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Odredivanje vodonika, a i drugih gasova, pomodu
poluprovodni¢kih gasnih senzora spada u grupu fizi¢kih
mernih metoda kod kojih dolazi do interakcije molekula
gasa sa ¢vrstom povrsinom, u ovom slucaju sa povrsi-
nom kalaj(lV)—-oksida u svojstvu poluprovodnika. Prili-
kom te interakcije, pretpostavlja se, na primer, za gas
vodonik da molekuli ovog gasa mogu sa povrsinom po-
luprovodniGkog senzora stupiti u interakciju putem dva
procesa: procesa disocijacije ili procesa pradenog reak-
cijom sa ve¢ adsorbovanim kiseonikom. Prema radovi-
ma pojedinih autora iz ove oblasti [1, 2], dominacija
jednog od navedenih procesa za pojedine tipove senzo-
ra, zavisi od viSe faktora. Jedan od odluéujuéih faktora
jeste stepen dopiranja senzora. Prema podacima proi-
zvodaca senzora, kori§éenim u ovom istrazivanju ("Figa-
ro Inc."), njihovi komercijalni senzori su po pravilu
dopirani ili sa 0,2% ili sa 1,5% paladijuma. Senzori dopi-
rani sa 0,2% nazivaju se niskodopirani, a oni sa 1,5% vi-
sokodopirani. Koji su tipovi senzora nisko, a koji
visokodopirani korisniku nije poznato, jer to, kao poda-
tak, proizvodac ne daje. Cilj ovog istraZivanja jeste odre-
divanje stepena dopiranja komercijalnih TGS (Taguchi
Gas Sensors) senzora koriste¢i dominantne procesa koji
se odvijaju na povrsini senzora u interakciji sa molekuli-
ma vodonika. U ovim istraZivanjima kori§éen je postupak
koji se prvi put pojavljuje u istrazivanju tankoslojnih ka-
laj(IV)—oksidnih senzora dopiranih sa antimon(lll)—oksi-
dom [1]. Ova metoda koristi opsti tip Freundlich-ove
krive za relativnu promenu provodnosti senzora u funkci-
ji koncentracije gasa. U log-log koordinatnom sistemu,
Freundlich—-ova kriva relativhe promene provodnosti sen-
zora nastale usled prisustva vodonika predstavlja pravu
liniju. NalaZzenjem koeficijenta pravca te prave odreduje
se konstanta m za posmatrani senzor. Pomodu velicine —
m moze se odrediti dominantna reakcija napovrsini sen-
zora i stepen dopiranja.
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ODREDIVANJE DOMINANTNIH REAKCIJA |
STEPENA DOPIRANJA KOD KOMERCIJALNIH
POLUPROVODNICKIH SnO2 SENZORA U
INTERAKCIJI SA VODONIKOM

Odredivanje senzorskih mehanizama, odnosno dominantnih reakcija kod polu-
provodniCkih gasnih senzora, izvrSeno je koriséenjem Cetiri Tagucijeva debelo-
slojna gasna senzora (TGS) iz grupe komercijalnih poluprovodnickih senzora
"Figar Inc." - Japan. Ispitivani gas bio je vodonik u opsegu koncentracija 100 —

POLUPROVODNICKI GASNI SENZOR
KALAJ(IV)-OKSIDNOG TIPA

Ved¢ duzi niz godina je poznato da adsorpcija gasa
na povrsini poluprovodniCkog materijala prouzrokuje
merljivu promenu u njegovoj elektri¢noj provodnosti [3].
Ova pojava nastaje zbog formiranja hemijskih veza na
granici poluprovodnika i adsorbovanog gasa koje uzro-
kuju promenu u raspodeli elektrona u poluprovodniku,
odnosno uzrokuju promenu u njegovoj elektroprovo-
dnosti [4]. Prva primena ove moguénosti u izradi konkre-
thog senzora pominje se jo§ 1962. godine [5], a nakon
deset godina, patentiran je prvi poluprovodnicki gasni
senzor na bazi kalaj(IV)—oksida [6]. Do danas je, prema
podacima [7], vise od 12 miliona primeraka ovakvih sen-
zora proizvedeno i ugradeno u razne uredaje i sisteme
za detekciju i merenje gasova.

Najéesée koriséeni poluprovodnici za ovu vrstu
senzora su oksidi teskih metala, kao s$to su kalaj, cink i
nikl. Poluprovodni¢ki gasni senzoti zasnovani na amor-
from kalaj(IV)—oksidnom materijalu predstavljaju grupu
gasnih senzora, koja je danas u najsiroj primeni. Njihova
komercijalna varijanta poznata je kao TGS senzori ja-
panskog proizvodaca Figaro Engineering.

Brzina promene provodnosti zavisi od brzine ad-
sorpcije gasa, a veliCina promene zavisi od koli¢ine gasa
adsorbovanog na povrsini. Poluprovodnicki senzor mo-
ze da bude osetljiv na veliki broj razli¢itih gasova i para
te&nosti. Ako je provodnost poluprovodni¢kog materijala
dovoljno niska (1 0° Q_1), tada se moze ostvariti dovolj-
no velika relativha promena provodnosti, a senzor moze
da bude osetljiv i na veoma male koncentracije gasova u
vazduhu. Nedostatak ove vrste senzora je Sto su nese-
lektivni pa se danas radi mnogo na tome da se povecda i
poboljSa njihova selektivhost. To se, uglavnom, postize
pazljivim izbrom vrste oksida, izborom njihove radne
temperature i dodavanjem odgovarajucéih necistoéa koje
utiu na kvalitet provodnika.

Promene provodnosti senzora u funkciji promene
koncentracije gasa, data je izrazom, poznatim kao Fren-
dlich-ova jednacina:
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AG =GKIBEASH ; m > 1 ™

gde su:

K — koeficijent osetljivosti senzora za odgovarajudi
gasni uzorak,

Gi — poCetna provodnost senzora pre izlaganja is-
pitivanom gasu,

m — konstanta senzora za ispitivani gas na odrede-
noj temperaturi i

[GAS] - koncentracija gasa.

EKSPERIMENTALNA APARATURA | RADNI USLOVI
U TOKU ISPITIVANJA

U ovim istraZivanjima ispitivane su sledeée vrste
poluprovodni¢kih TGS senzora: TGS 109, TGS 812, TGS
813 i TGS 815D. Eksperimentalna aparatura morala je
da zadvolji sledeée uslove: dobro zaptivanje eksperi-
mentalne komore i potpunu izolaciju od laboratorijskog
vazduha, precizan i jednostavan nacin ubacivanja gasa
u eksperimentalnu komoru, lako i tatno podesavanje
kontrolisanih parametara vazduha unutar komore, stabil-
No napajanje senzora i precizno registrovanje signala sa
senzora.

Osnovi delovi aparature su: 1) napajaC senzora, 2)
elektronika, 3) digitalni voltmetar, 4) X-Y pisac, 5) Y-t pi-
sacé, 6) greja¢ komore, 7) automatika za grejac, 8) merac
temperature, 9) merac viage, 10) regulator vlage, 11) vo-
donik, 12) senzor, 13) komora. Sematski prikaz aparatu-
re prikazan je na slici 1. Aparatura je koncipirana tako da
ima tri bitna sklopa, i to: a) komoru sa senzorima (12. i 13.),
b) napajaé senzora sa sistemom za registrovanje signala
(1, 2, 8, 4. i 5.) i c) sistem za odredivanje kontrolisanih
parametara vazduha unutar komore (6, 7, 8, 9. i 10.).

Detaljan opis rada aparature, kao i eksperimental-
ne procedure, koja je sprovedena tokom ispitivanja, dat
je u literaturi [9].

U eksperimentalnoj komori radni uslovi kojima su
izloZeni senzori bili su: temperatura t = 25°C, i relativna

. RS

Slika 1. Sema eksperimentalne aparature
Figure 1. Experimental set-up
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vlaZznost Hy = 65% na atmosferskom pritisku, dok je kon-
centracija vodonika bila u opsegu od 100-25000 ppm.

ANALIZA DOBIJENIH REZULTATA

Prilikom interakcije molekula vodonika sa povrsi-
nom TGS senzora mogu se odvijati dva procesa. Prvi od
njih je da molekul vodonika posle sorpcije na povrSini
poluprovodnika moze da se disosuje. Taj proces moze
se prikazati slede¢om jednacinom:

He — 2H" +2e @

Drugi proces je interakcija molekula vodonika sa
kiseonikom adsorbovanim na povrsini poluprovodnika,
Sto se moze prikazati slede¢om jednacinom:

2Ho + Oz - 2H2O + e ©)]

Primenom zakona dejstva masa na ove dve reakci-
je, dobice se:

Ki :—W[HWZF | @
o = 10T 20 ®
e [0z

Iz stehiometrijskih uslova za reakciju (2) i (3) uzima
se daje

[H]=feH ©)
0§ 0 Y

Preuredivanjem relacije (7) dobija se

20ff jﬁ ®)

Izrelacije (4) i (6) dobijase konstanta K4

-
2 2

a kombinacijom (5) i (8) konstanta Kz
saiets

K2 =
Fhoff [03)2

Za koncentracije vodonika, kao u ovom sluéaju,
koncentracija adsorbovanih molekula kiseonika je do-
voljno velika, tako da ¢e u toku reakcije ostati konstan-
tna i moze se pridruziti vrednosti konstante Kz koja sada

glasi
=B (11)
afhof]

Iz relacije (9) dobijamo da je broj slobodnih nosila-
ca naelektrisanja (elektrona) usled disocijacije molekula
vodonika na povrsini poluprovodnitkog senzora

(10)
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Iz relacije (11) dobijamo broj ovih nosilaca kao

feH= :}EH-IZET =Kz H‘lzgf (18)

ukoliko se odvija reakcija (3).

Znajuéi da je provodnost senzora srazmerna broju
slobodnih nosilaca (elektrona) u proizvodnoj zoni, po je-
dnadini [8]:

G fef] (14)

gde je: Gj — pocetna provodnost TGS senzora, U — po-
kretljivost slobodnih nosilaca naelektrisanja; a [ei] — po-
Cetna koncentracija slobodnih nosilaca u provodnoj
zoni. U jednacini (14) nije naznaceno naelektrisanje zato
sto je to konstanta i naelektrisanje nije bitno za dalje ra-
zmatranje. U daljem razmatranju aproksimativno ée biti
uvazeno da je i pokretljivost slobodnih nosilaca konstan-
ta, mada pokretljivost zavisi od koncentracije svih slobo-
dnih nosilaca. Ako se krajnja provodnost (final, F) senzora
na ispitivani gas, u ovom slucaju vodonik, definiSe kao:

Gr =Gi + AG (15)

a krajnja koncentracija slobodnih nosilaca naelektrisa-
nja, kao:

ferH [§i + def] (16)

tada se moze napisati da je:
Gr=Gi+AG (1 [ +2eH (17)

Iz ovog sledi da je relativna promena provodnosti
TGS-senzora:

AG
& A e] O F¢H (18)

gde je AG = GF — G, $to pokazuje da je relativha prome-
na provodnosti senzora proporcionalna prirastaju kon-
centracije slobodnih nosilaca naelektrisanja (elektrona)
u provodnoj zoni, odnosno koli¢ini nastalih elektrona u
reakcijama (2) i (3). Kombinujuéi jednacdine (12) i (18)
dobija se da je

— D K7 H‘lzg (19)

ukoliko se radi o procesu (2) kao dominantnom. U tom
sluéaju molekuli vodonika disosuju na povrsini senzora
bez ikakve interakcije sa adsorbovanim kiseonikom. Pro-
mena provodnosti senzora, isto kao i broj oslobodenih
elektrona, proporcionalna je Cetvrtom korenu prisutnih
molekula vodonika na njegovoj povrsini.

Kombinacijom jednacina (13) i (18) nalazi se da je
u ovom slucaju relativna promena provodnosti senzora
jednaka:

— D K& H—IZE 20)

sto odgovara dominantnom procesu na povrsini opisa-
nim jednac¢inom (8). U ovom drugom sluéaju ne dolazi
do disocijacije molekula vodonika na povrsini polupro-
vodnika, ve¢ dolazi do preovladujuée interakcije moleku-
la vodonika sa ve¢ adsorbovanim kiseonikom na
povrsini poluprovodnika.

Koja ¢e od reakcija biti dominantna, ona opisana
relacijom (2) ili ona relacijom (8), zavisi od viSe faktora.
Jedan od odluéujucih faktora jeste stepen dopiranja
senzora [1]. Ukoliko je senzor manje dopiran, sve uka-
zuje na to da se u njegovom sluéaju odvija reakcija (3) i
da se njegova promena provodnosti menja po relaciji
(20). Ukoliko je senzor viSe dopiran, njegova promena
provodnosti ¢e se odvijati po relaciji (19), sto znadi da je
u ovom sluéaju domainantni proces disocijacija moleku-
la vodonika na povrsini poluprovodnika.

Vidi se da se relacije (19) i (20) pokoravaju zakoni-
tosti jednacine (1), tako da se mozZe napisati da je pro-
mena provodnosti senzora u funkciji koncentracije
vodonika data jednacinom:

—D KH—IZEG m > 1 1)

U log-log koordinatnom sistemu ovaj izraz pred-
stavlja pravu liniju. Nalazenjem koeficijenta pravca te
prave, po jedinacini:

o AGq o AGo
1 g G Gi

m- IogH—Iga - IogHHgﬁ 2)

Tabela 1. Dominantne reakcije i stepen dopiranja za ispitivane senzore
Table 1. Dominant reaction and the degree of doping for the investigated sensors

Red Vista Teorijska vrednost Eksperimentalna
b N konstante vrednost konstante Dominantna reakcija Stepen dopiranja
roj senzora m m
1 TGS 109 40 3,8652 disocijacija molekula visoko dopiran
vodonika
2 TGS 812 1,5 1,5484 interakcija Hz sa Oz nisko dopiran
3 TGS 813 1,5 1,3194 verovatna interakcija Ho sa Oz | nestandardno nisko dopiran
4 TGS 813 40 28127 verovatna disocijacija nest.andardno visoko
molekula Hz dopiran
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Slika 2. Promena provodnosti ispitivanih senzora u funkciji kon-
centracije vodonika
Figure 2. Change of conductivity for the investigated sensors as
a function of the hydrogen concentration

moze se odrediti konstanta — m, a samim tim do-
minantna reakcija i stepen dopiranja za svaki tip
senzora.

Ukoliko je konstanta m 04, radovi [1, 11, 12] uka-
zuju da je dominantna reakcija na povrsini TGS-senzora
disocijacija molekula vodonika, $to odgovara visokodo-
piranom senzoru. Ukoliko je m [01,5; — dominantna reak-
cija je interakcija molekula vodonika sa adsorbovanim

Oz, odnosno senzor je niskodopiran. Rezultat istraziva-

nja za sva Cetiri ispitivana tipa senzora prikazani su na
slici 2. i tabeli 1.

ZAKLJUCAK

Za svaki od ispitivanih tipova senzora odredena je
dominantna reakcija i stepen dopiranja. Dobijeni rezulta-
ti ukazuju na to da je senzor TGS 109, visoko dopiran, s
obzirom da je konstanta m [04. Dominantna reakcija na
njegovoj povrsini je disocijacija molekula vodonika. Sen-

SUMMARY

zor TGS 812 je nisko dopirani, s obzirom da konsanta m
ima vrednost priblizno 1,5. Sprovedena merenja su po-
kazala da je dominantna reakcija na njihovoj povrsini in-
terakcija molekula vodonika sa adsorbovanim
kiseonikom. Senzor TGS 813 je po rezultatima merenja,
"nestandardno nisko dopiran”, s obzirom da dobijene
vrednosti za konstantu m sugeriSu da se na njihovoj
povrsini, najverovatnije, kao dominantan proces, odvija
interakcija vodonika sa adsorbovanim kiseonikom. Dobi-
jeni rezultati za senzor TGS 815 D ukazuju da je on "nes-
tandardno visoko dopiran". Vrednosti za konstantu m
sugerisu da se na njegovoj povrsini, najverovatnije, odvi-
ja proces disocijacije H2 molekula.
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DETERMINATION OF DOMINANT REACTIONS AND THE DEGREE OF DOPING IN COMMERCIAL
SEMICONDUCTOR SnO2 SENSORS IN INTERACTION WITH HYDROGEN

(Scientific paper)

Dragan M. Dramli¢, Institute of Physics, Zemun-Beograd

Procedure of determining the sensing mechanisms and therefor, the domi-
nant reactions in semiconductor gas sensors, has so far used in the investiga-
tions of thin films SnO2 gas sensors doped with Sb203.The applying this
procedure, a complete analysis of four models of "thick" semiconductor gas
sensors doped with paladium producted by "FIGARO Inc.", was accomplis-
hed. The aim was to determine, for every investigated sensor, the degree of
doping and also the dominant reaction for the applied gas. Models of sensors
used in this investigation were commercial semiconductor sensors produced
by Japanes firm "Figaro Inc." Hydrogen in concentration range 100-25000

ppm was chosen for testing.
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