_lbrl}leazﬁ un strat de acumulare prin atragerea de goluri pozitive mobile lings
1onit pozitivi de oxigen.

Un gaz reducitor (H,) care chemisoarbe pe suprafata unui oxid " va
bloca golurile mobile si suprafata se va inciirca pozitiv (H*) ceea ce va ingreung
in continuare chemisorbtia, cildura de absorbtie va creste cu cresterea graduly;
de acoperire a suprafetei. Consecinta va fi ca suprafata se va acoperi doar
partial cu gaz reducitor adsorbit.

Pe un catalizator oxidic de tip "n" adsorbtia oxigenului determing
transferul electronilor mobili citre moleculele care se adsorb (07, 0,7, O ).
Suprafata solidului se polarizeazi negativ fati de restul semiconductoruly;
conductivitatea scade si adsorbtia de noi molecule necesiti din ce in ce maE
multd energie. Adsorbtia oxigenului pe oxizii "n" se autoinhibi rapid, pe
maswra cresterii cantititii de oxigen adsorbit. Dacd in loc de oxigen se
chemisoarbe un gaz reducitor atunci pe oxidul de tip "n" se observi o acoperire
total.

6. SENZORUL SEMICONDUCTOR
PENTRU GAZ

6.1. Descrierea dispozitivului

Senzorii semiconductori pentru gaz inventati de Naoyoshi Taguchi sunt
rodusi 5i comercializati de firma Figaro incepdnd din anul 1968. Din 1968
pind in 1990 numai in Japonia s-au utilizat 50 milioane de senzori. Senzorul
semiconductor contine un filament de incélzire care aduce la temperatura de
functionare (100 < 400 "Cl materialul semiconductor aflat pe tubul ceramic ce
inconjoard acest filament. In prezenta unui gaz reducétor rezistenta electrici a
substantei semiconductoare se modifica drastic chiar pentru concentratii mici
de gaz. Cel mai utilizat material semiconductor sensibil la gaze este bioxidul de
staniu, o substantd relativ comund, mult utilizatd pentru glazurarea de culoare
albi a portelanurilor. Multi alti oxizi sunt sensibili fata de gaze ca oxizii de fier,
oxidul de zinc, oxizi de crom, elc. precum si compugii oxidici.

tub ceram ic
(A1,0))

i
filam ent w\g\
capsula poroasa #
(bronz sinterizat) :
\ £

pini

semiconductor{Sn0,)

Fig. 6.1.

Materialul semiconductor este depus pe tubul ceramic din alumini fie ca
0 pastd ce este ulterior sinterizatd, fie ca film subtire obtinut prin evaporarea
termicd sau pulverizarea catodicad n incinte vidate a substantei dorite. Pasta
folosita pentru senzori se obtine prin amestecarea pulberii cu granulatie foarte
fina (diametrul granulelor < Ipm) din biexid de staniu cu un lichid care si
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mentind pulberea in suspensie. Lichidul poate fi apa, dar mult mai bine egga
daci se foloseste un lichid de tipul uleiurilor volatile precum uleiul de lavandy
s1 terbentina sau alcooli grei de tipul alcoolului propilic, glicerinei, etc. 14
uscare pasta nu trebuie si crape, comportarea ei trebuind si fie aseménitoare ¢
cea a vopselelor din comert.

6.2. Principiul de functionare

Materialul semiconductor al senzorului de gaz este de obicei bioxidul de
staniu (SnQ-) sub forma unei ceramici poroase. Staniul se afld in stare deg
oxidare maximi in bioxidul de staniu (Sn'), existind si oxidul de staniu (Sn0)
unde stanjul este in stare inferioara de oxidare (Sn*"). Ca reguld generald oxizij
superiori au deficit de atomi de oxigen, din aceastd cauza ramin electroni liber;
in banda de conductie de la atomii de staniu de langi care lipsesc atomii de

(1} ])

oxigen. In acest fel SnO, este un semiconductor de tip "n" cu o zond interzisa
mare (3,6 eV).

Sn0,
SnO,
Energie \\\\,
Zona conductic
E paan
Zona valenta Zona valenia

spatiu

Fig.6.2.

Pe suprafata granulelor de bioxid de staniu se adsorb moleculele de
oxigen care preiau electroni din banda de conductie §i din aceasti cauzi
conductivitatea electricd la suprafata granulelor scade foarte mult. In plus
suprafata se incarci negativ fati de restul semiconductorului ingreundnd
adsorbtia Tn continuare a oxigenului. Din punct de vedere energetic benzile de
energie ale electronilor se curbeazi in sus, citre energii mai mari, astfel ca
pozitia nivelului Fermi din interiorul semiconductorului si coincidi cu cea de la
suprafatd. Energia de extractie devine mai mare in prezenta oxigenului adsorbit.
in acest mod se formeaza la zona de contact dintre 2 granule de SnO, o barierd
de potential ce impiedici trecerea electronilor de la o granuli la alta.
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Bioxidul de staniu sub formi de film gros ceramic este materialul de
pazd in senzoril pentru gaze din sistemele de aI'armal'e folosite pentru
nonitorizarea concentratiei gazelor inflamabile sau toxice. Conductanta acestui
:“merial de tip "n" in functie de temperaturi este:

G =Gy eV D (1)
unde eV este energia barierei de potential de suprafati dintre granulele de
¢n0,, ifar Gy este un factor care include gseometria materialului si
conductivitatea in volum din interiorul granulei. In ecuatia (I) s-a presupus o
cidere de potential pe care fiecare contact intergranular mai mica decat kT/e
astfel incat dependenta dintre curent §i tensiune s fie liniard (ohmica).

Nivelele donoare de Ia 0,03+0,034 eV si 0,14+0,15 V sub banda de
conductie, datorate ionizirii simple sau duble a vacantelor de oxigen se
presupune cd sunt complet ionizate la temperatura de lucru (sute de grade
Celsius). Acest fapt face Gy practic independent de temperaturd comparativ cu
termenul exponential. Pe baza acestui model influenta diferitelor gaze se
manifestd asupra barierei de energie eVs. iniltimea barierei de potential eVy la
suprafata semiconductorului este descrisa de ecuatia Schottky [1]:

eVs = NPe* f2-6:6Ny) (2)
unde:

N, - densitatea pe suprafati a oxigenului ionosorbit (O, , 07) ;

£-E, - permitivitatea de volum a materialului ;

Ny - densitatea de volum a donorilor ;

L, - nivelul de energie al oxigenului ionosorbit

Conform statisticii Fermi - Dirac avem:

N, =Ny (po2.T)e B

Ns(poz2,.T) =Np {a po2 J
unde:

No - numirul moleculelor de O; adsorbite pe unitatea de suprafati;
Ey; =02 eV - energie caracteristica suprafetei.

in general astfel de materiale au o comportare neohmici, dependenta
curent - tensiune nu este liniard. Dependenta de presiunea de oxigen a
rezistentei electrice este:

R = RU e Eu AkT) P.’.f.'l (02)



La temperatura de functionare a senzorului de 300 + 400°C, Prezenty
unei anumite cantitati de gaz reducator in atmosferd declanseazi reactia de
oxidare a gazului pe suprafata semiconductorului. Indepirtind o parte din
oxigenul adsorbit, gazul reducitor reduce bariera de potential si scade drasti;
rezistenfa electrici a materialului. Dependenta conductantei materialulyj dq
concentratia gazului reducitor este de tipul

G=Go+yp*

unde S este un indice subunitar in general aproape de 0,5, p presiunea partiala 5
gazului reducitor, G, yconstante. Cum conductanta in aer curat (G,) este mica
se poate scrie cii:

G-~p?¥ sau  R-p~°

Graficul logaritmului rezistentei electrice in functie de logaritmy]
concentratiei de gaz reducitor este o linie dreapti cu panta <S.

Gazele detectabile cu senzori semiconductori sunt reducitoare (metan,
propan, butan, hidrogen, alcool, acetona, benzine), toxice (CO , SO, , H,S),
tehnice (freoni, NH;).

6.3. Raspunsul senzorului

Pe suprafata materialului oxidic de tip "n" (Sn0, WO, , Fe,0s , Zn0) se
adsoarbe oxigen, care imobilizeazi un electron din banda de conductie. Un gaz
reducator (H, , CO, hidrocarburi) prezent in aer se poate combina cu oxigenul
adsorbit (ardere catalitica). Fiecare atom de oxigen ce pirdseste suprafata
senzorului elibereaza un electron in banda de conductie a semiconductorului,
mirindu-i conductivitatea. Purtitorii de sarcind generati termic sunt neglijabili
fatd de cei datorati impuritatilor, care in acest caz sunt vacantele de oxigen de la
suprafata senzorului. Viteza de generare a vacantelor este proportionali cu
numdrul cioenirilor atomilor reducitori in unitatea de timp, pe unitatea de
suprafatd a semiconductorului, adici cu concentratia gazului reducitor "¢", dar
i cu numirul pozitiilor ocupate de oxigen "ng" pe unitatea de suprafagﬁ a
oxidului semiconductor [2]. Viteza de anulare a vacantelor de oxigen va fi
proportionald cu coneentratia de oxigen "co", dar §i cu numarul vacantelor pe
unitatea de suprafatd "n". Combindnd cele doud tendinte gisim urmitoarea
relatie pentru numarul vacantelor de oxigen de la suprafata semiconductorului:

dn/dt = Ang ¢ — Bueg
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B sunt constante fenomenologice. Numirul total de pozitii N

de A §i . : < : b ek
unuqul]e de oxigen pe unitatea de suprafati a semiconductorului rimdne
ocUpe
constant, € adici:
g+ 1= N

Lu echilibru dn/dt = 0 de unde rezulta

n = cAng/(Beg)

adici conductanta senzorului va fi proportionald cu concentratia gazului

reducitor ¢ dacé c<<cp deci n<<Nsing=N.
Solutia generald a ecuatiei este [3]:

n(t) = [CANAAc+Bco)]f 1—e ~1AcHEC0)
care cu aproximatia precedenti la timpi mici are forma:
n(t) = cANt

Din cele expuse rezulti urmdtoarele concluzii:

- conductivitatea de echilibru este proportionala cu concentratia
gazului reducitor;

- cresterea conductivitdtii la timpi mici este proportionali cu
concentratia;

- timpul de revenire (cind ¢=0) este mai mare deciit timpul de
crestere (cind ¢0) fiindca:

Beg <Bept+Ac

6.4. Circuitul electric

Alimentarea senzorului se face de la o sursd de tensiune stabilizati, de
obicei de 5V (tip 7805 sau 7905). Circuitul de sesizare este realizat prin
inserierea unei rezistente de valoare corespunzitoere cu senzorul. Valoarea
rezistentei trebuie aleasd astfel ca in aer tensiunea la borna de misura B si fie
sub 0,6V, tensiunea de deschidere a tranzistorului, iar la concentratia
periculoasi de gaz sii fie mai mare decét 0,6V.
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Exemplu:

Rezistenta electricdi a senzorului in aer curat este 20k€.
Rezistenta electrici a senzorului in aer cu 0,5% metan este 3kQ.
Curentul prin rezistenta senzorului va fi:

5V=(Rs+R) -1 => I=5V/(Rs+ R)
care impreun cu conditia impusé pentru alarmare:

R = 1V (tensiunea de alarmare) =>7=/V/R
fixeazd valoarea rezistentei R:

I=IV/R=3V/(Rg+ R} =>R=RsHd=12k0.

in varianta a doua amplificatorul operational AO1 aplica pe rezistenta
senzorului Ry o tensiune constanti, cea de deschidere a diodei D, Up = 0,65 V
prin intermediul curentului /; injectat cu tranzistorul 7; . Acest curent este
preluat ca o cadere de tensiune pe rezistenta R de intrarea "+" a operationalului
AO2. Curentul prin tranzistorul > este comandat de AO2 astfel ca potentialele
pe intrarile "+" 5i "-" si fie egale R [, = R, I, . Ciderea de tensiune pe rezisten(a
Rovafi Us= Ry I, = Up (R4R;) (R/Rs) proportionald cu inversul rezistentei
senzorului ceea ce asiguri un raspuns al circuitului mult mai aproape de
liniaritate si un domeniu de masurare mai larg.
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