TARTU ULIKOOL
LOODUS- JA TAPPISTEADUSTE VALDKOND

Fuisika instituut

Kristin Anett Remmelgas

Grafeenil pohinevate gaasisensorite uuring kasutades
temperatuuri modulatsiooni ja stiinkroonset faasilukuga

detekteerimist

Bakalaureuset6o6 (6 EAP)

Fuusika, keemia ja materjaliteaduse 6ppekava, flisika eriala

Juhendaja: Raivo Jaaniso, PhD

Tartu 2020



Grafeenil pohinevate gaasisensorite uuring kasutades
temperatuuri modulatsiooni ja stinkroonset faasilukuga

detekteerimist

Kokkuvdte: Antud t66s uuriti kahe erineva metallioksiidiga (In,05, Zr0,) funktsionaliseeritud
grafeenisensori kostet lammastikdioksiidile kasutades sensori mikrokuumuti temperatuuri
harmoonilist moduleerimist. Vorreldi sensorite kostet kahel mddtemeetodil: standardne
alalisvoolu juhtivuse mddtmine ning faasilukkvGimendiga md&dtmine teisel harmoonikul.
Vorreldi signaalide kiiruse ja suhtelise muutuse soltuvust gaasi kontsentratsioonist,
moduleerimissagedusest ning kuumutile rakendatud pinge amplituudist. T66 tulemusena leiti
adsorptsiooni ja desorptsiooni aktivatsioonienergiad mdlema sensormaterjali jaoks. Lisaks leiti,
et faasilukkvdimendi signaali suhteline muutus oli suurem ning katsekambrisse gaasi sisse
laskmisel kineetika kiirem alalisvoolu omast, mis teeb sellest hea meetodi gaaside

detekteerimiseks.
Mérksdnad: grafeen, gaasisensor, temperatuuri modulatsioon, faasilukkvdimendi

CERCS kood: P260 Tahke aine, P352 Pinna — ja piirpindade keemia, T121 Signaalito6tlus

Investigation of graphene-based gas sensors using temperature

modulation and synchronous phase-locked detection

Abstract: In this work, the response to nitrogen dioxide was investigated using two graphene
gas sensors functionalized with different metal oxides (In,05, Zr0,) and harmonic temperature
modulation of the sensor microheater. The response of the sensors was compared by two
measurement methods: a standard DC conductivity measurement and a measurement with a
lock-in amplifier at the second harmonic. The rate and relative change of the signals was
investigated in dependence on gas concentration, the modulation frequency, and the modulation
voltage during both adsorption and desorption. As a result of the work, the adsorption and
desorption activation energies were determined for both sensor materials. In addition, it was
found that the relative change in the lock-in signal was larger and the kinetics of adsorption

faster than that of direct current, which makes it a good method for detecting gases.
Keywords: graphene, gas sensor, temperature modulation, lock-in amplifier

CERCS code: P260 Condensed matter, P352 Sourface and boundary layer chemistry, T121
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Sissejuhatus

Puhast Ohku peetakse inimeste tervise ja heaolu pdhindudeks. Maailma
Tervishoiuorganisatsiooni 2012. aasta andmetel on 6,5 miljonit enneaegsetest surmadest iga-
aastaselt pohjustatud linnakeskkonna valiséhu ning sisedhu saastest (pGhjustatud tahkete
kltuste pdlemisest) [1]. Lammastikdioksiid (NO,), mida kasutatakse ké&esolevas t6ds, on Uks
olulisemaid saasteaineid nii sise-kui vélisdhus, millega pidev kokkupuude vGib pdhjustada
inimestele hingamisteede kahjustusi. Lisaks ebatervislikule mdjule neelab see né&htavat
paikesekiirgus ja seega omab otsest rolli kliimamuutustes ning pdhjustab ka atmosféarilise
nahtavuse halvenemist [2,3]. Seega on saastegaaside kiire ja tdpne detekteerimine oluline nii

inimeste tervise hoidmiseks kui ka Uimbritseva keskkonna kaitsmiseks.

Alalisreziiimis toOtavate gaasisensorite kosteaeg on iildiselt suhteliselt pikk 1-10 min.
Onnetuste ennetamiseks ja rakendusteks liikuvatel objektidel tuleks ohtlikke gaase tuvastada
aga sellest Kiiremini, sekundite jooksul. Temperatuuri modulatsiooni tehnika mdjutab
teadaolevalt gaasisensorite reaktsiooniaega ja tundlikkust. Sensori ahju pinge ja seega ka
temperatuuri Kiire moduleerimine peaks vGimaldama arvestada ainult sensori pinnal toimuvaid
Kiireid protsesse. Seega on teoreetiliselt voimalik luua kiirema reaktsiooniajaga ja véiksema

trilvimisega sensor kasutades sensori ahju temperatuuri moduleerimist [4].

Temperatuuri moduleerimiseks on kaks vB@imalust. Enamik seni tehtud t66dest rakendavad
impulssreziimi, mille kdigus tostetakse sensori mikrokuumuti temperatuuri tstikliliselt 1Ghikeste
impulssidena [4]. Sellise meetodi kasutamisel on modulatsioon tavaliselt aeglane ning
jalgitakse just sensori koste ajalist kédiku mitte ei mdddeta faasilukkvbimendiga. Teiseks
meetodiks on harmooniline moduleerimine, mida seni on kasutatud vaid sensorile rakendatud
pinge moduleerimiseks (mitte kuumuti pinge) [5]. T66s kasutatav meetod, kus moduleeritakse
sensori ahju temperatuuri harmooniliselt ning signaali mdddetakse faasilukkvimendiga teisel

harmoonikul on esmakordne.

T6O eesméark on rakendada uudset médtmismeetodit grafeenil pdhinevate metalloksiididega
(In,03, Zr0O,) funktsionaliseeritud gaasisensorite uurimisel, kusjuures testgaasiks on NO,.
Vorreldi standardset alalisvoolu juhtivuse signaali ning faasilukkvdimendi signaali teisel
harmoonikul. Uuriti  signaalide muutuse amplituudi ja kiiruse s6ltuvust gaasi
kontsentratsioonist, moduleerimissagedusest ning moduleerimise pingest nii gaasi sisse

laskmisel kui gaasi eemaldamisel katsekambrist.



1. Kirjanduse Ulevaade

1.1 Grafeen sensormaterjalina

Grafeen on susiniku allotroop, milles suisiniku aatomid paiknevad omavahel kovalentseid

sidemeid moodustades thetasandilises karjekujulises struktuuris (joonis 1a) [6].

Iga stsinikuaatom asub 1,42 A kaugusel oma kolmest naabrist, millega tal on o-side.
Susinikuaatomi neljas side on n-side, mis on orienteeritud tasandi normaali suunaliselt. Kdigi
stisinikuaatomite m-sidemed moodustavad hiibridisatsioonil 7t-tsooni ja 7*-tsooni. Need tsoonid

vastutavad grafeeni elektriliste omaduste eest [7].

Materjali elektrontsoonide kuju kirjeldatakse elektronide energia ja impulsi dispersioonisuhte
abil (joonis 1b). Vertikaalne telg kujutab energiat ning horisontaalsed teljed on impulsid kahes
dimensioonis. Joonisel toodud punkte kutsutakse Diraci punktideks. Need on kohad, kus
juhtivustsoon ja valentstsoon kohtuvad Fermi tasemel (toodud sinisega joonisel 1c). Fermi
nivool on olekutetihedus null, kuid keelutsoon puudub seetdttu Kklassifitseeritakse grafeeni
poolmetalliks vdi null-keelutsooniga pooljuhiks. Lisaks on Diraci punktides dispersiooniseos
lineaarne, mis néitab, et laengukandjate efektiivne mass selles piirkonnas on null. Seega
kaituvad elektronid ja augud seal relativistlike osakestena pdhjustades suurima teadaoleva

laengukandjate liikuvuse 18plikul temperatuuril [8].

(a) Graphene (¢) Band Structure
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(b) Dirac Cones
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Joonis 1. Grafeeni energiatsoonide struktuur [8].



Eelpool kirjeldatud struktuuri tottu on grafeenil vaga hea elektronide liikuvus, suur eripind
(pindala massitihiku kohta), hea elektrijuhtivus ning suur elastsusmoodul, mis teevad sellest
sobiva materjali gaasisensorites rakendamiseks [9]. Grafeenil p&hinevad sensorid on madala
mira ja range kahedimensionaalsuse tottu aarmiselt tundlikud tehes vdimalikuks ka uksikute

gaasimolekulide detekteerimise [10].

Puhta grafeeni elektronstruktuuri on vOimalik mdjutada seda erinevate lisandaatomitega

dopeerides muutes nii Fermi nivoo asukohta [11].
1.2 Pinnaprotsessid

Heterogeensed reaktsioonid on reaktsioonid, mis toimuvad kahe vdi enama faasi olemasolul
stisteemis nende piirpinnal. Erilist huvi pakuvad tahkis-vedelik ja tahkis-gaas Gileminekud, sest
tahkise pinnale saab kataludtilisi aineid fikseerida. Pinnakeemia on unikaalne, sest pinna-
aatomid ei suuda rahuldada oma keemiliste sidemete moodustamise ndudeid nii nagu tahkise
siseaatomid ning on seetdttu reaktiivsemad [12]. Seega on tahkise pinnal toimuvad keemilised

reaktsioonid madalama aktivatsioonienergia totttu erinevad Ulejaénud tahkisest [13].

Tavatingimustes pommitatakse gaasikeskkonnas tahket pinda konstantselt molekulidega ja see
kattub Kiiresti. Kattumise Kiirust saab hinnata kasutades gaaside kineetilist mudelit ja Hertz-

Knudseni vorrandit

I ,
,/(27kaBT)' (1)
kus Z on kokkupdrgete arv Uhikulise pindala ja aja kohta, p on gaasi osar6hk, m on

gaasimolekuli mass ja T on absoluutne temperatuur.

Molekuli adhesioon pinnale saab toimuda labi keemilise adsorptsiooni voi fudsikalise
adsorptsiooni. Keemilise adsorptsiooni kdigus moodustub pinna ja adsorbeeruva aine vahele
keemiline (tavaliselt kovalentne) side. Adsorbeeruv aine (naiteks hapnik) v@ib ka reageerida
pinnaga moodustades uue thendi. Flisikalise adsorptsiooni puhul elektronide tlekannet ei
toimu, pinna ja adsorbeeruva aine vahel mdjub Van der Waalsi joud, mis on suure
mojuulatusega, kuid nork. Seega on keemilise adsorptsiooni entalpia suurem (> 1eV)

fiitisikalise adsorptsiooni omast (< 0,3 eV) [12].

Jargnevalt toodud mottekaik adsorptsioonikineetika kirjeldamiseks on toodud T.Wolkensteini
Opikus [14]. Adsorptsioonikiirus on adsorbeerunud molekulide pindtiheduse muutus ajas.



Arvestades, et n on adsorbeerunud molekulide pindtihedus ja ¢ kinnitumiskoefitsent saame
adsorptsioonikiiruseks

dn_

Eeldades, et adsorptsioonitsentrite arv on I6plik ning nende pindtihedus on n,; ning

kinnitumiskoefitsent on proportsionaalne vabade tsentrite arvuga saame
E = Y(nM - n)' (3)

kus y on konstant. Desorptsiooni kiirus on proportsionaalne adsorbeerunud molekulide

pindtihedusega ning kiiruskonstandiga k

dn_

k. n. 4
dt ka - @

Kui korraga leiavad aset nii adsorptsioon kui desorptsioon nditeks gaasi sisse laskmisel
mdoGtekambrisse, siis kirjeldab olukorda vdrrand

dn
= = kaly =) ~kq " m, ®)

kus k, Selle vdrrandi lahendamine annab katteteguri 6 = nijaoks
M

=P T
6(t) = 0(0) - exp(—k - t) + g - [1 —exp (k- )], (6)
kus kiiruskonstant
k =ky+ k. )
Kattetegur alghetkel on 8(0) ja tasakaaluline kattetegur

Oy = —8 8
TK_ka_l_kd' ()

Valitud temperatuuril pinna katvuse 67, muutumist r6hu muutumisel nimetatakse
adsorptsiooni isotermiks. Vorrandi (6) puhul on tegemist Langmuir’ isotermiga, mis pdhineb

kolmel eeldusel:

e adsorptsioon toimub (hekihiliselt: adsorbaadi molekulid ei adsorbeeru varem
adsorbeerunud molekulidele
e KkoOik adsorptsioonitsentrid on vordsed ja pind on Uhtlane (mikroskoopilisel skaalal

taielikult lame)



e molekuli vdimalikkus adsorbeeruda ei soltu Umbritsevate adsorptsioonitsentrite
taituvusest [13]

Eksperimentaalsed tulemused aga tihti erinevad sellest klassikalisest mudelist. Selle kaheks
peamiseks pdhjuseks on pindade mittehomogeensus (pinnad sisaldavad defekte ning seega
erinevat tlupi adsorptsioonitsentreid) ning adsorbeerunud molekulide omavaheline

interakteerumine. Lisaks v8ib adsorbeerumise mehhanism muutuda protsessi kdigus [14].

1.3 Grafeenip0histe sensorite t60podhimaote

Enamik grafeenipdhiseid gaasisensoreid (ka to0s kasutatavad) t00tavad takistusreziimis, Kus
gaasi interakteerumisel sensoriga toimub muutus viimase elektritakistuses, mille pohjal
analulsitakse gaasikontsentratsiooni [9]. Grafeenil pdhinevaid keemilisi takistusreziimis
toGtavaid sensoreid on erinevaid ning need on levinud oma lihtsuse ja odavuse tottu. Mdnede
sensorite puhul muudab adsorptsiooniprotsess sensormaterjali kaitumist, modifitseerides
materjali ja elektroodi kontaktkohas Schottky potentsiaalibarjaari kérgust. Lisaks vdib
grafeenihelvestel pdhineva sensori korral grafeeniosakeste vahel toimuv adsorptsioon
pohjustada grafeeniterade teieteisest eemaldumist, mis omakorda suurendab materjali
takistust [15].

Ké&esolevas to0s on aga kasutatud grafeenihelveste asemel thekihilist keemilise aursadestuse
meetodil (ingl chemical vapor deposition, CVD) kasvatatud grafeeni. Toatingimustes on
grafeen  p-tldpi  pooljuht. Kui adsorbeerunud gaasimolekuli k&rgeim téidetud
molekulaarorbitaal on kdrgem kui grafeeni Fermi nivoo, siis gaasi molekulid kaituvad
elektronide doonoritena (néiteks NH3). Elektronide lisandumisel aukjuhtiva grafeeni
valentstsooni vdheneb seal aukude kontsentratsioon ning seega véheneb materjali juhtivus.
Vastupidisel juhul kéituvad gaasimolekulid aktseptoritena (nditeks NO,) ning toimub

elektronide védhenemine grafeeni valentstsoonis ning seega juhtivuse suurenemine [15].
1.4 Temperatuuri moduleerimine

On teada, et temperatuuri modulatsiooni tehnika mdjutab gaasisensorite suutlikkust
(selektiivsust, tundlikkust, triivimist, reaktsiooniaega, energia tarbimist) [4]. Esimesed, kes
selle teemaga tegelesid olid 1989. aastal Sears et al, kes toovad oma artiklis [16] vélja pooljuht

sensorite naitel mitmed eelised, mis vOivad kaasneda ahju kittepinge tstklilise varjeerimisega.

Esiteks annab tstikliline kuumutamine gaaside erinevate reaktsioonikiiruste tottu erinevatel

temperatuuridel igale gaasikostele unikaalse ajalise profiili. Teiseks ahju kasutamine vaid
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madalal temperatuuril v6ib pdhjustada mitte téielikult okslideerunud saasteainete kuhjumise
sensori pinnale ja tslkliline temperatuuri tdstmine aitab seda pinda puhastada. Termiline
moduleerimine voib lisaks parandada ka tundlikkust, sest igal gaasil on tsiikli jooksul kindel

temperatuur, mis vastab maksimumile juhtivus-temperatuur profiilil [16].

Temperatuuri moduleerimiseks on kaks peamist vdimalust. Uheks on impulssreziimis
mikrokuumuti temperatuuri tsukliline téstmine lihikeste impulssidena. Sellisel juhul on
enamasti modulatsioon suhtelisel aeglane ning jalgitakse signaali ajalist kéiku (ei mdddeta
faasilukkvBimendiga). Selle reziimi ecliseks on madal vdimsustarve, sest pinget rakendatakse
lihiaegselt [4]. Teiseks variandiks, mida kasutatakse ka kaesolevas to0s, on mikrokuumuti
pinge ja seel&bi temperatuuri harmooniline moduleerimine. Harmoonilist moduleerimist ja
faasilukkvBimendiga md6tmist on varasemates téddes rakendatud vaid sensori enda pinge
moduleerimise puhul, mitte mikrokuumutile rakendatava pinge korral, seega on t60s kasutatav

meetod esmakordne [5].
1.5 Faasilukkvdimendi t66pdhimdote

Faasilukkvoimendit kasutatakse, et detekteerida ja modta vaikseid vahelduvvoolu signaale, mis
vOivad ulatuda mdne nanovoldini. Seadme eeliseks on, et see voimaldab saada tapseid tulemusi
ka siis kui mdddetav signaal ise on kuni miljon korda vdiksem mira allikatest [17].
Faasilukkvéimendid on véga mitmekilgsed, mille t6ttu on nad lisaks rakendustele
sensorites [18] kasutusel paljudes valdkondades naiteks impedantsim@dtmisel rakkudes [19],
Raman spektroskoopias [20] ja aatomijdumikroskoopias (ingl atomic force microscopy,
AFM) [21].

Faasilukkvoimendi kasutab talle ostsillaatori v6i signaaligeneraatori abil sisse antud
referentssagedust ning mdddab eksperimendist saadud sisendsignaali seda komponenti, mis
asub Kkitsas sagedustevahemikus selle sageduse Umber, seega mdira, mis esineb
referentssagedusest erinevatel sagedustel ei mdjuta modtmistulemusi [22]. Tulpilise faasilukk

md6tmise skeem on toodud joonisel 2a.



a
V(1) Lock-in R
Amplifier [
® :
V(1)

—
]

Sine Wave
Generator
b
I . V) Mixer N
nput Signal V_(t)

(]

L
Oscillator

Reference IIB..:t::
+90° 1 S
R S .
V(0 X Iy
Mixer

Joonis 2. a) Tulpilise faasilukk moédtmise skeem, kus testitav seade (ingl device under test) on
kujutatud lihendiga DUT b) Kahefaasilise faasilukkvéimendi skeem [17].

Faasilukkvoimendi t66pShimdtte demonstreerimiseks utleme, et meil on referentssignaal, mis

avaldub kujul
Ve(t) = Vyes * sin(wrt+@rer), 9)
kus V.. on referentssignaali amplituud ja w,- on sagedus. Lisaks vGtame sisendsignaali kujul
Vs(t) = Vsig - sin(wst + @sig), (10)

kus Vs;4 on signaali amplituud, ws on sagedus ning ¢g;, on faasinihe. Faasilukkvdimendi saab

neid kahte signaali korrutades ja keskmistades lle aja véljundsignaali, milleks on

Vout = VsigVr -sin(wrt+<pref)sin(a)st + <psig) =
1 1
= EVsigVRCOS([ws - wr]t + Psig — (pref) - EVsigVRCOS([ws + wr]t + Psig + (pref)- (11)

Néeme, et véljund koosneb kahest vahelduvvoolu signaalist, tiks neist on sagedusel wgs — w, ja
teine sagedusel wg + w,- (joonis 3c). Kui saata see valjundsignaal Iabi madalpéésfiltri, siis need
kaks signaali eemaldataks ja alles ei jadks midagi (joonis 3d), kuid juhul kui ws = w, (joonis

3a), siis alles jadb vahe sisaldav komponent ja filtreeritud valjund on alalissignaal (joonis 3b)

1
Vour = EVsigVRCOS((psig - (pref)- (12)
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Tegemist on alalissignaaliga, mis on proportsionaalne signaali amplituudiga. Paljudes
rakendustes on vajalik vaid signaali amplituudi leidmine referentssagedustel, sellise
uhefaasilise faasilukkv@imendi juhul pannakse faasivahe referentssignaali faasi muutes
manuaalselt nulliks. Eelnev mdttekaik on toodud allikas [17].

Digitaalses faaslukk-vdimendis viiakse kogu see korrutamis ja filtreerimisprotsess l&bi
matemaatiliselt kasutades digitaalset signaalitootlust [23].

a b
1 - : 1
05 0
=ANAAAAAAAAN
2ol RN E ot VVVV VYV VY
05| AN . o AN -05 S . . ‘
—_V, . —— Signal after Mixing
L Vv, . . 1 Signal after Filter
o 1 2 3 T 1 3
time (s) time (s)
c d
1 1
0.5 ] \ : 05

ol 1\ -

D,-f)
=~
T
=
—

amplitude (V)

05 M-IV N ‘

|
o
@

—V —— Signal after Mixing
—V, Signal after Filter
-1 -1
0 1 2 3 0 1 2 3
time (s) time (s)

Joonis 3.a) Sama sagedusega referentssignaal (punane) ja sisendsignaal (sinine) b) eelnevate
signaalide Kkorrutis (sinine) ja korrutis peale filtreerimist (roheline) c) Erinevate sagedusega

referentssignaal (punane) ja sisendsignaal (sinine) d) eelnevate signaalide korrutis (sinine) ja
korrutis peale filtreerimist (roheline) [17].

Keerulisema kahefaasilise faasilukkvGimendi puhul tehakse sisendsignaal kaheks ning
korrutatakse eraldi referentssignaali ja selle koopiaga, millel on 90-kraadine faasinihe (joonis
2b)). Tulemused saadetakse 1&bi erinevate madalpéésfiltrite ning saadakse kaks valjundsignaali
X, mis on proportsionaalne koosinusega ja Y, mis on proportsionaalne siinusega faasivahest.
Need kaks suurust esitavad signaali kui vektorit voimendi referentssignaali suhtes. Arvutades

signaalivektori amplituudi kaob faasisdltuvus signaali ja referentssignaali vahel
A = VX2 47Y2 (13)

Faasivahet signaali ja referentssignaali vahel saab arvutada valemiga

@ = arctan (;) (14)
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Sensorite valmistamine ja ehitus

Toos moddetud sensorite valmistamisel kasutati firma Robert Bosch GmbH sensoraluseid,
mille pdhimotteline skeem on toodud joonisel 4. Kasutati thekihilist grafeeni, mis oli
kasvatatud keemilise aursadestuse meetodil (ingl chemical vapor deposition, CVD)
vaskalusele.  Grafeenikiht oli viidud Ule rénialusele kasutades tugimaterjalina
poliimetutlmetakrilaati (PMMA). Jargnevalt oli grafeenile tundlikkuse suurendamiseks
sadestatud Ulibhuke metallioksiidi kiht kasutades impulsslasersadestust (ingl pulsed laser
deposition, PLD). To66s uuriti sensorite gaasikosteid kahe erineva metallioksiidiga
funktsionaliseeritud grafeeni korral: In,05 ja ZrO,. Mdlemad oksiidid sadestati 0,05 mbar
hapniku keskkonnas. Indiumoksiidi puhul oli laserimpulsside arv 160 ja tsirkooniumoksiidi
puhul 200 impulssi. Kuna grafeenikiht kattis kdik ranivahvlil paiknevad sensorid, siis kasutati
sensorite Uksteisest eemaldamiseks laserldikust. Samuti kasutati laserldikust igal sensoril, et
galvaaniliselt lahti Ghendada sensori ning senori ahju elektroodid. Sensorite valmistamise
protsessi on tdpsemalt kirjaldatud Kodu et al. artiklis [24].

(a) Mikrokuumuti
-7 elektroodid

Sensori
elektroodid

(b)

Grafeent+

] metallioksiid
- Au

[ si

[ Im
[__sio,

Joonis 4. a) Sensorplaadi pealtvaade b) sensorplaadi kilgldige (m&dtmed erinevad
tegelikust) [25].
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Kui sensori mikrokuumutile rakendada harmoonilist pinget Uy = Uycos(2rft) sagedusega f,

siis vBimsus P moduleerub jargnevalt:

P= Ui _ gcosz(ant) = ZU— [1+ cos(4mft)], (15)

2
0
Ry Ry
kus U, on pinge amplituud ning Ry on mikrokuumuti takistus. Temperatuuri ajalist sdltuvust
T(t) kirjeldab hésti funktsioon

T(t) = Ty, + AT - cos(4nft), (16)
kus T,,, on keskmine temperatuur, AT on temperatuuri moduleerumise amplituud.
T60s kasutatavad keskmised temperatuurid T,,, on leitud lahtudes sensoraluste tootja Bosch
GmbH antud parameetritest. Tulemused on toodud jargnevas tabelis 1.

Tabel 1. Keskmise temperatuuri ja temperatuuri amplituudi sdltuvus moduleerimise pingest ja
sagedusest.

Toitepinge U, 1,1V 1,4V 1,4V 1,4V 1,8V
Modulatsiooni sagedus f 20 Hz 20 Hz 10 Hz 40 Hz 20 Hz
Keskmine teomperatuur 110 156 155 156 994

Tav (°C)
Amplituud AT (°C) 35,0 52,7 98,1 26,9 79,0

3.2 Katseseade ja meetod

Katsestisteem on toodud joonisel 5. Sensor asetati ~7cm3 suurusesse maGtekambrisse, mis
omakorda asetati metallist mdotakarpi.  Sensori mikrokuumuti pinge harmooniliseks
moduleerimiseks Uhendati sensori kuumuti elektroodid signaaligeneraatoriga (Hewlett
Packard, mudel 3245A). Lisaks Uhendati signaaligeneraator ka faasilukkvéimendiga (Signal
Recovery, mudel 7280 DSP). Sensori elektroodidele rakendati U = 1V suurune alalispinge.
Sensori véljundsignaali modddeti kahel viisil: faasilukkvGimendiga teisel harmoonikul
(sagedusel 2f) ning alalisvoolu juhtivuse mddteseadega (Keithley sourcemeter, mudel 2450),

mis integreeris signaali 0,1 s jooksul.
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Rref

Arvuti

AJM - Alalisvoolu juhtivuse
mddteseade (Keithley)

—TT— Mikrokuumuti

/ @ Signaaligeneraator
e - Y

Joonis 5. Katseseade. Joonis 6. Mdodteskeem.

Mdooteskeemilt (joonis 6) jareldub, et sensorit I&biva voolu tugevuse i(t) ja sellel oleva pinge
u(t) hetkvaartused avalduvad kujul:

() = U _ U-G(t) 17)
Rref + R(t) 1+ RyefG(t)’
(®) = U-R(t) U (18)

Rref +R(E) 1+ RyefG(D)’

kus U on pingejagurile rakendatud alalispinge, R(t) on sensori takistus ja G(t)=1/R(t) juhtivus.
Alalisvoolu juhtivuse modteseade oli seadistatud nii, et voolu integreeriti tle Uhe perioodi
t=1/2f (vOi selle kordse):

T/2
j=2 J i(t)dt. (19)

T -7/2

Katses moddetud faasilukkvdimendi amplituudi signaali kaks komponenti avalduvad aga
jargnevalt:

14



T/2
U, = %f u(t)cos (4mft) dt, (20)

-7/2

1 T/2
U, = ;f u(t)sin (4nft) dt. (21)

-7/2

Gaasi sisse ja valja laskmist mdotekambrist reguleeriti massivookontrolleriga (Brooks, mudel
SLA5820). Katsetes kasutatav gaas oli lammastikdioksiid (NO,), mida segati vahesel maaral
stinteetilisse 6hku kolmes erinevas kontsentratsioonis: 40 ppb, 100 ppb ja 300 ppb (ppb — parts
per billion ehk miljardik osa ruumala kohta). Kuumuti pinge moduleerimise sagedusteks f voeti
10 Hz, 20 Hz ja 40 Hz seega mikrokuumuti temperatuur moduleerus sagedustega 20 Hz, 40 Hz

ja 80 Hz. Kuumuti pinge moduleerimise amplituudideks voéeti: 1,1V, 1,4V jal8 V.

Katsed viidi labi kuivas stinteetilises 6hus toatemperatuuril ja -réhul. Enne igat katset oodati
esmalt, et signaal stabiliseeruks ja triiv oleks minimaalne. Igas tehtud katses lasti gaasi sisse 10
minuti jooksul ning seejarel puhast stinteetilist 3hku 10 minuti jooksul. Mdlema sensoriga tehti
kokku kaheksa katset. Esmalt mdoddeti kontsentratsiooniderida 20 Hz ja 14 V
moduleerimispinge puhul. Edasised katsed tehti kdik 300 ppb gaasikontsentratsiooni juures.
Kolm mdodtmist tehti konstantse moduleerimispinge 1.4 V korral varieerides sagedust
jarjekorras: 10 Hz, 40 Hz ja 20 Hz. Seejarel moddeti konstantsel sagedusel 20 Hz muutes pinget
jarjekorras: 1,8 Vijal.lV.

Andmet6étlus viidi 1abi Jupyter Notebook keskkonnas kasutades Pythoni teeke Plotly, Numpy
ja Scipy. lgal katsel eraldati gaasi sisse laskmise ja gaasi eemaldamise osa ning lahendati neid
eraldi kasutades vahimruutude meetodit ning Levenberg-Marquardt'i algoritmi. Lahendamisel
kasutati moodulist scipy.optimize meetodit curve_fit, mille jaoks tuli esmalt defineerida
ldhendusfunktsioon ning, mis tagastab varieeritavate parameetrite optimaalsed vaartused ning
statistilised veahinnangud [26]. Nii alalisvoolu juhtivuse kui faasilukkvdimendi andmeid

ldhendati vastavalt vajadusele Uhest vGi kahest eksponendist koosneva funktsiooniga (tabel 2).

Tabel 2. Kasutatud lahendusfunktsioonid.

Uhe eksponendiga _ _
_ Kahe eksponendiga lahendusfunktsioon
l&hendusfunktsioon

Tousev a-(1—e*)+¢ a-(1—e ¥ty fa, - (1—eFt) + ¢

Langev a-e k¥t 4+ ¢ a, et tay e ket + ¢
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Uuriti alalisvoolu juhtivuse ja faasilukkvdimendi amplituudi signaalide erinevusi moélema
sensormaterjali  korral,  kusjuures eraldi uuriti:  temperatuuri-,  sagedus- ja
kontsentratsioonisdltuvusi. Erinevatel modulatsioonipingetel tehtud katsete andmetest leiti nii
adsorptsiooni  ja  desorptsiooni  aktivatsioonienergiad. Lisaks  vdrreldi erinevalt
funktsionaliseeritud grafeenisensorite tulemusi omavahel. Analliusiti ka signaali suhtelise
muutuse sOltuvust kontsentratsioonist ning modulatsiooni sagedusest. Signaali suhteliseks
muutuseks voeti signaali muutuse ja baasnivoo suhe ehk lahendusfunktsioonides kasutatud

ai+a;

téhistes Uhe eksponendi korral % (joonis 7) ja kahe eksponendi juhul —

12

10]

Joonis 7. Suhtelise muutuse illustratsioon.
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4. Tulemused

4.1 Tuupilised signaalid

Joonistel 8 ja 9 on toodud thdpilise mdotmispéeva jooksul faasilukkvéimendi amplituudi ja
alalisvoolu juhtivuse signaali muutused grafeen/ZrO, sensori puhul, et anda Ulevaade

mdotmiste jarjekorrast ning algandmetest, millest to6tlemist alustati.

10Hz. 14V
4 q
R Kontsenratsioonide rida 20Hz, 1.8V
%‘ 20Hz, 14V 20Hz, 14V
;; .\_-w
2 2 7 11
E- 40 100 300
< ppb ppb  ppb 7 ,
. 40Hz, 14V 20Hz L1V
0
0 5k 10k 15k 20k 25k 30k
aeg (s)

Joonis 8. Grafeen/Zr0, sensori faasilukkv@imendi amplituudi muutumine médtmispéeva
jooksul.

20Hz. 1.8V
6401
20Hz, 1.1V
40Hz. 14V 20Hz, 14V
6201
Kontsentratsioonide rida
20Hz, 14V 10Hz. 14V
600y
0
~ 300 ppb
9 R
2 580y
=
E]
3

100 ppb
PPH

5604

540p

0 5k 10k 15k 20k 25k 30k

aeg (s)

Joonis 9. Grafeen/Zr0, sensori alalisvoolu juhtivuse koste muutumine médtmispéeva jooksul.
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Jargnevatel joonistel 10-13 on toodud néiteid signaalide tlupilisest lahendamisest nii he kui
kahe eksponendiga. Grafeen/ZrO, sesnori puhul on gaasi sisse laskmine lahendatud kahe ja
gaasi eemaldamine katsekambrist ihe eksponendiga. Grafeen/In,05 sensori puhul on gaasi
eemaldamine lahendatud ka Uhe eksponendiga, kuid samuti osad sisse laskmised. Kahe
eksponentfuktsiooni olemasolu viitab kahe erineva aktivatsioonienergiaga adsorptsioonitsentri
olemasolule, mis mdlemad mdjutavad teineteisest séltumatult juhtivust. Sellisel juhul peaksid
kaks eksponenti avalduma ka desorptsiooni korral, kuid katseandmetes ei avaldunud. PGhjuseks
vOib olla Ghe tsentri niivord aeglane desorptsiooniprotsess, et seda modtmistes néha ei ole.
Teiseks pohjenduseks kahe eksponendi olemasolule gaasi sisse laskmisel katsekambrisse vGib
olla 6huhapnik, millega katses kasutatav gaas adsorbeerumisel konkureerima peab. PB8hjuse
tdpsemaks valja selgitamiseks oleks siiski vaja teha lisakatseid, kus varieerida néiteks hapniku

kontsentratsiooni.

915p
® Katseandmed

910 Lahendus

905u

900y

®

©

[l
=

Juhtivus (S)

[«

o

o
=

885

880u

875y

aeg (s)

Joonis 10. Uhe eksponendiga langeva ldhenduse naide: grafeen/In,05 sensori alalisvoolu
juhtivuse muutumine ajas gaasi eemaldamisel (20 Hz, 1,8 V, 300 ppb).

® Katseandmed
Léhendus

0.0025

0.00245

Amplituud (V)

0.0024

0.00235

aeg (s)

Joonis 11. Uhe eksponendiga tdusva lahenduse naide: grafeen/Zr0, sensori faasilukkvGimendi
amplituudi muutumine ajas gaasi eemaldamisel (20 Hz, 1,8 V, 300 ppb).

18



Jargnevatel joonistel 12 ja 13 on lisaks kahe eksponendiga lahendamisele (punane pidevjoon)
toodud punase punktiirjoonega ka he eksponendiga variant ning on naha, et see héasti ei
ldhendu seega tegu on keerulisema protsessiga.

® Katseandmed
Ldhendus kahe eksponendiga
= = Lahendus Uhe eksponendiga

0.0043

0.0042

0.0041

Amplituud (V)

0.004

0.0039

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Aeg (s)

Joonis 12. Kahe eksponendiga langeva ldhenduse naide: grafeen/Zr0O, sensori
faasilukkvéimendi amplituudi muutumine ajas gaasi sisse laskmisel (10 Hz, 1,4 V, 300 ppb).

e Katseandmed
Lahendus kahe eksponendiga
— = Lahendus uhe eksponendiga

6354

6304

6254

6204

Juhtivus (S)

615

610y

605y
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Aeg (s)

Joonis 13. Kahe eksponendiga tdusva lahenduse ndide: grafeen/ZrO, sensori alalisvoolu
juhtivus muutumine ajas gaasi sisse laskmisel (20 Hz, 1,8 V, 300 ppb).

Suurim erinevus kahe sensori signaali vahel oli see, et alalisvoolu juhtivuse signaalid muutusid
samas suunas (kasvasid NO lisandumisel), mis on kooskdlas materjalide p-tutipi juhtivusega.
Faasilukkvoimendi amplituudi signaalid aga muutusid materjalidel erinevates suundades: NO-

lisandumisel signaal suurenes grafeen/In,Oz sensori korral kuid vahenes grafeen/ZrO sensori
korral.
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4.2 Signaalide temperatuurisoltuvused ja aktivatsioonienergiate leidmine

Tabelis 3 on toodud grafeen/In,O3z sensori katsetulemuste lahendamise tulemused erinevate
modulatsioonipingete ehk modulatsioonitemperatuuride korral. Tabelist on néha, et koikidel
juhtudel suurenevad kiiruskonstantide vaartused pinge suurenedes. Lisaks saab vélja tuua, et
desorptsiooni  kiirused on mdlema md&dtemeetodi puhul ligikaudu samad, kuid
faasilukkvBimendiga m6ddetud signaalide puhul on adsorptsiooni kiiruskonstandid ligi 2 korda

suuremad.

Tabel 3. Grafeen/In203 sensori kiiruskonstandid erinevatel moduleerimispingetel.

Moduleerimispinged k, vaartus (kiire) G) kg vaartus G)
faasilukk alalisvool faasilukk alalisvool
11V 0,0642 0,0358 0,0031 0,0026
14V 0,0739 0,0566 0,0064 0,0061
18V 0,2595 0,1003 0,0303 0,0261

Tabelist 4 ilmneb, et grafeen/ZrO, sensori puhul samuti suurenevad mdlema modtemeetodi
puhul k, ja k, vaartused pinge suurenedes Uhe erandiga 1,8 V juures. Samuti on naha, et nii
adsorptsiooni kui desorptsiooni kiiruskonstantide vaartused on faasilukkvdimendi signaali
korral mdnevorra suuremad. Nende andmete pdhjal leiti adsorptsiooni ning desorptsiooni

aktivatsioonienergiad.

Tabel 4. Grafeen/ZrO, sensori kiiruskonstandid erinevatel moduleerimispingetel.

Moduleerimispinged k, vaartus (kiire) G) kg vaartus G)
faasilukk alalisvool faasilukk alalisvool
11V 0,0378 0,0138 0,0042 0,0030
1,4V 0,0434 0,0559 0,0057 0,0048
1,8V 0,0655 0,0438 0,0164 0,0123

Kineetilise teooria kohaselt avaldub desorptsioonil kiiruskonstant k ;:

20




_Ea
ky = kgg-e T, (22)
kus E; on desorptsiooni aktivatsioonienergia, k;, Boltzmanni konstant. T on modulatsiooni

keskmine temperatuur. Potenseerides valemit (22) saame:

E
In(ky) = In(kg) — kb—dT (23)

Seega desorptsiooni aktivatsioonienergia leidmiseks tehti graafik, mille x-teljel on keskmise

temperatuuri péordvaartus ning y-teljel naturaallogaritm desorptsiooni kiiruskonstandist

(joonised 14 ja 15). Selle graafiku tGus on vOrdne vaartusega — i—d kust E; on lihtsasti leitav.
b

Gaasi sisse laskmisel mdotekambrisse kulgevad adsorptsioon ja desorptsioon iheaegselt seega
tuleb vastavalt eelpool toodud valemile (7) adsorptsiooni kiiruskonstandi k, leidmiseks gaasi
sisse laskmisel leitud k véartusest maha lahutada k, véartus. Kahe eksponendiga lahenduse
korral tehti eeldus, et adsorptsiooni kiiremale osale vastab desorptsiooni kiirem o0sa seega
kiirema eksponendi k vaartusest lahutati desorptsiooni kiiruskonstandi k, vaartus. Jargnevatelt
joonistelt on n&ha ka seda, et faasilukkvGimendiga (edaspidi joonistel punane) mdddetud
kiiruskonstandid on desorptsioonil konstantselt suuremad.

il .

® Faasilukkvéimendi
Lahendussirge

-4.5

In(ka)

=9:5

0.002 0.0021 0.0022 0.0023 0.0024 0.0025 0.0026
l/chsk

Joonis 14. Desorptsiooni aktivatsioonienergiate leidmine grafeen/In, 05 sensorile.
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e Alalisvool
Lahendussirge

® Faasilukkvéimendi
Ldhendussirge

-4.5

ln(/(,/)
|
]

]

0.002 0.0021 0.0022 0.0023 0.0024 0.0025 0.0026

1/ chsk

Joonis 15. Desorptsiooni aktivatsioonienergiate leidmine grafeen/ZrO, sensorile.

Sellisel meetodil leitud aktivatsioonienergiad on toodud tabelis 5. Andmetest on néha, et
alalisvoolu juhtivuse signaalist ning faasilukkvGimendi amplituudi signaalist leitud
aktivatsioonienergiad on praktiliselt vordsed ehk mdlema meetodiga moddetakse sama
desorptsiooniprotsessi. Tulemusi vOrreldes on aga ndha, et Kkuigi desorptsiooni
aktivatsioonienergia tuleb mélema modtemeetodi korral ligikaudu sama siis adsorptsiooni oma
mitte. Selle asjaolu selgitamiseks oleks vaja signaale tapsemalt mudeldada. T6endoliselt on
punktis 1.2 toodud Langmuire’ mudel (mis ennustab eksponentset ajalist kdiku katteteguri
kiiruskonstantide jaoks) liiga lihtne. Lisaks ei mdddeta otseselt kattetegurit vaid valemitega
(19-21) kirjeldatud signaale, mis on selgelt erinevad alalisvoolu ja faasilukk vdimendi korral,
kuid mille edasiarendamiseks on vaja teada seost sensori juhtivuse ja adsorbeerunud gaasi

katteteguri vahel.

Tabel 5. Aktivatsioonienergiad (eV).

Faasilukkvoimendi Alalisvool
E, 0,205 0,149
Grafeen + In, 05
E,4 0,331 0,333
E, 0,080 0,162
Grafeen + ZroO,
Eq 0,198 0,206
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4.3 Signaalide kontsentratsioonisoltuvused

Lahendustel kasutati sama metoodikat, mis eelnevalt kirjeldatud, Kkusjuures kdikides
eksperimentides olid modulatsioonitingimused samad, varieeriti vaid gaasi kontsentratsiooni.
Grafeen/In, 05 sensori puhul on nii gaasi sisse laskmise staadium kui eemaldamise staadium
ldhendatud (he eksponendiga, kuid grafeen/ZrO, sensori puhul on sisse laskmine
katsekambrisse ldhendatud kahe eksponendiga ning gaasi eemaldamine ihega. Tulemused on
toodud vastavalt tabelites 6 ja 7.

Tabel 6. Grafeen/In, 05 sensori Kiiruskonstandid erinevatel gaasi kontsentratsioonidel (20 Hz,
1,4 V).

Kontsentratsioonid k. véartus G) k. vaartus G)
faasilukk alalisvool faasilukk alalisvool
40 ppb 0,0318 0,0159 0,00846 0,0105
100 ppb 0,0485 0,0245 0,00780 0,0084
300 ppb 0.0730 0,0392 0,00966 0,0080

Tabel 7. Grafeen/ZrO, sensori kiiruskonstandid erinevatel gaasi kontsentratsioonidel (20 Hz,
1,4V).

Kontsentratsioonid k, véartus (Kiire) G) k, vaéartus (%)
faasilukk alalisvool faasilukk alalisvool
40 ppb 0,0119 0,0185 0,0033 0,0046
100 ppb 0,0458 0,0310 0,0028 0,0044
300 ppb 0,1247 0,0463 0,0048 0,0059

Tulemustest selgus, et mdlema sensori ning mddtemeetodi puhul ei soltu k,; véartused
slistemaatiliselt ega olulisel mé&é&ral gaasi kontsentratsioonist ja seega anti hinnang nende

keskvéartustele. Grafeen/In,05 sensori puhul leiti, et alalisvoolu juhtivuse signaali korral
k,(kesk) =0.00894 + 0.0012 G) ja faasilukkvéimendi amplituudi signaali puhul k; (kesk) =

0.00864 + 0.0008 G) Grafeen/ZrO, sisaldava sensori alalisvoolu juhtivuse signaali korral
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saadi véartuseks k;(kesk) = 0.00498 + 0.0008 (1) ja faasilukkvéimendi amplituudi signaali

s
puhul k,(kesk) = 0.00363 + 0.001 G) On ndha, et mdlema sensori puhul erinevate

mdotemeetodite tulemused Uhtivad mé&&ramatuse piires, seega vOib Oelda, et desorptsiooni

kiiruskonstant ei s6ltu mddtemeetodist.

Tabelitest 6 ja 7 on néha, et k, véaartus suureneb kontsentratsiooni suurenedes. Selle séltuvuse
ldhemaks uurimiseks koostati joonised, kus x-teljel on kontsentratsioon ning y-teljel k,
vadrtused (joonised 16 ja 17). Grafeen/In,05 sensori puhul néha, et séltuvus on sublineaarne

ning seda lahendati funktsiooniga A - x™, kusjuures keskmiseks n véartuseks saadi 0,42.

® Alalisvool
Lihendus

0.07
®  Faasilukkvoimendi

Lihendus
0.06

0.05

ky =k — kq

0.04

0.03
0.02

50 100 150 200 250 300

Gaasi kontsentratsioon x (ppb)

Joonis 16. Grafeen/In,05 sensori adsorptsiooni  Kiiruskonstandi  sdltuvus gaasi
kontsentratsioonist.

e Alalisvool ZrO,
Liahendus

e Faasilukkvoimendi ZrO,
Lihendus

0.12

0.08

ky =k — ky
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0.04
0.02

50 100 150 200 250 300

Gaasi kontsentratsioon X (ppb)

Joonis  17.  Grafeen/ZrO, sensori  adsorptsiooni  kiiruskonstandi  s6ltuvus  gaasi
kontsentratsioonist.
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Selline tulemus néitab, et pinna katteteguri muudu ning juhtivuse suhtelise muudu vaheline seos
pole ilmselt lineaarne vaid pigem astmefuktsioon. Seda tuleks arvestada signaale kirjeldava
mudeli pustitamisel. Samas grafeen/ZrO, sensori andmete puhul (joonis 17) on naha, et
alalisvoolu signaal on sublineaarne (n = 0,42), kuid faasilukkvéimendi signaali puhul on seos
peaaegu lineaarne. Lisaks selgus, et faasilukkvGimendi amplituudi signaalist leitud
adsorptsiooni kiiruskonstantide véaértused on umbes 2 korda suuremad alalisvoolu juhtivuse
signaali omadest (Uhe erandiga — grafeen/ZrO, puhul 40 ppb juures, mil faasilukkvdimendiga

md0bdetud ka on anomaalselt vdike).

Lisaks kiiruskonstantidele uuriti ka signaali muutuse amplituudi sltuvust kontsentratsioonist
(tabelid 8 ja 9). Leiti, et faasilukkvdimendi signaali suhtelised muutused on grafeen/In,05
sensori puhul vahemikus 3,2-5,1 korda ning grafeen/ZrO, puhul 1,4-1,9 korda suuremad

alalisvoolu juhtivuse signaali suhtelistest muutustest.

Tabel 8. Grafeen/In, 05 sensori signaali suhtelised muutused erinevatel gaasi
kontsentratsioonidel.

o Signaali suhteline muutus gaasi Signaali suhteline muutus gaasi
Kontsentratsioonid ) _ )
sissse laskmisel eemaldamisel
faasilukk alalisvool faasilukk alalisvool
40 ppb 0,2164 0,0426 0,1823 0,0377
100 ppb 0,2327 0,0616 0,2421 0,0640
300 ppb 0,2866 0,0703 0,2680 0,0837

Tabel 9. Grafeen/ZrO, sensori signaali suhtelised muutused erinevatel gaasi
kontsentratsioonidel.

o Signaali suhteline muutus gaasi Signaali suhteline muutus gaasi
Kontsentratsioonid ) ) )
sisse laskmisel eemaldamisel
faasilukk alalisvool faasilukk alalisvool
40 ppb 0,0744 0,0436 0,0357 0,0247
100 ppb 0,0973 0,0544 0,0792 0,0408
300 ppb 0,0959 0,0642 0,0988 0,0602
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Lisaks on tabelitust ndha ka seda, et samadel kontsentratsioonidel on grafeen/In,05 sensori
puhul faasilukkvdimendi signaali suhtelised muutused 2,4 — 5,1 korda suuremad vorreldes teise
sensoriga, mis naitab In, 05 funktsionaliseeritud sensori suuremat tundlikkust. Koigil juhtudel
suureneb signaali suhteline muutus kontsentratsiooni kasvades. Gaasi eemaldamisel on signaali
suhteliste muutuste véartused grafeen/Zr0O, sensori korral Gldiselt vdiksemad kui gaasi sisse
laskmisel, mis vdib viidata protsessi osalisele pdérdumatusele. Grafeen/In, 05 sensori puhul nii
kontreetset seost ei avaldu. Lisaks voeti gaasi sisse laskmisel ja eemaldamisel saadud suhteliste
signaali muutuste vaartustest keskmine ning kuvati graafikul selle sdltuvust kontsentratsioonist
(joonis 18) proovides lahendada seda Langmuir’ isotermiga funktisiooniga:
Ky -x

® D+l o

Eraldi gaasi sisse laskmisel ja eemaldamisel saadud véartused on voetud vea piirideks.

Lahendamisel maératud konstant K, on afiinsuskonstant ehk sellise kontsentratsiooni

poordvaartus, kus signaali muutus on pool maksimumist. Konstantide suhe K—l isloomustab
2

maksimaalset signaali muutust juhul kui katvus 8 = 1.

0.3
® Alalisvool In, O3
_1 .

0.25 e Faasilukkvoimendi /n, O3

® Alalisvool ZrO;
0.2 =
e Faasilukkvoimendi ZrO,

0.15

0.1

Signaali suhteline muutus

————————————————— -
i---- >
= s &= .
i e S L e 2
0.05) oL TS e, L R
e 7 ] s T -i
P
177
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Gaasi kontsentratsioon x (ppb)

Joonis 18. Signaali suhtelise muutuse keskvaartuse séltuvus kontsentratsioonist. Pideva
joonega on naidatud grafeen/In2Oz ja punktiirjoonega grafeen/ZrO. sensori andmed.

Jooniselt on n&ha, et signaalid langevad Uldjoontes suhteliselt hasti kokku lahendatud

funktsiooniga ning lahendamisel saadud konstantide véértused on toodud jargnevas tabelis 10.
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Tabel 10. Afiinsuskonstant K, ning maksimaalne signaali muut % erinevatel signaalidel.
2

Faasilukkvoimendi Alalisvool
K, ($) 0,0516 0,0212
Grafeen + In, 053 7
1 0,2913 0,0900
K,
K2 o) 0,0273 0,0221
Grafeen + Zr0, e
L 0,1123 0,0710
K,

Grafeen/In, 05 sensori puhul on faasilukkvéimendi signaali afiinsuskonstant kuni 2 korda
suurem ZrO, faasilukkvOimendi signaali omast (tabel 10), mis nditab sellel mddtemeetodil
sensori suuremat  tundlikkust  véiksematel kontsentratsioonidel. Suurematel
kontsentratsioonidel v@ib aga tekkida kullastumus. Lisaks on sellel signaalil 3 korda suurem ka

maksimaalne signaali muut.
4.4 Signaalide sagedussoltuvused

Kiiruskonstantide vaartused erinevate moduleerimissageduste puhul on toodud tabelites 11 ja
12. Tulemustest leiti, et modulatsioonisageduse suurendamisel k; vaartus koigil juhtudel
vaheneb, mis on tdendoliselt seotud temperatuuri modulatsiooniamplituudi véhenemisega
sageduse kasvades. Enamustel juhtudel on faasilukkv@imendi signaali Kiiruskonstant natuke
suurem alalisvoolu juhtivuse signaali omast.

Tabel 11. Grafeen/In, 05 kiiruskonstandid erinevatel moduleerimissagedustel pinge 1,4 V
juures.

Pinge
o k., vaartus (l) k4 vaartus (1)
moduleerimissagedused $ S

faasilukk alalisvool faasilukk alalisvool
10 Hz 0,0493 0,0287 0,0109 0,0074
20 Hz 0,0739 0,0566 0,0064 0,0061
40 Hz 0,0392 0,0238 0,0039 0,0037
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Tabel 12. Grafeen/ZrO, sensori kiiruskonstandid erinevatel moduleerimissagedustel pinge 1,4

V juures.

Pinge

moduleerimissagedused

k, Vaértus G)

ke, VAArtus G)

faasilukk alalisvool faasilukk alalisvool
10 Hz 0,0626 0,0630 0,0067 0,0062
20 Hz 0,0434 0,0559 0,0057 0,0048
40 Hz 0,0991 0,0442 0,0052 0,0043

Uuriti ka signaali suhtelise muutuse sdltuvust moduleerimissagedusest ning avastati, et signaali
muutus ning baasnivoo muutus olid vdrdelises seoses, seega muutes moduleerimissagedust jai
nende jagatis ehk suhteline muutus samaks ning mo6tmiseks optimaalset sageduse vaartust ei
tuvastatud. Kuigi signaali suhteline muutus nii faasilukkv@imendi kui alalisvoolu juhtivuse
puhul ei sdltu sagedusest, siis signaali baasnivoo ehk materjali enda juhtivus sltub faasilukk

signaali korral tugevalt moduleerimissagedusest.
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Kokkuvote

Ké&esolevas bakalaureusetdos uuriti kahe erineva metalloksiidiga funktsionaliseeritud
grafeenisensori kostet NO, gaasile harmooniliselt moduleeritud temperatuuri korral kahel
md6temeetodil. Uheks meetodiks oli standardne alalisvoolu juhtivuse koste md&tmine ning

teiseks faasilukkvdimendiga amplituudi signaali md6tmine teisel harmoonikul.

Uuriti  signaalide koste s6ltuvust moduleerimissagedusest, ahjule rakendatud pinge
amplituudist ja gaasi kontsentratsioonist. Samuti vrreldi erinevaid sensormaterjale ning kahte
erinevat modtemeetodit omavahel. Md&ddetud signaalide ajaline kaik Idhendati vastavalt selle
iseloomule, kas Uhest vdi kahest eksponendist koosneva funktsiooniga ning maéarati
kiiruskonstandid. Selgus, et gaasi sisse laskmise staadium on uldiselt l&hendatav kahe
eksponendi summaga ning eemaldamise staadium Uhe eksponendiga. Kahe eksponendi
olemasolu voib viidata kahele adsorptsioonitsentrile, kuid selle kinnitamiseks oleks vaja teha

pikema mdoteajaga lisakatseid.

Kahte sensorit vorreldes leiti, et vaiksemate kontsentratsioonide korral on  In,03
funktsionaliseeritud sensor kiirem ning tundlikum, kuid suurematel kontsentratsioonidel v6ib
esineda kullastumist. Tulemustest selgus veel, et mdlema sensori puhul olid alalisvoolu
juhtivuse signaali kosted samasuunalised ning kooskdlas materjalide p-tltpi juhtivusega, kuid
faasilukkvdimendi amplituudi signaalid muutusid sensoritel erisuunaliselt, mis potentsiaalselt

annab taiendava vBimaluse tulevikus gaaside eristamiseks.

Kiiruskonstantide  temperatuuris6ltuvustest —arvutati adsorptsiooni ja  desorptsiooni
aktivatsioonienergiad. Desorptsiooni aktivatsioonienergiad tulid erinevate mdGtemeetodite
puhul samad, kuid adsorptsiooni omad erinesid. Uurides adsorptsiooni Kiiruskonstandi
s6ltuvust kontsentratsioonist selgus, et seos on Uldiselt sublineaarne. Seega eeldus, et kattetegur

ja juhtivus on lineaarses seoses ei kehti ning seda tuleks mudeldamisel edaspidi arvestada.

Kokkuvotteks leiti, et faasilukkvdimendi signaali suhteline muutus oli suurem ning gaasi sisse
laskmisel kineetika kiirem alalisvoolu omast, mis teeb sellest hea meetodi gaaside
detekteerimiseks. Toimuvate protsesside tdielikuks mdistmiseks ning adekvaatse matemaatilise

mudeli koostamiseks tuleks aga labi viia tdiendavaid katseid.
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Summary

In this bachelor's thesis, the NO, gas response of graphene sensors functionalized with two
different metal oxides was investigated using harmonically modulated microheater temperature
and two readout methods. One method was to measure the averaged DC conductivity response

and the other was to measure the amplitude signal of a lock-in amplifier at the second harmonic.

The dependence of the signal response on the modulation frequency, the amplitude of the
voltage applied to the microheater and the gas concentration were studied. Different sensor
materials and two different measurement methods were also compared. The measured time-
dependent signals were approximated, as appropriate, by a function of one or two exponents,
and rate constants were determined. It was found that the adsorption stage is generally
approximated by the sum of two exponents and the desorption stage by one exponent. The
presence of two exponents may indicate two adsorption centers, but additional longer-term

testing would be required to confirm this.

Comparing the two sensors, it was found that at lower concentrations the In,05 functionalized
sensor is faster and more sensitive, but at higher concentrations saturation may occur. The
results also showed that for both sensors, the DC conductivity signal responses were in the same
direction and consistent with p-type conductivity of the materials, but the lock-in amplifier
amplitude signals changes had different signs on two sensors, potentially providing an

additional opportunity to differentiate gases in the future.

The adsorption and desorption activation energies were calculated from the temperature
dependences of the rate constants. The desorption activation energies were the same for the
different measurement methods, but the adsorption energies were different. Examining the
concentration dependence of the adsorption rate constant, it was found that the relationship is
sublinear, so the assumption that the coverage factor and conductivity are in a linear relationship

is not valid and should be taken into account in the development of models.

In conclusion, it was found that the relative change in the signal of lock-in amplifier was larger
and the kinetics of adsorption faster than that of direct current, which makes it a good method
for detecting gases. However, further experiments should be performed to fully understand the

processes involved and to develop an adequate mathematical model.
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Tanusonad

Olen tanulik oma juhendajale, Raivo Jaanisole, asjatundliku ning kannatliku juhendamise eest.
Samuti soovin avaldada tanu Koit Mauringule tabelis 1 toodud temperatuuride ning
temperatuuriamplituudide arvutamise eest. Lisaks soovin veel tdnada Artjom Berholtzi abi ja

seltskonna eest katsete 1dbi viimisel.
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