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2 Sissejuhatus

Gaasisensorite arengu iiheks oluliseks mojutajaks on viimasel kiimnendil oluliselt hoogus-
tunud mobiilsete seadmete kasutuselevott. Autonoomsetes rakendustes on paljulubavad
metalloksiididel pShinevad pooljuhtsensorid, kus sensori kosteks on selle elektriline juhtivus.
Kuigi esimesed pooljuhtgaasisensorid to6tati vilja juba 1960-ndatel aastatel ja teoreetiliselt
leidub spetsiifilisi sensormaterjale pea koigi inimtegevuse jaoks oluliste keskkonnas levivate
gaaside detekteerimiseks, on kasvavad nouded efektiivsusele oluliseks véljakutseks antud
sensoritlilibi edasiseks tdiendamiseks. Kuna mobiilsed seadmed on alati piiratud energia-
varuga, peavad uudsed sensorid voimaldama t66d madalatel todtemperatuuridel ning samuti
peab lihtsustuma sensormaterjalide disain. Samal ajal on oluline siilitada olulised
detektsiooniparameetrid, nagu selektiivsus ning tundlikkus. Néitena aktuaalsetest raken-
dustest, kus antud tingimused piiravad sensori ehitust, on nditeks mobiilsed, laia spektriga
elektroonilised ,,ninad* (inglise keeles electronic nose) voi populaarsust koguvad hajutatud

minisensorite raadiovorgud.

Enamus téna todstuslikult toodetavatest pooljuhtsensoritest vajavad vihemalt lithiajalist
tookeha kuumutamist tile 200 °C. Ilmselgelt toob see kaasa mérkimisviérse energiakulu.
Toatemperatuuril voi selle ldhedal (< 50 °C) muutuvad juhtivuslike pooljuhtsensorite oma-

dused. Olulise probleemina vaib vélja tuua sensori suure reaktsiooni- ja taastumisaja.

Uheks vdimaluseks pooljuhtsensorite omaduste parandamiseks madalatel temperatuuridel on
mdjutada sensori pinnakeemiat optilise ergastusega. Optilise ergastuse mdju on vihe uuritud
ning keeruka pinnakeemia tottu pole selget teooriat, mis selgitaks optilise ergastuse rolli

sensormaterjali detekteerimismehhanismile.

Eelnevast ajendatult on kdesoleva magistritoo eesmargiks seatud optilise ergastuse moju
uurimine metalloksiidse sensori gaasikostele madalatel temperatuuridel (< 50 °C), mille koste
véljendub samuti optiliselt — gaasikeskkonna muutused moduleerivad fotoluminestsents-
signaali intensiivsust. Téokehaks on valitud sool-geel meetodil valmistatud nanokristalliline
TiO,:Sm**, mille nii luminestsentsi mehhanismid [14] kui ka kvalitatiivne gaasitundlikkus on
eelnevalt ndidatud [13]. Mdotmistulemuste pohjal antakse hinnang, milline on madala
temperatuuri ja optilise ergastuse moju materjali sensoromadustele ja hinnatakse antud

materjali rakendatavust.



3 Ulevaade valdkonnast

3.1 Olulised gaasisensoorika arengusuunad

Olulised arengusuunad viimaste kiimnendite tehnoloogia arengus on seadmete modtmete

vidhenemine, energiatarbe kahanemine ja mobiilsus. See puudutab ka gaaside sensoorikat.
Viikeste ja konoomsete sensorite véljatddtamine voimaldab laiendada sensorite kasutust

odavates personaalsetes seadmetes ja sensorvorkudes.

Personaalsetes seadmetes omab perspektiivi elektrooniline nina. Elektrooniline nina on seade,
mis suudab sarnaselt inimese ninale detekteerida paljusid erinevaid gaasilisi ihendeid — ehk
tunda I6hna. Elektrooniline nina koosneb mitmest erinevast mitteselektiivsest gaasisensorist.
Et sensorid on erinevad, on nende koste erinevatele gaasidele erinev. lgale gaasile vastab talle
omane kostete komplekt. Selle tulemusel on elektrooniline nina suuteline eristama paljusid
erinevaid ihendeid. See muudab elektroonilise nina véga paindlikuks modteseadmeks, sest
enam ei ole iga huvi pakkuva gaasi jaoks vaja eraldi sensorit. Lisaks saab lahenduse sensorite
mitteselektiivsuse probleem. Elektrooniline nina on oluline olukordades, kus traditsiooni-
lisemad gaaside analiiiisi meetodid, nagu néiteks mass-spektromeetria, ei ole saadaval —

ennekdike mobiilsetes rakendustes.

Sensorvork on viikeste sensorite kogum, mis mingile alale laiali paigutatuna voimaldavad
seda monitoorida. Sensorvorgu elemendid voiksid ideaalis olla autonoomsed — energiat

saadakse nditeks pdikeseenergiast ja mooteinfo edastamine kdib raadiolainete teel.

Nii sensorvorkude kui elektroonilise nina puhul on selge, et eelistatud on vdikesed madala

energiatarbega odavad sensorelemendid.



3.2 Juhtivuslikud pooljuhtsensorid

Algselt 1960-ndatel viljatootatud ja tdnapaevaks laialdast rakendust leidnud pooljuhtmater-
jalidel pShinevad gaasisensorid pakuvad nii akadeemilises kui rakenduslikus arendustoos
jatkuvalt suurt huvi. Selle pohjuseks on kasvav vajadus tootada vilja vdiksemaid, odavamaid
ja energiaséastlikumaid gaaside detekteerimise viise. Pooljuhtsensoritel on mitmed head
omadused: nad on odavad, viikesed, tundlikud, stabiilsed ja vajavad vdhe hooldust [7].

Oluline kitsaskoht on kdrge tootemperatuur.

Pooljuhtsensorites on mdddetavaks kostesignaaliks elektrilise takistuse muutused. Antud
kostemehhanism pohineb poorduval gaasilise hapniku molekulide reaktsioonil materjali
pinnaga, mille tulemusel tekivad pinnale hapniku adsorbaadid. Tekkida voivad nelja tiiiipi
hapniku adsorbaadid, mis 16ksustavad juhtivustsooni elektrone aine pinnale: O,, Oy, O, 0%,
Adsorbaatide proportsioon sdltub todtemperatuurist. Kdrgematel temperatuuridel (> 400 °C
[12]) esinevad peamiselt atomaarsed adsorbaadid, madalamatel temperatuuridel moleku-
laarsed. Negatiivse laenguga adsorbaatide tdttu tekib kristalliidi pinnale negatiivne pinnalaeng
ja kristalliidi pinna ldhedusse elektronidest vaesunud positiivse laenguga ala. Vabade elekt-
ronide kontsentratsioon kristalliidis kahaneb ja seelédbi ka elektrijuhtivus. Pinnale tekkinud
barjadri tottu raskeneb poliikristallilises materjalis ka laengukandjate kristalliitidevaheline
migratsioon, mis samuti vihendab juhtivust. Seega voib delda, et pooljuhtmaterjali takistus
soltub otseselt adsorbeerunud hapniku hulgast, mis omakorda on ilmselt sdltuvuses hapniku
osardhust keskkonnas. Kuna hapniku adsorbaadid vdivad lisaks reageerida gaasikeskkonnas
olevate redutseerivate tihenditega, sdltub pooljuhtsensori juhtivus ka paljude redutseerivate
tthendite olemasolust timbritsevas Shukeskkonnas [26], voimaldades pooljuhtmaterjalide
baasil luua véga erinevatele iihenditele tundlikke sensoreid. Levinud pooljuhtsensori mater-
jalid on SnO,, ZnO, TiO,, [6][7].

Juhtivuslike pooljuhtsensorite to6temperatuur jadb tiiiipiliselt vahemikku 200 °C — 500 °C.
Sellel on mitmed pdhjused. Esiteks, soltuvalt mdddetavast gaasist on igal sensoril mingi
optimaalne to6temperatuur, kus sensori tundlikkus saavutab maksimumi [22]. Teiseks muutu-
vad pooljuhtsensorid madalatel temperatuuridel aeglaseks [23]. Lisaks vdoimaldab timbrit-
sevast keskkonnast kdrgem tootemperatuur hoida sensori temperatuuri stabiilsena. Suhteliselt
korge tootemperatuur voimaldab ka vabaneda molekulaarsest veekihist, mis madalatel tempe-

ratuuridel moodustub atmosfdéaridhuga kontaktis olevatele pindadele.



Tuleb lisada, et sdltuvalt valitud to66temperatuurist voivad pooljuhtsensori t60s esineda ka
muud toimimise mehhanismid. Kdrgematel temperatuuridel, alates 400 °C - 500 °C, on
ioonide difusioon aines Kiire, mistdttu keskkonnast adsorbeeruv gaas voib lisaks difundeeruda
ainesse, tuues kaasa kogu aine ruumala kaasatuse detekteerimismehhanismi. Antud
mehhanism on eelnevalt viidatud madalamatel temperatuuridel siiski oma aegluse tdttu

vihemirgatava tihtsusega [7].



3.3 Optilised pooljuhtsensorid

Eelmises peatiikis kirjeldatud pooljuhtmaterjalidel pdhinevaid gaasisensoreid on palju uuritud
janeed on leidnud tdnaseks ka laialdast kasutust. Samas on to6keha viimine temperatuuridele
> 200 °C siiski kiillalt energiamahukas mobiilsete seadmete puhul, mis ei sisalda piisavalt
energiaressurssi korge todtemperatuuri hoidmiseks. Vdimaliku lahendusena vihendatakse
sensormaterjali hulka ja kasutatakse impulsskuumutust [8]. Samas on kuumutuselemendi

lisamine ja siiski teatav lisaenergia vajadus piiravateks teguriteks hea sensori loomisel.

Alternatiivse lahendusena on vilja pakutud optilise ergastuse kasutamise pooljuhtsensorite
tundlikkuse ja kostekiiruse parandamiseks toatemperatuuril. Vilise optilise kiirguse mojul
tekitatakse pooljuhtmaterjalis elektron-auk paare, mis mojutavad pinnaprotsesside kulgu.
Tédiendavate vabade elektronide (lisaks termilistele juhtivuselektronidele) olemasolu soodus-
tab negatiivselt laetud hapniku adsorbaatide teket [9]. Teiselt poolt pohjustavad fotoaugud

hapniku ioonide fotodesorptsiooni. Viimast on eelnevalt jalgitud ka titaanoksiidis [11].

Optilise sensormaterjalina uuritakse kdesolevas t60s lantanoidi ioonidega dopeeritud metall-

oksiidset pooljuhtmaterjali.

Lantanoidid kuuluvad koos skandiumi ja iitriumiga haruldaste muldmetallide rithma, inglise
keeles rare earth, liithend RE; edaspidi kasutatakse kdesolevas t60s just seda lithendit. RE
elementide trivalentsete, st nende 3+ ioonide omapéraks on, et nende 4f orbitaalide energia-
tasemed soltuvad vihe timbritseva materjali iseloomust. Stabiilsete ja varjestatud energia-
nivoode olemasolu tulemusel on kiirguslikud iileminekud 4f orbitaalide vahel alati spekt-
raalselt kitsad ja kergesti dratuntavad. Seda sdltumata timbritseva materjali koostisest, faasist
aga ka aine temperatuurist [1]. RE ioone kasutatakse laialdaselt luminofoormaterjalides, mis
omavad téhtsust nditeks paevavalguslampides ja valgusdioodides [1][2]. Tiiiipilise lumino-
foormaterjali korral on RE ioonid dopantideks erinevates metalloksiidides nagu néiteks tsink-,
tsirkoonium-, tina-, hafniumoksiid, aga ka keerulisemad pooljuht- ja dielektrikmaterjalid

[15][16][17]. Samuti on vdimalik RE Kiirgurite viimine orgaanilisse ithendisse [1].

RE ioonidega dopeeritud pooljuhtmaterjalides RE 4f elektronkihi kiirguslike tileminekute
ergastamiseks on vajalik piisavalt laia keelutsooniga materjali valik, mille puhul 4f kihi
elektronsiirete energia jadks vdiksemaks keelutsooni laiusest. RE iooni ergastamiseks kasu-
tatakse nn. kaudse ergastuse mehhanismi. Laia keelutsooniga pdhiaines neeldunud footonite
arvel genereeritud laengukandjad voivad lisaks relakseerumisele pohiolekusse (rekombinee-

rumisele) 16ksustuda RE lisanditega seotud voresolmedesse [19]. Antud seisundid on lokali-
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seeritud ja voivad edasi relakseeruda pdhiolekusse 1dbi mittekiirgusliku energiaiilekande RE

ioonile, mille tulemusena viimane viiakse oma ergastatud olekusse [18]. Alternatiivselt vdib

lokaliseeritud elektron-auk paar relakseeruda pohiolekusse kiirguslikult, ilma energiat RE

ioonile lile andmata ja pdhjustada nn. defektikiirguse teket kiirgussepektris. Jargnevalt

nimetatakse sellist kiirgust omakiirguseks. Vaimalike relaksatsioonikanalite pohimotteskeem

on esitatud joonisel 1.

Varasemalt on ndidatud, et RE kiirguslike
iileminekute toimumise tdendosus sdltub
timbritseva gaasikeskkonna hapniku kontsent-
ratsioonist [11], mis voimaldab RE Kiirguse
intensiivsust kasutada gaasisensori optilise
kostena. Kédesoleva t66 eesmérgiks on selgitada
gaasi eksponeerimise mdju Sm** ioonidega
dopeeritud TiO, kiirguslike iileminekute suhte-
listele intensiivsustele ja vilja pakkuda
voimalik mudel, mis selgitaks RE kiirgus-
tsentrite ergastamise tdendosuse ja pinnal
toimuvate adsorptsiooniprotsesside vahelist

seost.

¥ juhtivustsoon
£ NN‘. J
VY — defektiseisundid
SSeeny
a) b) C)  RE energianivood
\4
1
v \ 4

valentstsoon

Joonis 1: Energiaiilekannete skeem RE iooniga dopee-
ritud pooljuhtmaterjalis. Ergastava kiirguse kvant tekitab
pooljuhtmaterjalis ergastuse (a), mis relakseerub defekti-
seisunditele. Edasi voib toimuda kiirguslik relaksatsioon
omakiirguse ndol (b) voi energia tilekanne RE ioonile,
kus toimub RE energianivoode vaheline kiirguslik
tileminek (c).




3.4 Ulesande piistitus

Kéesoleva t66 eesmargiks on seatud optilise ergastuse parameetrite mdju uurimine metall-
oksiidse gaasisensori optilisele kostele madalatel temperatuuridel (< 50 °C). Eksperimentaalse
t00 labiviimiseks on uuritavaks tookehaks valitud sool-geel meetodil valmistatud nanokristal-
liline TiO2:Sm**, mille nii luminestsentsi mehhanismid kui ka eelnev kvalitatiivne gaasi-

tundlikkus on osaliselt teada.

Sobiva eeltootlusega tagatakse TiO, (polii)kristallilisus, tagamaks tsoonstruktuuri olemasolu,
mis omakorda on lisandiiooni ergastusmehhanismi toimimise eelduseks. Karakteriseeritakse

valmistatud TiO2:Sm*" faasikoostist ja luminestsentsomadusi.

T66 pohiosas karakteriseeritakse optilist kostet gaasilisele hapnikule eksperimenditsiiklis, kus
registreeritakse sensori koste (RE luminestsentskiirguse intensiivsuse ajaline diinaamika)
erinevate hapniku kontsentratsioonide korral. Eksperimenditsiikkel viiakse 14bi erinevate t66-
temperatuuride ja ergastustiheduste korral. Eksperimenditulemuste pdhjal hinnatakse tempe-

ratuuri ja ergastustiheduse moju sensori kiirusele ja tundlikkusele.
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4 Eksperiment

4.1 Katseobjekti valmistamine

4.1.1 Katsematerjali valmistamine sool-geel meetodil

Titaan(IV)oksiidi pulbrid valmistati sool-geel meetodil. Pulbri valmistamiseks voeti
titaan(IV)butoksiidi Ti(OC4Hg),4 lahus butanoolis ja lisati sellele aeglaselt SmCl3; x 6H,0
lahust metanoolis nii, et samaariumi ioonide molaarne kontsentratsioon oleks titaani
ioonidega suhtes 1/100. Saadud lahus lisati tilkhaaval, samal ajal suhteliselt kiirelt segades,
destilleeritud vette. Tekkis valge sade, mis kuivatati lahustist vaakumrotaatoriga. Sool-geel
meetodile omaselt oli saadud pulber madala kristallilisusega. Materjali kristallilisuse
tostmiseks kuumutati pulbrit. Kuumutustemperatuuriks valiti 800 °C, kuna on teada [20], et
selline temperatuur tagab parima fotoluminestsentsi efektiivsuse. Kuumutamine viidi 1dbi

atmosfaaridhus.

Selle protsessi tulemusel tekkis valge somer aglomereerunud kristalliitidest koosnev pulber
(joonised 2 - 3).

— 500 nm —
IP Univ Tartu

Joonis 2 Joonis 3

Joonised 2 - 3: SEM mikropildid sool-geel meetodil valmistatud TiO,:Sm** pulbrist.

Kristalliidi hinnanguline diameeter mikropiltidelt mdodetuna on 40 nm.
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4.1.2 Katseobjekti valmistamine sool-geel pulbrist

Katseobjekti valmistamiseks segati viike kogus pulbrit veega. Pulbrit kiiritati eelnevalt 337,1
nm UV kiirguses, et suurendada materjali hiidrofiilsust [21]. Segu t66deldi ultrahelisondiga,
et deaglomereerida pulber ja see vees maksimaalselt dispergeerida. Tekkinud emulsiooni
lahjendati tdiendavalt ja see tilgutati kvartsalustele. Kvartsalused olid eelnevalt toodeldud
hapnikuplasmaga, et muuta need hiidrofiilseks ja tagada, et veetilgad kataksid pinna {ihtlaselt.
Peale vee auramist moodustas TiO, kvartspindadele piimja kihi, mis ei eemaldu sealt

raputamise ega eksperimendiseadmes esineva gaasivoo tottu. Kihi struktuur on kujutatud

joonistel 4 ja 5.

Joonis 4 Joonis 5

Joonised 4 - 5: SEM mikropildid ultraheli abil deaglomereeritud TiO,:Sm*" pulbrist kantuna kvartsalusele.
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4.2 Eksperimendiseadmete Kirjeldus

4.2.1 Kriiostaat

Eksperimentides, mis ndudsid temperatuuri ja/v3i gaasikeskkonna kontrollimist, kasutati
kriiostaati (tootja Linkam, mudel THMS350V). Katseobjekt paikneb kriiostaadis termoalusel,
mille temperatuuri saab muuta alates vedela ldmmastiku temperatuurist kuni iile 300 °C.

Kriiostaati saab juhtida gaase ja vakumeerida.

4.2.2 Ergastusspektri mooteskeem

Ergastusspektri modtmisel kasutati valgusallikana ksenoonlampi, mille kiirgus suunati mono-
kromaatorisse (LOMO MDR-23). Monokromatiseeritud Kiirgus suunati optilise fiibri abil
katseobjektile. Katseobjektis tekkiv luminestsentskiirgus suunati spektrograafi (tootja Andor
Technology, mudel SR-303i-B) ja registreeriti fotoelektronkordisti (Hamamatsu) ja footon-
loenduri (FAST ComTec P7882) abil.

4.2.3 Sensoorika méoteskeem

Gaasikeskkonna sensorkoste mdotmistes ergastati luminestsentsi Nd:YAG laseriga (laine-
pikkus 355 nm, tootja Laser Compact Co). Luminestsentskiirgus suunati spektrograafi
(LOMO MDR-23) ja registreeriti CCD kaamera abil (tootja Andor Technology).

Sensorkoste modtmised viidi 14bi kriiostaadis. Gaasikeskkonna kontrollimiseks kriiostaadis
juhiti 1dbi kriiostaadi konstantse kiirusega (200 ml/s) gaasivool. Lahtegaasidena kasutati
puhast (99,999 %) hapnikku ja ldammastikku. Léhtegaasid suunati gaasivoolukontrolleritesse,
mis voimaldasid valida gaasivoolu kiiruse vahemikus 3 — 300 ml/s voi selle peatada. Peale
voolukontrollereid gaasid segati ja suunati kriiostaati. Muutes gaasi voolukiiruste suhet sai
kontrollida 1dbi kriiostaadi voolava gaasi koostist.

4.2.4 Raman spektri méoteseade
Raman spektri modtmisel kasutati firma Renishaw mikro Raman seadet (mudel In-Via Raman

Microscope). Ergastusallikana kasutati 514 nm Ar" laseri kiirgusjoont.
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5 Tulemused ja analiiiis

5.1 Katseobjekti karakteriseerimine

5.1.1 Kiristallstruktuur

Pooljuhtomaduste selgeks avaldumiseks peab sensormaterjal omama teatavat korraparasust, et
voimaldada tsoonstruktuuri teket. Valmistatud materjali Raman hajumise spektris esinevad
hasti dratuntavad TiO, anataasi faasile omased resonantsid. Eriti histi on eristuv Eg resonants
asukohaga 144 cm™ [4].

Viikese kristalliidi suuruse korral saab Raman spektri pohjal hinnata nanokristalliitide
suurust. Kristalliidi suuruse viahenedes toimub joonte laienemine ja nihe. Kasutades rontgen-
struktuuranaliilisi on nédidatud, et sellised muutused Raman spektris on margatavad (kasuta-
tavad) kristalliidi suuruse méaaramiseks kuni kristalliidi suurusteni ca 20 nm. Kasutades
kirjanduslikke vordlusandmeid voib viita, et kristalliidi suurus katsematerjalis on suurem, kui

20 nm, mis on kooskolas hinnanguga SEM mikropiltidelt (~ 40 nm). [3]

Intensiivsus (s.0.)

A~ N

100 200 300 400 500 600 700

Ramani nihe (cm™)

Joonis 6: katseobjekti Raman spekter.
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5.1.2 Ergastusspekter
Katseobjekti lisandikiirguse (joonis 8) ergastusspekter on toodud joonisel 7. Ergastuse
maksimum asub ~ 350 nm imbruses. Sellest tulenevalt kasutatakse edasises t6os optilise

kostesignaali ergastuseks 355 nm laserkiirgust.

Kiirguse intensiivsus (s.U.)

300 350 400 450
Ergastuse lainepikkus (nm)

Joonis 7: katseobjekti lisandkiirguse ergastusspekter.
Ergastav lainepikkus on mdrgitud katkendjoonega.
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5.1.3 Kiirgusspekter

Katseobjekti kiirgusspekter on esitatud joonistel 8 ja 9. Uuritava materjali kiirgusspekter
koosneb titaanoksiidi vore omakiirgusest ja samaariumi iooni luminestsentsi joonspektrist.
Neist esimese maksimumi lainepikkus on ~ 475 nm, Kkiirgus on lai. Samaariumi Kiirgus
koosneb mitmest Kitsast joonest, neist intensiivseim on 612 nm juures. Omakiirgus ja
lisandikiirgus kattuvad osaliselt. Omakiirguse ja lisandikiirguse omavaheline proportsioon ei
ole tiheselt madratud, soltudes temperatuurist, ergastuse intensiivsusest, gaasikeskkonnast.
Lisaks esineb méluefekt: kui objekti kuumutada umbes 150 °C juures hapnikurikkas
keskkonnas, siis lisandikiirguse efektiivsus kasvab ja toatemperatuuril see séilib ka
gaasikeskkonna vaheldumisel (joonis 8). Vastupidist kditumist (lisandikiirgus muutub
suhteliselt ndorgemaks vorrelduna omakiirgusega) voib tdheldada kuumutusel hapnikuvaeses

keskkonnas (joonis 9).

1 1 1 1 1 1 1 1
— 4 L —~
= = L
<z ] L2
[%2] > a |
Z 2 | L
S - =t
€ =

T T T T T T T T

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)

Joonis 8 Joonis 9

Joonised 8 - 9: katseobjekti kiirgusspekter 355 nm ergastava kiirguse korral. Kiirgus koosneb kahest komponendist: lai TiO,
omakiirgus umbes 475 nm iimbruses ja teravatest joontest koosnev Sm®* kiirgus. Kiirguse osade proportsioon sélfub
eksperimenditingimustest.

Kéesolev t66 keskendub lisandikiirguse gaasitundlikkusele. Seetdttu eemaldatakse sensor-

koste eksperimentide puhul spektrist jareltootluse abil omakiirgus.
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5.1.4 Kiirgusspektri kuju soltuvus ergastuse intensiivsusest

Et paremini mdista, mis pohjustab spektri omakiirguse ja lisandikiirguse suhte muutumist,

mdddeti spektrid erinevatel ergastuse intensiivsustel vastavalt eelkuumutusel hapniku (joonis

10) ja lammastiku keskkonnas (joonis 11). Kuumutamine toimus 150 °C juures 10 minutit,

modtmine viidi 1dbi toatemperatuuril.

- —o— omakiirgus L —0— omal_<iirgu.s -
—v— RE lisandi kiirgus / | —v—RE lisandi kiirgus

/

v

1/ I
/ I 7

_o— " VB:

Kiirguse intensiivsus (s.0.)
1
Kiirguse intensiivsus (s.0.)
=]

T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 038
Ergastuse suhteline intensiivsus (s.0.) Ergastuse suhteline intensiivsus (s.u.)

Joonis 10 Joonis 11
Joonised 10 - 11: omakiirguse ja Sm** iooni kiirguse intensiivsuste séltuvus 355 nm ergastava kiirguse intensiivsusest.
Materjali kuumutati eelnevalt hapnikus (joonis 10) ja limmastikus (joonis 11) 150 °C juures. Omakiirguse intensiivsus

soltub ergastuse intensiivsusest lineaarselt. RE kiirguse puhul voib tiheldada lineaarset soltuvust madalatel ergastuse
intensiivsustel, suurema intensiivsuse korral toimub RE kiirguse kiillastumine.

Mdlemal juhul soltub omakiirgus ergastuse intensiivsusest ligikaudu lineaarselt. Lisandi-
Kiirgus aga mitte ja seda eriti suurematel ergastuse intensiivsustel. Kuna lisandiioonide
kontsentratsioon kristallvores on viike ja nende kiirguse eluiga on suur, toimub suurematel

ergastuse intensiivsustel lisandikiirguse kiillastus. Sellest tulenevalt kasvab omakiirguse

osakaal kiirgusspektris ergastustiheduse kasvades. Kuna lisandikiirgus ja omakiirgus kattuvad

spektris osaliselt segab omakiirgus lisandikiirguse kaitumise uurimist. Sellest tulenevalt ei ole

liigne ergastustihedus spektraalsete omaduste pdhjal soovitav.
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5.2 Gaasitundlikkus

Sensormaterjali hapnikutundlikkust iseloomustavate eksperimentide eesmérk oli hinnata
sensori kiirust, kiiruse sdltuvust hapniku kontsentratsioonist ja sensori koste sdltuvust hapniku
kontsentratsioonist. Nende parameetrite mootmiseks viidi 14bi gaasieksperiment, kus sensor-
materjalile juhiti erineva hapniku kontsentratsiooniga hapniku ja lammastiku segu ja
registreeriti sensori signaali ajaline kdik. Signaaliks on lisandikiirguse fotoluminestsentsi
intensiivsus. Eksperiment viidi 14bi konstantse gaasivoo tingimustes, voo kiiruseks valiti 200

ml/s. Gaasieksperiment koosnes jargmistest etappidest:

1. Sensormaterjali kuumutatakse 150 °C juures 10 minutit (eesméargiga viahendada
pinnale adsorbeerunud vee hulka ja seeldbi suurendada eksperimenditulemuste
korratavust).

2. Sensormaterjal jahutatakse eksperimenditemperatuurini.

3. Signaalil lastakse puhta lammastiku voos stabiliseeruda.

4. Sensormaterjalile juhitakse valitud suhtes hapniku ja limmastiku segu 10 minuti
jooksul.

5. Sensormaterjalile juhitakse puhas ldmmastik 10 minuti jooksul.

6. Korratakse punkte 4. ja 5. mdone muu hapniku kontsentratsiooniga.

Hapniku kontsentratsioonid punktis 4. olid ajalises jérjestuses 2, 4, 10, 20, 40 ja 100 protsenti.

Sensori koste ajalised kdigud on kolme temperatuuri korral esitatud joonistel 12 - 14.

Intensiivsus (s.U.)

0 2400 4800 0 2400 4800 0 2400 4800 7200
Aeg (s) Aeg (s) Aeg (5)
Joonis 12 Joonis 13 Joonis 14

e mx

Joonised 12 - 14: sensori koste ajaline kiik gaasieksperimentides kolmel temperatuuril.

Sensorkoste ajaline kiik nii hapniku kui lammastiku tsiiklites on ligikaudu ldhendatav

eksponendile. Lammastiku tsiiklite 10pus stabiliseerus koste baasnivoole ly. Ajalise
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diinaamika kvantitatiivseks kirjeldamiseks ldhendati koste ajalisi kéike tsiiklikaupa

eksponentfunktsiooniga

t
I = Aoe_; +y0

Léahendatud 7 vaartused on esitatud joonistel 15 ja 16.
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Joonis 15 Joonis 16

Joonised 15 - 16: Sensori koste ajakonstandid hapniku (joonis 15) ja ldmmastiku (joonis 16) tsiiklites kolmel temperatuuril.
Ldammastiku tsiiklite puhul peetakse hapniku kontsentratsiooni all silmas hapniku kontsentratsiooni eelnevas hapniku tsiiklis.

Ajakonstant hapnikutstiklites ei sdltu mérgatavalt temperatuurist. Samas on méirgata sdltuvust
hapniku kontsentratsioonist. Ajakonstandi vahenemine hapniku kontsentratsiooni suurenedes
viitab sellele, et hapniku molekuli pinnale adsorbeerumise tdendosus ajaiihikus kasvab. See

voib olla pdhjustatud asjaolust, et hapnikumolekulide porgete arv pinnaiihiku kohta ajatihikus

kasvab hapniku kontsentratsiooni kasvades.

Lammastiku tstiklites on selgelt ndha ajakonstandi temperatuurisoltuvus. Sensor muutub
korgematel temperatuuridel kiiremaks. 0 kraadi juures on mirgata ajakonstandi suurenemist
eelneva hapnikutsiikli hapniku kontsentratsiooni suurenedes. Ajakonstandi muutus lammas-
tiku tsiiklites annab alust arvata, et sensormaterjalis toimuvad lisaks adsorptsiooni ja
desorptsiooniprotsessidele ka muud aeglasemad protsessid, kuna vastasel juhul ei tohiks
ajakonstant sdltuda koste nivoost ldmmastiku tsiikli alghetkel. Korgematel temperatuuridel on

sensori ajakonstant stabiilsem.

Lammastikutsiiklite ajakonstandid nditavad, et sensor muutub temperatuuri kasvades osaliselt
kiiremaks. Jérelikult ei ole toatemperatuur sensori tooks sugugi optimaalne. Uks vdimalus

sensori Kiirust toatemperatuuril parandada on suurendada ergastava Kiirguse intensiivsust.
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Ergastuse intensiivsuse moju uurimiseks moddeti kaks eelpoolkirjeldatud gaasieksperimendi

seeriat erineva ergastuse intensiivsusega (joonised 17 ja 18).
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Hapniku kontsentratsioon (%) Hapniku kontsentratsioon (%)
Joonis 17 Joonis 18

Joonised 17 - 18: Sensori koste ajakonstandid hapniku (joonis 17) ja limmastiku (joonis 18) tsiiklites kahe ergastus-
tiheduse korral. Ldmmastiku tsiiklite puhul peetakse hapniku kontsentratsiooni all silmas hapniku kontsentratsiooni eelnevas
hapniku tsiiklis.

Ergastava kiirguse intensiivsuse kahanemine suurendab ajakonstante — sensor muutub
aeglasemaks. Seda nii hapniku kui ldmmastiku tsiiklites. Jarelikult on optilisel ergastusel
sensori toatemperatuurses tds oluline roll. Uks juhtivusliku pooljuhtsensori kdrge
tootemperatuuri pdhjuseid on asjaolu, et madalamatel temperatuuridel muutub sensor liialt

aeglaseks. Voib viita, et optiline ergastus voimaldab seda efekti kompenseerida.

Sensori koste sdltuvus hapniku kontsentratsioonist on toodud joonistel 19 ja 20. Graafikute
ordinaattelje vaartused on leitud valemiga (Imax — lo)/lo, KUs Inax On signaali maksimaalne

vaartus valitud hapnikutsiikli ajal ja lg signaali baasnivoo (lammastikutstiklite 15pus).
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Joonised 19 — 20: Sensormaterjali koste soltuvus hapniku kontsentratsioonist.

Graafikutelt saab teha empiirilise jarelduse: sensori koste ja hapniku kontsentratsiooni vahel

kehtib astmeseos
R=Axc",

kus R — sensori koste (luminestsentsi intensiivsuse suhteline muutus), ¢ — hapniku
kontsentratsioon iimbritsevas gaasikeskkonnas, A ja n — konstandid. Graafikul, kus molemad
teljed on logaritmilised, annab selline seos sirge. On tdhelepanuvéirne, et elektriliste

pooljuhtsensorite kostefunktsioon allub samasugusele astmeseosele [5].
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5.3 Voimalik sensori toimemehhanism

Jargnevalt on esitatud voimalik sensormaterjali toimimismehhanism.

Energiatilekanne titaanoksiidi vorelt RE ioonile toimub jargnevalt: ergastav Kiirgus tekitab
titaanoksiidis ergastuse, mis relakseerub TiO, defektinivoodele. Defektinivood paiknevad
energeetiliselt allpool juhtivustsooni piiri. Ergastuse mittekiirguslik iilekanne RE ioonidele
toimub defektinivoodelt. Jarelikult peab RE iooni ergastuse energia olema véaiksem, kui TiO;
koige alumise defektinivoo energia. TiO, defektinivoode hinnangulised energiad ja erinevate

RE ioonide ergastatud seisundi energiad on toodud joonisel 21.

30000 —

25000 —

20000 —

E/em’!

15000 —

10000 —

5000 —

Nd Sm Eu Tb Er Yb Tm

Joonis 21: Méningate RE ioonide luminestsentsi ergastatud
seisundid TiO, materjalis. Halliga varjutatud ala on oletatav
alumiste defektinivoode asukoht. [18]

Kiesolevas t66s kasutatud Sm®" iooni ergastatud seisundi energia on ldhedal TiO, alumise
defektinivoo energiale (joonis 21). Seetottu voivad suhteliselt vdikesed muutused
defektinivoode energiatasemetes viia olukorrani, kus alumise defektinivoo energia on
madalamal, kui samaariumi iooni ergastatud oleku energia ja energia iilekannet lisandiioonile

enam ei toimu.

Uheks defektinivoode allikaks vdivad olla Ti** ioonid, mis tekivad juhtivuselektronide
15ksustumisel Ti*" voresdlmedel [24]. Negatiivselt laetud hapniku adsorbaadid kristalliidi
pinnal v&ivad 16ksustunud elektroni viia Ti** ioonilt materjali pinnale, mistttu viheneb Ti®*

kontsentratsioon aines [25].
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Arvestades, et euroopiumi ergastatud nivoo kaugus alumisest defektinivoost on suurem, kui
samaariumi iooni puhul, voib ecldada viiksemat gaasilise hapniku sensorkoste modulatsiooni
[27].
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6 Kokkuvote

Madaltemperatuurne hapnikusensor TiO, baasil

Kiesolevas t66s uuriti Sm*®* ioonidega dopeeritud titaanoksiidi kasutatavust gaasilise hapniku
madaltemperatuurse (< 50 °C) fotoluminestsentssensorina. Rakendustes olulise sensori koste
ajalise diinaamika iseloomustamiseks vaadeldi t66s pohjalikumalt temperatuuri ja ergastus-
tiheduse mdju sensormaterjali tundlikkusele ja kiirusele. T606 kdigus jouti jargnevatele

jéreldustele:

e TiO2:Sm* on sensormaterjalina kasutatav gaasikeskkonnas hapniku kontsentratsiooni
hindamiseks vahemikus < 2 % kuni 100 %.

e Sensormaterjal omab arvestatavat tundlikkust madalal temperatuuril (0 °C — 50 °C).

e Sensormaterjali kiirus kasvab temperatuuri ja ergastustiheduse kasvades

e Sensormaterjali koste hapniku kontsentratsioonile allub sarnaselt juhtivuslikele
pooljuhtsensoritele astmefunktsioonile.

e Vilja pakutud hiipoteesi kohaselt pohjustavad fotoluminestsentsi modulatsiooni
tsoonstruktuuri muutused, mille tulemusel muutub energia lilekande tdendosus Sm**

ioonile.
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7 Summary

TiO; based low temperature oxygen sensor

In present work the applicability of titanium oxide doped with Sm** ions was investigated as
gaseous oxygen photoluminescence sensor operating at low temperatures (< 50 °C). In order
to characterize the sensor response dynamics the effects of temperature and excitation density
on the sensor material sensitivity and response time were studied in detail. The following

conclusions were made:

e TiO2:Sm* can be used as sensor material to detect gaseous oxygen in concentrations
between < 2 % and 100 %.

e The sensitivity of the material is considerable at low temperatures (0 °C — 50 °C).

e The response time of the sensor material decreases with increasing excitation density
and increasing temperature.

e The response of the sensor material follows the power law in a similar way to
conductance based semiconductor gas sensors.

e According to proposed hypothesis, photoluminescence modulation is caused by
changes in TiO, band structure that affect the probability of energy transfer to the

Sm®* ion.
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