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Viskum 4 vivos

DETEKCIA NiZKYCH KONCENTRACIi PLYNOV A PAR ORGANICKYCH ZLUCENIN
POMOCOU MIKROSENZOROWCH PRVKOV

Ivan Hotovy, Martin Predanocy, Dalibor Buc, Eduard Burian

Abstrakt

Predmetom prispevku je poukdzat' na moznost detekcie nizkych koncentrdcii plynov a pdr organickych zlvicenin pomocou mik-
rosenzorového prvku na baze NiO tenkych vrstiev, pricom sa detailne opisuje metodika pripravy takychto nizkych koncentrdcii
plynov a par v laboratornych podmienkach. Druhd Cast prispevku sa venuje vyvoju inteligentného meracieho modulu, ktory
sa vyznacuje malymi rozmermi, dostatocnou presnostou a nizkou elektrickou spotrebou. Za icelom preukdzania plnej kompa-
tibility oboch zariadeni boli uskutocnené merania nizkych koncentrdcii vodika a par etanolu.

KUruéové slova

detekcia plynov a pdr, mikrosenzorovy prvok, inteligentny meraci modul

1 Uvod

Zhor3ujlice sa Zivotné prostredie, rychly rozvoj automobilo-
vej dopravy a vysoké emisie priemyselnych $kodlivin vyvo-
lavaju zvySeny zaujem vedeckych pracovisk o vyskum a vy-
voj novych mikrosenzorickych prvkov detegujucich nizke
koncentracie plynov, ako aj par organickych zluéenin. Vel'ké
mnozstvo takychto prvkov sa vyuziva aj pri monitorovani Zi-
votného prostredia. Av§ak potreba detegovania réznych zne-
¢istujucich latok (napr. oxidy kyslika, dusika, siry, ozon, uh-
lovodiky) vyZaduje neustaly vyskum novych, miniatirnych,
inteligentnych, jednoduchych a lacnych mikrosenzorickych
prvkov, ktoré st nendroéné na spotrebu elektrickej energie
a obsluhu. Mikrosenzorické prvky sa musia vyznagovat’ vy-
sokou citlivost'ou, selektivitou a stabilitou svojich paramet-
rov. Medzi takéto prvky mézeme zaradit’ aj polovodivé mik-
rosenzory plynov a par vyuzivajice ako detekéné materialy
kovové oxidy, ako su Sn0O,, ZnO, TiO, a WO,, pri¢om prave
SnO, patri doposial k najviac pouZivanym [1-4]. Pri takomto
type senzora meranie $pecifickych oxidacnych a redukénych
plynov, ako aj par organickych zlG¢enin je zaloZené na rever-
zibilnych zmenach vodivosti plynovo-citlivych materidlov
pri teplotach do 500 °C, pri¢om sa vyuZiva chemicka aktivita
ich povrchu.

Rozhrania pre chemoodporové mikrosenzorické prvky vyu-
Zivaju vo vSeobecnosti bud’ konverziu elektrického odporu
na napitie pre relativine malé zmeny odporu, alebo elek-
tricky odpor na frekvenciu pre vel'mi velké zmeny odporu
(v rozmedzi viac ako troch radov). Mikrosenzorické prvky
obsahujuce tenké vrstvy oxidov kovov moézu menit’ hodno-
tu svojho elektrického odporu pri styku s molekulami ply-
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nov alebo par ovela vyznamnejsie v dosledku fyzisorpcie,
chemisorpcie a katalytickych reakcif (napr. interakcia s oxi-
dacnymi plynmi, ako NO, a O, sposobi vzrast elektrického
odporu vo vrstve oxidu kovu n-typu v pripade SnO, a WO,
a pokles elektrického odporu vo vrstve oxidu kovu p-typu
NiO a CoO). '

Nové progresivne meracie systémy vhodné na detekciu niz-
kych koncentracii plynov a par vznikaju spojenim mikrosen-
zorického prvku a inteligentného elektronického systému do
spolo¢nej platformy, pricom sa vyuZivaju Standardné, ako aj
inovované mikroelektronické technoldgie pripravy, vykon-
né 8-bitové mikrokontroléry a precizne analogovo-digitdlne
rozhrania. Takéto meracie systémy ndjdu svoje uplatnenie
vSade tam, kde sa vyZaduje vel'mi nizka spotreba elektric-
kej energie, rychla odozva na detekovani latku, dlhodobs
stabilita systému, ako aj reprodukovatelnost’ merania. Me-
dzi takéto aplikdcie méZeme zaradit’ prenosné zariadenia na
monitorovanie Zivotného prostredia, zabezpeGenie kontroly
kvality ovzdusia, ochranu os6b pred toxickymi a zdraviu
Skodlivymi plynmi. Meracie systémy mozu byt taktieZ su-
Castou priemyselnych pristrojov na monitorovania zneé&iste-
nia ovzdusia, ako aj detekénych systémov na ochranu pred
ohtiom a vybusnymi plynmi. Mikrosenzorické prvky spolu
s vhodnou inteligentnou elektronikou budt v ned’alekej bu-
ducnosti tvorit’ zdklad senzorovych modulov, ktoré mézu
byt integrované do meracich sieti.

2 Princip a metodika pripravy nizkych koncentracii
plynov a par organickych zlic¢enin

Na meranie prietokov nosného (dusik) a testovaného (vodik)
plynu boli pouZité prietokometre Red-y GSC-A9ST-BB21 (fy
Vaoetling) s nomindlnymi prietokmi 25, 100 a 1000 cm*/min.
Nerezové rurky s priemerom 6 mm sliZia na distribuciu ply-
nov a par od zasobnika k zmieSava&u nosného a testovaného
plynu. Cely systém rozvodu plynov je skonstruovany tak,
aby bola zabezpecend jeho vakuova tesnost’. Zo zmieSavaca
je zmes s pozadovanou koncentraciou detegovaného plynu
vedend do meracej komorky.
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Na detekciu par organickych rozpustadiel bol vytvoreny vy-
vija¢ par (VP) fungujici na principe permeécie par cez prie-
pustné steny uvolnujici testované pary. Vyvija¢ par pozosta-
va z nadobky valcového tvaru a sklenej banky. Nadobka po
naplneni poZadovanou chemikaliou (etylalkohol, aceton
a toluén) uvoltiuje pary testovanych organickych zlucenin
cez steny PTFE trubicky do sklenenej banky, ktoré su d’alej
unalané nosnym plynom (napriklad N,, Ar alebo syntetic-
ky vzduch). Pri procese odparovania organickych zlidenin
je dolezité udrziavat’ teplotu vyvijaca par a transportného
vedenia na konstantnej teplote s presnost'ou hodnét teploty
+ 0,5 °C. Pri zmene teploty dochadza k poklesu alebo nara-
stu permeadnej rychlosti odparovania organickych zlti¢enin
zo zdroja pér, ¢o je potrebné brat’ do ivahy pri stanoveni
koncentricie par. Pred a po kazdom merani bola stanovena
hmotnost” vyvijaca par. Na tento el boli pouzité mikro-
vahy Kern ACJ 120-4M (fy Kern and Sohn GmbH), ktoré
umoziiuji meranie malych hmotnosti s presnostou 0,1 mg.
Z bytku hmotnosti spotrebovaného média bola urena vy-
sledné koncentracia testovanych par pomocou vztahu (1).
Pri vypocte koncentracie par sa vychadza z pomeru molove;j
hmotnosti nosného plynu M, a testovanej organickej zltice-
niny M, a z pomeru celkovej hmotnosti nosného plynu m,,
a hmotnosti organickej zli¢eniny m_ vo vyslednej zmesi.
Koncentracia je potom dand vzt'ahom (1)

C(ppm):ﬂ@xloé' 1)
mN2 M et
Pri detekcii nizkych koncentracii plynov sa vysledna kon-
centracia plynu C nastavila pomerom prietoku testovaného
plynu (H,) a nosného plynu (N,) podl'a vzt'ahu (2)

kde F___ je prietok testovaného plynu z tlakovej nadoby do
prietokometra, F, je celkovy prietok zmieSaného plynu
v aparature a C, je koncentracia testovaného plynu v tlakovej
nadobe. Z dévodu ustalenia pokojovej hodnoty elektrického
odporu mikrosenzorového prvku bolo potrebné pred samot-
nou expoziciou testovaného plynu vyhriat’ a udrziavat’ tep-
lotu aktivnej Gasti prvku na pozadovanej hodnote minimalne
po dobu 30 min. Po tato dobu bola meracia komora prepla-
chovand nosnym plynom pri zachovani jeho konStantného
prietoku. Meranie prietokov napustanych plynov prebiehalo
automatizovane pomocou vytvoreného programu, ktorym
osobny pocita¢ ovlada prietokometre a zaroven zaznamena-
va ich nastavené a namerané parametre. Pri kazdom merani
je velmi délezité dbat’ na konstantny prietok plynu v meracej
komore z dévodu teplotnej zavislosti plynovo-citlivého ma-
teridlu mikrosenzorického prvku.

Priprava, nastavenie a meranie nizkych koncentracii par or-
ganickych rozpustadiel prebiehali podobne ako v predcha-
dzajiicom pripade, s tym rozdielom, Ze bol pouzity len nosny
plyn. Pary organickych rozpustadiel boli uvoltiované z vy-
vijaca par umiestneného v sklenenej banke a unasané kon-
$tantnym prietokom nosného plynu (20 cm*/min). Vysledna
koncentracia testovanych par organickych rozpustadiel bola
vypocitand podl'a vztahu (1), pricom bola vytvorend zmes
podl'a vztahu (2), ktora obsahovala pary organickych roz-
pust'adiel a nosny plyn.

Opis a schému pracoviska na pripravu nizkych koncentracii
plynov a par organickych zlu€enin zachytava obr. 1. Mikro-
senzorovy prvok bol nakontaktovany a umiestneny v mera-
cej komore z nerezu. Maly objem testovacej komory 50 cm?®
zabezpecuje rychlu elektricki odozvu mikrosenzorového
prvku bez efektu oneskorovania. Fotografia na obr. 2 ukazu-

C (ppm) = £ 8 C¢(ppm), 2) je vybudované pracovisko na pripravu nizkych koncentréacif
Fiot testovanych plynov a par organickych zli¢enin.
Zmiesavad plynov PVC rirka

Nerezova rarka Vent *i \fe.mzs

Vert Vyvijad
par —

Zasobnik Zasobnik
plynov I.:m;gﬁ plynczv

Yentl]

prietokometre

nosny plyn
test. plyn

tlakové nadoby

ora

Obr. 1. Schéma pracoviska na pripravu nizkych koncentrdcii plynov a par
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Obr. 2. Pohlad na vybudované pracovisko umozZiujiice pripravu
a nastavenie nizkych koncentrdcii plynov a par organickych zlicenin

3 Mikrosenzorovy prvok

Na detekciu plynov a par organickych rozpustadiel bol po-
uzivany mikrosenzorovy prvok, ktory obsahoval plynovo-
citlivy material na baze tenkej vrstvy oxidu niklu (NiO).
Z elektrickej stranky predstavuje tento prvok dvojbran, kto-
rého vstupom je mikrovyhrievac a vystupom odpor snimacej
aktivnej plynovo-citlivej vrstvy. Prechodova funkcia tohto
dvojbranu je dand materidlovymi a topologickymi vlast-
nostami mikrosenzorového prvku, predovSetkym tepelnou
vodivostou a pouzitym materidlom v aktivnej vrstve, a na-
pokon, vlastnou chemickou reaktivitou okolitej atmosfé-
ry, ktort sa snazime detegovat’. Fyzikalny princip merania
je postaveny na teplotnej zavislosti prebiehajtcich reakcii
aktivnej vrstvy s testovanou latkou pri zohriati vrstvy na
teplotu okolo 200 °C az 400 °C, priom reaktivita sa meria
poklesom prechodového odporu aktivnej vrstvy, typicky az
o niekol’ko rddov (z desiatok aZ stovak MQ na jednotky kQ).
Kym doba aktivacie mikrosenzorového prvku, t. j. zohriatie
plus odznenie reakcie aktivnej vrstvy s testovanou latkou, je
pomerne kratka (radovo jednotky sekiind), relaxacia aktivnej
vrstvy do neaktivneho stavu trva typicky az desiatky minut.
Na vyhriatie prvku na pracovnu teplotu je potrebny vykon
v radoch desiatok mW, pri¢om odpor vyhrievacieho meandra
sa pohybuje v stovkach Q. Odpor vyhrievacieho meandra je
taktiez funkciou teploty, o mozno vyuZit' na reguldciu tep-
loty aktivnej vrstvy na Ziadan( hodnotu.

Nosnym prvkom mikrosenzorového prvku bol ~250 um hru-

by substrat z korundovej keramiky Al O,, ktory zarove plni
elektroizolaéni funkciu. Velkost’ ¢ipu bola 3x3 mm? Mi-

krosenzorovy prvok bol pripraveny pomocou $tandardnych
mikroelektronickych technolégii, pri¢om boli vyuZité obe
strany substratu. Zadna strana obsahovala Pt mikrovyhrie-
vac, ktorého ulohou bolo zabezpedit’ pracovnu teplotu sa-
motnej plynovo-citlivej vrstvy tak, aby sa dosiahlo ¢o mozno
najrovnomerne;j§ie teplotné rozloZenie. Prednd strana prvku
obsahovala stistavu meracich elektrdd, ako aj zmieneny ply-
novo-citlivy materidl na baze NiO. Po dokondéeni techno-
logického procesu pripravy &ipov nasledovala operacia
kontaktovania Pt drétikov na pétice pomocou bondovania
a termokompresie a zavereéna montdZ mikrosenzorového
¢ipu do meracej sondy (obr. 3).

4 Inteligentny meraci modul a jeho integracia

KedZe nasim zamerom bola maximalna moZn4 flexibilita
analogového meracieho systému, a zaroveil minimalizicia
moznych chyb v zapojeni &islicovej ¢asti, rozhodli sme sa
pre vyuzitie experimentdlnej dosky na zapojenie analégo-
vej Casti meracieho systému a vyuZitie univerzalnej dosky
s mikrokontrolérom dodavanej vyrobcom.

Mikrokontrolér ATMEL ATMegal28L je k systémovému
rozhraniu pripojeny prostrednictvom napéit'ového translto-
ra MAXIM MAX3002 a ovladaca komunika¢nej zbernice
RS485 MAX3075. Vdaka translatoru mézu vstupné a vy-
stupné signaly nadobudat’ napidtia v rozsahu povolenych
hodnét napdjania 3,3 V az 5 V, nezdvisle od konStantného
napajacieho napatia mikrokontroléra, ktoré je 3 V. Programo-
vacie rozhranie mikrokontroléra typu JTAG je spristupnené
na testovacom rozhrani modulu, ktoré zaroven replikuje vy-
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Obr. 3. Meracia sonda so zabudovanym mikrosenzorovym Cipom

vody mikrosenzorového prvku a poskytuje aj interné zdroje
napiti 12 V a 3 V. Napéjaci subsystém modulu tvoria obvo-
dy step-up konvertora typu LINEAR LT3467 a dva linearne
LDO regulatory LT1761 generujuce napitia 3 Va5 V. Vy-
hrievanie senzorového prvku a meranie odporu platinového
meandra mikrovyhrievada je rie§ené vykonovym dvojitym
operatnym zosiltiovaGom ONSEMI TCA0372 v mostiko-
vom zapojeni, ktoré umozZiiuje bipoldrne napajanie zataze
pri vyhrievani, resp. merani odporu meandra. Vo vetve za-
taze vyhrievada je zapojeny sériovy meraci rezistor 1 £ pre
meranie velkosti prechadzajiceho pridu. Oba operacné zo-
silfiovade pracujii v neinvertujicom zapojeni so zosilnenim
5x, pricom delide napétia v zapornej spétnej vizbe sliizia za-
rovefi na pripojenie meracich vstupov A/D prevodnika. Za-
pojenie logaritmického prevodnika, ktory meria hodnoty vo-

divosti plynovo-citlivej vrstvy senzorového prvku, vyuZiva
precizny $tvority CMOS operaény zosiltiovaé NATIONAL
LMC6064, pri nesymetrickom 5 V napéjani, s analégovou
zemou generovanou odporovym deli¢om. Pripajanie troch
kalibra¢nych vodivosti s odpormi 1 kQ, 100 kQ a 10 MQ je
rieSené analégovym multiplexorom MAX4634 s vel'mi niz-
kym zvodovym pridom a ziadané napitie na svorkdch me-
ranej vodivosti je riadené signalom z D/A prevodnika. Ako
nelinedrny prvok je vyuzita Cervena LED didda.

Inteligentny meraci modul bol realizovany prakticky vyluc-
ne vyuZitim SMT technoldgie, ¢o ndm umoznilo dosiahnut’
jeho miniatirne rozmery 60%45 mm, resp. 2/3 plochy beznej
kreditnej karty (obr. 4a), priom bol integrovany na meraciu
dosku spolu s fyzickou vrstvou (obr. 4b).

a)

b)

Obr. 4. Realizovany meraci modul (a) a jeho integrdcia na meracej doske spolu s fyzickou vrstvou (b)
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Programové vybavenie modulu predstavuje bootovaci Senia komunikaénych rozhrani, vlastny algoritmus vyhodno-

program naprogramovany pomocou JTAG rozhrania mikro- covania merania, ako aj komunika¢ny modul kompatibilny
kontroléra a vlastny meraci firmware, ktory sa vd’aka booto- so systémom DEX. Na strane osobného pogéitata bol vytvo-
vaciemu programu napaluje cez sériové rozhranie RS232. reny ekvivalentny komunikacny modul, spajajuci prislusné
Firmware zabezpeuje obsluhu periférii mikrokontroléra premenné oboch strn, s vytvorenym grafickym rozhranim
a meracieho modulu, obsluhu ¢asového prerusenia a preru- pre uZivatelI'sky pohodlné riadenie a zdznam meranf (obr. 5).
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Obr. 5. Grafické rozhranie pre riadenie merania v prostredi DEX (a) a ukdzka casového zdznamu merania pracovnej teploty
a hodnoty odporu mikrosenzorového prvku pocas detekcie pdr etanolu s koncentrdciou 10 ppm (b)
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5 Elektricka charakterizicia nizkych koncentracii
vodika a par etanolu

Elektricky odpor NiO plynovo-citlivej vrstvy vzrasta pri ex-
pozicii par etanolu, ako aj samotného vodika, ked’Ze tieto
latky maju charakter redukéného plynu. Odozva mikrosen-
zorového prvku bola vypocitand podla vzt'ahu

_ (Rg —RO)
Ry

S 3)

kde R, je hodnota odporu plynovo-citlivej vrstvy prvku po
expozicii na testovany plyn a R je referenéna hodnota od-

3.0

poru tejto vrstvy v dusikovej atmosfére. Takéto meranie nam
zaroven umoziuje presnejsie stanovit’ dynamické parametre
prvku (Cas odozvy — 7, , a Cas zotavenia — ¢, ). Kazdé mera-
nie odozvy mikrosenzorového prvku na testovany plyn bolo
uskutoCnené kvoli eliminacii neZiaducich vplyvov 3-krat za
sebou, ¢im sa zvysila reprodukovatelnost’ a hodnovernost’
nameranych charakteristik. Na obr. 6 a 7 su zobrazené dy-
namické Casové odozvy mikrosenzorového prvku s citli-
vou vrstvou na baze NiO uskutoénené pri pracovnej teplote
300 °C, pri¢om boli zaznamenané zretelné zmeny v hodnote
citlivosti uz pri koncentrécii 10 ppm v pripade vodika a v pri-
pade etanolu dokonca pri minimalnej koncentracii 5 ppm.

e NiO (50 hm)
H,, T=300°C

1/
0.0422

400 ppm

\
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Obr. 6. Dynamické casové odozvy NiO mikrosenzorového prvku na pritomnost nizkych koncentrdcii H,

Etanol, T=300°C
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Obr. 7. Casova zavislost citlivosti NiO mikrosenzorového prvku na rézne nizke koncentrdcie par etanolu
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6 Zaver

Navrhnuta bola metodika merania a zrealizované pracovisko,
ktoré umoziiuje pripravu nizkych koncentracii plynov a par
organickych rozpustadiel. Zaroveii bol vyvinuty prototyp
elektronického inteligentného modulu, ktory umoziiuje ria-
dit’ ohrev plynovo-citlivej vrstvy do tepl6t nad 300 °C, sni-
mat’ a zaznamendvat’ hodnotu odporu citlivej vrstvy v roz-
sahu desiatok kQ aZ stoviek MQ, meranie teploty okolitého
prostredia, riadenie merania prostrednictvom vzdialeného
osobného pocitada pripojeného cez USB rozhranie. Na po-
tvrdenie funkénosti pracoviska a meracieho inteligentného
modulu boli uskutonené merania detekcie vodika v rozsahu
10 ppm az 400 ppm a par etanolu s koncentraciou od 5 ppm
do 300 ppm pomocou mikrosenzorového prvku na baze NiO
tenkych vrstiev.
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DETECTION OF LOW GAS AND ORGANIC VAPOURS
CONCENTRATIONS USING MICROSENSOR ELEMENTS

Ivan Hotovy, Martin Predanocy, Dalibor Biic, Eduard Burian

Abstract

The aim of manuscript is concerned to the possibility of detection of low gas and organic vapours concentrations using micro-
sensor elements based on NiO thin films. The paper describes the methodology of the preparation of these low concentrations.
The second part of paper provides the development of intelligent measuring module, which exhibits small dimensions, preci-
sion and low electrical power. The measurements of low concentrations of hydrogen and ethanol were realized to confirm the

compatibility of both devices.
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