotnosti 1 g.

Poté byla vrstva pies Sablonu S otvory 6 X 6 mm nastiikdna pomoci stiikaci pistole
Fengda BD 208 na substraty vyhtaté na teplotu 170 °C. Na nastiikani jednoho senzoru bylo
pouzito 0,2 ml roztoku (viz obrazek 3.8).

Obrazek 3.8: Nastfikané aktivni vrstvy (zleva: bez modifikace; 1,5% MWCNT a 3,0% MWCNT)

Senzory byly poté vlozeny do vakuové pece na 48 hodin pfi teploté 450 °C, aby doslo
ke stabilizaci vrstvy a ¢astecnému ustaleni odporu. Po vyjmuti senzort z vakuové pece byly
senzory vlozeny do testovaci komurky, do které byl ptivadén proud plynd (500 ml/min) a
vyhtaty na 350 °C, aby doslo k uplné stabilizaci vrstvy. Stabilizace nastala cca 4 hodiny po
stiidani prutoku syntetického vzduchu a syntetického vzduchu s 2500 ppm isobutanu.
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3.2 Zakladni charakterizace senzoru — detekce isobutanu

Charakterizace probihala v pratokovém systému (viz obrazek 3.9) za konstantniho
tlaku 1000 kPa, pratoku plynu 500 ml/min a vyhtivaci teploty senzoru 350 °C. Teplota
proudiciho plynu se pohybovala v rozmezi 23 az 28 °C. Na zacatku kazdého méieni byly
senzory vyhfivany po dobu jedné hodiny, aby doslo k ustaleni odporu aktivni vrstvy
Vv proudu syntetického vzduchu a poté bylo zahajeno méfenti.

Obrazek 3.9: Pritokovy systém pro charakterizaci senzoru

Bylo proméieno celkem 7 koncentraci (50, 100, 300, 500, 1000, 2000 a 4000 ppm)
isobutanu (iC4H10) Vv syntetickém vzduchu. Koncentrace byly promé&fovany postupné od
po tplném ustaleni hodnoty odporu aktivni vrstvy — ustaleni nastalo maximalné 2 minuty po
zméné koncentrace plynu. Vyjimku tvotily koncentrace 50 a 100 ppm, kde ustaleni trvalo
az 3 minuty, coz bylo pravdépodobné zpisobeno nepiesnym naprogramovanim prutokovych
regulatoril a nastavala potiZ s definovanim malého pritoku isobutanu.

Kazdy typ senzoru byl tiikrat proméfen, aby byla ovétena reprodukovatelnost méfeni.
Méfeni probihalo vzdy hodinu po ukonceni ptedchoziho méfeni, aby mohla dostatecné
prob&hnout regenerace aktivni vrstvy. Naméfené hodnoty se od sebe u zadného typu senzoru
nelisily ani v jednom ptipadé o vice nez 5%.

Citlivost S byla vypocitana jako procentudlni zména hodnoty odporu Rgas S danou
koncentraci isobutanu z hodnoty odporu Rair, kdy méfici stanici proudil pouze nosny plyn
(viz rovnice ¢. 13).

R,ir — R
§ =22 %100 [%] (13)
Rair

Poté byly do grafu vyneseny primérné hodnoty citlivosti ze tii meéfeni vcetné
smérodatnych odchylek a prolozeny linearni funkci (viz obrazky ¢. 3.11, 3.13 a 3.15).
Z téchto grafl je patrna citlivost a pouzitelnost senzort pro detekci danych koncentraci.

27



3.2.1 Charakterizace nemodifikovaného SnO, senzoru

U nemodifikovaného senzoru byl za podminek uvedenych v kapitole 3.2 naméten
odpor aktivni vrstvy v pfitomnosti syntetického vzduchu cca 2320 kQ (viz obrazek 3.10).
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=, 1500
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Obrazek 3.10: Graf éasového prabéhu odporu nemodifikovaného SnO, senzoru

Pii koncentraci 50 ppm byla naméfena citlivost 2,21 %, pro 100 ppm pak byla
naméfena Citlivost 4,80 % s maximalni smérodatnou odchylkou 0,85 %, coz vypovida o tom,
Ze tento typ senzoru neni vhodné pouzit pro detekcei takto nizkych koncentraci (viz obrazek
3.11). Tyto malé zmény vodivosti mohou byt zptisobeny napiiklad ochlazenim narazové
proudiciho plynu a mohlo by tak dojit k falesné detekeci.
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Obrazek 3.11: Graf kalibraéni kfivky nemodifikovaného SnO, senzoru
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3.2.2 Charakterizace modifikovaného SnO,/MWCNT(1,5) senzoru

U tohoto typu senzoru byla jiz pfi priitoku samotného nosného plynu prokazana vyssi

Mrwe

elektricky vodivymi vicesténnymi uhlikovymi nanotrubicemi pifidanymi do SnO:
nanoprasku. Odpor aktivni vrstvy dosahuje hodnoty 80 kQ.
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Obrazek 3.12: Graf ¢asového prabéhu odporu SnO,/MWCNTSs (1,5) senzoru

Z pribéhu méfeni je také patrna vyssi citlivost (viz obrazek 3.13), ktera je vyhodou
predevSim pro detekci nizSich koncentraci, kdy dochéazi ke zméné€ vodivosti jen vV fadu
jednotek procent. Pti koncentraci 50 ppm byla zjisténa prameérna citlivost senzoru 6,94 %,
pficemz byla nejvyssi hodnota smérodatné odchylky 1,09 %.

S [9%]

y = 0,0172x + 13,036
R2=0,9613

0 1000 2000 3000 4000 5000
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Obrazek 3.13: Graf kalibraéni kiivky SnO,/MWCNTs(1,5) senzoru
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3.2.3 Charakterizace modifikovaného SnO>/MWCNT(3,0) senzoru

Vodivost této vrstvy je pii prutoku nosného plynu vyssi cca o 5 kQ, nez u vrstvy

wrwe

(viz obrazek 3.14).
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Obrazek 3.14: Graf éasového pribéhu odporu SnO,/MWCNTs(3,0) senzoru

Tato modifikace se 3,0 hm% MWCNT ma vyssi citlivost nez modifikace pfedchozi
(viz obrazek 3.15). Pii koncentraci 50 ppm dosahuje citlivost hodnoty 12,77 % a nejvyssi
hodnota smérodatné odchylky je 0,67 % pii koncentraci 100 ppm.

S [%]
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Obrazek 3.15: Graf kalibraéni kiivky SnO2/MWCNTSs(3,0) senzoru
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3.2.4 Shrnuti vysledkt zakladni charakterizace

Ze ziskanych vysledkti uvedenych v kapitolach 3.2.1, 3.2.2 a 3.2.3 byl vytvofen graf
kalibra¢nich kiivek vSech tii typu ptipravenych senzor (viz obrazek 3.16). Z obrazku 3.16
vyplyva, ze senzory s vyS$im podilem vicesténnych uhlikovych nanotrubic maji vyssi
citlivost pro detekci isobutanu. Pii koncentraci 50 a 100 ppm je zména citlivosti u
nemodifikovaného senzoru mensi nez 5 %, z ¢ehoz vyplyva, Ze takovyto senzor neni vhodny
pro detekei takto nizkych koncentraci. Zatimco senzor se 3 hm% vicesténnych uhlikovych
nanotrubic dosahuje pfi téchto dvou nizkych koncentracich citlivosti 12,77 a 15,17 %, coz
uz predstavuje bezproblémove rozlisitelnou a detekovatelnou zménu hodnoty odporu aktivni
vrstvy, ktera by neméla byt vyvolana zadnym parazitnim vlivem, jakym je naptiklad rychle
se ménici proud plynu.

+1,5 hm% MWCNTSs
3,0 hm% MWCNTSs
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0 .
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Obrazek 3.16: Graf kalibra¢nich krivek v§ech 3 typt vyrobenych senzort
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3.3 Charakterizace modifikovaného SnO>/MWCNTs(3,0) senzoru

Vzhledem k dosazenym vysledkim uvedenym Vv piedchozim experimentu (viz
kapitola 3.2) je v této kapitole podrobné&ji zcharakterizovan modifikovany senzor SnO> se
3,0 hm% uhlikovych vicesténnych nanotrubic, ktery ma nejvyssi citlivost ze vSech 3 typl
vyrobenych aktivnich vrstev. Cilem je piesné definovani pracovni teploty a tloustky aktivni
vrstvy za UCelem dosazeni idealniho citlivostniho rozsahu tohoto typu senzoru. Dal$im
dalezitym parametrem je ¢asova konstanta, ktera urcuje rychlost odezvy na skokovou zménu
koncentrace pfitomného plynu — tento parametr neni témet mozné pii vyrobé uvedenymi

postupy ovlivnit, nicméné je nutné provést stanoveni.

3.3.1 Definovani idealni pracovni teploty

Presné stanovena pracovni teplota je dulezitym faktorem ovliviiujicim citlivost a

energetickou naro¢nost senzoru.

Urceni pracovni teploty probihalo na senzoru z kapitoly 3.2.3 pii koncentraci
2000 ppm isobutanu v syntetickém vzduchu za konstantniho pritoku 500 ml/min. Méfeni
vyhtat na danou teplotu v pfitomnosti samotného syntetického vzduchu a po ustaleni odporu
aktivni vrstvy byl vystaven smési 2000 ppm isobutanu a syntetického vzduchu. Poté byla
zvySena teplota v pfitomnosti syntetického vzduchu a opét bylo vyckano na stabilizaci
odporu aktivni vrstvy.

Z namétenych hodnot byla vypocitana citlivost aktivni vrstvy pro stanovené teploty
teplotach, ktera je uvedena v tabulce 3.2.

Tabulka 3.2: Namérené hodnoty a vypocitana citlivosti senzoru pro rizné teploty

T [°C] Rair [kQ] | Rgas [kQ] | Rair/Rgas S [%0]
200 188,210 147,252 1,278 21,76
225 135,603 96,491 1,405 28,84
250 114,546 78,009 1,468 31,90
275 104,427 64,824 1,611 37,92
300 97,023 54,433 1,782 43,90
325 94,133 45,304 2,078 51,87
350 90,172 38,832 2,322 56,94
375 85,291 37,112 2,298 56,49
400 84,366 36,362 2,320 56,90
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Pro piehlednost byl sestrojen graf (viz obrazek 3.17), ze kterého je patrny vliv zvolené

pracovni teploty na citlivost aktivni vrstvy.

60

175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
T[°C] ——

Obrazek 3.17: Graf zavislosti citlivosti aktivni vrstvy na pracovni teploté

Z grafu vyplyva, Ze citlivost senzoru je z&visld na pracovni teploté a témeét linedrné
nariistd s pracovni teplotou. OvSem pfi teplotdich 350, 375 a 400 °C je jiz dosazeno
maximalni mozné hodnoty. Z tohoto diivodu se jako idedlni pracovni teplota jevi pravé
teplota 350 °C. Proto budou aktivni vrstvy pfi dalSich charakterizacich vyhraty na tuto
pracovni teplotu.

3.3.2 Definovani idealni tloust'’ky aktivni vrstvy

Cilem této kapitoly je pfesné stanovit tlouStku vrstvy tak, aby citlivost aktivni vrstvy
byla dostacujici pro nizké koncentrace (od 50 ppm) a také bylo mozno presné stanovit vyssi
koncentrace (do 4000 ppm) isobutanu v syntetickém vzduchu. Dalsim dualezitym
parametrem je rychlost odezvy senzoru po zméné koncentrace — a to doba, za kterou dojde
k ustaleni odporu aktivni vrstvy po piidavku redukéniho plynu a ¢as, v jakém dojde k ustaleni
odporu aktivni vrstvy po odebrani redukéniho plynu ze vzduchové atmosféry. Na ustaleni
odporu bylo vyhrazeno maximalné 15 minut. V pfipadé Zze se odpor po zméné koncentrace
béhem této doby neustalil, bylo pokra¢ovano v méetfeni dalsi zménou koncentrace.

Byly vyrobeny celkem 4 aktivni vrstvy o tloustkach ptiblizné 30, 25, 15,a5umz1g
suspenze (Slozeni: 97,0 %hm nanopiasku SnO2 a 3,0 hm% MWCNTS) rozdispergované
v 10 ml DMF. Vrstvy byly nastiikany obdobnym zptsobem jako v kapitole 3.1.3. Namisto
presné definovaného objemu byly aktivni vrstvy stfikany ve vice vrstvach, jejichz tloustky
byly béhem vyroby ovétovany profilometrem DektakXT.
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Vzorek €. 1 — 30,1 ym

Nejprve byl zcharakterizovan vzorek s nejvetsi tloustkou aktivni vrstvy. Pfi méfeni
nedoslo ani v jednom piipadné k aplnému ustaleni odporu po zméné koncentrace iCsH1o (Viz
obrazek 3.18). Hodnoty pro vypocet jsou uvedeny v tabulce 3.3.

Tabulka 3.3: Namérené hodnoty a vypocéitana citlivost pro rizné koncentrace (30,1 pm)

Clppm] | Rar[kQ] | Res[kQ] | RalRes[1| S [%]
50 4531,05 | 3190,74 1,42 29,58
100 462131 | 264549 1,75 42,75
300 498962 | 1998,87 2,50 59,94
500 5091,97 | 172235 2,96 66,18

1000 5138,47 | 135781 3,78 73,58
2000 523391 | 102744 5,09 80,37
4000 5152,31 697,53 7,39 86,46

Z hodnot uvedenych v tabulce 3.3 a grafu (viz obrazek 3.18) je patrna vysoka citlivost

v w7

Vv jednom ptipad¢ ve zvoleném Casovém useku patnacti minut k ustaleni odporu. Z tohoto
divodu lze usoudit, ze je v praxi tato vrstva pro stanoveni piesnych koncentraci

nepouzitelna.
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Obrazek 3.18: Casovy pribéh odporu aktivni vrstvy o tloust’ce 30,1 ym
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Vzorek €. 2 — 24,9 ym

Tato vrstva pfi méfeni vykazovala lepsi dynamické vlastnosti, nez predchozi vrstva
(viz obrazek 3.19).

Tabulka 3.4: Namérené hodnoty a vypocitana citlivost pro rizné koncentrace (24,9 pym)

C [ppm] Rair [KQ] | Rgas[kQ] | Rair/Raas [-] S [%]
50 5669,61 3691,13 1,54 34,90
100 5453,79 3876,51 1,41 28,92
300 5337,45 2998,87 1,78 43,81
500 5092,18 2611,52 1,95 48,72
1000 4776,93 2195,66 2,18 54,04
2000 4618,32 1794,96 2,57 61,13
4000 4395,18 1449,13 3,03 67,03

Z vypocitanych hodnot uvedenych v tabulce 3.4 a grafu (viz obrazek 3.19) je ziejmé,
ze aktivni vrstva s mensi tlouStkou vykazovala nizsi citlivost, vyjma nejnizsi koncentrace,
kde pravdépodobné vznikla chyba méfeni pfi otvirani ventilu na plynové stanici a do
testovaci komurky se tak dostala vétsi davka iC4Hio, coz mélo za nasledek vyssi zménu
odporu aktivni vrstvy. Naproti tomu ve zvoleném casovém intervalu jiz nékolikrat doslo
k ustaleni odporu, coz je vyhodou oproti pfedchozi aktivni vrstvé, kde stabilizace odporu pii
zméné koncentrace nenastala.
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Obrazek 3.19: Casovy prabéh odporu aktivni vrstvy o tloust’ce 24,9 ym
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Vzorek €. 3-14,8 ym

Pii méfeni této vrstvy jiz bylo oproti pfedchozim vrstvam z hlediska stabilizace

dosazeno uspokojivych vysledkd, coz je patrné z prab&hu méfeni (viz obrazek 3.20).

Tabulka 3.5: Namérené hodnoty a vypocitana citlivost pro rizné koncentrace (14,8 pym)

C [ppm] Rair [kQ] Ryas [KQ] | Rair/Rgas [-] S [%]
50 3638,09 3101,54 1,17 14,75
100 3566,21 2880,15 1,24 19,24
300 3549,86 2474,38 1,43 30,30
500 3515,73 2209,71 1,59 37,15
1000 3509,65 1801,71 1,95 48,66
2000 3515,89 1360,44 2,58 61,31
4000 3461,95 920,34 3,76 73,42

Tato aktivni vrstva vykazovala oproti dvéma predchozim vrstvam pfti detekci nizkych

koncentraci do 300 ppm téméf polovicni citlivost (viz tabulka 3.5 a obrazek 3.20). Pfi zméné
koncentrace zde jiz dochazelo k ustaleni odporu. Vyjimku tvofila pouze koncentrace
50 ppm. Tento typ aktivni vrstvy by byl proto v praxi pouzitelny az pro detekce od
koncentraci od 100 ppm. Jedinou vyraznéjsi nevyhodou je vysoké hodnota odporu, ktera se

pfi provozni teploté v ptitomnosti samotného syntetického vzduchu pohybuje okolo 3,5 MQ.
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Obrazek 3.20: Casov priubéhu odporu aktivni vrstvy o tloustce 14,8 pm
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Vzorek €. 4 — 5,1 ym

Posledni charakterizovanou aktivni vrstvou byla vrstva s nejmensi pramérnou

tloustko. Ta vykazovala podstatné lepsi dynamické vlastnosti (viz obrazek 3.21), nez

predchozi typy aktivnich vrstev.

Tabulka 3.6: Namérené hodnoty a vypocitana citlivost pro riizné koncentrace (5,1 pm)

C [ppm] Rair [kQ] Ryas [kKQ] | Rair/Rgas [-] S [%0]
50 86,55 75,78 1,14 12,44
100 83,45 71,35 1,17 14,50
300 83,02 63,12 1,32 23,97
500 82,85 58,15 1,42 29,81

1000 82,55 47,75 1,73 42,16
2000 82,01 34,92 2,35 57,42
4000 81,83 17,85 4,58 78,19

cvwr

aktivnich vrstev, coz je patrné z tabulky 3.6 i obrazku 3.21. Dosazena citlivost 12,44 % pro

koncentraci 50 ppm je spolehlivé stanovitelnd hodnota. Senzor na zménu koncentrace

reagoval nejrychleji ze vSech typl vyrobenych senzort. Ustaleni odporu aktivni vrstvy

probéhlo vzdy do 2 minut. V praxi by tak byla tato aktivni vrstva pouzitelna pro spolehlivou

a presnou detekci koncentraci od 50 ppm iCsH1o Ve vzduchu.
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Obrazek 3.21: Casovy prabéh odporu aktivni vrstvy o tloust'ce 5,1 ym
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Pro viechny vyse uvedené aktivni vrstvy byl z vypocitanych citlivosti (uvedenych
v tabulkach 3.3, 3.4, 3.5 a 3.6) pro vSechny namétené koncentrace sestrojen graf (viz obrazek
3.22) zéavislosti odezvy senzoru na koncentraci iC4H1o Vv syntetickém vzduchu.
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Obrazek 3.22: Namérené zavislosti citlivosti na koncentraci vSech aktivnich vrstev

Z uvedenych zavislosti je patrné, Ze charakteristiky aktivnich vrstev s mensi tloustkou
14, 8 a 5,1 um maji zavislosti linearnéjsi, nez je tomu u aktivnich vrstev o tloustkach
30,1 a 24,9 pum. Rovnice proloZzenych matematickych funkci z obrazku 3.22 a jejich
spolehlivosti jsou uvedeny v tabulce 3.7.

Tabulka 3.7: Prolozeni namérenych zavislosti matematickymi funkcemi

Typ vrstvy Linearni rovnice Nejvhodnéjsi rovnice
Vrstva €. 1 —30,1 pm y= Olgli%x6;(;19€3 923 Y= 1%%2%(,);)7-9;6’738
Vrstva €. 2 — 24,9 um y= %9283);;?53957 y= 8’%}?8’(;2 6 13'5932
Vrstva . 3 — 14,8 ym y= 0&3%%; 1224,856 y ;23,:43,3979?7375
Vrstva & 4 — 5,1 pm y= 011{02153(’))’(9; 55’464 y 1?2%699;:;333

Z poznatki uvedenych v této kapitole je patrné, ze nejidealné;jsi aktivni vrstvou pro
koncentrace iCsHio od 50 ppm do 4000 ppm je vrstva o tloustce 5,1 pum. Tato vrstva
dosahuje dostatec¢né citlivosti a zaroven disponuje nejrychlejsi stabilizaci odporu po zméné
koncentrace. Zavislost citlivosti na koncentraci této aktivni vrstvy Ize matematicky nejlépe
charakterizovat mocninnou funkci (viz tabulka 3.7).
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3.3.3 Definovani ¢asové konstanty

vvvvvv

dynamicky parametr, kterym je Casova konstanta (viz kapitola 2.2.1) a doba nab¢hu
na 90 % hodnoty vystupniho signalu. Tento parametr byl uréen pro nejidealné;jsi
aktivni vrstvu, kterou byla po pfedchozich méfeni stanovena aktivni vrstva o tloust’ce

5,1 um.

Tabulka 3.8: Vypoditané ¢asové konstanty a 90% doby nabéhu pro vSechny koncentrace

Koncentrace [ppm] 50 100 300 500 1000 | 2000 | 4000
Ymin [kQ] 86,55 83,45 83,02 82,85 | 82,55 82,01 | 81,83

y= [kQ] 79,76 75,83 70,48 67,29 | 60,63 | 52,34 | 41,52

yoo [KQ] 76,86 72,56 65,11 60,62 | 51,23 | 39,63 | 24,25

Ymax [kQ] 75,78 71,35 63,12 58,15 | 47,75 | 34,92 | 17,85

7 [5] 5,8 28,2 12,3 11,9 12,7 | 12,6 | 10,9

too [S] 9,1 85,2 20,7 20,1 21,2 | 215 | 21,0

Hodnoty odport v tabulce 3.8 byly vypocitany podle rovnice ¢. (12), ktera popisuje
vypocet hodnoty odporu pro stanoveni ¢asové konstanty a také hodnotu odporu pro dobu
stanoveni doby nab&hu na 90 % hodnoty vystupniho signalu. Casovéa konstanta a doba
nabéhu na 90 % hodnoty vystupniho signalu byly odecteny z grafu prib&hu meéteni (viz
obrazek 3.21).

Z vypocitanych a ode¢tenych hodnot v tabulce 3.8 je patrné, ze Casova konstanta
senzoru se pohybuje mezi hodnotami 10,9 a 12,7 sekund, pficemz doba nab&hu na
hodnotu 90% vystupniho signalu se pohybovala mezi 20,1 a 21,5 sekundami. Tyto hodnoty
vypovidaji 0 velmi dobré rychlosti senzoru pii detekci iCaHio.

Pro koncentrace 50 a 100 ppm iC4Hio byly naméfené hodnoty vyrazné niz§i nebo
vyssi, nez tomu bylo u hodnot v rozsahu 300 — 4000 ppm iC4Hzo v syntetickém vzduchu. To
naprogramovanym softwarem prutokové plynové stanice. Z grafu na obrazku 3.21 je patrné,
ze prubéh odporu pfi detekei téchto dvou nizkych koncentraci je jiny, nez prubeh vysSich
koncentraci.

Podle namétenych hodnot 1ze i presto tuto aktivni vrstvu povazovat za schopnou
detekce koncentraci iCsH10 V celém zvoleném rozsahu od 50 do 4000 ppm s velmi rychlou
¢asovou odezvou.
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3.3.4 Analyza povrchu aktivni vrstvy

Vzhledem k pouzité technologii a velikosti pouzitych ¢astic SnO2 a MWCNTSs pii
vyrob¢ aktivni vrstvy bylo predpokladano, ze povrch bude pomérné porézni. To lze
povazovat za pozitivum z hlediska zvétSeni povrchu aktivni vrstvy, ale také mize mit tento
fakt negativni vliv na reprodukovatelnost vyroby aktivni vrstvy. Dal$im problémem této
vyroby je nemoznost presné zajistit stejnou tloustka vrstvy na celém povrchu interdigitalni
struktury.

Morfologie povrchu vyrobené aktivni vrstvy byla zkouméana rastrovacim
elektronovym mikroskopem Tescan LMU MIRA 1I (viz obrazek 3.23) a profilometrem
DektakXT (viz obrazek 3.24).

I ¥ ¢ 4.8 . - ¥
SEM HV: 1500 &V WO: 1.270 mm MRAN TESCAN SEM HV: 1500 &V WO 1.270 mm MRAW TESCAN
View fledd 1003 pm  Det: inBleam { Viewfiels 2167 pm Dot inleam 400 em 1
SEM MAG: 20 00 kx LabSensNano SEM MAG: 100 00 kx Lmn

Obrazek 3.23: Struktura povrchu aktivni vrstvy se zvétSenim 20000 (vlevo)
a se zvétSenim 100000 (vpravo)

Ze snimku se zvétsenim 20000 vlevo na obrazku 3.23 je patrné, ze je struktura vysoce
porézni a nehomogenni a ze snimku se zvétSenim 100000 vpravo na obrazku 3.23 je viditelna
pritomnost vicesténnych uhlikovych nanotrubic.

Dalsim cilem pti zkoumani struktury povrchu aktivni vrstvy bylo ovéfit vysku vrstvy
na celém substratu. Proto byl proveden 3D scan povrchu s vysokym rozliSenim 1 uym v ose'y.
3D mapa povrchu je znazornéna na obrazku 3.24 véetné vyobrazeného profilu vrstvy pti
pruchodu hrotu od jedné strany aktivni vrstvy na stranu protéjsi.
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Obrazek 3.24: 3D scan povrchu aktivni vrstvy véetné 2D profilu

Z 3D mapy a 2D profilu na obrazku 3.24 je patrné, Ze tlouStka aktivni vrstvy se
pohybuje pravé okolo primérné hodnoty 5,1 um. Také je zfejma vysoka hrubost struktury,
ktera ma za nasledek zvétSeni aktivni plochy. Maximalni hodnota vysky aktivni vrstvy byla
méfenim stanovena piiblizné na hodnotu 39,2 um, pficemz nejnizsi hodnoty vysky aktivni
vrstvy u kraje dosahovaly ptiblizné hodnoty 3,5 um.
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3.3.5 Shrnuti parametru vyrobeného senzoru

V této kapitole jsou v tabulce 3.9 uvedeny vSechny diilezité parametry heateru a aktivni
vrstvy vyrobeného senzoru.

Tabulka 3.9: Tabulka zakladnich parametri vyrobeného senzoru

Parametr senzoru Specificka hodnota
Heater
Maximalni pracovni teplota 450 °C
Ideélni pracovni teplota 350 °C
Odpor heateru pii pokojové teploté 40,3 Q
Napdjeci napéti heateru pti pracovni teploté 15V
Maximadlni napajeci napéti heateru 19V
Spotieba heateru pii pracovni teploté 2,77 W
Spotieba heateru pfi maximalni teploté 4,15
Aktivni vrstva
Slozeni aktivni vrstvy SnO2/MWCNTS 97 hm%/3 hm%
Primérna tloustka aktivni vrstvy 5,1 um
Odpor aktivni vrstvy v pfitomnosti syntetického vzduchu 84,2 £2,3kQ
Detekce isobutanu (iCsHuo)
Rozsah detekce 50 — 4000 ppm
Citlivost pti 50 ppm 12,44%
Citlivost pii 4000 ppm 78,19 %
Casova konstanta (S=63 %) 10,9-12,7s
Doba nabéhu na hodnotu 90 % vystupniho signalu 201-215s
Kalibra¢ni kfivka S =2,0969 x CO4333

VSechny vySe uvedené parametry aktivni vrstvy byly stanoveny v pritokovém
systému za konstantniho tlaku 1000 kPa a pratoku plynu 500 ml/s. Je tedy pravdépodobné,
ze by senzor pfi jiné hodnoté pritoku plynu mohl vykazovat odlisné hodnoty.

Tento typ polovodi¢ového senzor plyni mize byt vyuzit také pro detekci jinych
organickych plynti nebo organickych vypart, jako je napiiklad metan, etanol, aceton, atd.
Pro detekce téchto latek by bylo nutné stanovit kalibra¢ni kiivky, které by byly odlisné od
charakteristiky pro detekci isobutanu.
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Zaver

Cilem diplomové prace bylo prostudovani problematiky detekce plynd, principy
detekce a mozné konstrukce senzord s aktivni vrstvou tvofenou oxidem cini¢itym véetné

modifikaci pro zvySeni citlivosti.

Pro zakladni charakterizaci byly vyrobeny tii druhy vodivostnich senzorti — SnO; bez
modifikace a dva modifikované 1,5 a 3,0 hm% vicesténnych uhlikovych nanotrubic. Aktivni
vrstvy byly rozdispergovany ve vhodném rozpoustédle a nastiikany na interdigitalni
strukturu tvofenou 100 nm napaieného titanu a 250 nm napareného zlata na kiemikovém
substratu S naslednou teplotni stabilizaci. Ze ziskanych vysledkti zékladniho méfeni je
patrné, ze modifikované senzory maji vyssi citlivost, coz umoznuje detekce nizSich
koncentraci (50 ppm a 100 ppm isobutanu v syntetickém vzduchu). Nemodifikovany senzor
dosahoval uspokojivé citlivosti (8,01 %) az pii koncentraci 300 ppm. VSechny tii typy
senzorl by byly schopné v€asné detekce isobutanu, protoze meze vybusnosti isobutanu ve
vzduchu jsou cca 1,4 az 8,3 objemovych %, tedy 14000 az 83000 ppm.

V dalsi casti byla pfesn€ stanovena pracovni teplota modifikované aktivni vrstvy
3,0 hm% vicesténnych uhlikovych nanotrubic. Vliv teploty na citlivost aktivni vrstvy byl
charakterizovan v rozmezi 200 — 400 °C. Byl zjistén téméf linearni narGst citlivosti od
teploty 200 °C do 350 °C, pficemz nejvyssi citlivosti aktivni vrstvy bylo dosazeno pravé pii
teploté 350 °C. Pti teplotach 375 a 400 °C bylo dosazeno stejné citlivosti jako pii teploté
350 °C. Proto byla jako idealni pracovni teplota stanovena teplota 350 °C, protoze vyssi
teplota by znamenala pouze vyssi spotiebu senzoru bez dosazeni vyssi citlivosti.

Déle nasledovalo stanoveni ideélni tloust’ky senzoru, ktera ma podstatny vliv na dobu
ustaleni odporu po zméné koncentrace, na citlivost aktivni vrstvy a také na prab¢h kalibracni
ktivky. Tlustsi vrstvy (30,1 a 24,9 pm) vykazovaly vyssi citlivost pii nizkych koncentracich
(29,58 a 34,90 % pro 50 ppm iCsH10) a logaritmickou zavislost oproti vrstvam tenc¢im.
OvsSem u téchto vrstev nenastavala stabilizace odporu ani za dobu 15 minut, coZ ¢ini takové
vrstvy v praxi nepouzitelnymi. LepSi dynamické vlastnosti vykazovaly vrstvy tenci
(14,8 a 5,1 um). U téchto vrstev byla citlivost téméf o vice nez polovinu nizsi (14,75
a 12,44 % pro 50 ppm iCsH10), ale mély podstatné lepsi parametry. Nejlépe se jevila vrstva
s nejmensi tlouStkou. Vykazovala nejmensi citlivost, kterd je ovSem dostacujici pro
koncentraci 50 ppm, ale naproti tomu vzdy dochazelo k 100% ustaleni odporu po zméné
koncentrace do 2 minut. Také vykazovala ze vSech 4 aktivnich vrstev nejlinearnéjsi prubeh,

coz je dobré pro rozliSitelnost koncentraci v celém méteném rozsahu.

Pro ovéteni dynamickych parametri senzoru byla stanovena ¢asova konstanta véetné
doby nab¢hu na 90 % hodnoty vystupniho signalu. Ze ziskanych hodnot je patrné, Ze senzor
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vykazuje dobré dynamické vlastnosti. Po zméné koncentrace se pohybovala casova
konstanta v rozmezi 10,9 — 12,7 sekund. Nabéh vystupniho signalu na hodnotu 90 % byl
naméfen v rozmezi 20,1 — 21,5 sekund. Tyto Casy jsou charakteristické pro cely rozsah
meétenych koncentraci od 50 ppm do 4000 ppm, coz poukazuje na vybornou rychlost odezvy
Senzoru.

Jako posledni probéhla analyza povrchu aktivni vrstvy senzoru pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu Tescan LMU MIRA 1I a profilometru DektakXT. Ze ziskanych
snimkll je patrné, Zze povrch aktivni vrstvy je vysoce porézni, coz je dano vyrobnim
procesem. Tento fakt je pozitivni vhledem ke zvétSeni povrchu aktivni vrstvy, na stranu
druhou nemusi byt dosazeno piesné reprodukovatelnosti plochy povrchu aktivni vrstvy pfi
vyrobe.

Zrealizovany senzor v této diplomové praci je mozné povazovat za pouzitelny v praxi
pro detekci isobutanu, idealné v pratokovém systému S podobnymi parametry.
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