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Abstrakt

V tejto bakalarskej praci st rozobrané zakladné vlastnosti senzorov. Dalej obsahuje
prehl’ad v sucasnosti najcastejSie pouzivanych typov senzorov plynov, ktoré st rozdelené podl'a
ich fyzikalneho principu. Jadrom prace je experimentalna Cast, v ktorej je popisany postup
vyroby senzoroV S aktivnymi vrstvami oxidu zino¢natého, oxidu -cinicitého, oxidu
volframového, a oxidu titani¢itého. Ich citlivostné charakteristiky boli zmerané pre metén,
izobutan a amoniak. TaktieZ boli zmerané charakteristiky komeréného senzoru TGS 822 od
firmy Figaro. Boli porovnané vlastnosti senzoru TGS 822 s vyrobenymi senzormi. V zavere st
zhrnuté mozZnosti realizacie polovodi¢ového senzoru S réznymi aktivnymi vrstvami, ur¢eného
k selektivnej detekcii organickych plynov.

Abstract

This bachelor thesis is focused on gas sensors. Basic characteristics of sensors are
discussed in the first part. Next part contains an overview of the most used types of gas sensors
based on different physical principles. The main aim of thesis outlines last chapter where
process of making gas sensors with different semiconductive metal oxides active layers is
described. This thesis also describes measuring of their characteristics and characteristics of
commercial gas sensor TGS 822 made by Figaro. Measured data are processed in graphs and
tables and then were used for comparison with created sensors. In conclusion, there are
discussed possibilities of improving selectivity of gas detection by using sensors with different
active layer.
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Uvod

Latky v plynnom skupenstve sa v sucasnosti pouzivaju kK najroznej$im ti¢elom, a to
ako v priemyselnom tak i v domacom prostredi. Organické plyny tvoria obzvlast’ vyuzivana
skupinu, ktorej spolo¢nymi vlastnost'ami st horl’avost’, reaktivnost’ a aktivita v biologickych
systémoch. Svoje uplatnenie tak nachaddzaju v oblasti energetiky (vykurovanie, elektrarne),
mediciny a farmaceutického priemyslu, v kozmetike a v chemickom priemysle (laky,
farbiva, Cistiace prostriedky, polyméry a iné).

Vzduch spolu so zemnym plynom moze v ur¢itych koncentracidch vytvorit’ vybusnu
zmes. Ako spodnd hranica sa pre vidcSinu horlavych plynov uvddza 5% objemova
koncentracia. Pri pouzivani zemného plynu ako vykurovacieho paliva je preto potrebné
detekovat’ uniky tohto plynu 1 v malych koncentraciach, aby tak bolo mozné predist’ hrozbe
explozii. [1]

Pri spalovani fosilnych paliv a pri pouZivani latok s prchavymi zlozkami vo vyrobe,
dochadza ku kontaminacii ovzdusia. To m6ze mat’ z dlhodobého hl'adiska vazny dopad na
zivotné prostredie a zdravie Cloveka. Preto je potrebné monitorovat” kvalitu ovzduSia.
K sledovaniu kvality ovzdusia, ¢i uz vo vyrobnych priestoroch, v domacnosti alebo na
otvorenom priestranstve, je tak potrebné pouzit’ taky senzor, ktory ma vysoku citlivost’ pre
velky rozsah koncentracii, spolahlivost a dlht Zivotnost. Tieto poziadavky spliiaju
napriklad polovodi¢ové senzory, u ktorych je pomocou sucasnych technolégii taktiez mozné
dosiahnut’ malé rozmery a nizke naklady na ich vyrobu. [2]

Polovodicové senzory plynov vyuzivaju fyzikalno-chemické javy, najméd chemické
reakcie aktivnej vrstvy s detekovanym plynom. K dosiahnutiu vysokého poctu chemickych
reakcii s jednotlivymi molekulami plynu je potrebné aktivnu vrstvu vyhriat' na vysoku
teplotu (priblizne 100 az 400 °C), ¢o zvySuje naroky na tepelni odolnost’ pouzitych
materidlov. K zlepSeniu citlivosti senzora uz pri nizsich teplotach sa pouzivaju chemické
katalyzatory (napr. Pd). K dosiahnutiu vysSej selektivity sa na senzory umiestiiuje
membrana, priepustna len pre niektoré plyny. [3]

Cielom tejto bakalarskej prace je vytvorit senzory S r6znymi aktivnymi vrstvami,
a pozorovat’ rozdiely v ich reakciach na organické plyny. Na zdklade zistenych skuto€nosti
bude v zavere diskutovana moznost vytvorenia senzora S roznymi vrstvami na jednom
substrate, vytvorenych rovnakou technologiou, ktorého ucelom by bolo urcit’ druh plynu
i jeho koncentraciu.



1 Senzory

1.1 Obecna charakteristika senzora

Senzor je funkény prvok tvoriaci vstupny blok meraciecho retazca, ktory je
v priamom styku s meranym prostredim. Funkénym principom senzora je zmena jeho
vystupného signalu vplyvom pdsobenia urcitej veli¢iny na senzor. Citliva Cast’ senzora sa
0znacuje ako snimac. Ten reaguje na snimanu veli¢inu zmenou svojich vlastnosti (napriklad
zmenou rezistivity). Tato zmena sa prevadza a spraciiva vyhodnocovacim obvodom, ktorého
vystupom je spravidla elektricky signal (napr. napitie). Blokova schéma senzora je
na Obr. 1.1. [4][5]

Senzor
snimana i i
velicina : Snimac _>Vvh0dnocovaci ! k\fal‘ll'ita}'l'\mv
vplyy e i,. (prevodnik) obvod —I->i signdl
prostredia i i

Obr. 1.1: Blokova schéma senzora [5]

V literature sa uvadza vSeobecné Clenenie senzorov podla:
e druhu meranej veliciny: fyzikalne, chemické a biologicke,

e fyzikalneho principu: odporové, kapacitné, indukéné, fotoelektrické,
piezoelektrické,

e styku s prostredim: dotykové — st v priamom Styku s prostredim, kde posobi
snimana veli¢ina; bezdotykové — umoziuju snimat’ na dialku,

e transformacie signalu: aktivne — pdsobenim snimanej veli¢iny sa spravaju ako zdroj
signalu; pasivne — podsobenim snimanej veli¢iny menia niektory zo svojich
parametrov,

e technolégie: mechanické, elektrické, elektromechanické, elektrochemické,
pneumatické, mikroelektronické, optoelektronické. [4][6]

Senzory z urcitej skupiny sa vyznacuji svojimi typickymi vlastnostami ako sum,
odolnost” voc¢i ruSeniu, odolnost’ vo¢i vonkajS$im vplyvom, Zivotnost, spotreba a reakénd
doba. Pre navrh a konstrukciu meracieho systému zohrava kI'a¢ovi lohu znalost’ tychto
vlastnosti, ktoré su predpokladom pre vol'bu vhodného typu senzora. [6]



1.2 Technolégie vyroby senzorov

Pri vyrobe stcasnych senzorov sa vyuzivaju mnohé inovativne, ale i osved¢ené
a dobre zname technolégie. Prvé senzory mali pomerne jednoduchu konstrukciu a vyuzivali
mechanické, termomechanické a elektromechanické principy. K ich vyrobe stacili klasické
strojné a elektrotechnické technologie. S vys§imi narokmi na kvalitu senzorov, ich
miniaturizaciu, cenu a rozmanitost’ snimanych veli¢in, vznikla poziadavka tieto technologie
inovovat’. [4][5]

e Hrubovrstvé: vyuzivaju prvky (vodiCe, rezistory, kondenzatory) vytvorené
natlaCenim pasty na substrat. Integracia senzorov umoziuje zmensenie ich
rozmerov, parazitnych impedancii, Sumu, doby odozvy a vyrobnych nakladov.
[4]

e Tenkovrstvé: st zalozené na vytvoreni kovovej, polovodicovej alebo
dielektrickej vrstvy obvykle 0 hribke mensej nez 1 um na nosnej podlozke.
Fotolitografickym procesom sa d’alej vytvaraju prvky pasivnej siete obvodu

senzora. Senzory vytvorené touto technologiou maju vel’kl presnost, stabilitu,
malé rozmery a nizku hmotnost’. [4]

e Monolitické: su zhotovené rovnakymi postupmi ako integrované obvody.
Vyuzivaju sa procesy ako epitaxia, elektronova litografia, LIGA,
mikroobréabanie, anizotropné leptanie, ibnova implantacia a nanotechnologie.
Tie umoziuji vytvarat trojrozmerné a pohyblivé Struktary (MEMS). [4]

1.3 Vlastnosti a chyby senzorov

Z hl'adiska posudenia akosti senzora je potrebné poznat’ jeho zakladné vlastnosti a ich
vyznam. Tie mozno podla ich charakteru rozdelit’ na statické (citlivost, rozsah, linearita,
offset, atd.) a dynamické (Casova konstanta, frekvencna odozva, rychlost AD prevodu,

a pod.). [4][6]

1.3.1 Statické parametre senzorov

Statické parametre urcuji charakter senzora za predpokladu, Ze sa velkost’ snimane;j
veli¢iny nemeni v ¢ase, tzn. ze ma ustalent hodnotu.

Prevodna charakteristika (kalibra¢na krivka): je idealna vtedy, ak jej priebeh
je linearny v zavislosti na snimanej veli¢ine. To znamena, Ze ju mozno popisat’ funkciou: [4]

y=Yot+K-x (1)

,kde K je strmost’ funkcie (spravidla chapana ako citlivost’ senzora), a Yo vyjadruje
offset.

Viacsinou vSak maju senzory tato charakteristiku nelinedrnu, popisant polynémom:
[4]

y=ag+ ax + ax?i+... +a,x" (2)



Citlivost’: uddva mieru zmeny vystupnej veli¢iny, pri zmene vstupnej veliiny.
Matematicky je mozné ju popisat’ rovnicou €. 3: [3]

K = lim A_y = df ()
Ax—0 Ax dx

3)

Prah citlivosti: je najmensia hodnota snimanej veliCiny, pri ktorej vystupny signal
dosahuje uroven strednej kvadratickej odchylky vlastného Sumu. Ak je vystupny signal
Cislicovy, za prah citlivosti sa povazuje uroven pripadajaca na 1 LSB. [4][5]

Selektivita: je schopnost’ potlacit’ vplyv inych faktorov posobiacich na snimac,
okrem pozadovanej veli¢iny, na vystupny signal. [5]
Dynamicky rozsah: je rozmedzie hodnét snimanej veli¢iny, v ktorych senzor

pracuje s pripustnou chybou. Casto byva limitovany, napr. prahom citlivosti alebo
saturaciou. [6]

1.3.2 Dynamické vlastnosti senzorov

Ked'Zze v realnych podmienkach nie je velkost’ snimanej veliCiny konsStantna, ale
meni sa v priebehu Casu, je potrebné poznat, ako sa senzor pri tejto zmene sprava. Pre
analyzu a syntézu presnych meracich a regulaénych systémov je preto potrebné zahrnat
vplyv dynamickych vlastnosti senzora. Z tohto pohl'adu su dolezité najma prechodové
a frekvencné charakteristiky senzorov. [4]

Dynamické spravanie senzorov je vac¢Sinou mozné popisat’ linearnou diferencialnou
rovnicou s konstantnymi koeficientmi. V technickej praxi sa dynamické spravanie vyjadruje
prenosovou funkciou, pre ktora v Laplaceovej transformacii plati:

Y (A +pT)A+pT,)..(1+pTy)
CX() T (A +pt)(A+pty) .. (14 pty)

,kde X(p) je merana veli¢ina a Y(p) je vystupna veli¢ina v Laplaceho transformacii.

F(p) (4)

[41[5]

Prechodova charakteristika: je odozva senzora na skokovli zmenu snimanej
veliCiny. Spravidla méa exponencialny priebeh, ktory sa po urcitej dobe ustali na hodnote
odpovedajiicej velkosti snimanej veli¢iny. Ddlezitym tudajom, ktory mozno vycitat
z prechodovej charakteristiky je ¢asova konstanta (t), ktori mozno uréit’ ako dobu, za ktora
dosiahne vystupny signal 63,2 % z hodnoty absolutnej zmeny medzi ustalenymi stavmi pred
a po skokovej zmene (vid’. Obr. 1.2). [6]

Frekvenc¢na charakteristika: udava zavislost’ amplitady a fazy vystupného signdlu
na frekvencii, s ktorou sa meni snimana veli¢ina. Pre tuto charakteristiku st najdolezitej$imi
parametrami medzny a rezonanény kmitocet. [5]



Xyl ...

L190

Obr. 1.2: Odozva vystupnej veli€iny senzora y na jednotkovy skok

1.3.3 Chyby senzorov

Absolutna chyba: zodpoveda rozdielu medzi nameranou hodnotou podla
kalibracnej krivky senzora a skutocnou hodnotou meranej veli¢iny. Zo zmeranych hodnét
absolutnej chyby mozno vytvorit’ koreként krivku, ktortt mozno neskor pouzit’ ku korekeii
vysledkov merania. [5]

Ay= Yn—Ys (5)

Relativna chyba: je mierou presnosti snimaca. Vypocita sa ako pomer absoltne;j
chyby a skutoc¢nej (referenénej) hodnoty meranej veli¢iny. Udava sa v percentach. [3][5]

A
5, =—2-100 [%)] (6)
S

Chyba linearity: je dana maximalnou odchylkou akéhokol'vek kalibraéného bodu
od odpovedajiceho bodu na idealnej statickej prenosovej charakteristike. Jej pricinou moze
byt’ nepresna montaz a nelinearita materialov a suciastok. Mozno ju urcCit’ vztahom:

5, = ( Yy =L ) @
Ymax — Ymin/ 05

,kde y. je hodnota definovana idealnou prenosovou funkciou. [4][5][7]

Hysterézia: je maximalny rozdiel vo vystupe v akomkol'vek bode dynamického
rozsahu, kedy je hodnota merana najskor pri zvySovani a potom pri znizovani meranej

veli¢iny. (vid’. Obr. 1.3) [5]
6h = (&) (8)

Ymax — Ymin/ 05

10
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Obr. 1.3: a) Nelinearna charakteristika, b) Charakteristika s hysteréziou

Posun nuly (offset): je hodnota vystupného signalu senzora Vv pripade, ked’ hodnota
snimanej veli¢iny je nulova. Ovplyviiuje ho i drift teploty, napajania, indukcie elektrického
alebo magnetického pol'a a iné. | ked’ pri merani ma charakter aditivnej chyby, moZzno ho
vyuzit’ pre kontrolu napajania senzora. [4][5]

Aditivna chyba: jej pri¢inou je posun prevodovej charakteristiky (offsetom) v celom
pracovnom rozsahu senzora. (vid. Obr. 1.4) Jej absolitna hodnota nezavisi na velkosti
snimanej veli¢iny. [3][7]

Multiplikativna chyba: je sposobena rozdielom citlivosti realneho senzora, od jeho
menovitej charakteristiky. Prejavuje sa ako odklon nameranych hodndt od prenosovej
charakteristiky. Jej absolitna hodnota je imerna velkosti snimanej veli¢iny. [3][7]

Vplyv aditivnej chyby Vplyv multiplikativnej chyby
> >
(1] 4]
= £
o )
) ©
> >
(o8 Q.
3 3
2 2
=> >k
Snimana veliina X — Snimana veliina X —

a)

Obr. 1.4: a) Aditivna chyba, b) Multiplikativha chyba

Dynamicka chyba: je dana rozdielom dynamického spravania sa idedlneho a
realneho senzora. Matematicky je jej absoliitna hodnota definovana ako:

Ap(p) = F()X(p) — KX (p) = X(0)[F(p) — K] 9)
Pre relativnu dynamicka chybu potom plati: [4][6]
5O _FO) w0

v @) = kxoy = K
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2 Senzory plynov

2.1 Kapacitné

Ich zakladom je dvoj alebo viacelektrodovy systém, v ktorom vplyvom snimanej
veli¢iny dochadza k zmene kapacity. Rozne plyny maji rdéznu hodnotu relativnej
permitivity. Vyskytom urcitého plynu v nejakej koncentracii medzi dvomi konStantne
vzdialenymi elektrodami tak dochadza k zmene kapacity snimaca. Pre kazdy plyn je
tak mozné priradit’ k zmene permitivity prostredia ur¢iti hodnotu koncentracie daného

plynu. [6]
Rovnica (11) vyjadruje zmenu kapacity snimaca posobenim plynu (zmesi plynov)
vztiahnutu ku kapacite vakua.
S b 50
d

,kde: Cp — kapacita snimaca, Co — kapacita vdkua, €,- relativna permitivita snimaca,

AC=C

p—Co=

(&p— 1) =G g Ae, (11)

€o - permitivita vakua, G — geometricka konStanta elektrod.
2.2 Odporové - vodivostné

Odporové senzory plynu vyuzivaji zmenu odporu citlivej vrstvy pri posobeni plynu.
Citliva vrstva byva Casto tvorena polymérom alebo oxidom kovu a pokryva meracie
elektrody (vid. Obr. 2.1). Odpor citlivej vrstvy sa meni procesom zvanym chemisorpcia
plynu, ku ktorej dochadza na jej povrchu (chemisorpcia je opisana v kapitole 3.2).
K dosiahnutiu vyssej citlivosti a selektivity sa pouzivaji chemické katalyzatory alebo sa
aktivna vrstva vyhrieva na urcita teplotu (spravidla nad 100°C). [1][2]

Prednost'ou odporovych senzorov je ich velmi dlhd Zivotnost, pretoze material
aktivnej vrstvy sa ¢asom neopotrebiva. Dalsou vyhodou je ich velky dynamicky rozsah
a pomerne dobra citlivost’ aj pri nizkych koncentraciach plynov. Ich slabu selektivitu mozno
niekedy chapat’ ako nevyhodu, ale aj ako vyhodu v pripade, ak je potrebné sledovat’ plyny
S podobnymi vlastnostami (napr. zdkladné uhl'ovodiky) jednym senzorom. Pre zlepSenie
selektivity sa pouzivaji rozne filtre, ktoré zachytavaju ostatné plyny nez je pozadované
snimat’. [2][3]

Meracia

Vyhrievanie 4 elektréda

Aktivny
material

~}-Substrat

Vyhrievanie

a) b)

Obr. 2.1: Priklady konstrukcie odporovych senzorov.
a) Na nosnom substrate, b) So spolo¢nou elektrédou pre meranie odporu a vyhrievanie [2]
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2.3 Tranzistorové

ChemFET senzory su vdaka svojim malym rozmerom, nizkej spotrebe
a kompatibilite s kremikovou technologiou vhodné pre aplikdcie v integrovanych
systémoch. Ich velkost nebyva vicsia nez 500um a typicka spotreba byva radovo
v miliwattoch. St zalozené na MOSFET tranzistoroch, ktorych vel’kost vodivého kandlu je
umerna elektrickému pol'u na hradle. U ChemFETov je elektroda hradla nahradena
chemicky citlivym materidlom, pripadne maju iba samotni izola¢ni vrstvu z citlivého
materialu. Casto sa ako material hradla pouZivaji i vodivé polyméry. Pre zvysenie
selektivity a dynamického rozsahu mozno jednoducho vytvorit’ pole ChemFETov s r6znymi
aktivnymi vrstvami. Zjednodusena Struktura ChemFETu je na Obr. 2.2. [8]

S OG D

citlivy material

izolant

Obr. 2.2: Idealizovana struktira ChemFETu [8]

2.4 Optické

Ukazuja sa byt perspektivne z hladiska dosiahnutia vysokej selektivity,
citlivosti, stability a zivotnosti. Maju rychlu odozvu a mozZno ich tak pouzit’ na merania
v realnom &ase. Casto st zalozené na spektroskopickych metddach (absorpénych alebo
emisnych) a komercne dostupnych je len niekol’ko typov senzorov. NajCastejsie sa vyuziva
absorpcia fotonov $pecifickych vlnovych dizok plynom. Zdrojom Ziarenia méze byt
infraerveny laser v blizkom alebo strednom spektre. [9]

Dal§im vyuZivanym principom je zmena indexu lomu, polarizovatelnosti &i
pohltivosti latky, ktora reaguje na plyn. Zmenou tychto vlastnosti dochadza k rozdielnemu
poklesu intenzity Ziarenia dopadajiiceho na fotodetektor. Zmenou indexu lomu dochadza
ku zmene medzného uhla optického vlakna, ¢o sa vyuziva u svetlovodnych senzoroch. Ak
je uhol lucov vstupujucich do svetlovodu mensi nez medzny, nedochadza k aplnému odrazu,
¢o vedie k utlmu intenzity ziarenia. [3][5]
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Vystup Zrkadlo 2

e :| plynu \
Zdroj IR Detektor. /

Yiarenia a filter
Referencna komora \
\ e e

Obr. 2.3: Opticky senzor zalozeny na spektroskopickej metéde [9]

Zrkadlo 1

Optické senzory vyuzZivaji dvojkomorové systémy, kde jedna komora je snimacia
a druha referenéna, obsahujiica Cisty vzduch a je nepristupna pre snimany plyn
(vid. Obr. 2.3). Spektroskopické metddy navySe vyuzivaju jediny zdroj Ziarenia, ktoré
pomocou zrkadiel privadzaja do oddelenych komor. [9]

2.5 QCM a SAW

QCM (quartz crystal microbalance) senzory vyuzivaju zmenu oscila¢nej frekvencie
piezoelektrického krystalu. Povrch krysStalu je pokryty vrstvou, ktora adsorbuje plyn.
Pri adsorpcii plynu dochadza k narastu hmotnosti, a tym k zmene vlastnej frekvencie
krystalu. [4]

SAW (surface acoustic wave) senzory vyuzivaju akusticki vilnu S$iriacu sa po
povrchu piezoelektrickéko substratu od vysielacich elektrod ku prijimacim (vid’. Obr. 2.4).
Povrch substratu je pokryty vrstvou aktivnych materialov, ktora absorbuje plyny a meni tak
svoju hmotnost’. So zmenou hmotnosti dochadza k zmene tvaru povrchovej akustickej viny.
Zmena tvaru akustickej viny sa prejavi zmenou elektrického signdlu na vystupnych
elektrodach. [5][8]

vstupné elektrédy ~ Vvrstva aktivneho materialu piezoelektrikum vystupné elektrody

\

X5 absorbér

Obr. 2.4: Jednoduchy SAW senzor [8]
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3 Polovodi¢ové odporové senzory plynov

Od polovice 20. storocia sa s rozvojom polovodi¢ov vyvinuli i senzory zaloZzené na
polovodicovej technologii. V sucasnosti je mozné pomocou polovodicovych senzorov
snimat’ vel'a druhov rozli¢nych fyzikalnych veli¢in, ako aj chemickych latok. Medzi hlavné
prednosti polovodi¢ovych senzorov patria: malé rozmery a hmotnost, rychla odozva, dlha
zivotnost’, dostato¢na presnost’ a nizka cena. [6]

Medzi polovodivé materialy, ktoré vplyvom chemického pdsobenia prostredia menia
svoju vodivost’ patria oxidy kovov. Fakt, Ze pri adsorpcii plynu na povrchovej vrstve oxidu
kovu sa menti jej odpor je znamy uz dlhSiu dobu. K pochopeniu zdkladnych mechanizmov,
ktoré spOsobuji zmenu vodivosti je potrebné spojit’ znalosti z oblasti chémie a
polovodicov. [10]

3.1 Vodivost’ polovodic¢ov

Elektrickd vodivost’ v pevnych latkach je spdsobena pohybom volnych nosicov
naboja. V pripade kovovych vodi¢ov sa valencné pasmo elektrénov prekryva s vodivostnym
a elektrony sa tak vol'ne pohybuju v elektronovych mrakoch. U polovodi¢ovych materialov
st valen¢né a vodivostné pasmo (podobne ako u izolantov) oddelené tzv. zakazanym
pasmom. Sirka zakdzaného pasma polovodi¢ov je radovo v jednotkach eV. Zjednoduseny
kvantovy model energetickych pasem polovodi¢a je na Obr. 3.1. [11]

vodivostné. pasmo

)
4 SO SR
o=~ 1 eV
L S R )

zakazané
pasma

vhutorné pasma

Obr. 3.1: ZjednodusSeny kvantovy model polovodi€a

V pripade polovodi¢ov sa za volné nosi¢e naboja povazuji elektrony a diery
(prazdne pozicie po odchode elektronov). Vlastné polovodice st va¢Sinou 4-mocné prvky
(Si, Ge) alebo zluc¢eniny 3 a 5-mocnych prvkov (GaAs). Vo vlastnom polovodi¢i plati, Ze
koncentracia elektrénov je rovnd koncentracii dier (n=p). Pre vodivost polovodica
vSeobecne plati :

0=q" (fn N+ p) (12)

,kde: g - nadboj elektronu, u - pohyblivost nosiCov, p - koncentracia dier,
n - koncentracia elektronov. [11]
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Pre riadenie ich vlastnosti sa do nich vkladaja primesi (dopanty). Pouzivaju sa
5 a 6-mocné prvky nazyvané donory (vznika polovodi¢ typu N), alebo 3 a 2-mocné prvky
zvané akceptory (vznika polovodi¢ typu P). V pripade, Ze ide o polovodi¢ typu N alebo P,
v ktorom je koncentracia majoritnych nosi¢ov o niekol'ko radov vyssia, mozno vplyv
minoritnych nosi¢ov na vodivost’ polovodi¢a zanedbat’. [11]

3.2 Princip chemisorpcie

Zmenu vodivosti vrstvy oxidu kovu chemisorpciou plynu mozno na priklade oxidu
cini¢it¢ho (SnO2) vysvetlit’ nasledovne:

Material SnO; sa sprava ako polovodi¢ typu N. Samotny cin je dobre vodivy kov
s malou elektronegativitou. Kyslik je na druhej strane izolant s vyrazne vysSou
elektronegativitou. V zla¢enine SnO> vznika medzi tymito prvkami ionova vizba, priCom
cin poskytne svoje valen¢né elektrony kysliku a straca tak schopnost’ viest' prud. Vplyvom
posobenia redukéného plynu na povrch materialu dochadza k redoxnej reakcii, pri ktorej sa
uvolnia elektrony (vid’. Obr. 3.2 B). Reduk¢ény plyn sa tak sprava ako donor, ¢im zvySuje
vodivost’ vrstvy citlivého materialu. V rovnici (9) je uvedeny vSeobecny zapis reakcie
redukéného plynu s atdbmom kyslika na povrchu oxidu kovu. Naopak oxidacny plyn (Oz,
NO2) posobi na povrchova vrstvu ako akceptor a elektrony z plovodi¢a odcerpava
(vid. Obr. 3.2 A). Znizuje tak pocet volnych elektronov, ¢im klesa vodivost’ citlivého
materialu. [10]

R+0- - RO +e- (13)
(&) Vodivostay pis |
Vaduch  [ep/F
\ l g

Valenény pas

Vodivostny pas e,
-

e -__"".00

AT W

[\ Eg p o
e [

oe” O2(plyn) @& O
@ C:H:OH (plyn) @ CO» 9 H.0 (plyn)

Obr. 3.2: Princip chemisorpcie na povrchu oxidu kovu [3]
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4 Experimentalna ¢ast’

Ciel'om experimentalnej Casti bolo vyrobit a meranim charakterizovat’ senzory,
liSiace sa materidlovym zlozenim aktivnej vrstvy. Ked’Ze r6zne polovodivé oxidy kovov
maju roznu krystalova mriezku, pevnost’ chemickych vézieb a Sirku zakdzaného pasma
mozno predpokladat, ze ich reakcia na rovnaky plyn bude odlisna. Na zaver budu vybrané
senzory porovnané s komerénym senzorom TGS 822. [9]

Ako materialy aktivnych vrstiev boli pouzité: ZnO, SnO., WO3 a TiO..
Vsetky tieto materialy reaguju na organické (redukéné) plyny znizenim odporu, avsak kvoli
ich rozdielom v chemickom zloZeni a §trukture mozno ocakavat’, Ze miera zmeny odporu sa
bude v zavislosti od typu plynu lisit. Aktivne vrstvy boli zihané pri 450 °C po dobu 8 hodin,
s teplotnym gradientom 5 °C/min, vo vzduchovej atmosfére.

Okrem materidlového zlozenia a hriibky aktivnej vrstvy, vlastnosti senzora ovplyviiuje
Struktara povrchu, predovsetkym porovitost’ a vel’kost’ ztn. Tie st zavislé predovsetkym na
sposobe depozicie vrstvy a teplotnom profile ich zihania.

4.1 Materialy aktivnej vrstvy

Pre realizaciu senzorov boli vybrané tri typy polovodivych oxidov, oxid ciniity
(Sn0O2), oxid zino¢naty (ZnO) a oxid volframovy (WOs3). Tie sa za beznych podmienok
vyznacuju elektronovou vodivostou, ktora je charakteristickd pre polovodi¢e typu N.
Elektronova vodivost’ sa u tychto latok zdovodnuje predovsetkym pritomnostou vakancii
atomov kyslika a intersticii vlastnymi atomami cinu, v krystalovej mriezke oxidu. Ked’ze pri
vysSich teplotach spravidla rastie 1 pocet bodovych mriezkovych porach, dochadza tak
i kK zvySovaniu elektronovej vodivosti tychto oxidov kovov. Prehl'ad vlastnosti pouzitych
materialov pre aktivnu vrstvu je uvedeny v Tab. 4.1. Dalej na Obr. 4.1 su truktary pouZitych
oxidov.

ZnO sa prirodzene vyskytuje ako biely prasok nerozpustny vo vode, ale rozpustny
v alkdnoch a kyselinach. Kalcinuje s ostatnymi oxidmi ako SiO2 a MgO2.Pri beznom
atmosférickom tlaku sublimuje nad teplotami 1200 °C. ZnO ma dve hlavné krystalické
formy, hexagonalnu (wuerzitn1) a kubicku, pricom hexagonalna je stabilnejSia a v prirode
Castejsia. Sirka zakdzaného pasma je 3,2 eV, o zodpoveda energii Ziarenia s vinovou dizkou
365 nm. Je priepustny pre viditeI'né svetlo, ale silne pohlcuje UV Zziarenie. Tenké vrstvy ZnO
prejavuju piezoelektrické vlastnosti. Vyuziva sa v LED, solarnych ¢ldnkoch, varistorch,
spintronike, ale i v stavebnictve, gumarenskom priemysle a farbivach. [12][13][14]

TiO2 mbze mat’ niekol’ko krystalickych foriem. V prirode sa vyskytuje ako
mineraly rutil, anatas a brookit. Je nerozpustny vo vode. Ziskava sa z rud bohatych na titan.
Vdaka svojim elektrickym vlastnostiam sa pouziva v keramickych kondenzatoroch,
senzorike a v memristoroch. Dalej nachadza uplatnenie kvoli jeho optickym vlastnostiam
ako pigment, fotokatalyzator a UV absorbér vo farbivach, kozmetike a chemickom
priemysle. [15][16]
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SnO: v stcasnosti patri medzi zékladné materidly pouzivané v plynnych senzoroch.
Je amfoteritny (schopny reagovat’ s kyselinami i hydroxidmi), diamagneticky, nerozpustny
vo vode, ale rozpustny v alkdnoch a kyselinach. Ma Siroku oblast’ zakdzaného péasma
(3,6 eV), a pre viditelné spektrum je prichladny, preto sa c¢asto vyuziva i V
optoelektronickych zariadeniach. Kvoli velkému zakazanému pasmu sa v stechiometrickej
(rovnovaznej, monokrystalickej) forme sprava ako izolant. AvSak, pri mnozstve vakancii
atomov kysliku (SnO2.x), vykazuje vysoku vodivost. [17][18]

WOs3 mozno v prirode najst vo forme hydratovych minerdlov ako st
tungstit (WO3-H20) a meymacit (WO3-2H20). Pri teplotach 330—740°C ma ortorombickt
Struktru. Nad 740°C sa meni na tetragonalnu Struktaru. Je nerozpustny vo vode. Nachadza
uplatnenie ako chemicky katalyzator, elektro-chromicky material v inteligentnych oknach,
ale i pri vyrobe ohtiovzdornych latok a senzorov plynov. Sirka jeho zakdzaného pasma sa
pohybuje v rozmedzi 2,5-3,2 eV v zavislosti na teplote a jeho Struktare. Pouziva sa najma
k detekcii NO2, ale mozno nim detekovat’ aj plyny NO, H»S, C2HsO, O3, CO, CH4 a NHs.
[19][20][21][22][23]

Tab. 4.1: Prehrad vlastnosti pouzitych materialov aktivnej vrstvy

Chemicka skratka Sn0Oz ZnO WO3 TiO>
Merna hmotnost’ [g/cm3] 6,9 5,606 7,16 4,26
Bod tavenia [°C] 1630 1975 1473 1855
Polovodivy charakter N N N N
Sirka zakazaného pasma [eV] 3.57 3.2 2,6-3,2 3,2-3,35
Index lomu 2,006 2,004 2,2 2,9
Krystalicka Struktura Tetragon. | Hexagon. | Monoklin. | Tetragon.
Relativna permitivita 9,86 85| 12,1-90 86
E
*Sn/Ti 0
a)

Obr. 4.1: Krystalické Struktary a) SnO:aTiO. b) ZnO c) WOz [18][12][21]
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4.2 Konstrukcia senzora

Senzor sa sklada z troch Casti: puzdra, vyhrievacej podlozky a snimaca. Ako
vyhrievacia podlozka bol pouzity LTCC substrat, na ktorého spodnej strane bol siet'otlacou
hrubovrstvej pasty vytvoreny vyhrievaci element. Samotny snima¢ bol realizovany na Si
waferi s rozmermi 8 x 8 mm, na ktorom boli foto-litografickym procesom vytvorené
interdigitalne elektrody (IDE) a nasprejovana aktivna vrstva.

4.2.1 Nosna LTCC podlozka

Snimac bol umiestneny na vyhrievaciu podlozku, ktora bola vytvorend pouzitim
LTCC a hrubovrstvej technologie. Podlozka bola laminovana zo Styroch LTCC platov
narezanych do poZzadovaného tvaru. Tvary jednotlivych platov si na Obr. 1.1. Vnatorny ram
ma rozmery 8,5 x 8,5 mm. Na spodne;j strane prvého platu bol vytvoreny vyhrievaci element
siet'otlacou a sintrovanim platinovej hrubovrstvej pasty ESL 5545-G. Na vrchnej strane boli
vytvorené kontaktné pady zlatou LTCC pastou TC8101. Druhy plat ma za Glohu zvysit
mechanicku pevnost’ a platy tri a Styri tvoria ramik pre umiestnenie Si substratu. [24]

Obr. 4.2: Navrh LTCC nosnej podlozky s vyhrievacim elementom [24]
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4.2.2 Vytvorenie elektréd senzora

Meracie elektrody senzora boli vytvorené foto-litografickym procesom na
4-palcovom kremikovom waferi s 997 nm wvrstvou SiO> na jeho povrchu. Pomocou
naprasovacky vyuzivajucu Kaufmanov iénovy zdroj bola nan nadeponovana 400 nm tenka
vrstva titanu pri napati 600:600 V ( energia ionov : extrakéné napitie) a 600 nm vrstva zlata
pri napiti 500:500 V. Tlak v komore pri procese bol 0,025 Pa.

Na takto pripravenom waferi bola pomocou spin-coateru SPIN 150 nanesena vrstva
pozitivneho fotorezistu S1813 a predpecena po dobu 1 minuaty pri teplote 110 °C na
vyhrevnej doske STUART SD 160. Nasledne bola v UV komore MEGA AZ 210
naexponovana pozitivna maska Ziarenim s vlnovou dizkou 365 nm po dobu 100 sekund.
Navrh masky pre osvit i s detailom pouzitych interdigitalnych $truktar je na Obr. 4.3.

I ™\

/

=
L

Obr. 4.3: Maska pre fotolitografiu IDE a) rozmiestnenie na waferi, b) detail navrhu

L))

Po expozicii bol wafer vloZzeny do kadicky s koncentrovanou vyvojkou MF-322 po
dobu 2 minat a 40 sekand. Nasledne bol wafer vlozeny do kadicky s vodou zriedenym
roztokom vyvojky (1:1), kde bol ponechany 30 sekund. Nakoniec bol wafer oplachnuty
v destilovanej vode a ofuknuty stlatenym dusikom. Dal§im krokom bolo zape&enie rezistu
natvrdo na vyhrevnej doske s teplotou 110 °C po dobu 5 minft.
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Po ochladeni waferu bol pomocou mikroskopu Axio Imager 2 vyhotoveny snimok,
ktory je na Obr. 4.4-b. Je vidno kontrast medzi obnazenou zlatou vrstvou a zlatou vrstvou
zakrytou fotorezistom. Taktie vidno, Ze v reziste sa nachadzaju prachové neéistoty. Dal$im
krokom bolo leptanie zlatej vrstvy pomocou selektivneho roztoku Gold Etchant od firmy
Sigma-Aldrich. Po tomto kroku bol wafer oplachnuty destilovanou vodou, osuseny a opéat’
vlozeny pod mikroskop. Vytvoreny snimok je na Obr. 4.4-c. Nakoniec sa pre odleptanie
vrstvy titanu S vyhodou pouzil roztok kyseliny sirovej a peroxidu vodika (H2SOs : H2Oo,
3:1), ktory stcasne odleptal rezist i prachové necistoty z povrchu, pricom titanova vrstva
elektréd bola chranend vrstvou zlata. Po neutralizacii v destilovanej vode a ofuknuti
stlacenym vzduchom, bol opat’ vyhotoveny snimok pod mikroskopom. Na Obr. 4.4-d je
interdigitalna Struktara zlatych elektrod, zbavena rezistu i prachovych necistot.

» - ‘ - L
Obr. 4.4: Detail IDE v procese vyroby.

a) navrh masky b) po expozici fotorezistu
c) po odleptani zlata d) po odleptani rezistu a vrstvy Ti
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4.2.3 Vytvorenie aktivnej vrstvy

Pouzité materialy (SnO2, ZnO, WO3, TiO>) boli zaktipené vo forme nanopraskov od
firmy Sigma-Aldrich. Suspenzia bola pripravena v pomere 1 g nanoprasku na 10 ml
dimethylformamidu (DMF). Takto pripravena suspenzia bola cez Sablonu s otvorom
6 X 6 mm nastrickana pomocou strieckacej pistole Fengda BD 208 na Si substraty s IDE,
vyhriaté na 170 °C. Cielena hrabka aktivnych vrstiev bola stanovena na 10 pm. Za tymto
ucelom bola pocas strickania priebezne merand profilometrom Dektak XT.

Nastrickané substraty boli vlozené do vsadzkovej pece LMH od firmy LAC. V nej
boli Zihané vo vzduchovej atmosfére. Nabeh na vrcholovu teplotu 450 °C trval 1,5 hodiny
a zihanie prebiechalo pri tejto teplote dalSich 8 hodin. Rastrovacim elektronovym
mikroskopom FE MIRA 1l LMU od firmy Tescan, boli pri 50 000 nasobnom zvicseni
vyhotovené snimky povrchov aktivnych vrstiev pred a po zihani.
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SEM MAG: 50.00 kx  Date(m/d/y): 04/08/15 LabSensNano SEM MAG: 50.00 kx  Date(m/d/y): 04/12/15 LabSensNano n

Obr. 4.5: SEM snimok vrstvy SnO; pred (vlavo) a po zihani (vpravo)
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Obr. 4.6: SEM snimok vrstvy ZnO pred (vlavo) a po zihani (vpravo)
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Obr. 4.7: SEM snimok vrstvy WO3 pred (vlavo) a po zihani (vpravo)
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Obr. 4.8: SEM snimok vrstvy TiO; pred (vlavo) a po zihani (vpravo)

Na snimkach z elektronového mikroskopu je vidno, ze rozdiely vo vrstvach pred a po
zihani boli u SnO2, WO3 a TiO2 minimalne (vid’. Obr. 4.5, Obr. 4.7 a Obr. 4.8). Ich povrch
bol oproti vrstve ZnO (vid. Obr. 4.6) vyrazne jemnozrnnejsi. Po zihani sa vo vrstve ZnO
lokalne vyskytovali oblasti s jemnozrnnou Struktirou prechadzajuce az v amorfn fazu.
Nemozno preto vylucit’, Ze po€as merania ked’ bol senzor s touto vrstvou vyhriaty na 350 °C,
nedochadzalo vo vrstve k zmenam.
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4.3 Charakterizacia senzorov

Senzory boli charakterizované pomocou zmiesavacej plynovej stanice (vid’. Obr. 4.9)
s celkovym prietokom plynu 500 ml/min, pri konstantnom tlaku 1000 kPa. Ako nosny plyn
bol pouzity synteticky vzduch N2:O2 v pomere 80:20. Periéda vzorkovania odporu senzora
bola zvolena podla rychlosti reakcie senzora. Pre vyrobené senzory bola 0,5 az 1 sekunda
a az 2 sekundy pre senzor TGS-822. Pracovna teplota senzorov bola nastavena na 350 °C.
Stabilizacia senzorov pred meranim bola 1,5 az 3 hodiny. Napétie na meracich elektrodach
bolo 3 V. Celé meranie bolo riadené pomocou pocitaca cez rozhranie LabView.

Kedze v niektorych pripadoch sa po zastaveni privodu organického plynu odpor
senzora nenavracal k predchadzajicej ustalenej hodnote Ro, pre vypocet citlivosti na
jednotlivé koncentracie boli pouzité ustalené hodnoty odporu pred kazdym vpustenim plynu
do komory. Za ustalené boli povazované také hodnoty, ktoré sa v priebehu aspon Stvrt
mintty nezmenili 0 viac ako 1 %. Za hodnotu odporu senzora pri pdsobeni plynu, bola

v

Meranie vel'mi nizkych koncentracii bolo zat'azené chybou spdsobenou odchylkami
Vv regulécii prietokovych ventilov, preto pri zhotovovani grafickych charakteristik citlivosti
neboli hodnoty pre koncentraciu mensiu ako 100 ppm pouzité. Dalej sa pri merani citlivosti
na vysSie koncentracie objavili odchylky, ktoré mohli byt spdsobené prudkym otvorenim
ventilu a oneskorenim v spétnej vizbe regulacie prietokovych ventilov.

Obr. 4.9: ZmieSavacia plynova stanica [3]

24



4.3.1 Pouzité vzt'ahy pri vypocétoch
Pre vypocet potrebného pridenia organického plynu na dosiahnutie pozadovane;j
koncentracie v meracej komore bol pouzity nasledovny vzt'ah,

=‘PA'fT
P

fe [ml/min] (14)

,kde @A — poZzadovana objemova koncentracia organického plynu v prietokovej
komorke, ¢@c — objemova koncentracia organického plynu vo fl'asi, fr - celkové prudenie
plynu nosného i organického, fc — pradenie organického plynu.

Citlivost’ bola pocitana ako pomer zmeny odporu senzora pri danej koncentracii
plynu, voci odporu senzora pri nulovej koncentracii organického plynu,

Ro — Rs

S = Ry

100 [%)] (15)
,kde S je citlivost’, Ro je ustalena hodnota odporu na syntetickom vzduchu a Rs je
najmensia hodnota odporu pri danej koncentracii organického plynu v komore. [3]

Casova konstanta bola pri jednotlivych koncentraciach vyhodnotena ako doba, za
ktoru sa odpor zmeni o 63,2%.

T = t(arR—63,.2%) [S] (16)

(Pre rozlisenie ¢asovych konstant reakcie a regeneracie, bol pouzity symbol Sipky.
Pre reakciu to bola Sipka nadol, a pre regeneraciu Sipka nahor.)
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4.4 Charakterizacia citlivosti senzorov na metan (CH.)

Kedze metan je podstatnou castou zemného plynu, patri medzi najCastejSie
pouzivany plyn v domacnostiach. Je to najjednoduchsi uhl'ovodik a je I'ahsi nez vzduch.
Cisty metan je bez zapachu. Jeho medz vybusnosti na vzduchu je 5-15 %. [25]

U senzora s aktivnou vrstvou ZnO sa pocas merania prejavila nestabilita vrstvy
vyraznym poklesom hodnoty Ro (vid’. Obr. 4.10) z 1028 na 800 kQ. Svojou citlivostou sa
podobala vrstve SnOz. Pri 500ppm CHjs bola jej citlivost’ 24,2 %. Rychlost’ reakcie bola pri
vyssich koncentraciach vyssia, celkova regeneracia sa pri vysSich koncentraciach vyrazne
nepredlzovala a trvala priblizne 6 mintt.
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Obr. 4.10: Zaznam z merania reakcie ZnO senzora na CH,

Reakcia senzora s aktivnou vrstvou SnO2 bola pomerne rychla, pri koncentracii
500 ppm sa ustdlila do 3,5 min. Pri tejto koncentréacii bola zistend citlivost’ 21,86 %.
Doba regeneracie pri vyssich koncentraciach vyrazne narastala (vid’. Obr. 4.11 ). Senzor
po uzavreti privodu CH4 regeneroval v priemere asi 15 mindt.
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Obr. 4.11: Zaznam z merania reakcie Sn0O, senzora na CHy
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Senzor s WOs3 bol na CHjs slabo citlivy. Po koncentraciu 500 ppm bola jeho citlivost’

v v

vwe

Pocas merania dochadzalo k miernemu narastu hodnoty Ro z 2,1 az na 2,3 kQ.
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Obr. 4.12: Zdznam z merania reakcie WO3; senzora na CH,
Citlivost’ senzora s vrstvou TiO2 bola iba mierne vacésia ako u senzora z WOz.
Pri koncentracii 500ppm CHs bola pre $pi¢kova hodnotu odporu spocitana citlivost’ 8,84 %.
Na grafickom zazname z merania (Obr. 4.13) vidno, Ze pri nizkych koncentraciach bola
zmena odporu senzora blizka Sumu senzoru. Okrem toho bol senzor citlivy i na ruSenie
z okolia. Taktiez je z grafu zjavné, Ze ustalena hodnota odporu Ro pocas merania mierne
klesala, a to konkrétne z 287 MQ na 248 MQ.
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Obr. 4.13: Zaznam z merania reakcie TiO, senzora na CHg4
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Tab. 4.2: Citlivosti senzorov na CHy

ZnO SnO;

@a [PPM] 2 T TRs (k] 1S [%] | Ro[kQ] | Rs[kO] | S [%]
100 | 1028,0 | 901,90 | 12,27 | 3680 | 3249 |11,71
300 | 966,6 | 761,1 |21,26| 3679 | 2991 | 18,70
500 | 909,9 | 6897 |24,20| 3632 | 2838 | 21,86
1000 | 8750 | 617,7 |29,41| 3573 | 2622 | 26,62
1500 | 8816 | 5957 |32,43| 3603 | 2328 | 35,39
2000 | 8249 | 5724 |30,61| 3598 | 2382 | 33,80
3500 | 8004 | 180,2 | 77,49 | 3604 | 1825 | 49,36

WOs3 TiO>
@A [PPM] 7R T T Rs[Q] [S [%] | Ro[MQ] | Rs[MQ] | S [%]
100 | 2106 | 2070 | 1,71 | 286,6 | 2793 | 2,55
300 | 2091 | 2007 | 4,02 | 2837 | 2658 | 6,31
500 | 2106 | 2002 | 4,94 | 286,1 | 260,8 | 8,84
1000 | 2140 | 1950 | 8,88 | 283,8 | 2361 | 16,81
1500 | 2183 | 1944 |10,95| 2675 | 228,7 | 14,50
2000 | 2317 | 1929 |16,75| 258,33 | 2105 | 18,51
3500 | 2240 | 1784 | 20,36 | 247,7 | 1851 | 2527

vwve

hodnoty Rs, a vlozené do Tab. 4.2. Z vybratych hodn6t Ro a Rs boli podl'a rovnice (15)
spocitané citlivosti kazdého senzora na CHs pre koncentracie 100 az 3500 ppm. Zistené
zavislosti citlivosti boli aproximované mocninnymi funkciami (vid. Obr. 4.14).
Najcitlivej$imi vrstvami na CHas boli ZnO a SnO,. Boli nickol’konasobne citlivejsie ako
vrstvy WO3 a TiO2. Napriklad, senzor z SnO2 mal pri koncentracii 1000 ppm CHg citlivost’
26,62 % a senzor z TiO; len 16,81 %. Najmenej citlivou bola vrstva WO3, ktorej senzor mal
citlivost’ iba 8,88 % pri koncentracii 1000ppm CHa. Jej charakter vsak bol najlinearnejsi.

100
y =2,0001x03847  y=1,7564x0418 +7n0
80 R> =0,9823 R? =0,8479 | +5n02
WQO3
1<) y = 0,1616x06313 /
= ®0 R2=0,9621 +TiO2
n
40
20 W
0 |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
@ lppm] ——>

Obr. 4.14: Citlivost’ senzorov na CH,
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Tab. 4.3: Casové konstanty a doby stabilizacie senzorov pre CH,

©a Zn0O SnO;
[Ppm] | twm) [Min] | tmt [Min] | 7, [S] | T3 [S] | tmy [MiN] | tmy [Min] | 7, [S] | 71 [S]
100 5.0 48 110 | 44 | 43 78 505 | 695
300 5.2 50 | 31 | 49 | 38 9.9 | 26,0 | 59,5
500 5.0 61 | 24 | 52 | 36 | 122 |225]585
1000 | 50 61 | 17 | 36 | 36 | 149 | 165 725
1500 | 56 62 | 15 | 43 | 33 | 168 | 125] 735
2000 | 6.1 57 | 9 | 22 | 37 | 155 |140] 740
3500 | 6.3 : 7 1 - | 56 105 -

WOs3 TiO2
@A LPPM] T Tt [min] [ [5] |21 B8] |ty [N] | tor [min] | 5[] | 1 5]
100 41 71 355 102 | 14 21 230 95
300 4.2 51 | 215 150 | 18 22 115 80
500 4.2 61 | 140 | 245| 31 22 | 85 | 7.0
1000 | 43 53 140|230 | 2.7 62 | 105 | 35
1500 | 2.8 60 |125|135| 25 45 |80 | 60
2000 | 41 79 150 290 | 38 41 | 75 | 110
3500 | 7.9 C 140 - | 38 - 65| -

V Tab. 4.3 st zaznamenané doby pocas ktorych CH4 posobil na jednotlivé senzory,
i Casy ked’ sa senzory regenerovali na syntetickom vzduchu a ich odpor sa ustalil na Ro.
Podra vzt'ahu (16) boli nasledne ur¢ené casové konstanty reakcie a regeneracie jednotlivych
senzorov. Casové konstanty reakcie senzorov klesali pri vys$§ich koncentraciach CHa.
Napriklad pre vrstvu SnOz bola ¢asova konstanta reakcie pri 100 ppm 50,5 sekundy a pri
3500 ppm iba 10,5 sekundy. NajrychlejSie reagujucou i regenerujucou vrstvu mal senzor
z TiO2 s ¢asovymi konStantami regeneracie do 11 sekind. Naopak najpomalSie regenerujici
bol SnO2, ktorého ¢asova konsStanta regeneracie pri vyssich koncentracidch narastala a pri
3500 ppm dosahovala az 74 sekund.
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4.5 Charakterizacia citlivosti senzorov na izobutan (iCsHao)

Izobutan je asi 3,5 krat tazsi ako metan. Je horl'avy a skvapalnitel'ny, preto sa pouziva
napriklad v zapalovacoch, prenosnych vari¢och, petrochemickom priemysle, ale aj ako
chladivo v chladnickach. Je vybusny uz od 1,8 do 8,4 %. [25]

Senzor ktorého vrstva bola zo ZnO mal vysoka citlivost’ na iCsHz1o. Pri koncentracii
500 ppm bola jeho citlivost’ 24,48 %. Ak bol vystaveny posobeniu vysSich koncentracii nez
500 ppm iC4H1o po dlhsiu dobu, v priebehu regeneracie jeho odpor docasne narastol nad
ustalentt hodnotu Ro (vid’. Obr. 4.15). Predlzila sa tak doba ustalenia odporu senzora na
hodnotu Ro.
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Obr. 4.15: Zaznam z merania reakcie ZnO senzora na iCsH1o

U senzora s aktivnou vrstvou SnO> bola v porovnani s ostatnymi vyrobenymi
senzormi zistend najvysSia citlivost’ na iC4Hio. Pri koncentracii 500 ppm bola zistena
citlivost’ az 36,06 %. Zaroven tento senzor vel'mi rychlo reagoval a dokazal sa ustalit’ do 4
minat po vpusteni iC4sHio do meracej komory. Doba regeneracie sa vSak pri vysSich
koncentraciach rapidne zviac¢sovala a pri najvyssich koncentraciach trvala viac ako 10 minut.
Dalej je na zazname z merania (Obr. 4.16) vidno, Ze hodnota Ro sa po¢as merania takmer
nemenila a pohybovala sa okolo 3750 kQ.
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Obr. 4.16: Zaznam z merania reakcie Sn0, senzora na iC4H1o
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Zmena odporu senzora s aktivnou vrstvou WOz iCsH10 nevyvolal u senzore vyraznii
zmenu odporu. Citlivost’ tak bola podobna ako v pripade CHa, a jej hodnota bola pri 500
ppm 6,59 %. Senzor na nizS$ie koncentracie reagoval pomalSie nez iné senzory, avsak
dokazal sa ustalit’ priblizne do 4 mintt. Zaroven vel'mi rychlo regeneroval. Hodnota Ro
nebola poc¢as merania konstantna, ¢o je mozné vidiet' i na Obr. 4.17. Na zaciatku merania
bola hodnota Ry 2328 Q, a na konci 1962 Q.
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Obr. 4.17: Zdznam z merania reakcie WO; senzora na iCsHio
U senzora s vrstvou TiO2 bola zistena priemerna citlivost’ na iCsHzo. Pri 500 ppm
jeho odpor poklesol 0 16,89 %. Meranie bolo zatazené chybou spdsobenou velkou
citlivost'ou senzora na ruSenie z okolia (vid’. Obr. 4.18). Reakcia i regeneracia senzora boli
pomerne rychle, a to ako pri nizkych, tak i pri vysokych koncentraciach iCsHio. Senzor bol
schopny sa zregenerovat’ na syntetickom vzduchu v ¢asovom intervale 3 az 4,5 minuty.
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Obr. 4.18: Zaznam z merania reakcie TiO, senzora na iCsHio
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Tab. 4.4: Citlivosti senzorov na iCsHio

ZnO SnO;

o lPPm] e T TRS[kQ] 1S 6] | Ro[k] | Rs[k2] |5 [%]
100 | 56,34 | 4649 | 17,48 | 3740 | 3150 | 1553
300 | 5520 | 43,08 | 21,96 | 3775 | 2709 | 28,24
500 | 54,70 | 41,31 | 24,48 | 3744 | 2394 | 36,06
1000 | 54,18 | 37,34 |3L08| 3752 | 1910 | 49,09
1500 | 5417 | 2919 | 46.11| 3727 | 1624 |5643
2000 | 53,99 | 3052 | 4347| 3742 | 1355 | 63,79
3500 | 54,92 | 1693 | 69,17 | 3743 | 7436 | 80,13

WOs3 TiO2

e lPPml o T T R[] TS %] | Ro[M] | Rs [MQ] | S [%]
100 | 2328 | 2279 | 210 | 2289 | 2164 | 546
300 | 2344 | 2264 | 341 | 2287 | 2000 | 1255
500 | 2303 | 2143 | 6,95 | 230,3 | 1914 | 16,89
1000 | 2189 | 1970 |10,00| 2318 | 18L1 | 2187
1500 | 2118 | 1844 |12,94| 2308 | 1631 | 2933
2000 | 2053 | 1740 | 1525 | 222.8 | 137.6 | 38.24
3500 | 1962 | 1523 | 22,38 | 2142 | 1190 | 44.44

Ustalené hodnoty Ro a najnizsie $pickové hodnoty Rs, boli spracované do Tab. 4.4.
Z vybratych hodnét Ro a Rs boli podla rovnice (15) spocitané citlivosti kazdého senzora na
iICsH10 pre koncentracie 100 az 3500 ppm. Zistené zavislosti citlivosti boli aproximované
mocninnymi funkciami (vid’. Obr. 4.19). Citlivostné charakteristiky vrstiev ZnO a WOs3 boli
pritom linearnejSie nez pre SnOz a TiO2. NajcitlivejSou vrstvou na iCsHio bol SnO:
s citlivostou az 49,09 % pri koncentracii iC4sH1o 1000 ppm. Taktiez dobru citlivost’ mal i ZnO
ktora dosahovala 31,08 % pri koncentracii iC4sH10 1000 ppm. Oproti vrstve SnO> bola vrstva
TiOz viac nez dvojnasobne menej citliva, s citlivostou 21,87 % pri koncentracii iCsH1o
1000 ppm. Najmenej citlivou bola vrstva WQO3, ktorej citlivost’ bola takmer Styrikrat mensia
nez u vrstvy SnOy, s citlivostou 10% pri koncentracii 1000 ppm.
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Obr. 4.19: Citlivost’ senzorov na iC4H1o
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Tab. 4.5: Casové konstanty a doby stabilizacie senzorov pre iC4Hio

Zn0O SnO»

QPP Tind [ o find | 0 [5] | 71 [5] |t (i) | g [min] | 0 151 | 51 ]
100 10,0 9,3 63 45 3,9 2,0 19,0 | 25,0
300 10,8 8,1 21 35 4,0 2,0 95 | 25,0
500 11,7 6,9 18 31 3,6 3,5 6,5 | 31,0
1000 14,1 49 11 24 2,5 4,5 25 | 42,0
1500 7,1 10,2 7 34 2,9 7,4 25 | 59,5
2000 12,3 18,3 7 20 3,1 11,7 15 | 81,5
3500 8,6 - 4 - 3,0 - 2,0 -

WOs3 TiO»

LU e o s B N e o i s peerer B Ry
100 4.6 2,6 450 1| 25 2,5 3,1 17,0 | 13,0
300 3,7 5,3 220 | 6,5 2,4 43 11,0 | 13,0
500 3,7 9,4 195 | 5,0 2,3 3,4 95 | 115
1000 2,2 7,2 15,0 | 10,0 1,9 3,5 8,0 | 16,5
1500 2,5 6,0 13,5 | 11,0 3,0 3,7 75 | 20,0
2000 2,9 9,2 12,5 | 16,5 3,4 41 10,0 | 19,5
3500 53 - 13,5 - 3,9 - 8,5 -

V Tab. 4.5 st zaznamenané doby pocas ktorych iCsH1o pdsobil na jednotlivé senzory,
a taktiez doby po ktoré boli ponechané na syntetickom vzduchu aby prebehla ich regeneracia
a ich odpor sa ustalil na hodnote Ro. Podl'a vztahu (16) boli zo zdznamov merani uréené
Gasové konstanty reakcie a regeneréacie jednotlivych senzorov. Casové konstanty reakcie
senzorov klesali pri vyS$ich koncentraciach iCsHio. NajrychlejSie reagujucu vrstvu mal
senzor SnOg, ktorého ¢asova konstanta reakcie pri koncentracii 3500 ppm iCsH1o bola iba
2 sekundy. Najstrms$i pokles Casovej konStanty reakcie mal senzor s vrstvou ZnO, ktorej
hodnota pri 100 ppm iCsH1o bola az 63 sekund, a pri koncentracii 3500 ppm len 4 sekundy.
Najrychlejsie regenerujiicu vrstvu mal senzor z WO3 s ¢asovymi konStantami regeneracie
do 16,5 sekundy. Naopak najpomalSie regenerujuci bol SnO, ktorého Casové konstanty
regeneracie vyrazne rastli pre vyssie koncentracie iC4Hio. Pri koncentracii 3500 ppm bola
jeho €asova konStanta regeneracie az 81,5 sekundy.
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4.6 Charakterizacia citlivosti senzorov na amoniak (NHs)

Hoci amoniak neobsahuje uhlik, je predmetom organickej chémie. V prirode vznika
rozkladom organickych zvySkov a ma silne Stiplavy zapach. Je I'ahky priblizne ako metan
a je toxicky. Rovnako ako metan a izobutan sa NHz sprava ako reduk¢éné ¢inidlo. Na vzduchu
je pri normalnom atmosférickom tlaku vybusny od 15 do 30 %. [25]

wwe

hodnotu odporu. Pri 500 ppm NHs bola pren vypocitana 66,97 % citlivost. Ako vidiet
na Obr. 4.20, pri regeneracii senzora jeho odpor doc¢asne narastol nad ustalen hodnotu Ro,
ktora sa pocas merania takmer nemenila a pohybovala sa okolo hodnoty 305 kQ. Doba
regeneracie nebola zavisld na koncentracii NHs a pohybovala sa okolo 10 minut.
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Obr. 4.20: Zaznam z merania reakcie ZnO senzora na NH3
Ustalena hodnota odporu senzora Ro, po¢as merania vyrazne klesala pri senzore
s citlivou vrstvou z SnO- (vid. Obr. 4.21), ato z 3,7 na 3,1 MQ . Tento senzor mal vSak
dobra citlivost’ so strednou dobou ustalenia priblizne 5 minat. Pri 500 ppm bola jeho

citlivost’ 47,39 %. Pri vyssich koncentraciach doba ustalenia senzora na hodnotu Ro narastala
az nad 20 minut.
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Obr. 4.21: Zaznam z merania reakcie SnO, senzora na NH3
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Senzor s aktivnou vrstvou WOs sice nereagoval na skokovi zmenu koncentracie NH3
tak strmo ako iné senzory, avsak ako vidno na Obr. 4.22, jeho odpor sa dokazal rychlo
ustalit’. TaktieZ celkova doba regeneracie pri vyssich koncentraciach nenarastala. Odpor Ro
sa pohyboval v hodnotach od 2,25 do 2,32 kQ. Jeho citlivost’ na NH3 bola podstatne vyssia
nez na ostatné pouzité plyny, velkostou sa blizila inym vrstvam a pri 500 ppm bola 49,53 %.
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Obr. 4.22: Zdznam z merania reakcie WOz senzora na NHs
Na Obr. 4.23 vidno, Ze NH3 spdsoboval v priebehu merania u senzora s aktivnou
vrstvou TiO2, mierny narast ustalenej hodnoty odporu Rg priblizne z 230 na 260 MQ.
Na narast koncentracie NHz v meracej komore reagoval rychlo a dokazal sa ustalit
do 2 mintt. Jeho citlivost’ bola pri 500 ppm 56,56 %. S rastucou koncentraciou mierne rastla
i doba celkovej regeneracie senzora z 2 minat na 4 mintty.
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Obr. 4.23: Zaznam z merania reakcie TiO, senzora na NHs
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Tab. 4.6: Citlivosti senzorov na NH3

ZnO SnO;

o PPl e T TRS[kQ] 1S 6] | Ro[k] | Rs[k2] |5 [%]
100 | 3083 | 175,70 | 4301 | 3724 | 2374 | 36,25
300 | 3037 | 118,00 | 60,85 | 3711 | 1953 | 47,37
500 | 3046 | 100,60 | 66,97 | 3638 | 1014 | 47,39
1000 | 3048 | 7879 | 74,15| 3537 | 1608 | 5454
1500 | 307,56 | 62,81 | 7957 | 3389 | 1347 | 60,25
2000 | 3059 | 59,38 | 80,59 | 3276 | 1084 | 66,91
3500 | 3064 | 3549 | 8842| 3114 | 6173 | 80,18

WOs3 TiO2
@ [PPM T T R[] TS %] | Ro[M<] | Rs [MQ] | S [%]
100 | 2271 | 1589,0 | 30,03 | 2366 | 1495 | 3681
300 | 2313 | 1311,0 | 4332 | 2484 | 1226 |50,64
500 | 2247 | 11340 | 4953 | 2592 | 1126 | 56,56
1000 | 2244 | 9592 | 57,25| 260,7 | 100,3 | 6153
1500 | 2284 | 857,7 | 62,45| 2620 | 9695 |63,12
2000 | 2315 | 807,6 | 65,11 | 259,6 | 89,98 | 65,34
3500 | 2322 | 670,6 | 71,12 | 2614 | 79,79 | 69,48

vwe

v Tab. 4.6. Z vybratych hodnot Ro a Rs boli podla rovnice (15) spocitané citlivosti pri
jednotlivych koncentracidch NHz pre vSetky Styri senzory. Zistené hodnoty boli vynesené
do grafu ktory je na Obr. 4.24. Citlivostné charakteristiky boli aproximované logaritmickymi
funkciami. Vynimkou bola charakteristika pre vrstvu SnO2, ktorej viac odpovedala
mocninna funkcia. VSetky senzory mali vel'mi dobrt citlivost. Najmensiu citlivost’ na NHs
pri koncentracii 1000 ppm mal senzor s vrstvou SnO., ktorej hodnota bola 54,54 %. Naopak
najcitlivejSim bol senzor s vrstvou ZnO, ktorého citlivost’ bola pri tej istej koncentracii
az 74,15 %.

100 +2Zn0O
80 4+ +Sn02
— - +WO03
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40 y = 13,604x0209
R? = 0,9623
20 y =8.8763In(x)- 1,3316 Yy = 12,335In(x) - 11,439
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Obr. 4.24: Citlivost’ senzorov na NH;
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Tab. 4.7: Casové konstanty a doby stabilizacie senzorov pre NH;

Zn0O SnO»

QLMY T T o T | 0151 | 71 [5] | o [ | g [min] | 0 151 | 51 ]
100 49 8,1 10,0 | 10,0 4,3 5,4 20,0 | 39,5
300 7,2 9,7 6,0 7,0 5,0 8,8 95 | 28,0
500 7.8 10,1 4.0 7,0 51 11,7 6,0 | 21,0
1000 8,3 10,9 2,0 7,0 51 15,3 3,0 | 22,0
1500 7.8 10,2 2,0 7,0 41 20,0 3,0 | 23,5
2000 7,5 10,3 2,0 6,5 49 20,9 25 | 22,0
3500 8,0 - 1,5 - 9,7 - 1,0 -

WOs3 TiO»

LS ey T e P Y ey e B B B
100 0,9 4,1 17,5 | 22,0 1,9 2,1 11,0 | 17,5
300 1,0 4.4 9,0 | 22,5 1,8 3,0 45 | 15,0
500 0,8 4.3 6,0 | 22,0 1,1 2,9 3,5 | 16,0
1000 1,1 4.1 45 | 23,0 1,8 3,4 25 | 16,5
1500 1,2 4.2 35 | 255 1,3 3,6 2,0 | 18,0
2000 0,9 3,7 25 | 25,0 1,1 3,9 2,0 | 20,0
3500 1,6 - 3,0 - 1,6 - 2,0 -

Senzory reagovali na NH3 rychlejSie nez na iné plyny. NajkratSie zistené Casové
konstanty reakcie sa pohybovali na hranici rozliSiteI'nosti merania (vid’. Tab. 4.1), takze ich
hodnoty mozu byt zat'azené neistotou s velkost'ou do 1 sekundy. Najvacsi pokles ¢asovej
konStanty reakcie smerom k vys$sim koncentraciam bol pozorovany u senzora s vrstvou
Sn0Os. Jeho Casova konStanta reakcie bola pri koncentracii NHsz 100 ppm az 20 sekund a pre
3500 ppm iba 1 sekunda. Na nizke koncentracie reagovali najrychlejSie senzory ZnO a TiOs,
ktorych ¢asové konstanty reakcie pri koncentracii 100 ppm boli 10 a 11 sekund.

Senzory taktiez regenerovali pomerne rychlo. Najmensiu casovi konStantu
regeneracie mal senzor s aktivnou vrstvou ZnO ktorej hodnota pri 500 ppm bola 7 sekund.
Jeho celkova regeneracia vsak pri tejto koncentracii trvala priblizne 10 minut, €o je viac nez
pri senzoroch z WOs a TiO2, u ktorych regeneracia prebehla spravidla do 4 minut.
Casovl konstantu regeneracie mali senzory s vrstvami WO3 a SnO2 s hodnotami 22 a 21
sekund pri koncentracii NHz 500 ppm.
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4.7 Zhrnutie pozorovanych vlastnosti aktivhych vrstiev

4.7.1 Vlastnosti vrstvy SnO>

Vrstva SnO2 bola po 8 hodinach zihania pri teplote 450 °C stabilna. Jej odpor na
syntetickom vzduchu Ro sa medzi meraniami takmer nemenil. Bola vysoko citliva na vSetky
3 organické plyny. V porovnani s inymi vrstvami bola najviac citliva na iCsHio. NajpomalSie
reagovala vrstva na CHs, a to s ¢asovou konstantou reakcie pre 100 ppm az 50,5 sekundy.
Pri koncentracii 3500 ppm vsak reagovala az péatnasobne rychlejSie. Vrstva sa dalej
vyznaCovala vyraznym narastom c¢asovej konStanty regeneracie pri iCsHio. Tvar
prechodovej charakteristiky pri NHz sa od inych plynov lisil tym, ze ustalena hodnota Rs
bola vyrazne vysSia nez minimalna Spickova hodnota. Taktiez jej pod vplyvom NH3
postupne mierne klesal odpor Ro. Citlivostna charakteristika mala spravidla mocninovy
priebeh, pri NHz by ju vSak bolo mozné aproximovat aj linearnou funkciou.

4.7.2 Vlastnosti vrstvy ZnO

Vrstva po Zihani eSte nebola celkom stabilnd. To sa po niekolkych meraniach
prejavilo trvalym poklesom odporu senzora Ro z radovo stoviek kQ az na 55 kQ. K zmene
odporu doslo pravdepodobne v dosledku tepelného namahania, ked’ bol senzor pri merani
vyhriaty na 350 °C a po ukon¢eni merania chladol na izbovu teplotu. Taktiez bol pozorovany
potupny pokles ustalenej hodnoty Ro po¢as merania citlivosti na CHa. Podobne ako vrstva
SnO; i vrstva ZnO bola citliva na vSetky tri organické plyny, priCom najcitlivejSia bola na
NHa. Jeho ¢asova konstanta regeneracie sa pri vyssich koncentraciach klesala. Tvar priebehu
odporu priregeneracii z NH3 sa od inych vrstiev lisil predovsetkym do¢asnym, ale vyraznym
zvySenim odporu nad hladinu Ro, ktora sa v§ak po¢as merania vyrazne nemenila.

4.7.3 Vlastnosti vrstvy WOs3

Odpor vrstvy sa po zihani menil len minimalne. Teplotna stabilizacia odporu pred
meranim pri 350 °C trvala dlhSie ako u inych vrstiev, a to az 4 hodiny. CHs vyvolaval pocas
merania mierny narast hodnoty Ro. Pri merani s iC4H10 naopak odpor senzora Ro mierne
klesal. Bola pozorovana niekol’kokrat vyssia citlivost’ na NHs, oproti CHz a iC4Hzo U ktorych
boli citlivosti podobné. Na rozdiel od inych vrstiev, pri skokovom néraste koncentracie NH3
sa Spickova hodnota odporu vyrazne neliSila od ustdlenej hodnoty Rs a pri vysSich
koncentraciach sa tento jav vytratil. Vrstva rychlo regenerovala pri vSetkych troch plynoch,
najmd pri NHs. Odpor tejto vrstvy bol tak nizky, Ze sa pri meraniach prejavili doCasné
odchylky spdsobené znenou prechodového odporu meracich elektrod pri otrasoch.

4.7.4 Vlastnosti vrstvy TiO2

Odpor tejto vrstvy bol po zihani vel'mi vysoky. Senzor mal pri 350 °C hodnotu
odporu Ro 230 az 260 MQ. To bolo pravdepodobnou pri¢inou znaéného Sumu senzora.
Okrem toho bol senzor s touto vrstvou citlivy i na ruSenie z okolitého prostredia. Na CHa
bola vrstva slabo citliva, na iC4sH10 mala strednt citlivost’, a na NHs vysoku citlivost’. Tato
vrstva sa d’alej vyznacovala pomerne rychlou reakciou a sti¢asne kratkou dobou regeneracie
u vSetkych troch plynov a to ako prinizkych, tak i pri vysokych koncentraciach. Po posobeni
CH4 a iC4H10 mierne klesala hodnota Ro, zakial’ ¢o u NH3 naopak rastla. Tvar prechodovej
charakteristiky sa ¢asto podobal vrstve SnO-.
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4.8 Senzor TGS 822

Vyrobca uvadza, ze jeho hlavnymi prednostami su: vysoka citlivost’ na organické
pary ako CHas. Nizka cena, vysoka stabilita, Zivotnost’ a spol'ahlivost’. Jednoduché zapojenie
do meracieho obvodu. Je pouzite'ny do zariadeni: dychové alkoholtestre, detektory tiniku
plynov (alarmy), detektory vyparov rozpustadiel vo vyrobnych priestoroch. Senzor
TGS 822 je zobrazeny na Obr. 4.25. [26]

4.8.1 Prehfad vlastnosti senzora TGS 822

Citlivym materidlom je vrstva oxidu cini¢itého (SnO3z) s vysokym odporom (MQ)
na ¢istom vzduchu. V pritomnosti detekovatel'ného plynu narastéd jeho vodivost’ v zavislosti
na jeho koncentracii. Jednoduchym obvodom je tak mozné previest’ tiito zmenu na signal
odpovedajici koncentracii plynu. Ma vysoku citlivost’ na vypary organickych rozpustadiel
ako aj inych prchavych latok. Je taktiez citlivy na r6zne horlavé plyny a oxid uhol'naty.
V Tab. 4.8 st uvedené jeho vybrané katalogové vlastnosti. [26]

Tab. 4.8: Vybrané kataléogové vlastnosti senzora TGS 822 [26]

Vlastnost’ Poznamka Znacka | Hodnota
Odpor senzora 300 ppm etanolu/ vzduch Rs 1-10 kQ
Odporovy podiel 300 ppm etanol/ 50 ppm etanol | Rs/Ro | 0,4 +0,1
Odpor vyhrievacieho vlakna pri izbovej teplote RH 38+3Q
Napéjanie vyhrievacieho vlakna AC alebo DC Un 5+0,2V
Vykon vyhrievacieho vlakna typicka hodnota pri U4=5V PH 660 mwW

Konstrukcia senzora: Oxid ciniity je sintrovany ako hrubd vrstva na povrchu
keramickej trubky, v ktorej je zabudovana vyhrievacia Spirala. Plast’ a zakladna puzdra su
z nylonu 66. Sietka je z nerezovej ocele s hustotou 6k 100 mesh, a je umiestnena na hornej
i spodnej strane senzora. Senzor a jeho konstruk¢né Casti su zobrazené na Obr. 4.25. [26]

um:mm

Obr. 4.25: Senzor TGS 822 a jeho konstrukéné casti [26]
1- Snimag, 2- Plast, 3- Zakladna, 4- Nerezova sietka

39



4.8.2 Charakterizacia vlastnosti TGS 822

Najskor bola otestovana reakcia senzora na objemovi koncentraciu izobutanu
50 ppm. Toto meranie prebiehalo pri napati 5 V na svorkach vyhrievacieho vlakna. Prud
vyhrievacieho vlakna bol pocas celého merania priblizne 126,4 mA, vyhrievaci vykon tak
bol 632 mW. Pred samotnym meranim sa senzor stabilizoval po dobu 250 minut. Ako je
vidno na Obr. 4.26, reakcia senzora bola pomerne pomala. Casovéa konstanta reakcie bola
stanovena na 324 sektind. Citlivost’ bola podl'a rovnice (15) 18,9 %.
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Obr. 4.26: Casovy priebeh reakcie TGS 822 na koncentraciu 50ppm iCsH1o, Un=5V.

Pre zvySenie citlivosti a skratenie doby dalSich merani, bolo zvySené napitie
na svorkach vyhrievacicho vlakna na 5,5 V. Pri napati na vyhrievacom vlakne 5,5 V bola
priemerna hodnota jeho pradu 136,5 mA (P4=750 mW). Po navyseni napitia a odzneni
prechodného javu poklesu odporu bol senzor ponechany na syntetickom vzduchu 10 mintt
aby sa Uplne stabilizoval. Na Obr. 4.26 vidiet,, ze zvySenim vyhrievacicho napétia o 0,5 V
sa parametre senzora vyrazne zlepsili. Jeho odpor Ro klesol priblizne z 2 MQ na 800 kQ.
Doba merania sa skratila troj az Stvornasobne. Senzoru taktiez vzrastla citlivost’.

Senzor TGS 822 si pocas merania citlivosti na CH4 zachoval hodnotu Ro priblizne
505 kQ. Reagoval s vysokou citlivost'ou ktora pri koncentracii 500 ppm bola az 81,09 %.
Senzor sa dokézal ustalit’ po priblizne 2 az 3 minutach, a zregenerovat’ na Ro do 12 minnt.
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Obr. 4.27: Zaznam z merania reakcie TGS822 na CH,
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Na Obr. 4.28 je zobrazeny c¢asovy zaznam z merania 0odporu senzora pri
koncentraciach od 100 do 3500 ppm iC4H1o. Doba ustalenia od spustenia pritoku iC4Hz1o sa
pohybovala od 1 do 2 mintt, a po zastaveni pritoku 5 az 20 minut. Doba regeneracie sa pri
vySSich koncentraciach predlzovala podstatne viac nez v pripade CHs. Hodnota Ro sa
pohybovala od 680 do 695 kQ.
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Obr. 4.28: Zaznam z merania reakcie TGS822 na iCsHio

NH3 sposoboval senzoru TGS 822 vyrazny pokles Ro zZ priblizne 620 na 502 kQ. Jeho
citlivost’ na NHz bola vysoka uz pri nizkych koncentraciach, a pri 500 ppm bola az 97,71 %.
Pri vyssich koncentraciach sa jeho citlivost’ vyrazne nemenila a senzor bol v saturacii.
Senzor dosiahol spodnu Spi¢kovi hodnotu priblizne do 1,5 minuty od vpusteni NHs
do komory, po ¢om regeneroval na syntetickom vzduchu v priemere viac ako hodinu. Doba
regeneracie stipala so vzrastajicou koncentraciou NHs.
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Obr. 4.29: Zaznam z merania reakcie TGS822 senzora na NHs
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Tab. 4.9: Citlivost’ senzora TGS 822

CH4 iCsH1o NH;3
A Ro Rs S Ro Rs S Ro Rs S
Pl | o) | ke | ) | k@) | k@ | (4] | k@) | kQ | [%]
100 502,6 | 156,7 | 68,82 | 694,7 | 211,7 | 69,53 | 558,7 53 90,51
300 502,8 | 95,06 | 81,09 | 689,9 | 108,7 | 84,24 | 553,8 | 20,18 | 96,36
500 508,4 | 75,58 | 85,13 | 686,1 | 88,07 | 87,16 | 543,8 | 12,47 | 97,71
1000 | 506,1 | 52,59 | 89,61 | 684,7 | 68,16 | 90,05 | 532,1 | 6,11 | 98,85
1500 | 504,7 | 42,81 | 91,52 | 680,5| 57,12 | 91,61 |504,4| 4,91 | 99,03
2000 | 502,1 | 37,65 | 92,50 | 682,4 | 50,56 | 92,59 | 502,5 | 3,22 | 99,36
3500 | 512,3 | 26,22 | 94,88 | 680,3 | 35,86 | 94,73 | 502,4 | 1,89 | 99,62

Z jednotlivych merani boli vybrané ustalené hodnoty odporu Ro, a $pickové hodnoty
Rs, ktoré su uvedené v Tab. 4.9. Na zaklade tychto hodndt boli spracované citlivosti podla
rovnice (15) ktorych grafické charakteristiky si na Obr. 4.30. Bodom citlivostnej
charakteristiky pre vSetky 3 plyny najlepSie odpovedali logaritmické funkcie. Je vidiet, Ze

citlivosti na CHs a iC4H1o mali takmer identicky priebeh. Senzor TGS 822 mal na NHs

najvyssiu citlivost,, ktora bola pri koncentracii 1000 ppm 98,85 %. Na Obr. 4.30 vidno, Ze
citlivost’ senzora na NHs bola pri nizkych koncentraciach vyrazne vysSia nez na ostatné
dva plyny. Pri vys$sich koncentraciach tento rozdiel v citlivostiach Klesal. Pri koncentraciach
plynov nad 1000 ppm dochadzalo k saturacii senzora, kedy sa citlivost’ pri zmene
koncentracie vyrazne nemenila.

T 120
100 r*+ -+ : B — —
—_ N =
= g0 =
n y = 2,4121In(x) + 81,323
60 R?=0,839
y =6,5977In(x) + 43,296
40 R2 =0,8978
20
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
+ C4H10 + NH3 CH4

@, [ppmM] ———>

Obr. 4.30: Citlivost’ senzora TGS 822 na CH4 NH3 aiC4H10
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Tab. 4.10: Casové konstanty a doby stabilizacie senzora TGS 822

CH4 IC4H10 NH3
L T L e e D e
100 3,0 10,0 2,0 6,0 15 58
300 2,0 11,0 2,0 8,0 15 59
500 2,0 10,0 1,5 10,5 1,3 59
1000 2,0 11,0 15 135 1,2 69
1500 2,5 11,5 15 17,0 1,0 65
2000 2,0 12,5 2,0 20,0 1,0 69
3500 2,0 i 2,0 - 3,0 i
CH, iCsH1o NHs
oaleeml 6 [ wbl | wisl | wil | wlsl | ol
100 28 106 | 225 | 835 32 700
300 10 114 8,0 98,0 14 812
500 8 120 60 | 103,0 8 862
1000 6 140 35 | 1165 6 036
1500 5 166 30 | 130,0 4 998
2000 4 174 30 | 1470 3 1126
3500 2 i 2,5 i 2 i

Senzor TGS 822 reagoval na vSetky 3 plyny znacne rychlo. Senzory dosiahli
konstanty jeho reakcie sa pohybovali od 2 do 32 sektnd pricom pri vysSich koncentraciach
vyrazne klesli. Pri vSetkych troch plynoch bolo zistené, Ze Casové konstanty regeneracie ako
i doby regeneracie rastli so zvySujucou sa koncentraciou plynov. Najvyraznej$i narast
celkovej doby regeneracie bol zisteny pre iC4H10. Najvacsiu Casovu konStantu regeneracie
mal senzor pre NHzs. Jej hodnoty pre vybrané koncentracie boli od 700 do 1126 sekund, ¢o
je priblizne sedemnasobne viac ako u CHa a iCsH1o.

4.8.3 Porovnanie senzora TGS 822 s vyrobenymi senzormi

Senzor TGS 822 mé ako aktivnu vrstvu sintrovany SnO». Spravanie senzora sa preto
najviac podobalo senzoru, ktory bol vyrobeny nastrekom 10um vrstvy SnO». Hlavné
rozdiely medzi tymito senzormi boli citlivost pri nizkych koncentraciach a doby
regeneracie. Zatial' ¢o senzor TGS 822 regeneroval pomalSie po posobeni iCsH10 @ NHs,
vyrobeny senzor s vrstvou SnO; regeneroval pomaliie po posobeni CHa. Ziaden
z vyrobenych senzorov nemal tak vysoku citlivost’ na nizke koncentracie pouzitych plynov
ako senzor TGS 822. Mal taktiez kratSiu ¢asovi konstantu reakcie na CHs a iC4H10 nez
senzory s vrstvami ZnO a WOs. Vyrobené senzory vSak mali spravidla rychlejSiu
regeneraciu, najmi v pripade NHa. Dovodom dlhej reakénej doby senzora TGS 822 je
pravdepodobne rozdielna technoldgia vyroby, vic¢sia hrubka aktivnej vrstvy (desiatky um),
jemnozrnnejseia Struktura alebo vysoka porovitost’ povrchu. Na druhej strane je to stcasne
pravdepodobnou pri¢inou vysokej citlivosti senzora. Dalsou moznostou je, Ze senzor
TGS 822 obsahuje primesi upravujice jeho vlastnosti.
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Zaver

Prvym z cielov tejto bakalarskej prace bolo zoznamit'® sa s problematikou
odporovych polovodicovych senzorov plynov, s moznost'ami ich konstrukcie a principom
ich funkcie. Uvodné kapitoly tejto prace zhfiajii zéklady obecnej tedrie senzorov, senzorov
plynov a bliz§ie sa venuju problematike odporovych senzorov plynov. Dal§im ciefom bolo
naucit’ sa obsluhovat’ zmieSavaciu plynovu stanicu cez vytvorené uzivatel'ské rozhranie
v LabView. Pomocou tejto stanice boli neskor charakterizované odporové polovodi¢ové
senzory plynov.

Hlavnym ciel'om tejto prace bolo vytvorenie vzoriek senzorov, u ktorych sa sledovala
ich citlivost’, doba regeneracie a selektivita na plyny CHa, iC4H1o a NHs. Vzorky sa lisili
materialom aktivnej vrstvy. Ako materialy aktivnych vrstiev boli pouzité nanoprasky SnOp,
Zn0O, WOs3 a TiO2 od firmy Sigma-Aldrich. Vrstvy boli vytvorené nastrekom na kremikova
podlozku s interdigitadlnymi elektrédami, a zihané¢ po dobu 8 hodin pri teplote 450 °C
Vo vzduchovej atmosfére. Takto pripravené snimace boli polozené do meracej komorky
na pripravent vyhrievaciu podlozku. Meranim boli senzory charakterizované na plyny CHa,
iICsH10 a NH3 pre koncentracie 100 az 3500 ppm, pri pracovnej teplote 350 °C.

Vlastnosti vyrobenych vzoriek senzorov boli porovnané s komerénym senzorom
TGS 822. Vyhodou tohto senzora bola niekol’kondsobne vysSia citlivost’ uz pri nizkych
koncentraciach. Jeho nedostatkami oproti vyrobenym vzorkdm boli spravidla slaba
rozliSiteI'nost’ koncentracii nad 1000 ppm a pomala regeneracia. Tie obmedzuju jeho
pouzitie V presnych a dynamickych meracich systémoch s velkym rozsahom koncentracii.
Jeho vysoka citlivost’ ho predurcuje k detekcii inikov organickych plynov a ich pritomnosti
V ovzdusi.

Vysledky merani potvrdili predpoklad réznorodej reakcie jednotlivych vrstiev
na organické plyny. Na CHa boli vrstvy ZnO a SnO; podobne citlivé, avsak vrstva SnO>
bola citlivejsia na iC4H1o. Vrstva WO3 bola na NH3 podobne citliva ako ostatné vrstvy, ale
bola vyrazne menej citliva na CHa a iCsH10. Da sa preto konStatovat’, Ze tato vrstva ma dobru
selektivitu na NHs. Ked’Ze vrstva TiO2 mala priblizne dvojnasobnt citlivost’ na iCsH1o nez
na CHs, je mozné ju pouzit’ na rozlisenie tychto dvoch plynov.

Okrem citlivosti sa vyrobené vzorky senzorov liili i tvarom prechodovej
charakteristiky a rychlostou regeneracie. Po posobeni CHa regenerovala vrstva SnO:
pomalsie nez iné vrstvy. Najrychlejsiu regeneraciu po posobeni iCsHio mali vrstvy WO3
a TiO2. Doba regeneracie vrstiev ZnO a WOs nebola zavisla na koncentracii NHs
a nedochadzalo u nich k degradacii odporu Ro. Tvarom prechodovej charakteristiky sa
najviac na seba podobali senzory s aktivnymi vrstvami SnO; a TiO2. Najvyraznejsi rozdiel
v prechodovych charakteristikich bol pozorovany medzi vrstvami ZnO a WOs, ked’
na zmenu koncentracie NHs reagovala vrstva ZnO prudkou zmenou odporu a na priebehu sa
objavili prekmity cez hladinu ustalenej hodnoty odporu. Na druhej strane odpor vrstvy WO3
sa menil pozvol'ne a velkost’ prekmitov bola nepatrna az Ziadna.
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Pole senzorov s tymito Styrmi vrstvami integrované v jednom meracom systéme,
by tak umoznilo urcit’ typu plynu i jeho koncentraciu. Vhodnym vyhodnotenim zmeny ich
odporu mozno rozlisit' plyny CHs, iCsHio 1 NHs. Porovnanim zmeny odporu senzora
s vrstvou WO3 oproti senzoru s vrstvou SnOz sa da spol'ahlivo ur€it’ ¢i je snimanym plynom
NHz alebo nie. Ak budti zmeny podobné, ide o NHs. V tom pripade je mozné z prevodnej
charakteristiky senzora s vrstvou WO3 urcit’ koncentraciu NHs. V opa¢nom pripade sa
porovna zmena odporov senzorov z WO3 a TiO2, Za predpokladu, Ze ticto zmeny budu
podobné, snimanym plynom je CHs. Ak rozdiel u senzora z TiO2 bude priblizne dvojnasobne
vacsi, ide o ICsH10. V oboch pripadoch by sa pre zistenie vyslednej koncentracie pouzila
hodnota odporu zo senzora s vrstvou SnO2, pretoze ma vysok citlivost’ na oba plyny. Ked'ze
senzor s vrstvou ZnO ma taktiez dobru citlivost’ na vSetky tri plyny, je mozné nim nahradit’
senzor z SnOz, alebo ho pouzit’ na verifikaciu merania.

Potencidlnym problémom takéhoto merania je velky rozdiel v odporoch r6znych
vrstiev. Napriklad odpor senzora s vrstvou WO3 bol radovo v jednotkach kQ a u senzora
s vrstvou TiOz az v stovkach MQ. Vznika tak poZiadavka na meranie odporu s dostato¢nou
presnost'ou pre velky rozsah hodnot. ZlepSenie parametrov senzorov moze byt predmetom
d’alSej prace. Rychlost’ teplotnej stabilizacie senzorov a znizenie prikonu vyhrievacieho
elementu je mozné jeho realizaciou priamo na kremikovom waferi. Tenkovrstvou
technologiou by boli na vrstve oxidu kremicitého vytvorené samostatné IDE s lokdlnym
heaterom. Selektivhym leptanim kremiku by sa medzi oblastami s jednotlivymi IDE
vytvorili vzduchové medzery, ktoré by znizili odvod tepla.
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