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Abstrakt:

V této diplomové praci jsou struéné¢ popsany ruzné typy senzoru plynt, jejich
charakteristiky, principy funkce, aktivni vrstvy a konstrukce. Prace je zaméfena predevsim na
polovodicové senzory plyntl. V experimentalni Casti je pak pouzita testovaci stanice k mefeni
zakladnich charakteristik komer¢niho senzoru Figaro TGS 822 a vlastniho SnO; senzoru a
jejich reakci na ptitomnost kysliku. Oba senzory a vysledky méfeni jsou nasledné vzajemné

porovnany.

Abstract:

In this master’s thesis various types of gas sensors, their characteristics, principle, active
layer and structure are described. This work is focused on semiconductor gas sensors. In the
experimental part gas test station is used to measure the main characteristic of commercial
sensor Figaro TGS 822 and own SnO, gas sensors and reaction to oxygen. Both sensors and
measurement results are compared with each other.
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1 Uvod

Neustalou snahou c¢lovéka je pozorovat a poznavat svét okolo néj a jeho rizné
zakonitosti. K tomu byl vybaven péti smysly, avsak i pfes jejich, v urCitém slova smyslu,
dokonalost, maji svd omezeni. Z tohoto diivodu zacal ¢lovek jiz davno postupné vyuzivat
rizné mechanizmy a technické poznatky ve své dobé dostupné k méfeni fyzikalnich
a biologickych veli¢in. Diky obrovskému rozvoji elektrotechniky v poslednich letech dnes jiz
disponujeme celou fadou senzord, které svymi vlastnostmi v mnohém pted¢i naSe vlastni
smyslové organy. Pomoci CCD kamer miizeme nahradit nd$ zrak, chemosenzory zastoupi
gich a chut’, senzory tlaku hmat a podobné. Cinnost téchto zafizeni je zalozena na zakladnich,
nam znamych fyzikdlnich a biochemickych jevech, jako napiiklad jev piezoelektricky,
Halltv, pyroelektricky, bolometricky atd. [2]. Senzory nahrazujici na§ zrak, hmat a sluch,
reagujici na fyzikalni veli¢iny (svétlo, tlak, zvukové vlny) souhrnné oznacujeme jako
fyzikalni senzory. Naopak senzory uréené k vyhodnoceni chemickych latek, zastupujici nas
¢ich a chut’, nazyvame chemické senzory.

Pti detekci plynd naptfiklad napodobujeme mechanismus lidského cichu. Schéma
takového ,.elektronického nosu® je na Obr. 1.1. Vypary plynu jsou dopraveny do plynové
komurky, kde dojde ke kontaktu vypari Se senzorem, piipadné skupinou senzord, plynt.
Elektronika senzoru nejen ze prevede chemicky signal na elektricky, ale také ho obvykle
zesili a upravi. Analogovy signal musi byt dale preveden do digitalni podoby, aby mohl byt

zpracovan v pocitaéi. Poéita¢ pak porovna informace a klasifikuje plyn.

Lidsky &ich

vzorek plynu identifikace plynu

Obr. 1.1: Analogie funkce lidského ¢ichu a elektronického nosu



Lidsky ¢ich je omezen faktem, ze se jedna o subjektivni vjem kazdého jedince a také se
snadno unavi. Témito nedostatky vSak elektronicky nos netrpi a je tak vhodny k béznému
pouziti ve vyrob€. Dokaze napiiklad rozeznat jednotlivé potraviny na zdkladé piedlozené
pachové stopy a to piesnéji, nez by to dokdzal Cloveék. V piipadé smési pachi je vsak
obtiznéjsi ziskat informace o konkrétni latce. Jsou pak zapotiebi jesté presnéj$i senzorova

pole, ktera dokazi analyzovat i slozit&jsi plynné smési [4].

Velky pokrok v oblasti chemickych senzora nastal s nastupem chemorezistorti na konci
sedmdesatych let. Béhem osmdesatych let pak byla predstavena cela fada rtznych typt
Naptiklad v roce 1920 bylo zjisténo, ze pachy mohou byt detekovany métenim elektrického
naboje vyvolaného na kapickach vody obsahujici tyto plyny. Tehdej$i moznosti a elektronické
vybaveni vSak znemoznilo tuto mySlenku rozvinout v pouzitelny méfici ptistroj. Prvni znamy
experimentalni elektrochemicky senzor se skladal z lesténého kovového dratku, ktery byl
v kontaktu s povrchem poréznim materialem napusténym fedénym elektrolytem. Pouzitim
odlisnych kombinaci kovové elektrody, elektrolytu a napéti pracovalo n€kolik ¢idel soucasné.
Vzniklo tak pole osmi elektrochemickych senzorti, které poskytovaly odliSné odezvy na rtzné
vzorky plynt. Dulezitym krokem vsak zistalo vyhodnotit tyto odezvy a urcit tak o jakou
plynnou latku se jedna [5].

Tou dobou se zkousely i jiné metody detekce plynt. Jednou z nich byla moznost pouZziti
jednoho termistoru potazeného vrstvou specifického materialu a to véetné rostlinného oleje,
zelatiny nebo polyvinylchloridu. I v tomto piipadé bylo zjisténo, Ze pouzitim nékolika téchto
termistorti soucasné, kazdy s jinym povlakem, je mozné rozlisit velké mnozstvi pachi. V roce
1965 byly publikovany dalsi studie na téma elektronického nosu. Jedna skupina vyuzivala
k detekci pachti zménu vodivosti, druhd byla zalozena na zméné napéti. Nicméné koncept
elektronického nosu jako inteligentniho chemického senzoru k vyhodnoceni pachi se objevil
az téméf o 20 let pozdé&ji ve vyzkumné laboratofi Hitachi v Japonsku. Tou dobou dosahoval
vyvoj elektroniky, senzoriky a vypocetni techniky dostatecné urovné ke konstrukci a vyuziti
elektronického nosu. Termin ,,elektronicky nos* se tak poprvé objevil v literatufe roku 1988 a
kone¢né prvni konference zaméfena na toto téma probéhla roku 1990. Byla zde dohodnuta
obecné uznavana definice elektronického nosu [5]: ,, Elektronicky nos je pristroj, ktery
zahrnuje pole elektronickych chemickych senzori, Ccastecné specifikuje a vhodnée
parametrizuje signdl a je tak schopny rozpozndvat jednoduché i slozZité pachy“ Tato definice
omezuje termin elektronicky nos na systémy senzorovych poli, které detekuji pachové
molekuly obdobné jako je tomu V ptipadé lidského Cichu. Samotna architektura ma vsak vice
spole¢ného s multi-senzorovymi systémy navrzenymi pro detekci a kvantifikaci jednotlivych

komponentt v jednoduchych i slozitéjsich plynnych smésich [5].

Multi-senzorové analyzatory plynti jsou vybaveny fadou senzoru (SAW senzory,
chemorezistory, chemokondenzatory, atd.) v kombinaci s riznymi metodami analyzy signalu,
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identifikace a kvantifikace specifickych tekavych sloucenin. Stejné jako v pripadé
elektronického nosu proces analyzy dat zacind poté, co byly ziskany signidly ze senzoru a
ulozeny do pocitace. Jednotlivé kroky predzpracovani signalu jsou taktéz totozné (predikce,
validace). Na rozdil od elektronického nosu je analyzator navrzen tak, aby selektivné
detekoval nekteré cilové druhy plynu a uréil jejich koncentraci. Uplatiiuji se tak tfeba pro
monitorovani plyna znec€istujicich ovzdusi (oxidy dusiku, oxid uhelnaty, oxid sitfi¢ity, 0zon,
¢pavek, metan benzen, propan, olovo, etanol) a zajistuji si tak dilezitou roli pfi ochrané
zivotniho prostfedi. Vzniklo také mnoho studii zabyvajicich se novymi technikami a
metodami vedoucimi ke zlepSeni detekce plyni. VétSinou se jedna 0 fizeni pracovni teploty
senzoru, ¢imz je mozné zvysit presnost kvalifikace i kvantifikace plynt. Tato metoda obvykle

spociva v periodickém kolisani pracovni teploty senzoru plynu [3].

Ve vétsing oblasti naseho Zivota jako tieba v medicing, biochemii, dopraveé, domacnosti,
automobilovém, leteckém a zbrojnim primyslu, zemédélstvi, robotice a mnoha dalSich je
dnes vyuziti senzort zcela bézné, az neodmyslitelné. Slouzi ndm k zabavé (herni ovladace),
ale také hlidaji naSi bezpecnost (detektory kouie). Ve vyrobni struktuie maji senzory
vyznamnou pozici, snimaji parametry realného technologického procesu a na jejich zaklad¢ je
zpétné tento proces fizen prostiednictvim aktuatort [1]. Neustaly trend zmenSovani
elektronickych soucastek se samoziejmé nevyhnul ani senzorové technice. Geometrické
rozméry soucasnych mikrosenzorti se posouvaji do submilimetrové az milimetrové oblasti,
coz vede ke snizeni vyrobni i prodejni ceny a tudiz ik vét§imu rozsiteni pouziti [2].
Rozvojem vyrobnich technologii roste také jejich spolehlivost a piesnost. Jako dalsi
pozadavky na senzory je mozné uvést vysokou citlivost, jednoznacnou zavislost na veliciné
méfené a soucasn¢ minimalni zavislost na ostatnich vlivech okolniho prostedi, ¢asovou

stalost, nizké néklady na provoz a jednoduchou obsluhu a udrzbu.

V této diplomové praci jsou struéné popsany rizné typy senzoru plynd, jejich
charakteristiky, principy funkce, aktivni vrstvy a konstrukce. Prace je zaméfena predevSim na
polovodicové senzory plynill. V experimentalni ¢asti je pak pouzita testovaci stanice k mefeni
zakladnich charakteristik komer¢niho senzoru Figaro TGS 822 a vlastniho SnO, senzoru a
jejich reakci na pritomnost kysliku. Oba senzory a vysledky méfeni jsou nasledné vzajemné

porovnany.
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2 Senzory, jejich vyroba a parametry

Obecné je mozné senzor definovat jako zafizeni, které snima pozadovanou veli¢inu a
dle principu, na kterém senzor pracuje, ji pfevede na veli¢inu jinou, obvykle elektrickou. Je-li
senzor doplnén o obvody pro upravu, pifevod a komunikaci S jinymi systémy a tvofi-li tyto
&asti spolu jeden celek, hovoiime o tzv. inteligentnim senzoru [1]. Casto byva citliva &ast
senzoru vyvedena mimo zbytek zatizeni a spojena s nim elektricky, popiipadé opticky. Takto
je mozno samotné c¢idlo umistit do extrémnich podminek bez toho, aby byla jeho

mikroelektronicka ¢ast poskozena nebo ovlivnéna jeji funkce [2], [1].
Podle vstupni veli¢iny rozdélujeme senzory na méfeni [2]:

e teplotnich veli¢in (teplota, ohfev, tepelny tok, tepelna kapacita atd.)

e mechanickych veli¢in (sila, tlak, rychlost, akcelerace, pritok, torze atd.)

e magnetickych veli€in (zafeni gama, paprsky X, UV, VIS a IR zéfeni, mikrovlny atd.)
e chemickych veli¢in (pH, koncentrace plynti, vlhkost, toxické latky, pachy, atd.)

e Dbiologickych veli¢in (cukry, proteiny, DNA analyza atd.)

e clektrickych veli¢in (proud, napé€ti, odpor, naboj, kapacita, vodivost atd.)

Podle principu pievodu rozdélujeme na senzory s [1]:

o fyzikalnim pfevodem (pfevod zprostiedkovan ur¢itym fyzikalnim déjem)
e chemickym ptevodem (pfevod zalozen na chemické reakci)

e Dbiochemickym pfevodem (vyuziva biologicky aktivni latky, napiiklad enzymy)

Podle vystupniho signalu lze rozdélit na senzory [2]:

e napctoveé
e proudové
e digitalni

o frekvencni

e jiné

Senzory je mozné rozdélovat podle mnoha dalSich hledisek. Zajimavé je fazeni z
pohledu vyvoje vtéto oblasti. Prvni generace senzorii vyuziva ruzné mechanické a
elektrochemické principy, vyvoj téchto senzoru jiz ziejmé dosahl svého vrcholu. Druha
generace vyuziva fyzikalni jevy v tuhych latkach a v plynech. Tteti generace je zase zalozena
na pisobeni neelektrické veli¢iny na svazek svételného zafeni a uplatiiuji se znalosti

z optoelektroniky [1].
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2.1 Technologie vyroby senzoru

Prvni senzory byvaly v podstaté¢ mechanické nebo mechanicko-elektrické systémy. Byly
vyrabény v mensich sériich, tedy i jejich cena byla vyssi, zato vSak byly dosti odolné,
spolehlivé a pomérn¢ presné. Pozdé&ji se tyto senzory zacaly vyrabét mikroelektronickymi
technologiemi, pomoci kterych vznikly prvni mikrosenzory Dnes jsou K vyrobé vyuzivany
technologie polovodi¢ové a vrstvové (tenkovrstvé a tlustovrstveé).

Polovodi¢ové senzory se vyrab&ji béznymi postupy pouzivanymi pii vyrobe
integrovanych obvodu, kde je zakladem tzv. Si (popi. GaAS) technologie (oxidace povrchu,
fotolitografie, epitaxe, iontova implantace, metalizace) [1].

Tlustovrstvé senzory jsou jednodussi na vyrobu, maji vysokou mechanickou
i elektrickou odolnost a pomérné nizkou cenu. Lze je rozdélit podle typu pouzitych past na[1]:

e senzory zalozené na obvodovém principu — zde se pouzivad béznych past a vysledné
funkce je dosazeno na zakladé zmén parametri elektrického prvku, uplatiuji se
pievazné pro méteni tlaku, rychlosti, polohy apod.

e senzory zalozené na vlastnostech past — zde se vedle béznych past vyuziva také past

specialnich (termorezistivni, piezorezistivni atd.) a past citlivych na urcitou veli¢inu
(viz Tab. 2.1)

Tab. 2.1: Piehled specialnich past pouzivanych v senzorovych aplikacich [1]

SPECIALN] PASTY:
termorezistivni: magnetorezistivni:
e NTC termistorové pasty, oxidy Mn, Co, e na bazi Ni
Cu, Ni, Fe, Ti, Zn, Mg, Cr, Li feromagnetické:
* $TC)C2 ’t\e/rcr;lz 1’s‘{c/)2rg\;e pasty: na bizi BaTiOs, e obsahujici feromagnetické slozky
e pasty pro RTD na bazi Pt, Ni pyroelektrické:

e nizkoteplotni termistory: RuO2, (vykazuji

rovnéZ magnotorezistivni vlastnosti) * polymerni - PVDF

citlive na vihkost: piezorezistivni:
e polymerni slou¢eniny e cermetové piezorezistivni pasty
e hydrotalcitni protonické vodice e PTF: C a Ag polymerni
e cermetove pasty: SnOy, ... slouceniny
chemicky citlivé: piezoelektrickeé:
e pevné elektrolyty: ZrOo, ... e na bazi BaTiO3
e pasty na bazi oxidi kovi: SnO2, WOs, e na bazi PZT (olovo, zirkon,
TiOg, ... titan), vykazuji 1 feroelektrické
e polymery:  polyelektrolyty,  uhlikové vlastnosti
polymerni vrstvy, polyetheruretan,... e piezoelektrické polymery: PVDF
biocitlive:

dalsi oblasti (napt. vysokoteplotni
e polymerni loZe s receptorovymi ¢asticemi

supravodice, atd.)
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Technologie tenkych vrstev zajistuje u senzord vysokou piesnost, stabilitu, malou
Casovou konstantu, spolehlivost, malé¢ rozméry a hmotnost a relativné levnou sériovou
vyrobu. Touto technologii jsou vytvareny amorfni, polykrystalické a monokrystalické
struktury. Vakuovym napafovanim nebo katodovym naprasovanim jsou nandsSeny vrstvy
kfemiku, izolantli, kovii a jejich oxidi o tloustce v rozmezi desetin az jednotek pm na
zakladni vrstvu ze skla, oceli, kiemiku nebo plastu. Tvarovani vrstvy na substratu do

ptislusnych obrazcu je pak umoznéno fotolitografii a selektivnim leptanim [1], [6].

2.2 Statické parametry senzoru

Statické parametry popisuji chovani v ¢asové ustaleném stavu. Na senzor v jeho
nejjednodussi podstaté 1ze pohliZet jako na systém se vstupem X(t) a vystupem Y(t). Vystupni
energie signalu y(t) je tedy vytvarena energii vstupniho signalu x(t) a lze hovofit 0 aktivnim
senzoru. Potfebuje-li senzor ke své ¢innosti dal§i pomocnou energii Xq, pak tento senzor

oznacujeme za pasivni [2].
Obecna rovnice popisujici chovani aktivniho senzoru ma tvar
y(t) = F(x(1)) (2.1)
Obecna rovnice popisujici chovani pasivniho senzoru ma tvar
y(t) = F(x(t) + xa(t)) (2.2)

Prevodni charakteristika

Pfevodni charakteristika definuje pfevodni vztah mezi vstupni fyzikalni nebo
biochemickou veli¢inou a veli¢inou vystupni [2]. Idealnimu senzoru by piislusela linearni
pievodni charakteristika (viz Obr. 2.1) a vztah mezi vystupem a vstupem by vyjadfovala
konstanta S definovana jako citlivost, kterou Ize popsat vztahem

y(t) = Sx(t) (2.3)
y
T —
o
—
-
—
—
—
—
. —
— Sklon §
—
Ya
0 — X

Obr. 2.1: Idealni pfevodni charakteristika senzoru [2]
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Linearita
Linearita senzoru L udava odchylku prabéhu vystupni veli¢iny y(t) od idealniho
ptimkového prubéhu [2]. Pro méfeni linearity je mozné pouzit referenéni pfimku prochazejici

minimalni a maximalni vystupni hodnotou jak je ukazano na Obr. 2.2.

2l y=Ap+konst. x
Primka prochazejici | Prokladana pfimka
T krajnimy body - |
/o
~ 7’
0 d | =f(x)
4 |
7/
/ |
7’ |
/ |
|
ymin |
xmir?\ 7 —_— X Xmax

6 : 0 pﬁ Y=Ymin
Obr. 2.2: Linearita prvku a aproximace proloZenim piimkou [2]

Linearitu L Ize popsat vztahem:

| Y0+ ye(%) [mex
Y max— Y min

L =100

(%) 2.3)

kde yr(x) popisuje prubéh referen¢ni pfimky a y(x) je skuteény prab&h vystupni veli¢iny.

Vystupni signal je ovliviiovan i pasobenim dalSich parazitnich veliCin (teplota, tlak,
vlhkost atd.), které posouvaji vyslednou pfevodni charakteristiku. Aditivni chyba posouva
pievodni charakteristiky senzoru o konstantu Ag. Multiplikativni chyba je ekvivalentni zméné
citlivosti senzoru, tj. zméné konstanty k (viz Obr. 2.3) [2].

y=A+kx

y g I /
(aditivni chyba)/ y=kx
4 y
’ e
Ve P -
e P - y=k,x
e " (multiplikativni chyba)
-~
—
—~
0 —_ X

Obr. 2.3: Posun pievodni charakteristiky vlivem parazitnich velicin [2]
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Citlivost

Citlivost S udava pomér zmény vystupni veli¢iny senzoru ke zméné vstupni veli¢iny
v daném pracovnim bod¢, t0 znamenad, ze citlivost je obecné zavisla na rozsahu méfené nebo

ak¢ni veli¢iny a udava sklon prevodni charakteristiky [2], [1].
Citlivost Ize definovat vztahem

S = 4y v daném pracovnim bodé
AX (2.4)

kde Ay je zména vystupni veli¢iny a AX zména vstupni veliiny senzoru. Tento vztah plati za
ptedpokladu, Ze vSechny parazitni veli¢iny jsou konstantni.
Selektivita

Selektivita S, oznacuje citlivost senzoru na jednu fyzikalni nebo biochemickou veli¢inu
z vice pusobicich, tedy schopnost vybéru nami pozadované veli¢iny [2]. Selektivitu lze

vyjadfit vztahem

Sa = Ay v daném pracovnim bodé
AXa (25)

kde Ay je zména vystupni veli¢iny zptisobena zménou vstupni veli¢iny AX, ktera reprezentuje
fyzikalni nebo biologickou veli¢inu a.

Pracovni rozsah

Pracovni rozsah senzoru udava rozsah vstupni proménné (Xmax - Xmin), ktery vytvari
jednoznaéné méfitelny vystupni signal [2]. Idealni senzor by mohl teoreticky méfit v rozsahu
od nuly do nekone¢na. Kazdy realny senzor ma své limity a pracovni rozsah je omezen.

V oblasti mimo pracovni rozsah citlivost senzoru prudce klesa, jak je ukazano na Obr. 2.4.

Cilivost |
|
I : y i Il s
T | Reélny pr:l'icovnl | \dealni
I rozsa | senzor
I |
I |
| | Realny
l A |
| X - senzor (vstuni veli¢ina) | senzor
' |
' !
0 Xmin X max — X

Obr. 2.4: Pracovni rozsah senzoru [2]
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Rozliseni

Rozliseni R urCuje nejmensi mozny prtirGstek vstupni veli¢iny, kterd zptsobi

detekovatelnou méfenou hodnotu u senzoru. Maximalni rozliseni lze pak zapsat vztahem [2]

X max— X min (2.6)

w7 0O

kde AXminje nejmensi priristek vstupni veli¢iny a Xmax -Xmin znaci rozsah. Primérné rozliseni je

pak déano jako priimérna hodnota rozliSeni v celém rozsahu métené veliCiny.

Jako statické parametry je mozné dale zminit zatéZovaci charakteristiku, piesnost,
minimalni vstupni a vystupni signdl, stabilitu, U¢innost, Sum, hysterezi, vystupni impedanci

atd.

2.3 Dynamické parametry senzoru

Me¢ftena 1 vystupni veli¢ina je funkci Casu, se kterym se neustdle méni, proto je tieba
U senzort urcovat i dynamické parametry. Popisuji se nejcastéji linearnimi diferencidlnimi
rovnicemi s konstantnimi koeficienty. Dynamické chovani senzoru se v praxi vyjadiuje

pienosovou funkci

e z% 2.7)

kde Y(s) a X(s) jsou Laplaceovy transformace vystupni a vstupni veli¢iny [2].

ProtoZze zadny realny senzor nemuize vykazovat nekoneéné rychlou odezvu, je
definovana ptechodova charakteristika, ktera udava prabeh vystupni veli¢iny v zavislosti na
Case pii skokové zméné vstupni veliCiny. Frekvencni charakteristika zase udava zavislost
ptenosu a fdzového Uhlu na frekvenci. Mezi dynamické parametry dale patii ¢asové odezvy,

frekven¢ni rozsah, ¢asova konstanta atd. [1], [2].
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3 Chemické senzory plyn

Chemicky senzor mizeme definovat jako soucastku, schopnou pfevadét chemickou
veli¢inu na elektricky signadl. To je nezbytné k monitorovani chemickych prvkl, at’ uz
z ekologickych nebo primyslovych divodia [1]. Podle zptisobu pievodu méfené veliCiny je
mozné délit podle Tab. 3.1. Dilezitym parametrem téchto senzord byva selektivita, protoze
malokdy jsme schopni zajistit kontakt pouze s latkou, ktera ma byt detekovana. Idealni senzor
reaguje pouze na jednu chemickou latku a na ostatni je necitlivy. Reakce senzoru zalezi na

reakénim mechanismu a na vhodnosti pouzitého aktivniho materialu [2].

Tab. 3.1: Principy, méfené veliCiny a typické piiklady chemickych senzort [2]

Princip Mérena veli¢ina Typicky senzor
vodivostni odpor/vodivost tenkovrstvy oxidovy senzor plynu
kapacitni kapacita/naboj polymerovy senzor vlihkosti
kalorimetricky teplo/teplota pelistor — senzor plynu
gravitacéni hmota piezoelektricky nebo saw senzor
opticky délka stopy, absorpce IR detektor pro metan

3.1 Chemorezistory

Tyto senzory jsou zaloZeny na principu zmény elektrické vodivosti chemicky citlivé
odporové vrstvy vlivem pusobeni chemické veli¢iny (v naSem piipadé plynu). Prevazné
vlivem chemoabsorpce dochazi mezi aktivni vrstvou senzoru a okolnim plynem K pienosu
elektroni z aktivni vrstvy na plyn nebo opacné a na zdkladé¢ toho méni svoji vodivost.
Vysledny odpor je tedy zavisly na detekovaném plynu a jeho koncentraci. Cely tento proces je
vratny. Chemoabsorpce vétSinou vyzaduje uréitou aktivaéni energii a proto je obvykle potieba
aktivni vrstvu vyhiivat. Volbou konkrétni teploty lze ménit citlivost pro rizné detekované
plyny. BéZn¢ se pouzivaji teploty vV rozmezi od 150 do 600 °C [1]. Na Obr. 3.1 je ukazan
ptiklad zmény citlivosti senzoru pro rizné teploty pii puisobeni uhlovodiku a také ¢asy odezvy

pro rizné plyny.

propan
= S zemni plyn
&, uhlowodike o ;
o - vodik
=1 i
150 250 350 450 0 2 4' é é 1 ]
teplota [C] cas [min]

Obr. 3.1: Vlevo zména odporu senzoru s teplotou, vpravo ¢asy odezvy pro vybrané plyny [1]
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Podle toho, jaky plyn ma byt senzorem detekovan, se pro aktivni vrstvy nejcastéji
pouzivaji rizné oxidy kovu, jako je SnO, ZnO, WO3, G203, TiO, ,M00 3aj. [2]. Pro zvétseni
kontaktni plochy aktivni vrstvy pfi co nejmensich rozmeérech senzoru je idedlni vysoka
poréznost povrchu. Selektivitu je mozné zlepsit kromé volby aktivniho materialu a jeho
teploty i pouzitim polopropustnych membran. Aktivni vrstva byva vytvarena tlustovrstvou
(TLV) nebo tenkovrstvou (TNV) technologii. V pfipadé TLV senzort se pro podkladovy
material pouzivd korundovad keramika Al;Os. Na ni je obvykle vytvofena kontaktni
elektrodova struktura s nanesenou aktivni vrstvou a vyhfivaci element (heater). Kontaktni
elektrodova struktura slouzi k méfeni odporu aktivni vrstvy a byva realizovdna dvéma
hiebinkovymi elektrodami (napt. z Au, Pt). Na opacnou stranu substratu nebo piimo pod
kontaktni elektrodovou strukturu je nanesen topny meandr (napf. z Pt) a ptipadné i senzor
teploty [2], [4]. U vS8ech pouzitych materialt je tieba mit na mysli vysokou pracovni teplotu
téchto zatizeni. Ptiklad TLV senzoru plynt je ukazan na Obr. 3.2. TNV senzory maji obvykle
podobnou struktury, ale na rozdil od TLV dosahuji mnohem mensich rozmért, s ¢imz souvisi

1 niz8$i naroky na napéjeni topného elementu.

10 mm

teplotni senzor f WOs aktivni
vrstva

Pt topny odpor

10 mm

'\ Au elektrody

kontaktni plosk
‘/ p Y l

Obr. 3.2: TLV chemicky senzor (spodni a vrchni strana) [1]

Konstrukéni uspofadani jednotlivych senzord plyntt se muze rizné lisit, ale princip
jejich Cinnosti vSak zistava stejny. Hlavnimi pfednostmi téchto senzor je jednoduchd
konstrukce, vysoka citlivost, nizkd cena, malé¢ rozmeéry, jednoduchy provoz. Hlavnim
nedostatkem je pak Spatnad dlouhodoba stabilita [2]. Tento typ snimafe bude podrobng&ji
popsan v nasledujici kapitole.

3.2 Chemokondenzatory

Princip ¢innosti tohoto typu senzorll plynil je zaloZzen na méfeni kapacity. Mezi dvé
elektrody je umisténa chemicky citliva vrstva, kterd je schopnd velmi rychle a reverzibilné
pohlcovat slozky plynii a par a ménit tak svoji relativni permitivitu €. Vysledné zmény

kapacity byvaji velmi malé, typicky v rozsahu pF, a predevsim zavisi na pracovni frekvenci,

18



okolni teploté¢ a vlhkosti. Kvalita kapacitnich senzori je do jisté miry ovlivnéna vrstvou
dielektrika, stalosti elektrickych parametri v case, vlastnostmi mikropért, teplotnimi
souciniteli a aplikovanym prostiedim Pro citlivé vrstvy se vyuziva absorpcnich vlastnosti
tenkych vrstev oxidi Al,Os;a TaOs piipravenych anodickou oxidaci kovii nebo polymerové
vrstvy. Na polymer je napaiena polopropustnd zlata elektroda. Uspotradani senzoru je
znazornéno na Obr. 3.3. Takto vytvofena sendviCova struktura se pouziva naptiklad pro
detekci n-hexanu ve vzduchu. Jako vyhody tohoto typu senzor lze uvést mechanickou
odolnost, rychlost odezvy, malé rozméry. Naopak vytknout lze teplotni zavislost a nachylnost
na oxidaci elektrod [2], [14].

Elektroda Au
Polymer
Eleklroda

@
— Kapacita C

Substrat sklo

| — Napéti U
a) b)

Obr. 3.3: Chemokondenzator: a) struktura, b) typicka pievodni charakteristika [2]

3.3 Chemodiody

U Shottkyho pfechodu pn se projevuje citlivost elektrickych charakteristik na piisobeni
chemické veli¢iny. Cinnost nékterych katalytickych kovtl, jako napiiklad palladia a platiny, je
ovliviiovana ptitomnosti chemickych veli¢in na jejich povrchu, tzn. pro Shottkyho diodu Ize
pouzit kovovou elektrodu (napt. platinu) a oxidovou elektrodu (TiO2, ZnO). Cinnost vodivych
polymert se méni pii pfitomnosti organickych par. Této skute¢nosti lze vyuzit u Shottkyho
diod, kde jedna elektroda je z kovu, napt. zlata, a druha polymerového polovodice typu p, jak
je ukazano na Obr. 3.4 [2].

Elektricky Al Polymer  SiO, Au  Elektricky

privold m==sve=n | / pfivod
—fi \s I Nuzes / &

Substrat Si

Obr. 3.4: Struktura organické chemodiody [2]
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3.4 Chemotranzistory

Pracuji na podobném principu jako chemodiody a vychézeji ze struktury MOS, kde
zejména proud kanalem Ip (popf. napéti na hradle Ug) je zavisly na vlivech okolniho
prostiedi. To je zase zplisobeno zavislosti vystupni prace na vlastnostech okolniho prostiedi.
Vyhodou chemotranzistorit oproti chemorezistorim je nizky Sum a vétsi hodnota odstupu
signal/Sum. VétSina variant senzort MOSFET se lisi pouze technologickymi zménami na
hradle tvofeného chemocitlivou vrstvou. VSechny tyto senzory jsou na kiemikovém substratu
semitorem i kolektorem realizovanym difuzi a pokryté tenkou nebo tlustou vrstvou
oxidu [2], [4].

Hlavni typy senzort MOSFET jsou [2]:

e GASFET - senzor plynt (Gas FET)

e OGFET - senzor plynt (Open Gate FET)

e ADFET - senzor polarnich plynt (Adsorption FET)

e SAFET - senzor polarnich plyni (Surface Accessible FET)

e CFT — senzor plynti (Charge Flow Transistor)

e ISFET - senzor iontt a pH (Ion Sensitive FET), (viz Obr. 3.5)

¢

Referencni 25
=
\ BlERGaE lontové citliva % 20 7 Pfinapéti na drain
vrstva = - Ugs = 50 mV

Ucs ) c 15

8s Si0y, Ta,0y €
Source _ = 10 pH=4 pH=10
Gate -+ Drain & 54

] L ~ <
i 2
=,
o
ol

lUDS -5 —T= T T T 1
0 0,2 04 0,6 0.8 1

Napéti na hradle Ugs (V)

Subslrat Si-p : Kanal n

Obr. 3.5: Senzor ISFET a jeho ptevodni charakteristika [2]
3.5 Teplotni chemické senzory

Teplotni chemické senzory detekuji teplo, které je uvoliovano nebo naopak
absorbovano pfti chemické reakci. Lze je rozdélit na senzory pyroelektrické a kalorimetrické.
Pti pokryti pyroelektrického materidlu vrstvou latky, kterd se vlivem absorpce plynli ohiiva,
se tento material polarizuje a méfené napéti je imérné koncentraci plynu. U kalorimetrickych
senzorl se zase koncentrace plyni méfi jako uvolnéné teplo pfi fizené chemické reakci mezi
senzorem a plynem. Pro dosazeni pracovni teploty nutné k pozadované reakci je potieba
pouzit katalyzator. ProtoZe k reakci dochazi na povrchu katalyzatoru, dodava se teplo ptimo
do katalyzatoru a zmena teploty pro reakci se mefi pfimo Vv katalyzatoru. Nejvice pouzivané
jsou tzv. pelistory (viz Obr. 3.6). Klasicka konstrukce vychazi z platinového dratku
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(vyhfivani) prochazejici sklenénou kulickou (cca 1 mm), na kterou se nanese katalyzator. Pt
dratek pak slouzi i jako teplotni ¢idlo. Teplotné odolna pouzdra se vyrabi z keramiky na bazi
oxidu hlinité¢ho, jako katalyzator slouzi nejCastéji paladium, platina, rubidium a rhodium.
Modifikovanim slozeni je mozné zvysit selektivitu senzoru. K vyhodnoceni udaji z pelistoru
se bézn¢ provadi pomoci tzv. Wheatstonova mustku, kde je do druhé vétve zapojen stejny
pelistor, ale bez aktivniho povrchu. Toto zapojeni je vyhodné pro redukci ruSivych vlivi
zpusobenych zménou okolni teploty, prutoku plynu nebo tepelné vodivosti plynu. Oba
pelistory jsou umistény ve spole¢né komoie z porézniho kovu. Méfeni lze provadét ve dvou
pracovnich rezimech - izotermnim a neizoterrmnim. Pfi izotermnim reZimu je teplota
citlivého prvku udrzovdna konstantni, napdjeni musi byt tedy automaticky upravovano.
Koncentraci méteného plynu pak urCime ze spotiebovaného vykonu pro ohiev prvku.
V neizotermnim rezimu dochdzi v ptitomnosti hoflavého plynu ke spalovani na citlivém
povrchu pelistoru, coz zapti¢ini zménu odporu zplsobujici vykyv rovnovahy v diagondle
métictho mistku. Mlstek miZe byt napajen konstantnim napétim nebo proudem, kdy prvni
moznost se voli spiSe u pfenosnych zafizeni s pozadavkem na nizkou spotiebu. Pelistory je
potieba kalibrovat pro konkrétni plyny, podle tabulky udavané vyrobcem. Pelistor nedokaze
Z bezpecnostnich davodii pro detekci hoflavych latek (benzen, metan, etylen, propan, toluen,
vodik atd.) neni tato jeho vlastnost kriticka. Pelistory maji i pfi nepfetrzitém provozu velmi
dlouhou zivotnost pii zachovani provozni spolehlivosti a citlivosti [2], [12], [14].

0,5mm+ 1 mm

- S—

-

mefic reterentni a mefici porezn
komora pelistor sténa

Obr. 3.6: Piiklady provedeni pelistorového senzoru [2]

3.6 Gravimetrické chemické senzory

Princip ¢innosti je zaloZen na zméné hmoty pii chemické reakci citlivého materialu. To
mizeme zaznamenat napiiklad zménou frekvence. Témto senzoriim se pak fika krystalové
hmotnostni a jsou tvofeny kiemennym vybrusem, na ktery je nanesena vrstva vhodného
absorbentu. Pfi zméné hmoty o Am se pak frekvence oscilatoru, do jehoz obvodu je krystal
zapojen, zméni o hodnotu Af. Tyto senzory pracuji na frekvenci 1 MHz az 20MHz a jsou
charakteristické svoji vysokou citlivosti. Podobné funguji i senzory SAW (Surface Acustic
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Wave), které ale pro zménu vyuzivaji $ifeni akustické viny po povrchu vhodné chemicky
citlivé vrstvy. Vliny se $ifi od zdroje, pres aktivni vrstvu, ve které se utlumi v zavislosti na
koncentraci okolniho plynu, a poté jsou zachyceny na piijimaci (viz Obr. 3.7) [2], [4]. Protoze
tyto senzory pracuji na mnohem vys$im kmitoctu (GHz), na rozdil od krystalovych dosahuji
jesté vyssiho rozliSeni. Je mozné jimi detekovat pritomnost plynil s koncentraci mensi nez

100ppb, tj. 100mg v 1 t plynu nebo zm&nu hmotnosti o 10° az 10™ g [2].

>

Selektivni
vrstva

" Absorpéni vrstva

Eitag =)

Digitalni
vystupni
signal

Obr. 3.7: Blokové zapojeni senzoru SAW ;s interdigitalnimi strukturami [2]

3.7 Optické chemické senzory

Do skupiny optickych senzort je mozné zatadit piistroje, v nichz je urcitym zptisobem
ovliviiovano elektromagnetické zafeni v ultrafialové, viditelné ¢i infracervené oblasti. Princip
¢innosti je zaloZzeny na zméné vlastnosti zafeni, jez prochazi latkou (reagentem), kterd je
schopna reagovat s analyzovanou chemickou latkou. Prichodem svételného zateni
zkoumanym plynem dochazi k modulaci a méti se pak vysledny utlum nebo polarizace. Jako
zdroj svétla se pouziva LED dioda (poptipadé polovodicovy laser). Zareni prochazi dvéma
pracovnimi komorami. Jedna z nich je referenéni neménici optické vlastnosti, druha je
vyplnéna zkoumanym plynem. Vysledny signal se vytvoii porovnanim signald
z fotodetektort (PIN diody, fotodiody, fototranzistory) snimajicich zafeni z obou komor.
Ukazka optického senzoru pro detekci CO; je na Obr. 3.8. Senzory jsou vhodné napiiklad do
hotlavych ¢i explozivnich prostiedi [1], [2], [4].

CO;
Membrana prostupna pro CO,

oy

Substrat

' ~ ——  Skio
Fotodetektor 1 1~ e Fotodetektor 2
Substrat
US é Ure[

Obr. 3.8: Opticky senzor plynu CO,[2]

Reagent
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Pro urceni koncentrace plynii optickou metodou je na trhu k dispozici mnozstvi
analyzatorti. Nejjednodussi uSpotradani predstavuje jednopaprskovy fotometr, ureny pro
nenarocné aplikace, protoze jakékoliv kolisani intenzity zdroje zafeni a citlivosti detektoru
zpusobi chybu méfeni. Tyto nedostatky odstranuje dvoupaprskovy fotometr, u kterého jiz
dochazi k porovnani intenzit dvou paprskli, znichz jeden je méfici a druhy referencni.
Schéma uspotadani dvoupaprskového fotometru je na Obr. 3.9. Zdroj svétla i detektor je
spole¢ny pro oba paprsky, protoze se tim zmenSuji chyby zplsobené kolisinim intenzity
svétla a citlivosti detektoru. V tomto piipadé vSak musi dochazet ke sttidavému prerusovani
obou paprski. To lze napiiklad realizovat pouzitim rotacni clony. Na vystupu z detektoru
vznik4 Casové proménny signal, jehoz amplituda je imérnd rozdilu zafivych toklt v obou
optickych drahdch a kmitocet souvisi s rychlosti otaceni clony a s poCtem vyiezi. Pii uziti
spole¢né kyvety je mozné vyloucit vliv zne€iSténi okének nebo métené smesi, pak je ale nutné

odlisit vinovou délku méticiho a referen¢niho paprsku pomoci optickych filtra [12].

zrcadlo méfici kyveta
zdroj zafeni opticky filtr detektor zafeni

} t zesilovaé

| N e

i P

opticky prepinac srovnavaci kyveta

Obr. 3.9: Dvoupaprskovby fotometr [12]
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4 Chemorezistory

Ptestoze byly zminény jiz diive, tato prace je zaméfena pravé na chemorezistory, proto
jim bude vénovana cela nésledujici kapitola, kde bude podrobnéji objasnén jejich princip

¢innosti, parametry a metody, jakymi je lze ovliviiovat.

V soucasnosti jsou k dispozici velice pfesné a sofistikované metody analyzy plynnych
smési, jako jsou spektroskopie, chromatografie, optické metody nebo jejich kombinace. Tyto
techniky vSak vyzaduji drahé a rozmérné pristroje a zkuSenou obsluhu. Oproti tomu
chemorezistory mohou dosahovat miniaturnich rozméri (moznost umisténi napiiklad ve
spalovacich motorech), jsou lehké, pfenosné, energeticky nendro¢né a z diivodu obrovského
rozsifeni polovodicové technologie predevsim levné. 1 pies tyto vlastnosti mohou dosahovat
velmi presnych vysledki i s nezaskolenou obsluhou nebo pracovat online. Navic mohou tvofit
slozitéjsi systémy jako senzorova pole. Jsou zalozeny na zméné fyzickych a chemickych
vlastnosti pouzitého aktivniho materialu pti kontaktu s riznymi plyny. Pracovni teplota téchto
senzorl je volena podle detekovaného plynu a pouzitého materialu, obvykle v rozmezi od 150
do 600 °C, nékdy i vice. Mezi hlavni nevyhody téchto senzorti patii jejich nedostatecna
selektivita a Casova nestabilita, které jsou popsany dale. Ke zlepSeni téchto vlastnosti se
uplatniuji nové oxidy kovi, cyklovani pracovni teploty, rizné katalické filtry a dopanty.

4.1 Zakladni principy ¢innosti

V roce 1938 Wagner a Hauffe [3] zjistili, ze atomy a molekuly okolniho prostiedi reaguji
s povrchem polovodice a méni tak jeho vlastnosti véetné vodivosti. Pozdéji vznikly dalsi studie na
toto téma, az v roce 1970 Taguchi [3] aplikoval tento objev na senzor plynu a zkonstruoval tak
prvni chemorezistor. Nejvhodnéjsi polovodice pro tyto aplikace jsou oxidy kovil, které na rozdil
od jinych polovodict, v kterych probihaji pti zahiivani a kontaktu s plynem nevratné zmény a
vytvareji stabilni oxidovou vrstvu, proces navazani kysliku na povrch oxidu kovi je vratny.
Hlavnim prikopnikem a vyrobcem tohoto typu senzorii se stala v 70. letech japonska firma
Figaro Engineering Inc. (viz Obr. 4.1). Jejich produkt vyuZivajici vlastnosti oxidu kovu byl
také nazyvan jako ,,Taguchi® senzor, pojmenovan podle vynalezce SnO; senzoru.

=

Obr. 4.1: Ukazka senzorl firmy Figaro Engineering Inc. [7]
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Hlavni vliv na funkci senzoru nesou povrchové reakce polovodice. Zakladem je
adsorpce (ptichyceni na povrchu), absorpce (vnikani do objemu) a chemisorpce (vznikani
pevnych chemickych vazeb, redoxni reakce) molekul plynu nebo péry s pevnou latkou aktivni
vrstvy a tim zména jeji vnitfni a povrchové vodivosti (odporu) aktivni vrstvy[4]. Pienos
elektrontl je znazornén na Obr. 4.2. Vznikajici kyslikové ionty, adsorbovaného z rozhrani
plyn/polovodi¢, odsavaji elektrony z objemu polovodice. Kyslik tak predstavuje jakousi past
pro elektrony z objemu. V piipadé polovodice typu N, jako je naptiklad SnO,, jsou elektrony
cerpany Zz ionizovanych donorG skrze vodivostni pds. Snizuje se hustota nosi¢li naboje
u povrchu a vznika potencialova bariéra AG, ktera omezuje dal$i pienos naboje. Jak roste
povrchovy ndboj, brani adsorbovani dalSiho kysliku. Adsorpcni rychlost zpomaluje, protoze
naboj musi projit do objemu pies rostouci povrchovou bariéru a polovodi€ tak saturuje uz na
pomérné nizké urovni. Tento d&j zvysuje vysledny elektricky odpor aktivni vrstvy [3], [13].

Oxid kovu _ o g Adsorbovany kyslik
0, O
0O L AE
Depletacni
zona 75
2 __/ AG
IS
Q.
—
Z
O Elektrony vzddlenost —»
—
Z

Obr. 4.2: Pfenos elektrontt mezi adsorbovanymi molekulami a polovodi¢ovym povrchem[4]

Pti teplotach mezi 300-500 °C mtize byt polovodicovy oxid pouzit jako na plyn citlivy
rezistor Kk monitorovani jakychkoliv plynt, které v reakci s povrchem vyvolaji zménu
povrchového naboje. Napiiklad v pritomnosti reaktivniho oxidu uhelnatého probéhne uvedena
reakce [3]:

2C0+0, —2CO, +&° (4.1)

Koncentrace kyslikovych iontl na povrchu tak mize poklesnout. Stejné tak také miize
vodivost rist v disledku redukce vySky povrchové potencialové bariéry a tlouStky ochuzené
vrstvy. Vztahy mezi koncentraci donorit Np, tloustkou ochuzené vrstvy ds, nabojem Qs
spojenym s povrchovym vyskytem kysliku a vyskou potencialové bariéry AG jsou
nasledujici [3]:

d,, =Q,/Npe (4.2)

AG =Q,2/2¢,eN (4.3)
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V piipadé polovodic¢e typu P, adsorbovany kyslik plisobi na povrchu jako akceptor,
odsavajici elektrony z valencniho pasu a zvysuje koncentraci nosi¢li naboje (dér) na rozhrani.
Jakykoliv pokles koncentrace kyslikovych ionti na povrchu oxidu (napfiklad obdobnou
reakci jako 4.1) tak okamzité zpusobi pokles koncentrace nosi¢i naboje a tudiz roste
elektricky odpor materialu [3].

Na zakladé piedchozich odstavcu je tedy mozné materialy klasifikovat jako N-typ nebo
P-typ podle toho, zda jejich odpor pii vystaveni redukénimu plynu klesda nebo naopak roste.
Odpor nékterych polovodicovych oxida také reaguje pii kontaktu s oxidacnim plynem, jako je
tteba chlor a oxid dusicity. Je velmi nepravdépodobné, ze tyto plyny budou na povrchu

reagovat s kyslikovymi ionty, mnohem pravdépodobnéji probéhne chemisorpce jako je [5]:
NO, +e~ — NO, (4.4)

Na zéaklad¢ téchto reakci je mozné ptedpokladat, Ze odezva na oxidacni plyny bude

opacna nez u redukénich plynt a to stejné, jako je uvedeno v Tab. 4.1.

Tab. 4.1: Vliv redukéniho a oxidaéniho plynu na polovodi¢ovy oxid typu P a N [5]

Material Redukéni plyn Oxida¢ni plyn
N-typ Odpor klesa Odpor roste
P-typ Odpor roste Odpor klesa

Nejcastéji pouzivanym oxidem kovu pro chemorezistory je oxid cinicity (SnO3). Kdyz
je oxid kovu jako je SnO; ve vzduchu zahiaty na vysokou teplotu (i n€kolik set stupiiii Celsia),
adsorbuje na svém povrchu zaporny naboj, jak bylo popsano vySe. Poté donorové elektrony
piejdou do adsorbovaného kysliku a zanechaji po sob¢ oblast kladného prostorového naboje.
Vytvotfeny povrchovy potencial slouzi jako bariéra proti toku elektront jak je ukazano na

Obr. 4.3.

o Redukéni plyn
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Obr. 4.3: Model potencialové bariéry ve vzduchu (vlevo) a pritomnosti redukéniho plynu
(vpravo) [10]
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Elektricky proud v senzoru protéka skrze jednotlivé SnO; krystaly, na jejichZ rozhrani
vytvari adsorbovany kyslik potencidlovou bariéru, kterd brani nosi¢iim naboje ve volném
pohybu. Elektricky odpor aktivni vrstvy senzoru tedy odpovidd velikosti této potencidlové
bariéry. Po vystaveni deoxida¢nimu plynu, povrchova hustota zaporné nabitych atomu
kysliku klesa a spole¢né s ni také bariéra na rozhrani a to vede k celkovému poklesu odporu
aktivni vrstvy senzoru (Obr. 4.3, vpravo). Tento vztah mezi odporem senzoru a koncentraci

plynu muze byt vyjadien rovnici [3]:
R=AC™ (4.5)
kde R je elektricky odpor senzoru, A a o jsou konstanty a C je koncentrace plynu.

Na zakladé mechanismi vyvolavajicich zménu vodivosti polovodi¢ového oxidu
Vv zavislosti na sloZeni plynu, kterému jsou vystaveny, je patrné, ze charakteristiky plynovych
senzord budou siln¢ ovlivnény volbou materialu aktivni vrstvy. V chemorezistorech,
pracujicich do teplot okolo 500 °C, pouzivanych k detekci $kodlivych plynt v ovzdusi, je
nejvice vyuzivanym materidlem oxid cini¢ity. SnO; senzory, bé&Zné vyuZivany
Vv poplachovych systémech, vsak trpi podstatnym nedostatkem selektivity. Mnoho redukénich
plynt, ale také tfeba zvySena relativni vlhkost, tak miZe zplsobit nartist vodivosti senzoru.
Tato nezadouci vlastnost vedla k omezeni komercniho vyuziti SnO; senzorit a bylo nutné
vyhledat vhodnéjsi oxid se specifickou odezvou. Protoze odezva zavisi na kombinaci
elektrickych a katalytickych vlastnosti, rizné materidly nam poskytuji Sirokou skalu chovani a
je tak mozné vytvoftit senzor se specifickymi vlastnostmi. Dopovanim struktury oxidu jinymi
ionty kovu je mozné upravit elektrické vlastnosti a pfidani druhé povrchové vrstvy oxidu
umoziuje modifikaci katalytickych vlastnosti. Pokud je dostateCny pomér mezi objemem a
povrchem oxidu mtize byt piisobenim redukéniho plynu polovodi¢ Gpln€ pfeménén z N-typu
na P-typ. Snizuje-li se na povrchu hustota iontd kysliku, méni se pomér nosi¢ti naboje az do
bodu, kdy diry pfestavaji byt majoritnimi nosici a tuto roli piebiraji elektrony. Tento jev byl
prokazan s riznymi plyny na raznych oxidech [3], [5].

4.2 Katalyzatory

Chemosenzory bézné vyuzivaji katalyzatory aplikované na povrchu polovodi¢ového
oxidu pro urychleni reakci s detekovanym plynem a tedy pro zvySeni citlivosti senzoru.
Katalyzator snizuje aktivacni energii, urychli tak chemickou reakci bez toho, aby v ném
samotném prob¢hly zmény. Napiiklad platinu Ize uplatnit jako katalyzator pti oxidaci vodiku.
Reakce bez pouziti platiny by prob¢hla nasledovné [3]:

H, > 2H
0, —>20 (4.6)
2H+0—->H,0
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Reakce popsané dvéma prvnimi rovnicemi vyzaduji velky pfisun energie a neprobéhnou

tedy pii pokojové teploté. Pii pouziti platiny jako katalyzatoru jsou procesy nasledujici [3]:

H,+2Pt - 2Pt-H
O, +2Pt - 2Pt+0 (4.7)
2Pt-H +Pt-0 —>3Pt+H,0

V tomto ptipad¢ jiz dostacuje minimalni vstupni energie. Molekuly vodiku adsorbované
na povrchu platiny vytvoti vazby Pt-H. Platina efektivné oddéli molekuly vodiku, které se
mohou posléze snadno navazat. To znamena, Zze celkova aktivacni energie reakce je velmi
nizka a reakce probéhne i pfi relativné nizké teploté. Katalyzator tak snizi celkovou dobu
odezvy senzoru [3].

Volba katalyzatoru ovliviiuje finalni selektivitu senzoru. V idealnim ptipadé katalyzator
urychluje oxidaci pouze pozadovanych plynti, bohuZzel tohoto se v praxi jen obtizné dosahuje.
Ptesto k ur¢itému zlepSeni selektivity dochdzi. K dobrym vysledkiim také dochazi pii pouziti
senzoroveho pole s odlisnymi katalyzatory. Dnes nejvice pouZivanymi polovodi¢ovymi
materialy pro chemorezistory jsou SnO,, TiO2, In,0O3, WO3, atd., ptesto lze jejich vlastnosti
zlepsit, zavedenim vhodnych aditiv, které zvysuji jejich citlivost a selektivitu a snizuji Cas
odezvy a provozni teplotu aktivni vrstvy. Pro zvySeni selektivity a citlivosti se jako
katalyzatory nejvice pouzivaji kovy jako platina (Pt), palladium (Pd) nebo zlato (Au).
Ptidanim dalSich prvka jako Lanthan (La) nebo Antimon (Sb) pozméni pfedevSim troven
dopovéni, coz vyvola posun Fermiho hladin a zménu rovnovahy nosict naboje. Ptidani
ruznych prvka kovu do riznych polovodiCovych materialti zlepsi citlivost senzoru pro riizné
plyny, vzdy se vSak jednd o konkrétni ptipad. V Tab. 4.2 jsou shrnuty nejcastéji pouzivané
polovodi¢ové materialy pro aktivni vrstvu senzoru a spolu s vhodnym aditivem pro detekci
konkrétniho plynu [3].

Tab. 4.2: Polovodi¢ové materialy pro detekci plyni [3]

Detekovany plyn Katalyzator / Polovodi¢

CO Ag/WO0O;, Fe,03, Pd/SnO;

CH,4 Pt/SnO,, Pd/SnO;

H, Pt/SnO,, Pd/SnO,, Pt/TiO,, Nb/TIO;
NH3 WO;, Ag/WO;, PHTIO,

0, In,03, Pd/SnO,, NbL/TIO,, TiO,
C,HsOH Pt/TiO2, Pd/SnO,, Nb/TiO,,

NO; WO;, Pd/SnO,, In,05, LaFeOs;, Pt/SnO,
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Obecné odporové nebo vodivostni senzory nedokazi identifikovat neznamy plyn nebo
smés plyntl, protoze nejsou ve své podstaté selektivni. Tyto senzory a zejména ty pro detekci
redukénich plynti, obvykle reaguji na celou fadu sloucenin. Tato vlastnost je o to kriti¢téjsi pii
vyskytu jedovatych plynt, vybusnin, ptisad do potravin a vSude jinde, kde rychlost a pfesnost
detekce muze ovlivnit lidské zdravi. Jedna z metod jak maximalizovat selektivitu je sestavit
pole senzort s odliSnou citlivosti na riizné plyny a feSenim série simultannich rovnic odvodit
koncentraci pozadovaného plynu. Podstatné je, aby senzorové pole poskytovalo specifickou
odezvu pro kazdy detekovany plyn. Pfi konstrukci je mozné uplatnit nékolik metod: odlisné
materialy aktivni vrstvy, katalyzatory, filtry a teplotni modulaci. Cilovy plyn muze byt
rozpoznan a kvantifikovan tak dlouho dokud je pfitomen, obtiznéjsi je vsak jak rozliSovat

mezi dynamicky se ménici smési plynti, coz byva v praxi bézna situace [3].

Dalsi dulezitym jevem je, ze kovova aditiva mohou také upravit kinetiku ristu. Bylo
napiiklad zjisténo, ze ptidavek platiny a palladia mize vyvolat vyznamné zmény v Kinetice
ristu nano-struktury oxidu cini¢itého. Cim vy$§i byla koncentrace aditiv, tim niz§i byla
vysledna velikost zrn. Naproti tomu pifimési zlata nezpusobily zadné vyznamné zmény.
MnozZstvi a rozloZeni piimési je jednim z parametrti ovliviiujicich citlivost senzoru. Obr. 4.4
schematicky znazornuje rozlozeni né€kterych aditiv v SnO, (vlevo: povrchové seskupeni, shluk
Pt atomu na povrchu SnO,, uprostied: struktura pfimési Au stejné velka jako SnO,, vpravo:
atomicky rozptyleny kov, n€kolik samostatnych Pd atomi na povrchu SnO2). VSechny tyto
modely rozloZeni pak maji vliv na reakéni mechanismy a ovliviiuji tak vlastnosti senzoru [3].

o cin @® kyslik () zlato O platina

© palladium

Obr. 4.4: Schématické znazornéni rozlozeni pfimési v materialu aktivni vrstvy [3]

4.3 Charakteristiky chemorezistoru

U chemosenzorii je nutné sledovat celou fadu vlastnosti. Citlivost senzoru se méni
S teplotou a to pro rizné plyny a pouzité oxidy. Na teploté také siln€¢ zavisi rychlost odezvy

(pfi vyssich teplotach je kratsi), proto zména okolni teploty miize mit nezddouci vliv na
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vlastnosti senzoru. Prevodni charakteristika chemorezistorti je nelinearni. Dal§im spole¢nym
rysem je, ze vodni para ovliviiuje vodivost vzduchu a citlivost na jiné plyny, je tedy zna¢nou
vyhodou, mizeme-li monitorovat vihkost vzduchu. Dalsi moznosti je pouzit material méné
zavisly na okolni vlhkosti anebo také kompenzovat tuto zavislost ur¢enim charakteristik pro
rizné hodnoty okolni vlhkosti. Cilem popisu je stanovit optimdlni provozni podminky a
umoznit reprodukovatelnost méfeni. To zahrnuje stanovit rozpéti a stabilitu operacnich
parametri riznych senzorli pro rizné provozni podminky. U vétSiny polovodi¢ovych
soucastek, dochazi k odchylkdm pfi méfeni charakteristik, z divodu ptitomnosti stopovych
necistot ovliviiujicich chemické 1 fyzikalni vlastnosti polovodice. Povrchové reakce, na
kterych jsou chemorezistory zalozeny, lze ovlivnit topografii povrchu aktivni vrstvy. Takeé
technologie a metoda vyroby muze mit vliv na charakteristiky senzoru, o to vice pouzivame-li
katalyzatory, kde je pak rozhoduji mnozstvi aditiv a metoda zavadéni [5], [3].

Provozni teplota chemorezistoru

Charakteristiky jakéhokoliv polovodicového senzoru jsou teplotné vysoce zdvislé a
meéfeni s nimi by mélo byt provadéno pro rizné teploty. U nékterych senzorii, obzvlasté pii
nizkych teplotach, trvd pomérné¢ dlouhou dobu, nez se vodivost ustali. Proto musi byt méteni
provadéno pii stabilni teploté po dostate¢né dlouhou dobu, pii které dojde k ustaleni vodivosti
citlivé vrstvy. Polovodi¢ové chemické senzory pracuji pii zvySenych teplotach, existuji vsak i
typy urcené pro praci pii pokojové teploté, proto je mozné fict, Zze rozsah pracovnich teplot
chemorezistort je 25 — 900 °C [3].

Vodivost chemorezistoru

Hlavnim méfenym parametrem chemorezistoru je vodivost nebo odpor polovodi¢ového
oxidu, at’ uz tlusté vrstvy, tenké vrstvy, samostatného krystalu ¢i jiné formy. Vzhledem
Kk tomu, Ze je nepravdépodobné, Ze vodivost bude konstantni v celém objemu materialu a Ze
ve skute¢nosti je méfen odpor povrchu, je zbyte¢né urCovat absolutni parametry vodivosti
nebo odporu [3].

Kalibraéni kfivka chemorezistoru
Kalibra¢ni kiivku ziskame, vyneseme-li citlivost senzoru na plyn do grafu v zavislosti
na koncentraci plynu. ProtoZe provozni teplota miize byt stanovena z citlivosti a selektivity,

neni nutné méfit tuto kiivku na vsech teplotach pro rizné senzory a plyny [3].

Vychozi vodivost chemorezistoru
Je definovana jako vodivost senzoru v Cistém, suchém vzduchu (s vyjimkou méteni
vlivu vilhkosti na vodivost, kde je pak definovana jako vodivost v Cistém vzduchu

s definovanym mnozstvim vodnich par).
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Citlivost chemorezistoru

Citlivost senzoru urcuje miru zmén fyzikalnich a chemickych vlastnosti aktivni vrstvy
pfi vystaveni méfenému plynu. Pro zvySeni citlivosti je nejbéznéjSi metodou volba
optimalniho materidlu citlivé vrstvy a optimalni teploty. Také probéhly pokusy s nano-
strukturou, s cilem dosahnout co mozna nejvétsi kontaktni plochy mezi plynem a oxidem.
Uvazime-li, Ze citlivost senzoru je ddna pfevazné reakcemi na povrchu citlivé vrstvy, budou
mit znacény vliv i velikost zrn, Katalytické filtry a ptiméesi. Citlivost na danou koncentraci
plynu je definovana jako (R, —-R,)/R,, kde Ry je odpor v plynu a R, je odpor ve vzduchu.

Citlivost na plyny (smési plynll) se mefi v celém teplotnim rozsahu, plné pak charakterizuje
senzor a odvozuje optimalni pracovni teplotu [3].

Rychlost odezvy chemorezistoru

Dal$im neméné dulezitym parametrem senzoru je rychlost odezvy resp. zotaveni
vodivostniho senzoru plyni. Lze ji zméftit jako dobu potiebnou pro ustaleni zmény signalu
reagujici na zménu koncentrace méieného plynu [4]. Doba odezvy je béZzné definovana jako
Cas potiebny k dosazeni 90 % zmeény z celkové zmény rezistivity senzoru a to z divodu, ze
odezva je zpocatku velmi rychla, ale dlouho dozniva, nez dojde k ustaleni. Tvar kiivky se
muze liSit pro rizné plyny. Jednd se o dilezity parametr, nebot’ miize urcit pouzitelnost
senzoru, ale zaroven je obtizny na zméfeni. S timto parametrem souvisi také doba nabéhu, coz
je Cas potiebny k ustaleni vodivosti, poté co je senzor zahiat na operacni teplotu. Toto je
podstatné u senzori pracujicich v pferusovaném rezimu, které dosahuji operacni teploty tésné
pfed samotnym métfenim [3].

Selektivita chemorezistoru

Selektivita je schopnost senzoru rozliSovat mezi jednotlivymi latkami a umoznit tak
identifikaci konkrétniho pozadovaného plynu. Pravé u chemorezistorii predstavuje selektivita
nejvetsi piekazku, kterd je predmétem vyzkumu jiz nékolik desitek let. Za tu dobu bylo
vyvinuto né€kolik méné ¢i vice uc¢innych metod ke zvySeni selektivity a stale zlistavaji nékteré

problémy v této oblasti nevyfeSeny. Mozné metody jsou [5]:

A. Vyvoj novych materidli a technologit
e Vyuziti novych kovovych oxidd vice citlivych na cilové plyny a méné
zavislych na teploté a vlhkosti
e Lepsi fizeni struktury povrchu pomoci nanotechnologie
e Vyuziti novych katalyzatort/piimési
e Nové technologie uloZeni citlivé vrstvy na senzor
B. Alternativni metody analyzy chemickych latek

e Metody zaloZené na chromatografii pouzivané k analyze chemickych latek
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C. Pteduprava plynu pfed métenim
e Vyuziti filtrG plynu
e Vyuziti technik selektivniho zakoncentrovani plynu
D. Senzorova pole s technikou rozpoznani vzorka
E. Pouziti senzorii v dynamickém modu
e AC operaéni mod
e Modulace koncentrace plynu (zména koncentrace nebo pritoku)

e Modulace opera¢ni teploty senzoru

Stabilita chemorezistoru

Stabilita je vlastnost, ktera urcuje reprodukovatelnost vysledkt méteni i po dlouhé dobé
pouzivani senzoru. Aby se zabrdnilo zméndm ve struktuie citlivé vrstvy po opakovaném
pouziti senzoru a stabilita byla tak co nejvétsi, prochazeji materialy tepelnou upravou, ktera
zvysi jejich stalost. Béhem této upravy jsou oxidy vystavené vysoké teploté (az 1000 °C) po
dobu az 24 hodin. To zvysi jejich stabilitu v budoucich procesech, kdy budou nepietrzité
zahiivany na teploty n€kolik set stupni °C. Senzor by mél byt stabilni v proménné okolni
atmosféte, ale zaroven nestabilni v pfitomnosti zkoumanych plynti. Toho se vSak soucasné
obtizn¢ dosahuje. Pomalé zmény ve vlastnostech materialu (v objemu nebo v blizkosti
povrchu) jsou témét nevyhnutelné. Tyto zmény zptisobené okolnim prostiedim nebo teplotou
oznacujeme jako drift. Dobrym piikladem senzoru trpiciho timto problémem je SnO, senzor.
Pokud zahifejeme SnO,/Pd senzor z pokojové teploty na provozni teplotu, jeho vodivost
prudce vzroste a vytvoii §picku po dobu asi jedné az dvou minut, bez ohledu na to, zda je ¢i
neni vystaven detekovanému plynu. Miize vSak byt i ptinosem, protoze kdyz odezni, indikuje
piipravenost senzoru. I kdyz vodivostni Spicka po par minutach témér zmizi, jeji zbytkova
vodivost vydrzi n€kolik dnli i1 tydnii po zchladnuti na pokojovou teplotu. Pravdépodobnou
pricinou tohoto jevu je adsorpce riznych plynt pti skladovani senzoru pii pokojové teplote.
Tato teplota je pfili§ nizka na oxidaci téchto plynil, a kdyZ je poté senzor dostate¢né¢ zahtaty,

dojde k reakci povrchovych iontti s adsorbovanym plynem a vytvofi se "faleSny* signal [3].

7y 5w

Dlouhodobé uc€inky chemorezistoru

Pokud je pouzivan jeden senzor po dlouhou dobu, miize u néj dochdzet ke zméné
vychozi vodivosti a citlivosti. Tyto zmény ndm urcuji jak Casto je potieba provadét kalibraci
senzoru a kdy je nutnd jeho vymeéna. To lze urcit jen po dlouhé dobé a neni zndma zadna
uéinna metoda, jak tento proces urychlit. Je proto vhodné v rané fazi vyroby nechat senzory
po dlouhou dobu pracovat nepietrZité i preruSované, v plynné smési i ve vzduchu a urcit tak

jejich zivotnost [3].
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4.4 Technologie nanaseni aktivni vrstvy chemorezistoru

| vtéto oblasti vyroby senzoru je mnoho moznosti postupu, na kterych pak zavisi
vlastnosti a pouziti vyrobku. Technologie nanaSeni aktivni vrstvy by meéla poskytnout
pozadovany tvar oxidu s odpovidajicim dopovanim a s minimalnim po¢tem krokd zpracovani.
Jak bylo zminéno dfive, technologii nandseni mizeme rozdé¢lit do dvou hlavnich skupin:
tenkovrstvou (napafovani, naprasovani, chemickd depozice z plynné faze) pro tloustky
v rozsahu vétsinou 0,005-1 um a tlustovrstvou (sitotisk, Sablonovy tisk, popisem [6]) pro
tloustky vétsi nez 1 um. Zarové nastiiky lze uplatnit pro nanaseni vrstev kovil, keramiky a

keramiky tenc¢ich nez 50 um [3].

Tenkovrstvé technologie

Tenké vrstvy vznikaji nanaSenim jednotlivych atomli na substrat. Historicky prvni
vakuovy systém na realizaci tenkych vrstev zkonstruovali Bunsen a Grove v roce 1852, dnes
jiz je tato metoda §iroce rozsifena. Upravami b&hem procesu nanaseni lze dosahnout fady
nezvyklych vlastnosti, kterych by se u jinych technologii dosahovalo jen velice obtiZné.
V obou piipadech senzort (TLV i TNV) je princip méfeni stejny: chemisorpce a reakce
s okolnimi plyny. U tenkych vrstev je vsak elektrickd vodivost ménéna na vnéjsi oblasti
vrstvy, ktera je v kontaktu s plynem, zatimco u tlustych vrstev dochazi k modulaci vodivosti
Vv objemu zrn, jejichz povrch je v kontaktu splynem. Tenké vrstvy jsou syntetizovany
Z jednotlivych atomi nebo malych skupin atomti. Tyto velice jemné struktury jsou utvareny
na podkladu jiz béhem rastu a mohou vést k formovani nevSednich materiali. VétSinou se
vytvaieji vrstvy do tloustky 1 um. V piipadé chemické depozice z plynné faze (CVD) jsou
piedem piipravené plynné smési (prekurzory) zahiivany ve vakuové komofte. Jejich molekuly
na povrchu substratu reaguji mezi sebou nebo se rozkladaji za vzniku pozadovaného
materidlu a vytvareji vrstvu. Tckavé vedlejsi produkty jsou pak zreakéniho prostoru
odstranény proudem plynu nebo vakuem. CVD se pouziva obvykle pro tloustky vrstvy do 1
um, pii teplotach asi 1000 °C a velkém rozsahu tlakt (10 Pa az atmosféricky) [3], [8].

Moderngjsi metoda deponovani vrstev SiO; je oznaCovana zkratkou TEOS. Pii této
CVD metod¢ je hlavnim prekurzorem ,tetra-ethyl-ortho-silicate* (TEOS). Hlavnim rozdilem
ve srovnani s CVD vyuzivajici silanu a jeho derivati je ten, ze kiemikovy atom je v molekule
TEOS jiz obklopen atomy kysliku. Reakce tedy mize probihat v inertnim plynu nebo vakuu.
Touto metodou lze piipravit vysoce Cisty SiO,. V ptipadé pouziti prekurzoru SiHs a jeho
chlorovanych derivati jsou atomy vodiku a chloéru zdrojem necistot v pfipravené vrstve.
Pridavek kysliku nebo ozénu v reakéni smési zvySuje rychlost ristu vrstvy. TEOS se velmi
snadno rozkladd vzdusnou vlhkosti, ovSem toxicita a vybuSnost TEOS jsou nesrovnatelné

niz$i nez v pripade silanu. Reakce probiha pfi teplotach 650-850 °C [8].

V piipad€é nandSeni odpafenim z pevné faze (PVD) nedochazi k Zddnym chemickym
reakcim. Tenké vrstvy jsou vytvareny kondenzaci par pevného materialu na substratu. PVD
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poskytuje vynikajici odolnost vrstev proti opotiebeni, vyborné rovnomérné kryti povrchu i
Vv ptipad¢ vyskytu schodkil a jinych nerovnosti. Vybér deponovanych materialii je omezen
rozsahem prvkd majicich slouceniny v plynném skupenstvi a substrat je omezen vysokou
teplotou procesu. PVD technologie se zpravidla déli podle pievedeni pevné faze do plynné. U
napatovani dochazi k vysokoteplotnimu odpafeni ve vakuu obvykle pomoci odporového
ohfevu. U naprasovani je deponovany material zapojen jako katoda a jeho povrch je
bombardovan ionty pracovniho plynu. Atomy deponované latky jsou takto odprasovany
Z povrchu terce a vytvareji povlak na substratu. Existuji i dalsi metody PVD jako naptiklad
magnetronoveé naprasovani, laserova pulzni depozice atd. PVD metody se pouzivaji vétSinou
pro tloustky vrstvy do 1 um, depozice probiha pii nizsich teplotach oproti CVD (150-500 °C)
a vysokém stupni vakua (102-10® Pa). PVD umoziiuje nanaset celou fadu materiala: kovy,
slitiny, polovodice, polymery, smési, a existuje i Siroky vybér substrati [8].

Tlustovrstvé technologie

Tlustovrstva technologie byla predstavena pied vice nez tficeti lety a umoznovala
kombinovat odlisné technologie. Od té doby doSlo k jejimu Sirokému rozsifeni a to i
v senzorové technice. Tlusté vrstvy vychazi z riznych principii zaloZenych na fyzikalnich a
chemickych jevech, pii jejichz vyuzivani jsou aplikovany tlustovrstvové materidly. Pod
pojmem klasické TLV aplikace jsou obecné chapéany elektrické obvody vytvofené TLV
technologii, které maji jednoznacny elektricky model. Naproti tomu obvody, ve kterych je
vyuzit takovy dé&j (fyzikdlni, chemicky,...), pii némz je signal Sifen jinou cestou nez
elektrickou, jsou obecné fazeny do oblasti nekonvenénich aplikaci tlustych vrstev. Pole
nekonvenénich aplikaci se v soucasnosti velmi rychle rozsifuje a vyviji. Disledkem tohoto
vyvoje je neustaly nardst novych aplikaci (napf. senzory, pojistky, antény apod.). Jednou
z metod aplikace tlustych vrstev je sitotisk, kdy je pasta nanaSena na substrat (nejcastéji 96%
Al;,O3) pies sito s pozadovanym motivem. V pfipad¢ senzord jsou pasty tvofeny jemné
mletymi oxidy kovi ¢i jinymi citlivymi materialy s malym mnozstvim skelnych frit (pro
vazbu k povrchu), katalyzatorti (je-li potieba) a organickymi rozpoustédly (poji vSechny
slozky, vytvari stabilni suspenzi). Pasty se mimo jiné lisi i velikosti ¢astic, pro sitotisk byvaji
mensi nez 0,5 um. Pasta se nanese na substrat pfes sito vyrobené z nerezové oceli, polyesteru
nebo nylonu napnuté v kovovém ramu. Sito je pokryto UV citlivou emulzi a je vytvofen
motiv fotolitografickou metodou. Sito je pfiblizné 0,5 mm nad substratem a postupnym
posunem stérky je pasta protlaéena pies sito az na substrat a nasledné je motiv vypalovan pti
teploté kolem 850 °C po dobu 10 minut i déle (cely proces trva 50 a vice minut). Standartni
TVL materialy pro odporova topna télesa nebo vodice mohou byt tisknuty pifed nebo po
citlivé vrstvé senzoru. V piipadé€ Sablonového tisku se misto sita pouZiva leptand nebo fezana

Sablona (ocelova, bronzova), ktera se priklada pfimo na substrat [3], [6], [9].
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monitoring plynti. Pro tyto aplikace se jako materidly voli polovodicové oxidy, které
umoziuji, aby chemicka reakce probihala pouze v oblasti povrchovych atomid. Pokud
povrchové reakce proniknou i do objemu materidlu, méni se odpor celého senzoru.
V opacném piipadé povrchové reakce ovlivni odpor oxidu pouze do tloustky v fadech
nékolika mikroni. U vysoce poréznich oxidt, kdy je plocha povrchu ve srovnani s objemem
Znaéna, mize viak byt senzor velice citlivy na slozeni atmosféry. Uéinnost TLV
chemorezistort zavisi na takovych faktorech jako je povaha reakce na povrchu oxidu, teplota,
vlastnosti katalyzatoru, elektrické vlastnosti oxidu a parametry mikrostruktury. PtestoZe je
samoziejm¢ mozné vytvaret na senzoru Z polovodiCovych materidli i jiné struktury nez
tlustovrstvé, TLV metody umoziuji vyrobu drobnych zafizeni a to za cenu pravdépodobné
niz8i, neZ jejich tenkovrstvy ekvivalent. Také poskytuji dobrou kontrolu nad tloustkou a

strukturou oxidu, vétsi odolnost a zivotnost, ale o néco delsi ¢asy odezvy [3].

4.5 Materialy pro aktivni vrstvy chemorezistoru

Primarni mechanismus zodpovédny za reakci polovodiCového senzoru na zmény
v okolni atmosféte jsou povrchové reakce. Dopovanim vytvarime polovodicové kovové oxidy
typu P nebo N, ackoliv pfi zvySeni parcialniho tlaku kysliku mnoho materialt zméni své
chovani z N-typu na P-typ. Z cel¢ fady znamych a uzivanych oxidl pro chemorezistory je
nejpopularnéjsi oxid cini¢ity (viz Obr. 4.5). Zaslouzily se o to zejména jiz zmifované
»laguchi® senzory. Senzor se sklada z mal¢ keramické trubicky potazené SnO, a vhodnym
katalyzatorem. Stiedem vede topna spirdla udrzujici oxid na pracovni teploté (200-500 °C).
Vystupny signal je méfen jako odpor mezi dvéma elektrodami na koncich trubicky.
Energeticka spotieba téchto senzord se pohybuje mezi 0,6 a 1,2 Watty [3].

elektfoda vodic
(7

vodic | £
\
; elekiroda
f slinuty SnO ,

topna spirala
keramicka trubicka

Obr. 4.5: Molekularni model SnO, (vlevo) a Figaro ,,Taguchi senzor (vpravo) [3], [11]

Jini vyrobci nabizeji komeréni senzory zalozené napiiklad na SnO,/Fe;O3; nebo 1n,O3
pro detekci sirovodiku. V téchto pripadech se ptistupuje spise k metodam tenkych vrstev, pii
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kterych je na senzor spotfebovano méné drahych kovi. Nékteré polovodiCové materialy
typu N byly detailné zkoumany pro jejich potencidl detekovat zmény parcialniho tlaku
kysliku, oxidu uhli¢itého a jinych stabilnich plynt. Takovym polovodi¢em je tifeba oxid
titani¢ity (TiO,), ktery ma stejnou strukturu jako SnO, a zménou svého elektrického odporu
umoznuje kvantifikovat parcidlni tlak kysliku. V experimentalnich podminkach se pro tyto
ucely také pouziva oxid cericity (CeOz). Nové, relativné jednoduché oxidy kovu jako oxid
gallity (Ga,03) a oxid wolframovy (WO3) piestavuji slibné moznosti vyuziti. Stejné tak i o
néco slozitéj$i kovové oxidy (napt.: SrTiO3, BaTiOz BaSnOs), které byly zkoumany v ¢isté a
dopované formé. Ga,Os je dobfe znadm pro svou schopnost detekovat hotlavé plyny jako
metan, vodik, oxid uhelnaty nebo ozon. Citlivost na metan je vSak vyraznéjsi aZz pii1 vysSich
teplotach a to kolem 800 °C, kdy ale pro zménu klesa citlivost na ostatni hotlavé plyny, proto
se pro detekci metanu pouziva samostatny senzor S teplotou 800 °C. WO3 a TiO, senzory se
pouzivaji pro detekci oxidl dusiku, ale jejich provozni teploty se mohou vyrazné liSit.
Citlivost WO3 senzoru na NO je nejvyssi kolem teploty 300 °C, pro TiO, senzor je to kolem
450 °C. WOj3 senzor také umoznuje soucasné méieni NO a NHj3 (¢pavku). Tab. 4.3 ukazuje

nékteré nejvice uzivané materialy pro aktivni vrstvy chemorezistoru [3].

Tab. 4.3: Piiklady materialti pouZivanych pro polovodi¢ové senzory plyni [3]

Material Detekovany plyn
Komerc¢ni senzory
SnO; oxid uhelnaty, alkoholy, metan, etan, propan
Sn0O; + Fe;03 vodik, butan, oxid uhelnaty, propan, etan, metan
TiO, kyslik
CroxTiXo oxid uhelnaty, uhlovodiky

Ga0, 4 wt%Cu

butan, izobutan

Experimentalni senzory

Bi FeOs, B i4 Fe,Og, B iz Fe,Oq

ethanol, aceton, zemni plyn, benzinové vypary

CeO, kyslik
PbPc, 10 wt% RuO,, 2 wt%Pd chlor, oxid dusicity, vodik, oxid uhelnaty
SryyCayFeOs. fosfan
TiO, trimethylamin
WO3 2-methylpyrazin
ZnO vodik, fosfan
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5 Kyslik

Kyslik je zivotné dulezitd soucast atmosférického vzduchu, nutnd pro dychani zivych
organismi. Obsah kysliku v suchém vzduchu ¢ini v priméru v priméru 20,931 obj. % nebo
23,135 hmotn. %. Ve volné atmosféie tato koncentrace jen velmi malo kolisa (nevice jak
0,01 %). Dychanim a spalovacimi procesy se kyslik sice neustile spotfebovava, avsak
dopliiuje se opét asimilaci zelenych rostlin na slune¢nim svétle. Celkovy obsah kysliku
v zemské kiie, v moii a ve vzduchu se odhaduje asi na 50 hmotn. %; to tedy znamena, Ze se
kyslik ucastni na stavbé zemské kliry véetné atmosféry takovym podilem jako vSechny ostatni
prvky dohromady. Kyslik vyskytujici se v pfirodé je smési tii izotopd s hmotnostnimi ¢isly
16, 17 a 18. Vlivem kolisani poméru téchto izotopii se nepatrné 1i§i pomérné atomové

hmotnosti kysliku v atmosféte, moiské vodé a pitné vodé [15].

V technickém métitku se dnes kyslik vyrabi pievazné frakéni destilaci kapalného
vzduchu. Kromé toho se jeSté znacna mnozstvi kysliku vyrabégji elektrolyzou vody. Kyslik
pitipraveny zkapalfiovanim vzduchu zpravidla obsahuje nékolik procent (primérné 3 %)
argonu, jehoz teplota varu je blizka teploté varu kysliku. Vyrobeny kyslik se uchovava bud’ ve
zkapalnéném stavu ve specialnich Dewarovych nadobach, nebo plynny v ocelovych lahvich.
V laboratornich podminkach lze pfipravit pfesné mnozstvi kysliku bud’ elektrolyzou, nebo

tepelnym rozkladem nékterych kyslikovych sloucenin [15], [16].

Obycejny eclementarni kyslik je tvofen dvouatomovymi molekulami O,. Jednou
Z nejcharakteristictéjSich vlastnosti kysliku je jeho schopnost slu¢ovat se s vétSinou prvkl za
vyvoje tepla a svétla. Toto sluCovani zvané hoteni je nutno ve vétSin¢ piipadl navodit
zahtatim na urcitou zépalnou teplotu, protoze kyslik je za pokojové teploty pomérné neteCny
prvek. Ve vlhkém prostfedi vSak dochdzi k pomalému sluCovani s kyslikem (pomalému
hoteni) ¢asto i za pokojové teploty. Mezi procesy pomalého hofeni patii i rezavéni, tleni dieva
a ruzné hnilobné jevy. Kromé¢ obvyklych dvouatomovych molekul se kyslik vyskytuje i ve

form¢ ttiatomové molekuly jako 0zon O3 [15].

Kyslik se vyuziva pievazné v dychacich pfistrojich jak pro letce, potapéée, horolezce,
pozarniky atd. V mediciné se vyuziva kysliku pii operacich k dychani pacienta a lepSimu
okysliceni organismu. Pro fezéni oceli a taveni kovll lze zase vyuzit vysoké teploty hofeni
kysliku a acetylenu. Kapalny kyslik se uziva jako okyslicovadlo v raketovych motorech nebo
jako napli nekterych palivovych ¢lanka [15], [16]. Je vSak i fada oblasti, kde je pifitomnost
kysliku neZzaddouci a to pfevazné kvili jeho siln€ oxida¢nim schopnostem. Prikladem
Vv elektrotechnice miZe byt pajeni, kde se jiz Casto vyuzivd ochranné dusikové atmosféry,
ktera zabranuje kontaktu vytvafeného spoje s okolnim kyslikem. Obsah kysliku v tomto plynu
musi byt co mozna nejmensi a jeho koncentraci je nutné monitorovat. S pfechodem na
bezolovnaté pajeni je tento faktor jeste¢ podstatnéjsi z divodu vyssi oxidace bezolovnatych
pajek [6].
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6 Stanice pro testovani senzoru plyn

6.1 Popis stanice

Me¢fici stanice byla konstruovana v ramci diplomové prace Ing. Pytlicka [4] a ma slouzit
pro méteni vodivostnich senzort plynt a to jak v TLV tak TNV provedeni. M4 dvé patice pro
pouzdro TO-8, ve kterém mohou byt umistény az 4 senzory. Pozd¢ji vSak byly nahrazeny
dvéma univerzalnimi paticemi umoziujicimi navic zapojeni vét§iny TLV senzort znacky
Figaro fady TGS. Z kazdé patice jsou vyvedeny Ctyti vodice (dva pfipojené na topny element
a dva pfipojené na elektrodovou strukturu aktivni vrstvy). Na pracovisti jsou dale k dispozici
dvé zafizeni Agilent U-3606, Agilent Technologies Inc, USA, pro kazdy senzor jeden.
Zajistuji nastaveni pozadované teploty senzoru ptivedenim piesného elektrického napéti na
topny element. Kazdy zaroven méfi vodivost (rezistivitu) aktivni vrstvy. Pivodné tuto funkci
plnil zvlast' digitalni multimetr Keithley 6487 a Agilent U-3606 slouzil pouze jako zdroj
napéti, vzhledem k omezenému poctu pristroji vSak toto feSeni neumozinovalo soucasné
ziskavat naméfena data z obou senzord. Pfistroje jsou fizeny dalkové pies sbérnici GPIB
(General Purpose Interface Bus), coz je datova sbérnice urCend pro sestaveni méficich

systému sloZzenych z autonomnich piistroja [14].

Obr. 6.1: Schéma méfici stanice [4]

Pro pfipravu plynné smési piivadéné na senzor je sestrojen pritokovy systém
s michanim plynt ze dvou pfivodu, ke kterym jsou pfipojeny bomby se stlaenym plynem [4].
Pritok plynu je pak fizen péti solenoidovymi ventily pro rychlé otvirani a zavirani
jednotlivych vétvi systému a dvéma digitalnimi hmotnostnimi regulatory prutoku plynt. Diky

tomuto Ize na senzor pfivadét oba plyny v pozadovaném poméru anebo provadét vyplach
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celého systému. Promichani proudiciho plynu podléhd zadkonim termodynamiky [4].
Hmotnostni regulatory jsou od firmy Alicat Scientific, fady MC. Pfesnost téchto regulatort je
0,8 % z nastavené hodnoty + 0,2 % z celého rozsahu a jejich maximalni tlak je 1MPa. Jeden
regulator pratoku reguluje pritok plynu od 0 do 500 ml/min a druhy od 0 do 2000 mi/min.
Samostatné je K dispozici tieti pritokomér s rozsahem prutokti od 0 do 0,5ml/min, kterym je
mozno v piipadé potfeby nahradit kterykoliv z piredchozich dvou. Takto zvolené rozsahy
umoziuji namichat méfeny plyn ve velkém rozpéti koncentraci, az v fddech ppb, coz mimo
jiné zalezi také na koncentracich plynu v plynovych bombach. Pro komunikaci s témito
regulatory pratoku plynii je specifikovan jednoduchy komunikacni protokol pro provadéni
zakladnich tkon méfeni prostiednictvim zasilani ptikazu v ASCII kodu [4]. Systém je pak
zakoncen prutokovou komirkou, ve které jsou umistény samotné senzory plynu. Schématicky
pohled na cely systém je znazornén na Obr. 6.1. Realny pohled je pak na Obr. 6.2,

S ‘

komunikacni jednotka

senzor
/- 0c0C0088 s /

e —

méfici pFistroje

prutokovy systém

Obr. 6.2: Méfici stanice

Cela stanice je koncipovana jako virtudlni méfici pfistroj. Vyhodou této moderni
metody je jednoduchd modifikace softwaru, snaz§i propojovani jednotlivych pfistroji a
uspora nakladi za ptipadné ovladdaci prvky. Komunikace probihéd ptes grafické, uzivatelsky
piijemné, programové prostiedi LabView od firmy National Instrument. Zpracovani
programu zde probiha na zékladé toku dat [4]. Hlavnim rozdilem oproti béznym vyvojovym
prostiedim je vytvafeni programi z jednotlivych blokl za pomoci grafického programovaciho
jazyka, nikoliv pomoci ptikazi [14]. Jednotlivé moznosti nastavovani systému a uzivatelské
rozhrani je mozné snadno modifikovat. Aktualni usporadani ovladaciho panelu, pfi kterém

byla pozdé&ji provadéna vétSina méteni, je na Obr. 6.3.
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Obr. 6.3: Ovladaci panel v prostiedi LabView

Program umoznuje predevsim:

e Otevirani/zavirani jednotlivych solenoidovych ventila (1)

e proplach po dobu dvou vtefin otevienim vSech tii ventilii mezi pozadovanym piivodem
plynu a plynovou komirkou (2)

e nastaveni protékajiciho plynu (3)

¢ nastaveni hodnoty pritoku pritokoméra (4)

¢ nastaveni hodnoty napéti na topném elementu senzort (5)

¢ sledovani aktualni hodnoty vyhiivacich proudu (6)

¢ sledovani aktualni hodnoty rezistivity aktivni vrstvy senzort (7)

e grafické vyjadreni rezistivity aktivni vrstvy v ¢ase (8)

e grafické vyjadieni pritokd v case (9)

¢ sledovani aktualni teploty priatokoméra (10)

e cxport naméfenych dat do Excel tabulky (11)
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V pritokové komiirce jsou senzory umistény Vfadé za sebou po sméru proudéni
plynu a jsou proudicim plynem ochlazovany, coz ma vliv na méfenou rezistivitu aktivni
vrstvy. Proto je béhem celého méfeni dilezité udrzovat celkovy priitok na konstantni hodnoté.
Tento faktor je tim kriti¢téjsi, ¢im mensi koncentrace plynu se snazime detekovat a tim padem
v ¢im menSim rozsahu hodnot odporu se pohybujeme. V téchto ptipadech by zména
rezistivity vznikla ochlazenim/zahfatim senzoru mohla byt chybné pfictena zméné
koncentrace plynu. K ¢astecnému utlumeni tohoto parazitniho vlivu dojde, vyplnime-li zbylé
misto v komirce sklenénymi kulickami o praméru 3mm (viz Obr. 6.5), proudici plyn tak
nenarazi ptimo do prvniho senzoru, ale je rovnomérnéji rozptylen po celé komurce, dojde tak
k mensimu ochlazovani senzoru a piiblizeni méticich podminek obou senzort. Toto potvrzuje
i graf na Obr. 6.4, kde je vyjadiena vodivost chemorezistoru pii konstantnim napéti na topném
elementu a pfi riznych prutocich dusiku. Zékladni prutok N, byl nastaven na S0ml/s a vzdy
po minuté se stiidal s postupné veét§imi hodnotami. Samotny dusik vodivost aktivni vrstvy
neovliviiuje, viditelné zmény ve vodivosti jsou tedy zplisobeny zménou teploty senzoru.
V piipad€ vyplnéni komirky sklenénymi kulickami je vliv pritoku témét polovicni, pfesto

vSak stale patrny.

= ez kuliCek =5 kulickami
12

11

R[kQ]

YAV

z, ) S 7,
% % % %, 2
7 T T T T T
0 2 4 6 8 10
¢as [min]

Obr. 6.4: Vliv celkového prutoku plynu na odpor (teplotu) aktivni vrstvy
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Obr. 6.5: Plynova komtirka se dvéma senzory bez kuli¢ek (vlevo) a s kulickami (vpravo)

6.2 Vypocet chyb mérici stanice

| ptes stale se zdokonalujici métici ptistroje a metody je kazdy vysledek zatizen chybou.
Je mnoho rusivych vlivii, které pfesnost méteni ovliviiuji, proto jsou pii méteni diileZité meze,
ve kterych se naméfend hodnota miize pohybovat, tj. velikost chyby pti méfeni. Kazdé méteni
je zatizeno chybou odvijejici se od pfesnosti pouzitych zafizeni, jejich poctu a zpusobu
zapojeni [14]. Absolutni chybu miizeme ur¢it pomoci vztahu [17]:

S =0 40y = 5 45,
100 ¢ 100 6.0)

kde & je chyba Cteni, oy je chyba plného rozsahu, xm, je naméfend hodnota, M je plny rozsah.

Komplexni chybu méfeni je mozné ur¢it pomoci standartni nejistoty typu B. Nejistota
méfeni charakterizuje rozsah nameéfenych hodnot okolo vysledku méfeni, ktery Ize
zdivodnéné ptifadit k hodnoté méfené veli¢iny. Standardni nejistoty typu B jsou
zpusobovany znamymi a odhadnutelnymi pti¢inami vzniku, v tomto piipadé to mohou byt
chyby méficich ptistrojii. Pro vypocet celkové nejistoty typu B se nejdiiv provede vypocet
nejistoty pro kazdy ptistroj samostatné podle vzorce [14], [17]:

VA

Ug =—™ (6.2)
K

kde Zmax udava maximalni rozsah zmén, «k je konstanta udavajici pomér maximalni hodnoty

Zmax Ku smérodatné odchylce normalniho rozdéleni a voli se podle typu rozdéleni (pro

normalni rozdéleni se pouziva hodnota\/g). Nasledn¢ se provede geometricky soucet dil¢ich

nejistot podle vzorce [17]:
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UBZ :\/Uéu +U§zz +"'+UéZn
(6.3)

kde Ugz jsou dil¢i nejistoty kazdého piistroje.

Chyba hmotnostnich regulatort pritoku plynu Alicat MC
Podle udajii od vyrobce [18] je maximalni chyba vSech prutokoméra fady MC + 0,8%
ze Cteni a 0,2% z plného rozsahu pfistroje. Dil¢i nejistotu typu B pratokoméru mizeme

snadno vypocitat ze vzorce (6.2) a to:

Zyw _(08+02)
K V3

Pro ukazku, jakych hodnot dosahuji absolutni chyby (6.1), budeme uvazovat naptiklad
priatokomér s maximalnim pratokem 500ml/s a pii pratoku 0,5ml/s, 250ml/s a 500ml/s:

U,, = =0,6%

xm . M . _05__ 500

Spax =8y +6, =—— 8, +—— 8, =—>08+——0,2=%1004ml/s
100 “ 100 " 100 100

max ct

5 =5+ =25 My 2045 504, i3miss
1007 T100 " T 100 100

5 =5, +5 =XMs My S04e 500, 5miss
1007 "100 " 100 " 100

Vezmeme-li v uvahu, ze chyba z rozsahu bude vzdy +1ml/s, neni moZzné tento pritokomér
pouzivat s dostateCnou piesnosti pro pratoky blizici se této hodnoté. I kdyby druhy
prutokomér udrzoval konstantni pritok, vyslednou koncentraci by nebylo mozné dostatec¢né
piesné stanovit a bylo by nutné pouzit prutokomér s mensim rozsahem hodnot. Pfi méteni je
tedy nutné vzdy rozhodnout na zéklad¢ dostupnych koncentraci plynii v tlakovych lahvich a
vysledné pozadované koncentrace, jakd kombinaci pritokoméra bude pouzita a jaky celkovy

pratok plynu bude nastaven, aby se dosdhlo co mozna nejvétsi presnosti méfeni.

Chyba stejnosmérného zdroje napéti Agilent U3606A

Podle udaji od vyrobee [19] je pfi teploté okoli 2345 °C a rozsahu 10V maximalni chyba
zdroje 0,025% ze ¢teni a 0,005% zrozsahu. Diléi nejistotu typu B zdroje napéti je mozné

vypocitat ze vzorce (6.2) a to:

Zuux _ (0,025+0,005)
K J3

Pozdé&ji bylo pro vétSinu méteni nastavovano napéti priblizné pét voltl. Pro tuto hodnotu

=0,02%

UBZ =

muzeme absolutni chybu urcit ze vzorce (6.2):
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_xms M =io,ozs+%o,005=io,00175v

6 =0.+0. =—0,
100 ¢ 100 " 100

max ct

Zvysledkli je zfejmé, ze chyby zdroje napéti jsou zanedbatelné oproti chybam

pratokoméru.

Chyba ohmmetru Agilent U3606A
Podle udaji od vyrobce [19] je pfi teploté okoli 23+5°C a rozsahu az 10 MQ

maximalni chyba ohmmetru 0,25% ze ¢teni a 0,005% z rozsahu. Dil¢i nejistotu typu B

ohmmetru je mozné vypocitat ze vztahu (6.2) a to

Z. (0,25+0,005)

K V3

Z davodl S$irokého rozsahu hodnot méfenych ohmmetrem a funkci autorange zde

=015%

nebude pocitana absolutni chyba pro konkrétni hodnoty, pfesto je ziejmé, ze vliv na celkovou
pfesnost métici stanice nebude velky.
Celkova nejistota typu B méfici stanice

Vyslednou chybu systému ur¢ime jako geometricky soucet dil¢ich nejistot podle vztahu
(6.3):

Ug =UZ, +U%, +U% +UZ, =4/0,62+0,6% +0,022 +0152 =0,86%

Celkova nejistota typu B méfici stanice je pfiblizné 0,86%. Spole¢né s nejistotou typu
A, kterd je zpusobovdna nahodnymi chybami, jejichz pfi¢iny se vSeobecné povazuji za

neznamé [17], lze ptedpokladat maximalni chybu systému pod 2 %.
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7 Meéreni zakladnich charakteristik chemorezistoru

Cilem experimentalni Cast prace bylo ziskat zdkladni charakteristiky ptedlozenych
vodivostnich senzorti plynt a ovétit funkénost a pouzitelnost méfici stanice pro dalsi vyuziti
pii testovani komerénich i vlastnich senzorti plynt. Méfeni bylo provadéno v Laboratofi
mikrosenzorti a nanotechnologii LabSensNano (Ustavu mikroelektroniky, FEKT VUT
V Brng¢).

7.1 Figaro TGS 822

Senzor TGS 822 (viz Obr. 7.1) od spole¢nosti Figaro Engineering Inc. je tlustovrstny
chemorezistor, ur¢eny pro detekci organickych vypart jako napiiklad alcohol a ethanol.
Vyznacuje se vysokou stabilitou spolehlivosti, dlouhou Zzivotnosti, nizkou cenou a
jednoduchym zapojenim. Primarné je urCen pro odhaleni alkoholu v dechu, pro detektory
(alarmy) uniku plynu, ¢i detektory rozpoustédel v tovarnach. Je také citlivy na rlizné hotlavé
plyny, jako oxid uhelnaty, coz je dobré pro vSeobecné pouziti senzoru. Aktivni vrstva je
tvofena oxidem cini¢itym. Metodu nanaseni aktivni vrstvy, strukturu povrchu, piipadné

pouzité katalyzatory vyrobce z pochopitelnych divoda neuvadi [20].

Obr. 7.1: Chemorezistor Figaro TGS 822 [20]

Urceni TKR topného elementu

v v

vodivostnich senzort je teplota aktivni vrstvy. Teplota senzoru je pfimo umérna pfivadénému
napéti na vyhtivaci element (heater) senzoru. Podle [20] tuto hodnotu vyrobce stanovil na
5+0,2 V (660mW). Neudava vsSak, na jakou teplotu se timto piikonem senzor vyhieje.
Konstrukce senzoru neumoznovala méfit pfimo teplotu aktivni vrstvy (napiiklad laserovym
teplomérem) bez toho, aby doslo k poskozeni senzoru. Uvazujeme-li minimalni rozdil teplot
heateru a aktivni vrstvy je mozné alespon orientacné teplotu ur€it na zakladé zmény rezistivity
topné¢ho elementu béhem vyhiivani senzoru. K tomu je zapotiebi vypocitat jeho teplotni
soucinitel odporu podle vztahu [6]:
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TCR =

T[ _Tg (7 1)

kde Ro je odpor heateru pii pokojové teploté Ty, R; je odpor heateru pii teploté Ti. K méfeni
odporu 1 teploty byl pouzit digitalni multimetr Metex M-3850D s teplotnim ¢idlem typu K.
Senzor byl umistén do pece, z které byly vyvedeny pouze vodice pro méieni odporu a teplotni
¢idlo. Odpory pii métenych teplotach jsou sepsany v Tab. 7.1. Pied kazdym zaznamenanim
hodnot bylo potieba n€kolik minut pockat, aby doslo k prohtati jeho vnitini struktury (tedy i
heatru). Pro vétsi piesnost vypoc¢tu by bylo vhodn€jsi méfit i pii vySSich teplotach, doslo by

ale pravdépodobné k poskozeni plastového pouzdra senzoru.

Tab. 7.1: Teplotni zavislost odporu topného elementu

T [°C] R[Q]
27 38,23
45 38,45
68 38,78
85 39,12

108 39,34

Odpor heateru pii 27 °C je 38,23 Q, coz odpovida tdajim od vyrobce [20] tedy 38,0+3
Q. Podle vztahu (7.1) Ize vypocitat z nejvy$si métené teploty teplotni soucinitel odporu:

R, 393
TR =P _ 3828 _400358K 2
T-T, 108-27

Bude-li i nadale teplotni zavislost pfiblizné linearni lze ji popsat linearni zavislosti

(¢arkovana cara) uvedenou na Obr. 7.2.
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Obr. 7.2: Naméfena a predpokladana teplotni zavislost odporu topného elementu

Méreni v rozsahu koncentraci 0 — 20 % O,

Pro sledovani reakci senzoru na pfitomnost kysliku byly jako vstupni plyny v tlakovych
lahvich k dispozici Cisty dusik s minimalnim mnoZzstvim O, (dle produktového listu 3 ppm
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[21]) a synteticky vzduch (20+1 % O, zbytek N, [22]). Zpocatku méteni byl také k dispozici
dusik s obsahem 100 ppm O, ovSem v omezeném mnozstvi, které by nestacilo pro vSechna
potfebnad méteni, proto tento plyn nebyl dale uvazovan. Veskeré vstupni plynné smési byly
dodany spolecnosti Linde Gas, a.s. Nz, CO,, Ar atd. jsou plyny bez redoxnich vlastnosti a
nelze je tudiz témito vodivostnimi senzory detekovat — jejich sorpce neni spjata s vyménou
elektrona [2]. Jsou proto vhodné pro vyplach prutokového systému pied zacatkem kazdého
méfeni, pro nastaveni pozadovanych vychozich podminek senzoru a pro vytvaieni
pozadovanych koncentraci analyzovaného plynu. Pro nasledujici méfeni v rozsahu
koncentraci 0 — 20 % O; byly pouzivany prutokoméry s maximalnim pratokem 2000 ml/s
a 500 ml/s. Pozadované koncentrace O, pak byly 0 %, 1 %, 2 %, 5 %, 10 % a 20 %. Celkovy
prutok vysledné plynné smési pro vSechny nastavované hodnoty koncentraci byl udrzovan
konstantné na hodnoté 500 ml/s, aby byly podminky méfeni co mozna nejptesnéjsi. Vysledna
koncentrace je pocitana podle vztahu:

_(QCa)+(QsCs)

Qa+Qs (7.2)

C

kde Qa, Qg jsou pritoky prutokoméry A, B a Ca, Cg jsou koncentrace plynu A, B.
Nastavované prutoky, jejich odchylka a vysledny teoreticky rozsah koncentrace O, je uveden
v Tab. 7.2.

Tab. 7.2: Hodnoty pritoku pro koncentrace 0-20 % O,

pritok dusiku | pratok vzduchu | vysledna koncentrace O, | piesny rozsah koncentrace O,
[ml/s] [ml/s] [Ppm] [Ppm]
500 + 8 0 0 0-3
475+7,8 25+1,2 10000 8926 - 11154
450+ 7,6 50+ 1,4 20000 18242 — 21861
375+7 125+2 50000 46277 - 53881
250+ 6 250+3 100000 93300 - 106903
0 500+ 5 200000 190000 - 210000

Pro vypocet vysledné koncentrace byl uzit vztah (7.2) a byly uvazovany piesn¢ zadané

hodnoty napt.:

o _ (QC1) +(QsCs) _ (375x0) + (125 200000)
O Q,+Q, (375 +125)

=50000 ppm

Pii vypoctu skute€né minimalni a maximalni koncentrace jiz bylo navic pocitano

S neptesnosti koncentraci vstupnich plynii a odchylky pratokomért:

- (Q.C\) +(QsCs) _ (368x3) + (127 x 210000)
0, +0Q, - (368 +127)

=53881ppm

c = (QuCA)+(QsCs) _ (382x0) +(123x190000)

= 46277 ppm
Q. +0Qg (382+123)
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Jednou ze zdkladnich charakteristik vodivostnich senzord je zavislost citlivosti aktivni
vrstvy pro ruzné plyny na teploté. Urcuje se tak nejvhodnéjsi pracovni teplota senzoru pro
detekci pozadovaného plynu, pii které je zména rezistivity aktivni vrstvy nejvyraznéjsi.
Nejdiive bylo potieba urcit zavislost odporu na teploté bez pfitomnosti detekovatelného
plynu. Cela prutokova komora, ve které je umistén senzor, byla kratce vyplachnuta dusikem
a poté nastaven konstantni pritok 500 ml/s. Postupnym zvySovanim napéti na topném télese
s krokem 0,2 V po tiiceti sekundach byla soucasné zvySovana teplota senzoru. Vzhledem
k udavanému napéti od vyrobce 5V bylo napéti zvySovano pouze do hodnoty 6V, aby
nedoslo k poskozeni senzoru. Od napéti 3 V, kdy odpor aktivni vrstvy dosahuje métitelné
hodnoty v tadech MQ, byly zaznamenavany hodnoty. Program vzdy zaznamenal napéti a
proud heaterem, z ¢ehoz byl ur¢en jeho odpor a nasledné ze znamého TKR a odporu pti
pokojové teploté¢ dopocitana ptiblizna teplota senzoru. Bylo mozné pozorovat vyraznou
zéavislost odporu na teploté. Po vychladnuti senzoru byl tento postup opakovan s tim rozdilem,
ze senzor byl nyni vystaven kysliku v koncentraci 20 %, ktery proudil komirkou v objemu
500 ml/min. Pomér odporu pii pisobeni O, a bez O, v zavislosti na teploté byl vynesen do
grafu na Obr. 7.3. Z grafu je pak mozné skute¢né odvodit vyraznou zavislost citlivosti senzoru
na teplot¢ a mnohonasobné zvySeni odporu aktivni vrstvy pii vystaveni kysliku. Pt
doporu¢eném napéti 5 V (cca 230 °C) vzrostl odpor senzoru pii vystaveni 20 % O, piiblizné
23krat.
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Obr. 7.3: Hodnoty prutoki pro koncentrace 0-20 % O,

Dalsim neméné dulezitym parametrem senzoru je rychlost odezvy resp. zotaveni
vodivostniho senzoru plynu. Lze ji zmétit jako dobu potiebnou pro ustaleni zmény signalu
reagujici na zménu koncentrace meéfené¢ho plynu [4]. Pfi méfeni byla komora nejdiive
proplachnuta dusikem a poté nastaven konstantni pritok 500 ml/s. Bylo pfivedeno napéti na
heater, odpor zacal vzdy exponencialn¢ klesat z neméfitelné hodnoty nékolika MQ az po

48



jednotky kQ. Toto trvalo n¢kolik minut. Po ¢astecném ustaleni bylo zahdjeno méfeni. V Case
5 minut byl uzavien ptivod dusiku a spustén prutok (500 ml/s) syntetického vzduchu. Zména
koncentrace tak byla z maximalniho rozsahu, tedy z 0 na 20 % O,. Rezistivita zacala okamzité
exponencialng rist. V ¢ase 35 minut bylo ukon¢eno méfeni. Méfeni bylo provedeno tiikrat na
stejném senzoru TGS 822 vzdy pro ruzna napéti na heateru, volend v okoli doporucené
hodnoty:

e 45V —1=0,1114 A — T=190 °C)
e 50V —1=0,1217 A — T=230 °C)
e 55V —1=0,1325 A — T=270 °C)

I nasledujici méfeni byla vzdy provadéna pii vSech téchto hodnotach napéti (teplotach).
Vysledné zavislosti jsou vyneseny do grafu na Obr. 7.4. Bé&Zné¢ se udava doba potiebna pro
dosazeni 90 % zmeény z celkové zmény rezistivity, coz v ptipadé 5,5 V odpovidalo asi sedmi
minutam, pti 5 V asi deseti minutam a pfii 4,5 k ustaleni ani po definovaném case nedoslo,

podle tvaru kiivky lze v§ak dobu odezvy odhadnout ptiblizn¢ na 18 minut.

14,5V (190°C) ====50V (230°C) 5,5V (270°C)
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Obr. 7.4: Rychlost odezvy senzoru TGS 822 na zménu koncentrace O, (0—20%)

Dale byla méfena zména rezistivity V zavislosti na koncentraci kysliku v plynu. Po péti
minutdch ustalené¢ho stavu bez piitomnosti kysliku byla jeho koncentrace v desetiminutovych
intervalech skokové navySovana. Nastaveni prutokomérti probihalo podle Tab. 7.2. Méfeni
bylo opakovéno pro tfi riizné teploty senzoru. Casovy pribéh rezistivity senzoru je uveden
v grafu na Obr. 7.5. Z tohoto grafu je dale vyjadiena zavislost poméru rezistivity pti dané
koncentraci ku pocateéni hodnoté na koncentraci O,, jinymi slovy ukazuje kolikanasobné

vzrost odpor puisobenim konkrétni koncentrace Oz (viz Obr. 7.6).
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Obr. 7.5: Reakce rezistivity senzoru TGS 822 na postupnou zménu koncentrace O, (0—20 %)

35

30

25

20

Ro/Ry

15

10

—>¢=4,5V (190°C) =¢=5,0V (230°C) =>¢=5,5V (270°C)

_—

———

5 10 15 20
koncentrace O, [%]

Obr. 7.6: Zavislost rezistivity senzoru TGS 822 na koncentraci O, (0—20%)
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Z grafu je patrné, ze vysS$iho nartistu odporu pti zvyseni koncentrace O, dosahuje senzor
s nizsi teplotou a S vyssi koncentraci je tento nartst o to vyraznéjsi. Z tvaru kiivky je ale také
vidét rostouci doba odezvy pti vysSich teplotach. Uvazujeme-li citlivost senzoru jako pomér
rezistivity v pritomnosti plynu ku rezistivit¢ bez pritomnosti plynu, je také do nizSich

koncentraci (cca do 5 %) citlivéjsi senzor s vyssi teplotou, postupné se vSak situace obraci.

Obr. 7.7 ukazuje podobn¢ jako Obr. 7.5 ¢asovy pribéh zmén odporu senzoru, v tomto
pripad¢ vsak pred kazdym navySenim koncentrace byl opét nastaven priitok pouze Cistého
dusiku. Je tak mozné pozorovat také zpétnou reakci, kdy jsou z povrchu uvoliovany
kyslikové ionty, a rezistivita klesa k ptivodni hodnoté. Vzhledem k vysokym koncentracim
a tim 1 dlouhym dobam odezvy lze vidét, ze béhem 10 minut jiz nestihne dojit k uplnému

R4

senzoru. | zde vzdy dojde k n¢kolikanasobnému nardstu odporu.

——4,5V (190°C) ——5,0V (230°C) 5,5V (270°C)
600
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20% O, J
400 ’i‘
= 10% O / /
g 300 2
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Obr. 7.7: Reakce rezistivity senzoru TGS 822 na stfidani koncentrace O, (0—20 %)

Méreni v rozsahu koncentraci 0 — 200 ppm O,

Pro sledovani reakci senzoru na pfitomnost kysliku v faddech desitek ppm a s jiz
Zminénymi dostupnymi plyny bylo potifeba dosdhnout poméru obou pritokit az 1:10000.
Z tohoto divodu byl pratokomér s rozsahem 2000 ml/s nahrazen obdobnym s maximalnim
pratokem pouze 0,5 ml/s. Pozadované koncentrace O, pak byly 0 ppm, 10 ppm, 20 ppm,
50 ppm, 100 ppm a 200 ppm. Nastavované pritoky, jejich odchylka a vysledny rozsah
koncentrace O jsou uvedeny v tTab. 7.3. Vypocet je stejny jako v pfedchozi ¢asti. Prutok
dusiku byl udrzovan na hodnoté 500 ml/s a byl pouze postupné ptipoustén synteticky vzduch.
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Soucasné snizovani prutoku dusiku jako v pfedchozim piipadé bylo zbyte¢né, vzhledem
k zanedbatelnému prutoku vzduchu oproti dusiku lze i tak celkovy pritok povazovat za
konstantni. I samotna chyba vét§iho z pritokomért zptisobuje vétsi odchylky nez maximalni
pratok mensiho, ale pfesto zdaleka ne takové, aby mohlo dojit k teplotnimu ovliviiovani
Senzoru.

Tab. 7.3: Hodnoty prutokt pro koncentrace 0-200 ppm O,

pratok dusiku | pritok vzduchu | vysledna koncentrace O, | ptesny rozsah koncentrace O,

[ml/s] [ml/s] [Ppm] [Ppm]

500+ 5 0 0 0-3

500+ 5 0,025 +0,0012 10 8,9-14,1

500+ 5 0,05 +0,0014 20 18,3-24,8

500+ 5 0,125+ 0,002 50 46,3-56,8

500 £5 0,25 + 0,003 100 92,9-110,3

500+ 5 0,5 = 0,005 200 186,1-217,0

Pfi niz8ich koncentracich, kdy nejsou zmény odporu aktivni vrstvy tak vyrazné jako
v pfedchozich méfenich, bylo potieba delSich ustalovacich c¢asti. Odpor senzoru 1 pfi
konstantnim pritoku dusiku totiZ neustale méni svoji hodnotu a jeho Gplné ustdleni neni nikdy
kolisani hodnot odporu miize ,,zastinit” samotnou reakci na pfitomnost plynu. Rychlost
odezvy senzoru na skokovou zménu koncentrace O,z 0 ppm na 200 ppm je vyjadiena v grafu
na Obr. 7.8. PO co nejvétsim mozném ustaleni hodnot odporu bylo zahdjeno méfeni, v Case
2 minuty byla zvySena koncentrace, zména odporu aktivni vrstvy nebyla tak vyrazna jako
Vv pfedchozich méfenich pii vySSich koncentracich, proto klesa i doba odezvy senzoru. Pro

vSechny teploty odpovida ptiblizné jedné minut¢.

a4 5V (190°C)  ====5,0V (230°C) 5,5V (270°C)
25
20 / i
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Obr. 7.8: Rychlost odezvy senzoru TGS 822 na zménu koncentrace O, (0—200 ppm)
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Casovy priibéh odporu senzoru pii postupném zvySovani koncentrace O je uveden na

Obr. 7.9. Z divodu rychlejsi odezvy byl ¢asovy krok mezi navySovanim koncentrace zkracen
na 2 minuty. Velikosti prutokd plynt byly nastavovany podle Tab. 7.3. Obr. 7.10 ukazuje,
kolikanasobn¢ doslo ke zvySeni rezistivity pfi danych koncentracich O,. Z obou grafii je

patrné, ze senzor vykazoval celkové nejvétsi citlivost pfi 5,5 V. Pii nizSich napétich

(teplotach) a koncentracich 10 a 20 ppm jsou jeho reakce téméf zanedbatelné a kvili neustale

mirn¢ rostouci ¢i klesajici hodnoté odporu jen tézko detekovatelné.

Obr. 7.11 ukazuje chovani senzoru pfi stiidani pratoku ¢istého dusiku s postupné stale

veétsi koncentraci Oy, Oproti obdobnému méteni pii koncentracich do 20 % O, v Ny zde jiz

diky rychlej$i odezveé odpor témét vzdy dosahl pfiblizné své ptivodni hodnoty.
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Obr. 7.9: Reakce rezistivity senzoru TGS 822 na postupnou zménu koncentrace O, (0—200 ppm)
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Obr. 7.10: Zavislost rezistivity senzoru TGS 822 na koncentraci O, (0—200ppm)
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Obr. 7.11: Reakce rezistivity senzoru TGS 822 na sttidani koncentrace O, (0—200 ppm)
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7.2 TLV SnO,senzor

Druhym zkoumanym senzorem plynd byl tlustovrstvy chemorezistor (Obr. 7.12)
vyroben piimo na Ustavu mikroelektroniky, FEKT VUT v Brné pro experimentalni pouZiti.
Senzor je zhotoven na korundové desticce, kde je vytvoien Pt topny element prekryt izolacni
vrstvou. Nasleduji zlaté hiebinkové elektrody, které jsou pokryty aktivni vrstvou tvoienou
SnO; cermetovou pastou. Cely senzor je pak vodivym lepidlem umistén na pouzdro TO-8.

Obr. 7.12: Tlustovrstvy SnO, senzor

I u tohoto senzoru je teplota urCovana na zdkladé zmén hodnoty odporu topného
elementu. Jeho teplotni koeficient zde jiz nebylo nutné métit, timto se zabyvala prace [14],
kde bylo vypogitano TKR=0,002863 K™. Odpor heateru byl pfi teploté 27 °C naméfen 13,06
Q. Z téchto hodnot a z aktualni hodnoty odporu se pak nasledn¢ urCovala piiblizna teplota
Senzoru.

Méreni v rozsahu koncentraci 0 — 20 % O,

Pii urCovani teplotni zavislosti citlivosti senzoru (viz Obr. 7.13) bylo napéti
nastavovano az do 7 V. Pii vétSich hodnotach napéti, tedy i teploty, dochazelo po delsi dobé
Kk naruSeni integrity v oblasti spoje s vodivym lepidlem a byla nutna jeho oprava. Napéti bylo
navySovano s krokem 0,2 V po pul minuté. M¢fitelnych hodnot odporu aktivni vrstvy se
dosahlo uz pti napéti 2,6 V. VSechny ostatni charakteristiky uvedené v na Obr. 7.14, Obr.
7.15, Obr. 7.16 a Obr. 7.17 byly méfeny soucasné se senzorem TGS 822 aby byly podminky
méfeni pro oba senzory co mozné nejshodnéjsi, postupy meéteni jsou tedy uvedeny jiz
v kapitole 7.1. Nastavované prutoky rovnéz odpovidaji Tab. 7.2. Napéti piivadéna na heater
SnO; senzoru byla:

e 45V —1=0,2312 A — T=200 °C
e 50V —1=0,2370 A — T=240 °C
e 55V —1=0,2467 A — T=270°C
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Obr. 7.13: Citlivost SnO, senzoru pro ruzné teploty aktivni vrstvy
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Obr. 7.14: Rychlost odezvy SnO, senzoru na zménu koncentrace O, (0—20 %)
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Obr. 7.15: Reakce rezistivity SnO, senzoru na postupnou zménu koncentrace O, (0—20 %)

—>¢=4,5V (200°C) =>=5,0V (240°C) =>¢=5,5V (270°C)

200 A
& \//<
~100
[ /
50
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

koncentrace O, [%]

Obr. 7.16: Zavislost rezistivity SnO, senzoru na koncentraci O, (0—20 %)
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Obr. 7.17: Reakce rezistivity SnO, senzoru na stiidani koncentrace O, (0—20 %)

Budeme-li opét dobu odezvy uvazovat jako dobu potiebnou pro dosazeni 90 % zmeny
Z celkové zmény rezistivity, je doba odezvy na zménu koncentrace O, z 0 na 20 % pii 5,5V a
5,0 V rovna piiblizn¢ 10 minutam, pii 4,5 V pak asi 14 minutam, nartst odporu je zde vSak
také nejveétsi. I pfi sledovani rezistivity pfi postupném zvySovani koncentrace jSOU zmény
odporu vétsi pii nizsich teplotach, avsak vyzaduji deli dobu ustaleni, coz je patrné i z tvaru
zaktiveni. Dale se to projevilo pfi sttidani koncentraci, kdy se senzor pii 4,5 V nestacil vratit
na svoji puvodni hodnotu. Budeme-li odpor vztahovat vzdy Kk jeho ptvodni hodnoté, je
citlivost senzoru ve vsech piipadech piiblizné stejna.

Méreni v rozsahu koncentraci 0 — 200 ppm O,

| pfi niz§im rozsahu koncentraci probihalo méfeni vétSinou soucasné se senzorem TGS
822, postup je tedy jiz popsan kapitole 7.1 a nastavované prutoky odpovidaji Tab. 7.3.
Me¢étenim ziskané charakteristiky jsou uvedeny na Obr. 7.18, Obr. 7.19, Obr. 7.20, a Obr. 7.21.
Doba odezvy na zménu koncentrace O, z0 na 200 ppm je pifi vSech méfenych teplotach
pouze asi 20 sekund. Senzor reagoval i na nejniz§i métené koncentrace kysliku (10 ppm) a
umérné teploté rostla jeho citlivost. Také pii zastaveni pratoku kysliku doslo k rychlému

sniZeni odporu aktivni vrstvy.
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Obr. 7.18: Rychlost odezvy SnO, senzoru na zménu koncentrace O, (0—200 ppm)
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Obr. 7.19: Reakce rezistivity SnO, senzoru na postupnou zménu koncentrace O, (0—200 ppm)
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Obr. 7.20: Zavislost rezistivity SnO, senzoru na koncentraci O, (0—200 ppm)
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Obr. 7.21: Reakce rezistivity SnO, senzoru na st¥idani koncentrace O, (0—200 ppm)



7.3 Porovnani namérenych hodnot

Na testovaci aparatufe byly proméfeny dva vybrané senzory plynll na ptitomnost
kysliku. V obou ptipadech se jednalo o tlustovrstvé chemorezistory s aktivni vrstvou tvofenou
oxidem cini¢itym. Chovani senzori odpovidalo teoretickym ptedpokladim, tedy rist
rezistivity aktivni vrstvy polovodi¢e typu N (SnO,) pii vystaveni oxidacnimu plynu (kysliku)
a vyrazné zavislosti citlivosti na pracovni teploté senzoru. Pocate¢ni hodnoty odporu v ¢istém
dusiku byly pro méfené teploty u obou senzord piiblizné stejné a to v rozmezi 7-25 kQ.
Rozdil 0,5V na topném télese zpusobil rozdil odporu vzdy zhruba 5 kQ. Citlivost SnO,
senzoru se ukazala pii stejnych teplotach podstatné vétsi oproti TGS 822. Srovname-li
z namétenych grafi hodnotu rezistivity obou senzorti pfi stejném méfeni, stejné teploté
senzoru a stejné koncentraci O, je nartist odporu SnO; senzoru vzdy nékolikanadsobné vétsi
oproti TGS 822. Tab. 7.4 naptiklad ukazuje zménu odport senzord pii napéti na heateru 5 V a
pfi postupném zvySovani koncentrace Oj. Déle je rozdil citlivost patrny ze sklonu
kalibra¢nich kiivek na Obr. 7.23, které jsou vSak ve svém pocatku silné nelinearni. Rozdily
v citlivosti senzort mohou byt zptusobeno rozdilnou elektrodovou strukturou, plochou a
poréznosti €1 selektivitou aktivni vrstvy. Senzor TGS 822 je totiz primarné urcen pro detekci
organickych par. Lze tedy ptredpokladat ptitomnost uréitych katalyzatoru zvySujicich jeho
citlivost pro tyto plyny.

Tab. 7.4: Narust rezistivit senzort pii zméné koncentrace O,

ACos [%] | AR SnO, senzoru [kQ] AR TGS 822 [kQ]
1(0—1) 286 56
1(1—2) 206 49
3 (2—5) 423 65

5 (5—10) 464 76

10 (10—20) 1047 161

V piipadé vlivu pracovni teploty na chovani senzoru, je situace u obou senzorl
obdobna. Pro koncentrace kysliku v fadech desitek ppm je zvySenim teploty senzoru dosazeno
jeho vétsi citlivosti. Pro vys$i koncentrace kysliku, v fadech jednotek procent, je zména
rezistivity vyraznéjsi pii nizSich teplotach, tim vSak roste i doba odezvy a také pocatecni
hodnota odporu.

Dulezitou roli sehrava také pouzdro senzoru. Obr. 7.22 ukazuje kolisani odpord,
zpiisobené ochlazovanim senzoru proudicim plynem. Byl pouZit dusik, aby se zabranilo
chemickym reakcim a byl tak patrny pouze vliv pritoku na ochlazeni senzoru. U SnO;
Senzoru je tento parazitni jev mnohem vyraznéjsi. To je pravdépodobné zplisobeno kovovym
pouzdrem a konstrukei senzoru, kde plyn proudi i pod korunovou destickou. Zmény odporu
svou velikosti odpovidaji napiiklad reakci srovnatelnou se zménou odporu pii 50 ppm O,

Proto bylo dalezit¢é béhem méfeni udrZzovat konstantni pritok plynu. Presto je tato
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charakteristika dana spiSe pouzdrem a konstrukci senzoru nez samotnou aktivni vrstvou. Lze
predpokladat, ze pokud by bylo pouzité stejné plastové pouzdro jako ma komeréni senzor
TGS 822, byla by ochlazeni obdobnd jako v jeho pfipade€. Jelikoz je SnO; senzor vyuzivan
pouze pro experimentalni tcely, bylo by toto feSeni zbytecné¢ komplikované, ale po lepsi

reprodukovatelnost je do budoucna nevyhnutelné.

e TGS 8§22 ====Sn02 chemorezistor

. A
. A /\ [\
12 — 4 \/ \/ \l

<}
=
e 10
; 2
ps) I v 2}
7 [2) Q (@) @)
6 %‘ %/ %"/ 0% %
z = K7 z %
4 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
cas [min]
Obr. 7.22: Vliv celkového pratoku plynu na odpor (teplotu) aktivni vrstvy
XTGS822  XSn0O2 chemorezistor
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Obr. 7.23: Kalibra¢ni ki'ivky senzorl pii napéti na topném elementu 5 V
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8 Zaver

Predkladana diplomova prace pojednava o problematice detekce plynt. Jsou zde
uvedeny bézné pouzivané metody detekce plyni, struéné popsany rizné typy senzort plynil a
jejich vlastnosti. Prace je zaméfena predevSim na polovodiCové senzory plynt, jejich
parametry, princip funkce, aktivni vrstvy, konstrukce a testovani. Dale pak je popsana
testovaci aparatura plyni, na které byly naméteny zakladni charakteristiky pro dva vodivostni
TLV senzory s SnO; aktivni vrstvou na ptitomnost kysliku. Jednd se o senzor TGS 822 od
spole¢nosti Figaro Engineering Inc. asenzor vyrobeny Laboratofi mikrosenzori a
nanotechnologii VUT v Brné€ pro experimentalni pouZiti. Jsou zde popsany postupy méteni.
Oba senzory a vysledky méteni jsou nasledné vzajemné porovnany.

Z vysledki méfeni vyplyva, Ze chovani senzorti odpovida bézné¢ uvadénym udajim
v literatuie [1], [3], [5] pro tento typ senzord. Pfesné porovnani namétenych hodnot vsak
nebylo mozné, jelikoz vyrobce charakteristiky senzoru pouze v ptitomnosti kysliku neuvadi a
k druhému nekomerénimu senzoru zadnd dokumentace neexistuje. Méfeni vSak dokazuje
perspektivu polovodicovych senzorti plynt a pii dostatecné teploté€ 1 jejich schopnost detekce
nizkych koncentraci kysliku (10 ppm). Byla také ovéfena pouzitelnost testovaci stanice
senzoru plynd, kterd tak predstavuje velky pifinos pro Laboratoi mikrosenzora a

nanotechnologii na Ustavu mikroelektroniky VUT v Brné.
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