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4. ELOADAS: GAZARZEKEL 6K I

1. Akusztikus hullamokon alapul6 érzékelés
2. Kalorimetrikus elvi érzékelés (pellisztor)

3. Optikai spektroszkdpiai médszerek

Gazérzékelési modszerek
Mikro(nano)technoldgia szerepe +

Fizikai paraméterek Kémiai reakcio

« Adszorpcio + + Kemiszorpcio +

- tomegmérés
(QMB, SAW, rezgdkar)

- impedancia mérés (R,C)
- interferometria

+ Termikus médszerek +
fajl. hGvezetéképesség

* Magneses modszerek
(02! Nox)

« Optikai médszerek +
(UV, IR spektroszkopia

- impedancia mérés
(Taguchi szenzor, polimerek)
- Pd gate-FET
- katalizis, pellisztor
« Elektrokémiai médszerek
(potenciometria, amperometria)

- szilard elektrolit +
(Zr0,, YSZ, A-szonda)
- folyadék elektrolitok +

* Optikai médszerek
- kémiai szinreakci6 +
-uv, vis

« Tomegspektrometria +

xelezs? Ao1eN9z13

« Gazkromatografia +

AKUSZTIKUS HULLAMU ERZEKEL 6K

Elastic wave propagation along a path
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Mérésilérzékelési lehetéségek akusztikus rezonatorokkal
és késleltetd eszkozokkel. Y

Hullam-és rezgési modusok akusztikus
hullamu érzékel 6 eszkdzokben
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TSM - thickness shear mode: tdmbi transzverzalis médus
(més elnevezés: BAW - bulk acoustic wave, tombi akusztikus
hullam)

SAW - surface acoustic wave: AFH - akusztikus fellleti hullam
FPW - flexural plate wave: Lamb-hullam ("meghajlé” médus")

APM - acoustic plate mode: akusztikus "lemez" médus s

QMB ES SAW GAZERZEKEL OK

A kvarc oszcillator (tdmbi akusztikus hullam, bulk
acoustic wave, BAW) és az akusztikus feluleti hullamu
(AFH, surface acoustic wave, SAW) eszkdz egyarant
hasznalhat6 tomegvaltozas érzékelésére.

Kulonboz6 részecskék megkotédése a feltleten
tdmegvaltozast és igy frekvenciavaltozast eredményez.

Ha a fellleten adszorbens réteg van, akkor a kvarc
mikromérleg vagy az AFH eszkdz mint kémiai- vagy
gazérzékeld funkciondl.




KVARC MIKROMERLEG GAZERZEKEL O

QMB AT metszet, d = 200-400pm
m kis T fliggés
TSM méd ( P
MHz

Aflfes= SAm
S érzékenység
pl: f.s = 6MHz
Am =12ng/cm?~>
Af= 1Hz
10-100ppm

érzékeld
elektrod réteg

Tombi akusztikus hulldm( eszkdz, sikkondenzator jellegi
szerkezet.

KVARC MIKRO- ES NANOMERLEG

Tombi akusztikus hullamu eszkoz, )
sikkondenzator jellegli szerkezet. odorant

Kvarc mikromérleg  schematic view of quarz;
longitudinal waves are

shown inside
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ERZEKENYSEG ERZEKENYSEG
QMB tomegérzékenysége (Am - egységnyi fellletre es6é példa:
tomegvaltozas)

Af Lapka tomege M = 100 mg,
S,=000 f, =5-10 MHz,
foAm legkisebb mérhetd frekvencia-eltolédas
Af=0,1-1Hz,

n a félhullamok szama, d a kristalylapka vastagsaga, d* az
adszorbealt réteg vastagsaga, p és p” a megfeleld sirliségek)

Af pd pd
O=@+00)t=-n00
fo np'd pd

Mivel p'd® = Am, az érzékenység S, = - n/pd = - 2/pA 9

Af/f = - AM/M alapjan becstlve a legkisebb
detektalhat6 abszorbealt gazmennyiség

AM = 10 -20 ng.

10

SAW TiPUSU SZENZOR

Az AFH tipusl érzékel6ben

egy szelektiv gazadszorbens L
réteggel bevont és egy

bevonat nélkili eszk6z £
egy-egy RF oszcillatort alkot.

Az abszorbedlt gaz mennyi-
ségétdl fliggéen megvaltoznak
a feluleti akusztikus hullamok
terjedési tulajdonséagai (sebessége) és ez elhangolja az
oszcillatort. A két oszcillator jelébdl egy keverével a
kilonbségi frekvenciaval aranyos jelet allitanak eld, mely
egyben aranyos az érzékel6rétegen abszorbedlt gaz
mennyiségével.
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AFH GAZERZEKEL 6

— Odorant

Output
wansducer

substrate

SAW eszkdzok: tombi: LINbO3, vékonyréteg: ZnO, AIN,
PZT (PbZrO3-PbTiO3). Vékonyréteg sziliciumon is —
integralhatésag, smart devices
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ERZEKENYSEG

A relativ frekvenciavaltozas aranyos az eszkdz
alapfrekvencijaval és természetesen az egységnyi
fellletre adszorbedlt gaz tomegével, de ellentétben a
QMB-al, fliggetlen az eszk6z sajat tomegétdl (mind a
hullamterjedés és mind a szenzor miikodését
meghataroz6 kélcsonhatas fellileti jelenség).

Af/f = const x f Am/A
S,, = (Af/f)/Am = const x f

Az S, érzékenység novelhetd az f miikodési frekvencia

novelésével.
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ERZEKENYSEG

Példa:

Pd-bevonattal ellatott hidrogénérzékelében (a bevonat
vastagsaga néhany szaz nm, mely kb. (5-15)-szorése a
feltleten terjedd akusztikus hulldmok hullamhosszanak),
a hidrogén-nitrogén gazelegyben [évé 1 ppm-nyi
hidrogén az adszorbens réteg vastagsagatol figgden
(1-10)x10-6 relativ frekvenciavaltozast okoz, mely pl. mar
100 MHz-es alapfrekvenciandl is jelentés mértékd, 0,1-1
kHz frekvencia-eltolédast jelent.

14

LAMB-HULLAMU ERZEKEL 6

LAMB-WAVE MEMBRANE OSCILLATOR
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GAZERZKELES LAMB-HULLAMU
(FPW) ESZKOZZEL
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Erzékels valaszjele toulol (szerves oldészer) gézben
nitrogén vivégazban. Fent: referencia (IR
spektrofotométer, lent: érzékeld frekvencia
csokkenése.
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GAZERZEKEL O TIPUSOK
OSSZEHASONLITASA

On-dioxid (Sn02), TGS

Altaldban j6 az érzékenysége az égheté/robbané (redukalo)
gézokra, tipikus mérési tartomanyok 5 - 500 ppm.

Ez a tartomany megfelel a legtobb alkalmazasi igénynek, pl.
a hazai el6irasok szénmonoxid (CO) esetén 20 mg/m3 (kb.
20 ppm) értékben limitaljak a munkahelyen (egy miiszak,
max. 8 6ra) megengedheté maximalis koncentraciot.

Vagy pl. 0,1 térfogat % propan levegében (1000 ppm, ez az
also6 robbanasi hatar kb. 1/20-ada) kb. 20-szoros ellen-
allascsokkenést okoz.

Aruk alacsony (témeggyartas, kereskedelmi forgalom).
Kéntartalm( gazok problémat okozhatnak, mivel

irreverzibilisen megkotédnek. -

GAZERZEKEL O TIPUSOK
OSSZEHASONLITASA

QMB + polimer bevonat

A szenzor valasza linearis, dinamikus tartomany nagy.
Nem (nagyon) fligg a hémérséklettél.

Erzékenysége igen j6, a fenti képletekbél is becsiilhetéen
néhany nanogramm/cm2. Ez pl. adszorbedlt viz esetén egy
atom réteget, vagy akar annak tortrészét jelentheti.

Az abszorbens réteggel "hangolhaté" adott gazra. PIl. SiOx
abszorbens réteggel nedvességérzékelésre, palladium
(Pd) bevonattal hidrogénérzékelésre hasznalhato.

Az eszkoz elkészitése MEMS processzalast igényel.

A szllkséges elektronika viszonylag bonyolult.

Mikodési frekvenciatartomany 5 - 15 MHz.
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GAZERZEKEL O TiPUSOK
OSSZEHASONLITASA

AFH eszkdz + adszorbedlé bevonat

Mkaodési frekvenciatartomany 100 MHz - 1 GHz.

Elénye, hogy fellleti effektuson alapul, planaris kialakitas és
a félvezetéknél szokasos planéris technolégia (pl.
fotolitogréafia) alkalmazhaté.

Tomeggyartas, olcsébb, mint a QMB.

Hatrany, a nagy felllet/térfogat arany, emiatt zajosabb (az
elektronikus zajok nagyrészt fellleti eredetiek).

A sziikséges elektronika bonyolult.
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PELLISZTOR — KALORIMETRIKUS
GAZERZEKLES

Pellistors operate with the calorimetric transduction principle by
detecting the generated heat in exothermic catalytic oxidation or the
heat loss of the device due to the heat conduction in the ambient

gas, respectively.

Pellistors measure gas concentrations up to several volume percent,
without a significant effect of relative humidity on the response. Their
operation conditions are, however, determined by strict safety
limitations like the LEL.

In the pellistor design, the risk of ignition in case of malfunctioning

can be minimized by the reduction of its power consumption, and by an
appropriate driver electronics.

Pellistors, however, inherently provide false reading when the
stoichiometry of the catalytic process (oxidation) is not fulfilled.
Therefore, even the optimal pellistor has to be used in combination with

sensors of different transduction principle.
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KALORIMETRIKUS ERZEKEL OK

Pt heater and temp. sensor
element

Sensitive element

Bridge Reference element
voltage
— A NNANNA— b

/ -
L~
o—
Bridge-resistors Uheating

Kalorimetrikus érzékeldk elvi felépitése.
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KALORIMETRIKUS ERZEKEL OK

Mikodési modok:
Adiabatikus mikodési mod: A két fltételjesitmény

megegyezik, a hémérsékletkilonbséget detektaljak.

Izotermikus miikodési mod: az érzékeld elem
flt6teljesitményét valtoztatjak mig a hdmérséklete meg
nem egyezik a referenciaelemével. A flt6teljesitmény
valtozasat detektaljak.
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PELLISZTOR

Pellisztor: éghet6 gazok katalizalt oxidacidja soran
felszabadul6 hé mérése

Katalizatorok: - 1.5-3mm
Pt fémek VIII/2:

Rh (d8s1),

Ir (d7s2),

Pd (d10),

Pt (d8s2)

02, H2, szénhidrogén kemiszorpcic,
magas T - instabil feluleti oxidok

‘ Pt tartalmi
v porusos keramia

Pt huzal
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Jelatalakitas: katalizatorral boritott flitészal - T fuggé - ellenallasanak

mérése — TCR, Pt

Hémérséklet valtozas okai:

+ kémiai reakcio

« kézeg homérsékletének valtozasa v
« gazosszetétel valtozas R
« aramlas v

Wheatstone-hid: méré (aktiv), referencia elem,

kompenzator, AV o p,q
Difftizios fej: méréelemek terében csak diffuzio

<




ERZEKL® KARAKTERISZTIKAJA
e
./ /"/ﬁ

0 /
m o [ 00 g 700

Hémérséklet (°C)

Buk gas
difiusion control

nr

AUmV), AP (mW)

Surface reie
control

Diffuzios fejjel ellatott Wheatstone-hidas pellisztor valaszjele 1%

metant tartalmazé szintetikus levegében.

1Tvs. Inv Allandé fesziltségen (a) ,
és allandé teliesitménvnél (b).

ME, Pellistor (EU FP5, "SAFEGAS")
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Heterogen catalysis, exoterm reaction (elevated T)

- measuring of the generated heat (T) (Wheastone-bridge)

Requirements

- reduced heat dissipation

- sensitivity from 20% LEL

- methane, propane-butane,
hexane

- explosion proof operation

Test-chip:

- array of 6

- chip size: 2x3 mm?

2.0 Buthane, Pt 3mA

Cutotbaancs vortags )
.

B o

Si MEMS PELLISTOR

SEM views of the suspended hotplates with deposited porous matrix
activated by Pt (AI203 + kaolin). The reference element is similarly

coated by chemically passive porous matrix 27

PELLISZTOR KARAKTERISZTIKAI
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Fig 6. Prpellsior responses (out-of balance voltages) vs. butane and
‘propane concentration at 36 SmW (3) and 40mW (b) Pover dissipation
15 for a pair of active aad reference element
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Fig. 5. Typical response curves (out-of-balance voltages) of mictopells-
tor. Porous ceramics are deposited on both elements, the actve element
Pt Note that oow: < 15 i all cases. (2) 60% LEL of
butane, P = 40mW (with the reference clement); (o) at iffeent propane.
conceatrations P =36.8 mW (with the reference element).

OPTIKAI SPEKTROSZKOPIAI
MODSZEREK

A legtobb gaz rendelkezi jellegzetes elnyelési savokkal a
kozeli infravords (NIR, 1100-1700 nm), éslilletve a kdzepes
infravoros (MIR, 1500-4500 nm).

Egyszer(i mérés/érzékelés valdsithatdé meg megfeleld
hullamhosszisagu fényt kibocsaté fénydiddaval (LED) vagy
|ézerdiédaval (LD).

A mddszer kiloénb6z6 gazok illetve gézok kimutatasara

alkalmas, a megfelel6 elnyelési savoknal elvégzett méréssel.
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AZ INFRAVOROS SPEKTRUM
ES AZ ALKALMAS FELVEZET OK

Near-infrared (NIR) 0,75-1,4 ym Si
(IR-A DIN)
Short-wave IR (SWIR) 1,4-3 um (ezen belll 1530-1560 nm,
nagytavolsagu optikai atvitel) InGaAs
(IR-B DIN)
Mid-wave IR (MWIR) 3-8 um InSb, HgCdTe, PbSe
(IR-C DIN)
Long-wave IR (LWIR) 8-15 ym HgCdTe
(IR-C DIN)

Far-infrared (FIR) 15-1000 ym adalékolt Si, Ge
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FENYFORRASOK

Felvezes — THUNamhossz (nm) |
GaASLED, LD 830

INGaAsSP/INnP LED, LD 1100-1700
TNGaASSH/GaSh LED 1700 -2400

InGaAsP/InP LED

Emission wavelength tailoring by bandgap engineering
in compound semiconductor diodes

RELATIVE INTENSITY

°
3

DN

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
WAVELENGTH [nm]

9-diode LED set covering emission in 1.1 to 1.8 um range
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A szénhidrogének abszorpcids savjai a kozeli infravorés Alifas, aromas és telitetlen szénhidrogének jellemzé elnyelési
tartomanyban a5 savjai az 1700 nm kordli hullamhossztartomanyban 26




Alkalmazasok

Gaz spektroszkopia (viz, szénhidrogének,
ammonia, CO, CO,,
foto-akusztikus, NIR abszorpciéo
Elelmiszerek, termények 6sszetétele
viz, szénhidrat, olaj, fehérje, alkohol
Orvosi alkalmazéasok
oxigén, vércukor, karbamid
Mdanyagok azonositasa
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MIR KOZEPES INFRAVOROS
HULLAMHOSSZAK

High power LEDs and photodiodes at the spectral range of
1.6-4.6 pm are very promising devises for the different
applications such as medical diagnostics (noninvasive
method for measuring glucose in blood) environment
monitoring (measuring contents of oil in water, measuring
contents of water in oil) and so on.

A number of such relevant gases as H,O, CO,, CO, CH,,
N,O, SO,, NH;, HF and others have strong %undamental
absorption lines in the mid-infrared spectral range that are
50-500 times stronger in comparison with near-infrared
overtone bands at shorter wavelength.

Therefore such mid-Infrared LEDs and PDs can be used for
creation of optical low power consumption portable gas
analyzers.
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Absorption bands of gases in the range 1.6-5.0  um

In Mid Infrared spectral range 1600-5000 nm lies strong absorption
bands of such important gases and liquids as CH,, H,0, CO, CO,
C,H, C,H, C,H, CH,CI, HCI, HOCI, HBr, H ,S, HCN, NH;, NO,, SO,
‘glucose and many others.

CH.

co,  HO
L0817,

MIR LED ES DETEKTOR DIODAK

Narrow band gap solid solutions based on Ill-V compounds
(GaSb-InAs, GaSb-AlSh) are an attractive material for use in
light emitting diodes (LED) operating at the spectral range
1.6-4.6 pm.

Energy band gap for this spectral range changes at the
interval from 0.7 up to 0.5 eV that allows to use simple bulk
double heterostructure for LEDs and PDs operating in room
temperature.

3T
< B ¥
E el )
T P e ©
Materials for Mid Infrared LED LED Structure for the Spectral Range 1.6-2.4 mm
Lattice-matched to GaSb
substrate LED structures.
Energy band diagram of
. : the structures for spectral
A | ranges 1.65+2.35 mm is
/ schematized here.
0,5 1 m InSh AlGaAsSb
0 ‘ e
5,6 5,8 6 6,2 6,4 6,6
lattice constant, A
P P n

Gasb GalnAsSb




LED Structure for the Spectral Range 2.7-5.0 um

Light Emitting Diodes for the
spectral range 2.7-5.0 mm are
based on InAs substrates.
Quaternary  solid solutions
InAsSbP, lattice-matched to InAs
substrate are used in active layer

for the range 2.7-3.3 mm.

v

i . Ternary solid solutions
1 \ — =2 INAsSb are used for covering

e T =2l the spectral range 3.6-5.0
Pl e MM,
~ T [==a

i ==

/ H A
= QR

Mid Infrared Photodiodes

MIR photodiodes are based on heterostructures
with wide band-gap window. PD24 and PD25
models are based on GalnAsSb/GaAlAsSh
structure, PD36 is based on InAs/InAsSbP
structure, with thermocooler inside and can be
equipped with the parabolic reflector.

Here are presented
curves of detectivity vs
wavelength at room

temperature. With e

decreasing e —H
temperature (using / EWZI
thermo-electric cooler)

detectivity increases
and cut-off wavelength
shifts to shorter
wavelengths.

1E+10

|

|
\ PD36
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|
|
|
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Wavelength, pm

Application of MIR LED and PD in Gas Sensors

Optical sensors are the only ones, which are truly gas specific. But
up to now wide aplication of portable gas sensors is limited by
imperfections of incadescent lamp IR with filters. They have poor
spectral efficiency, low operation speed, large sensor size because
of complicated optical scheme and high heat dissipation.

NEW mid infrared sources for gas sensors- Mid-IR LEDs cover all
spectral range 1.6-5.0 mm. This light source is much smaller, high
speed, with low power consumption and don't need filters.
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Light Emitting Diodes and Detectors for CH , Sensors

Methane has main absorption band in the range 3200-3400 nm. Other
not so strong absorption bands that can be used for measuring are
placed around 2300 nm and 1650 nm.

CHa - main absorption band
3e107
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2819 A
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Light Emitting Diodes and Detectors
for CO, Sensors
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Carbon dioxide has very strong absorption band in the
range 4200-4320 nm. Other not so strong absorption bands
that can be used are placed around 2700 nm and 2000 nm.
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