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3 Bevezetés

A nanotechnoldégia napjaink egyik legdinamikusabban fejl6d6é interdiszciplinaris
tudomanyteriilete, amely a modern biolégia, fizika, kémia, elektronika hataran fekszik. A
nanotechnoldgia lényegében kilonféle anyagok, eszkd6zdk nanoméretl elSallitasaval,
jellemzésével, ebben a mérettartomanyban jelentkez6 0j tulajdonsagok felfedezésével,
tervezésével, moddositasaval foglalkozik. Szamos anyag felhaszndldsa nem csupan egy
teriiletre korldtozddik, hanem mddositdsokkal, vagy akar anélkdl is mas terileten is
lehetséges. Ahhoz, hogy minél hatékonyabb nanoméretl funkcionalis anyagokat tudjunk
tervezni, ismernink kell a tobbek kozott a kristdlyszerkezet, a pontos Osszetétel, az el6allitasi
korilmények, a morfoldgia, stb. hatdsait az el6allitott anyag tulajdonsagaira.

A félvezet6 anyagok kiemelt szerepet toltenek be életiinkben (pl.
érzékel6/aktiv  rétegként, chipként, detektorként, LED-ként, tranzisztorként, a
mobiltelefonokban, fényképezigépekben, szamitdgépekben, érakban, napelemekben stb.).
A megfelel6 mddon elallitott fém-oxid félvezetdk szuperhidrofil tulajdonsaggal birnak (fény
hatdsara vagy anélkdl), igy alkalmasak lehetnek Ontisztité vagy pdrasodasmentes fellletek
készitésére is (pl. visszapillantd tikrok). Szamos félvezet6 fém-oxid alkalmas z6ld mddon
napenergia felhasznaldsaval elbontani a leveg6ben, vagy vizben |év szennyezbket; ezeket
hivjuk fotokatalizatoroknak.

A félvezet§ fém-oxidok példaul gdzszenzorok érzékel§ anyagai is lehetnek. A
konduktometrids gazszenzorok nagy figyelmet kaptak, a gazérzékelés tudomanyan beliil az
elmult évtizedekben, ugyanis szdmos el6nyds tulajdonsaggal rendelkeznek [1-9]. Ezen
szenzorok olcsék, egyszerlen és reprodukalhatoan elGallithatdk, atmoszférikus koriilmények
kozott hasznalhatdok, és sok fajta gdz detektdldsara is alkamlasak lehetnek, tovabba
praktikusan végtelen lehet6ség van a mddositasukra, miikodésiik befolyasolasara, tovabba a
vezetGképesség valtozasuk szamos mddon detektalhatd.

A gazszenzorok altaldban nem szobahé&mérsékleten lizemelnek, hanem 200-400 °C-
on [1-9], ugyanis a relativ magasabb h&mérsékleten megfelel6en aktivak. Viszont ez a
hémérséklettartomany nem elég magas ahhoz, hogy a legtébb fém-oxid egyik polimorfbdl a
masikba gyorsan atalakuljon. A gdzszenzorokat hosszu tava (tobb éves, évtizedes)

mUkodésre tervezik, viszont nehéz ilyen idétavu stabilitas vizsgalatok tucatjait végezni, ami



szlikséges lenne ahhoz, hogy meg tudjunk gy6z6dni egy szenzor id6beli megbizhatésagardl.
llyen id6tavon és az alkalmazott magasabb hémérsékleteken akar olyan események is
bekovetkezhetnek, amelyeknek csekély a valdszinlsége, ill. a kisszamu események hatdsa
hoszabb id6tdvon 6sszeadddhat. Vagyis akar at is alakulhat a kristaly felllethez kozeli része
részben vagy egészben egy masik szerkezetté (amorf vagy masik polimorf). Tovabba mivel a
gazérzékelés folyamata is egy redox reakcio, lehet6ség van a fellileti 6sszetétel kis mérték
megvaltozasara is, féleg hosszabb tavon. Raadasul ezen hatasok akar erdsithetik is egymast.
A hémérséklet rendkivil fontos tényezé a kémidban, ezért kivancsiak voltuk ennek hatdsara
is a gdzszenzorok esetén, mar csak azért is, mert valds mikodési kortilmények kozott nehéz a
szenzor allandd hémérsékletét biztositani (pl.: ha télen kinyitjdk az ablakot a szenzor melett);
és kérdés, hogy falsul bejelezhet-e a gdzérzékelS, vagy ami még roszabb, nem jelez annak
ellenére sem, hogy a helyiségben életveszélyes az adott gdz koncentracidja.

A félvezet6-oxid gazérzékel6 anyagok kozil az egyik leginkdbb kutatott a WOs.
Azonban eddig szinte csak a monoklin médosulatat vizsgaltak korabban gazszenzorként, mig
a masodik legfontosabb mddosulattal, a hexagondlis WO3-mal eddig csak kutatécsoportunk
végzett a kozelmultban néhany el6zetes vizsgalatot [8]. A csoport kidolgozott egy eljarast is,
mellyel hexagonalis-ammadnium-oxid bronz, (NH4)xWOs3., hevitésével hasonl6 szemcseméret(i
és szabdlyozhato 6sszetétell hexagondlis WO3; mintakat tudnak el&allitani [8].

Jelen munka sordn a kordbban emlitetteknek megfelel6en arra kérdésre kerestiik a
valaszt, hogy vajon a kristalyszerkezet, az 6sszetétel és a hémérséklet megvaltozasa hogyan
hat a WO gdzszenzorok mukodésére. Ehhez az el6bb emlitett eljarast kiterjesztettik a
monoklin WO3 szabalyozott morfoldgiaju és 6sszetétell elGallitasara is.

gy a hexagonalis-ammadnium-oxid bronz, (NH4)xWOs3., hevitésével monoklin és
hexagonadlis szerkezet(i, enyhén redukdlt (kék szinl) és teljesen oxidalt (sarga szinl)
Osszetétell volfram-trioxidokat allitottunk el6. A WOs; mintak kristalyszerkezetét a hevités
hémérsékletével, az 6sszetételét pedig a hevités atmoszférajaval szabalyoztuk. A mintdk
el6allitasat termikus analizissel (TG/DTA-MS) kovettik nyomon. A mintdk szerkezetét,
rontgen-fotoelektron (XPS), diffuz reflektancia (DR) UV-VIS spektroszkopiaval, pdsztazéd
elektronmikroszkdpiaval (SEM) és végil elektrondiffrakciéval kombinalt transzmisszids
elektronmikroszképiaval (TEM-ED) deritettik fel. A mintdak gdzérzékelési tulajdonsdgait

harom kiilénb6z6 hémérsékleten (120 °C, 200 °C, 300 °C) NH; tesztgdz alkalmazasaval, hét
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klénb6z6 koncentracion (250 ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm, 4000 ppm,
5000 ppm) vizsgdltuk. Mértiik a szenzorok ellenallasat az id6 fliggvényében, tanulmdanyoztuk
valasz- és visszatérési idejliket, valamint érzékenységiiket a h&mérséklet és a

gazkoncentracio fliggvényében.

4 Félvezetd gazszenzorok

4.1.1 Félvezetd fém-oxid alapu gazszenzorok

A kilonb06z6 fém-oxid gazérzékelSk alkalmasak kiilonboz6 gazfazisban Iévé anyagok
detektdlasara [1-9]. Az n-tipusu oxidok elényosebben alkalmazhatdk, mivel az oxigén
adszorbcid noveli az ellenallast, mig a redukalé hatdsu gazok csdkkentik azt (lasd 4.1.2 Az
érzékelés mechanizmusa). Ekkor egyszer6bb a mér6aramkor, és maga a szenzor is jobban
reprodukalhatd [1-9]. A p-tipusu oxidok levegén instabilak [7,8]. A fém-oxidok esetén két
fajta dramvezetést kiilonboztetlink meg. Az egyik a tombi, a masik a fellleti [4,7]. A tombi
vezetés magasabb hémérsékleten torténik, mivel nagy aktivaciés energidra van sziiksége. A
fellleti vezetés alacsonyabb hémérsékleten meghatarozé [4,7].

Szamos oxid alkalmas kilonb6z6 gazok érzékelésére, azaltal, hogy az oxid-gaz
interakcid sordan megvaltozik a félvezetd ellendlldsa, pl.: Cr,03, Mn,03, Co304, NiO, CuO, SrO,
In,03, WO;3, TiO,, V,03, Fe,03, GeO,, Nb,0s, Mo0s, Ta,0s, La,03, CeO,, Nd,03, Sn0; [1-9]. Az
oxidok hasznalhatdsaga gazszenzorként fligg az adott fém-ion elektronszerkezetétdl, ugyanis
ez hatarozza meg tobbek kdzott a reaktivitast és 6sszefliggésben van a félértékszélességgel is
[4]. Ezek alapjan a kovetkezd kategdriakra oszthatjuk a fém-oxidokat [4]:

1. atmenetifém-oxidok (pl.: Cr,03 NiO, Fe,03)
2. nem atmenetifém-oxidok
2.1. dtmenetifém ,,el6tti” oxidok (pl.: MgO, de az Al,Os is ide tartozik)

2.2. dtmenetifém ,utani” oxidok (pl.: ZnO, Sn0O,)

A 2.1-es kategdridbatartozé oxidok meglehet6sen inaktiv szenzor anyagok, ugyanis
széles a tiltott savjuk, és nehezen gerjesztGdnek, vagyis szigetelGként viselkednek. Az
atmenetifém-oxidok mar sokkal reaktivabbak, ugyanis az energiakiilonbség a d™' és d"

konfiguracidju allapotaik kozott meglehetésen kicsi, tovabba ezek tobb féle oxidot is



képezhetnek. A szerkezeti instabilitasuk és egyéb okok miatt viszont praktikusan kevésbé
alkalmasak gdzszenzornak. Osszességében azt mondhatjuk, hogy azoknak a fém-oxidoknak
lett létjogosultsaga, amik elektron konfiguracicja d°, ill. d'°. Féleg a TiO,, V,0s, WO3, ZnO,
Sn0; [3,4].

4.1.2 Az érzékelés mechanizmusa

A pontos mechanizmus még mindig vita targya, de egyre-masra szlletnek Ujabb és
Ujabb elméletek, jobb modelleken alapuld szamitdsok [1-6].

Mindenesetre elmondhatjuk, hogy gdzszenzorok miikodésének alapjai a kovetkez6k:

A gdz kolcsonhatasba 1ép az érzékel6 anyag felliletével ami megvdltoztatja a
toltéshordozok slrlségét, és eloszlasat, ill. az érzékel6 anyag elektronikus szerkezetét és
ezaltal megvaltozik a vezet6képessége az anyagnak. Ezt detektaljuk valamilyen mddon
(kapacitas valtozason keresztiil, a kilépési munkan keresztiil, optikai Uton, a reakcidohG6t
mérjuk, ellenallason keresztil stb.) [1-9].

A gazszenzor mérések szinte mindig oxigént tartalmazé atmoszférdban torténnek,
ugyanis a legtdbb szenzort levegén vald mikodésre tervezik. Mivel a szenzorok altalaban
200-450 °C hémérséklettartomanyban miikdédnek, a rendszernek van elég energidja a
kemiszorpcid aktivalasi energia gatjat atlépni. A kovetkez6 egyensulyi reakcidk jatszéddnak le

[1-4]:
03 (gaz) © 02 (adszorbesit)
0, (aaszorbearr) + fém-oxid < 07 + p*(a fém- oxidban)
05 +e~ 20~

0" +e & 0%



Egyes irodalmak szerint a fenti hémérséklettartomanyban féleg O~ formajaban van
jelen a kemiszorbedlt oxigén, még mas szerz6k szerint mindhdrom formaban szamottevé a
mennyisége [1-5,8,].

Vagyis az oxigén adszorbealddik a fellleten valahol (alt. hibahelyen [30]), és elektront
vesz fel. Mivel a fellileten megkotott oxidion kevésbé mobilis, kvazi csapdaz egy elektront
[4]. A helyhez kotott toltés megvaltoztatja a félvezetd elektronikus allapotat a felllethez
kozeli rétegben, egy un. Kkilritett réteg jon létre, és ez elhajlitia a vezetési és
vegyértéksavokat, ill. igy csokken az elektron koncentracié a félvezetében, vagy né a pozitiv

lyukaké. A kiliritett réteg vastagsaga a savelhajlas hossza [4].

....................................................

evsur‘dce

S

<— bulk surface gas =P

1. dbra Sematikus abrazoldsa a savelhajlasnak, oxigén kemiszorpcid utan, n-tipusu
félvezetd esetén, ahol Ec a vezetési sav legalso energiaszintjét jelenti, Ey a vegyértéksav
maximalis energiaszintjét, mig Era Fermi energiat, ill. A,;. pedig az un. tértoltés réteget

/space charge layer/, és eVs,race jelenti a savelhajlas miatti potencidlgatat (Schottky gat) [4]

Az n-tipusu félvezetGkben a tobbségi toltéshordozd az elektron, és ebben az esetben
a vezetési sdvban lév6 elektronok megkotése torténik az oxigén altal a fellileten [1-9]. A
redukald gaz elreagdl a feliileti oxigénnel és elektron szabadul fel a reakcidoban, ami
visszakerll a félvezet6be, igy novelve a tobbségi toltéshordozd koncentracidjat, és mivel
csokken a kilonbozé negativ toltésl oxigén ionok sdrlisége a fellleten, csokkentve a

savelhajlas mértéke is. Példaul:



0" +CO - CO,+e”
2NH; +30~ - N, +3H,0 + 3e~
2NH; + 30%~ - N, + 3H,0 + 6e~

Ekkor csokkeni fog a Schottky gat (potencialgdt) két szemcse kozott, vagyis csokken a
szemcsékbdl allé rendszer ellenallasa.

Ha olyan gdaz taldlkozik a felllettel, amely adott korilmények kozott erésebb
oxiddldszer, mint az oxigén, vagy nagyobb affinitassal rendelkezik az oxidréteg felliletéhez,
és képes abbdl elektront felvenni, tehat az oxidgénnél er6sebben tud végeredményben
kemiszorbedlddni, akkor kompetitiv adszorpcidban leszoritja az adszorbealt oxigént. Ekkor n-

tipusu félvezet6 esetén csokken a toltéshordozék koncentracidja az anyagban, igy megné a

savelhajlas mértéke és az ellenallas is.

space-charge layer

structural
model

£ Schbttky barrier |
a : ' § 5 : ...E, ........
g 3 A eVsurface i i AeVsurace i | i
o : A 4 : : P f— e Es
e i : T -—T---g—__-——_—--g_"’s'-'EF
| i : : - : HE X)

2. dbra A vezetés mechanizmusa szemcsék esetén, n-tipusu félvezetSben a) csak a
kemiszrorbealt oxigén b) redukalé gaz (CO) is jelen van és ennek hatasara csokken a tértoltés
réteg vastagsaga, ezaltal a Schottky potencidlgat nagysaga a szemcsék kdzott, és né a

vezet6képesség [4]

A p-tipusu vezet6knél a f6 toltéshordozo a pozitiv lyuk, ami [ényegében egy elektron
hidny valdjaban. A p-tipusu félvezet6 esetén pont forditott a helyzet, mint az n-tipusunal,
ugyanis, ha redukalé gdz elektront ad le a félvezet6be, akkor az pozitiv lyukkal

rekombinalddik, és ez altal csokken a toltéshordozék koncentrdcidja és a

vezetGképesség[1,4]. Példaul:
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p* +0~ +CO - CO,

Ha oxidaléd gdz |ép reakcidba a szenzor anyagdval, ami elektron akceptorként

viselkedik, akkor megndveli a lyukak koncentraciéjat, csokkentve az ellenalldst.

Osszefoglalva az aldbbi tablazatban:

Félvezetd tipusa Redukalé gaz Oxidaloé gaz
n-tipusu csokken az ellenallas nd az ellenallas
p-tipusu nd az ellenallas csokken az ellenallas

1. tablazat Az ellenallasvaltozas irdnya az érzékelendd gaz redox karakterétdl

fliggben, félvezets tipusonként

4.1.3 A gazérzékelést befolyasolo tényezok

7 _

Mint azt az el6z6ekben lattuk az ,alacsony” hémérsékltl gazérzékelés elsGsorban a
fellleten lejatszé6dd reakcidk kovetkezménye. Tehdt minden hatds, ami befolyasolja a

fellletet, befolydsolja a gdzérzékelést. A kdvetkezGkben ezeket tekintjlik at.

Kémiai 6sszetétel

A gdzszenzoroknak szdmos tulajdonsagnak kell megfelelni (pl.: megfelel6 adszorpcios
készség, szelektivitas, katalitikus aktivitas, termikus stabilitas, érzékenység stb.). Kevés olyan
oxid van amely minden kritériumnak megfelel [1-4]. Ezért kilénb6z6 mddokon prébalnak
javitani ezeken. Példaul kompozitok alkalmazasaval. Megfigyelték, hogy a kompozitok sokkal
nagyobb érzékenységgel rendelkeznek, mint az dsszetevdik kilon-kilon [1-6,36]. Léteznek
nem csak biner, hanem terner, kvaterner stb. kompozitok is [1-6]. Mivel félvezetSkrél van
sz6 kitalaltak a kutatdk, hogy a diédakhoz hasonldan miért ne lehetne p-n atmenettel
rendelkezd gazérzékelket csinalni. igy ez is egy irdny a gazérzékelSk javitasara [1-9]. Az
utobbi id6ben nagy népszerliségre tett szert az az elgondolas, hogy szén nanocsével

érdemes kombindlni a kolonb6z6 oxidokat [1-6, 32].

Feliiletmodositas nemesfém részecskékkel
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Taldn a nanoszemcsékkel torténd maodositas volt ez egyik legnépszerlibb gazszenzor
kutatdsi irdny az elmult id6kben, miutdn kitort a ,,nanoldz” [1-6,11,18,22,24].

A nemesfémekkel torténé feliletmodositds azért lehet el6nyds, mert sokszor a
gazszenzor anyagok nem elég aktiv katalizatorok ahhoz, hogy példaul krakkolni,
dehidrogénezni, oxidalni stb. legyenek képesek az adott szerves molekulat (pl.: EtOH), hogy
azutdn keletkez6 termékeket (pl.:H,) gyorsan tudjak detektdlni. igy azt csak kis mértékben
érzékelik. Ezért dopoljak a szenzorokat nemesfémekkel, hogy mint ko-katalizator tudjanak
mukodni. Ezen kivll azzal is magyardazzak a nemesfém nanoszemcsék pozitiv hatasat, hogy
elénydsen valtoztatja meg a fém-oxid szemcse elektronikus szerkezetét [4]. Szamos metddus
létezik ezen anyagok felvitelére (szol-gél, termikus parologtatas stb. [1-6,11,18,22,24]).
elésegitheti a gazérzékelést [4]. Természetesen fontos a nemesfém szemcsék megfelel6

homogén eloszlatdsa a fellleten [4].

Morfoldgia, szemcseméret, kristalyszerkezet

Szamos tanulmdanyban azt mutattak ki, hogy az igen kis szemcsék (anyagonként
valtozé, de altaldban kisebb, mint 20 nm) joval aktivabb gazszenzorok, mint az ennél
nagyobbak [1-4,9]. Ennek egyrészt elektronikus okai vannak (valéjdban kvantumhatas),
masrészt pedig az esetleges fajlagos fellilet novekedésének is koszonhetd. Ugyanis hidba van
nanorendszeriink, ha az egész agglomeralédik és kicsi lesz a fajlagos felllet [4,9].
Hosszutdvon a nagyon kis szemcseméret csdkkenti a szenzor termikus stabilitasat is.

Az anyagtudomany mai allasa szerint nagyon sok fajta alaku, formdaju mikro, nano
méretl anyagot lehet elGallitani [1-45]. Ezen lehetGséget megprobaljdk a gdzszenzor kutatas
terén is gylimolcsoztetni. ElSallitottdk mar Ureges, oktaéderes, nanocs6, nanopotty,
nanoszal, nanoov stb. alaku érzékel6 anyagokat tartalmazo gdzszenzorokat [1-45].

A kilonbozd kristalytani irdnyud fellileteknek kiilonb6z6 fellileti szabadenergiajuk van,
ami hatassal lehet a gdzérzékelésre, ugyanis ez befolydsolja a kemiszorpcid mértékét,
sebességét is. Szamos tanulmany foglalkozik a kérdéskorrel, de szisztenatikus kutatdsok,

amelyek széles korben koriilolelnék a kérdéskort, még nem torténtek [4,9].

H6mérséklet, paratartalom
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A hémérséklet természetesen a gaz szenzorokat is befolyasolja, mint mindent ami
kémidn alapszik. Els6 megkozelitésben azt mondhatjuk, hogy a magasabb h6mérsékleten
gyorsabban zajlanak a reakciok, jobb az érzékelés. Ez igy els6 megkodzelitésnek jo, és igaz is,
de azt is figyelembe kell venni, hogy a magasabb hémérséklettel a negativ hatdsok is
feler6sodhetnek. Ezért a legtobb vizsgdlt gdzszenzornak van egy optimum hémérséklete,
amin a leggyorsabb, legszelektivebb stb. a mikddése [1-6, 11,12,16,22,23]. Altalaban 300-
450 °C-on miikédnek a szenzorok [1-45].

A paratartalom azért kiemelend6, mert ez egy olyan faktor, ami foldi korilmények
kozott mindig jelen van, hasonléan az oxigénhez, de azzal a nagy kiilonbséggel, hogy a
paratartalom meglehet&sen széles hatarok kozott tud valtozni. A viz adszorpcidja altaldban
csokkenti az érzékenységet azaltal, hogy elfoglalja az adszorpcidés helyek egy részét az
érzékelendd gdz el6l, tovabba a kemiszorbeallt oxigénnel kdlcsonhatva csokkenti a kezdeti
ellenallast, és csokkenti az érzékenységet n-tipusu félvezetd fém-oxid és redukdld gaz esetén
ezen tulmenden stabil kemiszorbedllt OH  keletkezik bel6le, ami szintén csokkenti az

«ses

és ezdltal noveli a visszatérési id6t is [4].

4.2 Volfram-oxid alapu gazszenzorok

Mivel gdzszenzornak a d° és d*° elektronkonfiguraciéju fémiont tartalmazé oxidok a
legalkalmasabbak (lasd 4.1.1 fejezet), és a WOs; ilyen, igy ez az egyik legtobbet vizsgalt
érzékel6 anyag gazszenzorokban.

A WOs-nak tobb krisdlyos moddosulata létezik (triklin, monoklin, ortorombos,
tetragonalis, hexagonalis, kébo6s). Azonban az triklin/monoklin/ortorombos/ tetragonalis
WQO; fazisok valdjaban szinte ugyanolyan szerkezetliek (kozulik szobahémérsékleten a
monoklin a stabil), kozottik minddssze annyi kilonbség, hogy a W atom a WOg
oktaéderekben mennyire van kimozdulva a kozponti helyzetébdél. Lényegi szerkezeti
kilénbség a WOz moddosulatai kozott a  triklin/monoklin/ortorombos/tetragonalis, a
hexagondlis és a kobos fazisok kozott van [8].

Ezek kozil szinte csak a monoklin WOs-at vizsgaltdk gdzszenzorként [1,8,9,14,12,15,32]

mig a masodik legfontosabb mddosulatot, a hexagondlis WOs-at eddig csak
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kutatécsoportunk tanulmanyozta a kozelmultban néhdny el6zetes vizsgalat formdajaban
(8,23, 29-33].

Szamos moadszerrel dllitottak el6 gdzszenzor érzékel6é anyagnak a WOs-ot, tobbek
kdzott nyomtatdsos (screen printing) eljarassal, katddporlasztdssal, hidrotermalis reakcidval,
ioncserélé gyanta segitségével, kémiai réteg levdlasztdssal, volframatok vagy volfram-
oxidbronzok hevitésével, reaktiv atmoszférdban elektromos ivkisiiléssel elparologtatott W
atomokon keresztiil, savas kicsapdssal, elektroszovéssel (electrospinning) stb. [1-45].

Kilénb6z6 morfoldgidju volfrdm-trioxid mintat teszteltek gazszenzorként pl.: WO;
szemcsés porokat [11,20-22], nanorudakat [17], filmben Iév6 részecskéket [12,22,23,25]
nanopoérusos anyagokat [18], bellil Ureges gomboket [17,24], lamellds szerkezeteket [15],
dobdcsillag alaku szemcséket [15] stb.

Szdmos gazt/gbzt tudtak kimutatni volfram-trioxiddal pl.: EtOH
[10,13,15,16,19,20,24,27,29,30], NO [11,18], NO, [10,15,18,22,24,25,32], Cl, [12], NH;
[24,45,27,30,33,34,37-43], NEt; [45], BuH [13], CH,4 [8,13,18,41], benzin [13], O3 [14,28,30],
H,S [15,18,21,22,27,31,41], MeOH [17], CH,0 [21], CO [8,22,24,30,33,41], CS, [27], aceton
[19,27], H,0 [29], H: [8,33,36,41] tBuOH [17] SO, [18] toluol [19], xilol [19], benzol, [19] stb.

Az érzékelési hatar jellemzéen a ppm-es tartomanyban volt, de el6fordult kisebb
koncentracio kimutatasa is [1-45].

A jobb gazérzékel6 tulajdonsagok elérése céljabdl kilonboz6 fémekkel, oxidokkal stb.
dépoltdk, ill. tarsitottdk mar a WOs-ot; pl.: Au [18,22,24,32], Ag [11,32], Al [22], Pt [24,36],
Pb [11], Sr [11], La [11], Cr [45], Pd [18,24,33], Bi [18], Sb [18], La,03 [19], Na,O [20], MnO,
[20], MoOs [24], Nb,0s [24], Bi,03 [26], TiO; [36] stb.

y7&4

4.3 A hexagonalis és monoklin WO; el&allitasa

Az irodalomban a monoklin és hexagonalis volfram-oxidokat nagyon valtozatos
morfologidval allitottak mar eld, pl.: nanorészecskék, nanofilmek, nanoszalak, nanocsovek
stb. formajaban (ldsd [51] és a benne lév6 ide tartozé hivatkozasok). A megjelent
tanulmanyokban a monoklin WO3 6sszetételének szabalyzasaval eddig még nem foglalkoztak
részletesen. A hexagonalis WOs-mal kapcsolatban is mind&ssze egy cikk [51] jelent meg, ahol

leirtak, hogyan lehet az Osszetételét pontosan szabalyozni. Emiatt mi ez utébbi tanulmanyt
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vettlik alapul a h-WO3 és m-WO;3; mintdink szabalyozott dsszetétell el§allitasahoz, és ezért az
aldbbiakban részletesen is foglalkozunk ezzel a cikkel.

Az emlitett cikkben leirt eljards lényege, hogy a prekurzor hexagonalis ammdnium-
volfram-oxidbronz (HATB), (NH4)yWOs.,, termikus oxidacidjaval hexagonalis volfram-oxid
allithatd el8. Az (NH4)WOs., szerkezetét csucsaik mentén érintkez§ WOg oktaéderek épitik
fel, amelyek harom- és hatoldalt csatorndkat hoznak létre a szerkezetben (3. abra). Az NH,"
ionok a hatoldalu csatornak tregeiben helyezkednek el. A h-WQj3 abban kiloénbozik, hogy a
hexagonalis csatorndi szinte teljesen Uresek (3. dbra). A monoklin WO3 esetében pedig a
WOQOg oktaéderek négyoldalu csatorndkat, egy sakktdblaszer(i elrendez6dést hoznak létre (3.

abra) [51].

B = WO, octahedra L

470-550 °C 600-650 °C
HATB — h-WO, - m-WO,

3. dbra Szabalyozott 6sszetételli hexagonalis és monoklin WOs-ok el6allitasa a

prekurzor hexagonalis ammaénium-volfram-oxidbronz, (NH4)xWOs.,, hevitése soran [51]

Az (NH4)xWO3, bomlasat most nem targyaljuk részletesen, mivel mar korabban
leirtak [51]. Csak azokra a jellemz6kre hivjuk fel a figyelmet, amik a mintak el8allitasa
szempontjabodl lényegesek (4. dbra-5. abra). Inert atmoszféraban (He, N,) és leveg6ben a
bomlas elsé f6 tomegvesztési [épcsSben 200 °C-ig adszorptiv és kemiszorptiv viz tavozik el. A
masodik f6 Iépcs6ben 200 és 500-550 °C kozott pedig ammania- és vizeltdvozas torténik. A
korabbi eredmények [51] alapjan az ammoénia harom atlapold |épcsében szabadul fel.
Utoljara, 400-550 °C k6z6tt a (NH4)xWOs3., hexagonalis csatorndiban [évd NH," és NH; tavozik

el. igy a hevités folyamdan a hexagonalis csatornak egyre jobban kilriilnek, folyamatosan
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tavoznak el bel6lik az ammonia molekulak és ammodnium ionok (az ammanium ionok és
ammonia molekuldk termikus felszabaduldsardl részletesen a [51]-es hivatkozasban lehet
olvasni). Ezzel parhuzamosan az (NH4),WOs szerkezete folyamatosan valtozik a h-WO;
szerkezetévé. Szamunkra az a leglényegesebb, hogy amikor az ammadniaeltdvozas lezarult,
akkor egy exoterm reakcidban a hexagondlis WO3 szerkezet atalakul a monoklin WO3-ma.

Az emlitett cikkben [51] az ammdniaeltavozas és a szerkezet-atalakulds folyamatat
szamos analitikai modszer (SDT-MS, XRD, Raman, XPS, 'H-MAS NMR, SEM) segitségével
tanulmanyoztak. Irodalmi adatok és sajat kutatasi eredményeik alapjan Szilagyi és
munkatarsai szerint a maradék ammodnium ionoknak és ammodnia molekuldknak a
hexagonalis volfram-oxidban szerkezetstabilizdlé hatasuk van, mert megndvelik a
hexagondlis — monoklin fazisdtmenet aktivaldsi energidjat. igy a szobahémérsékleten
stabilabb monoklin/ortorombos WO; csak magasabb hémérsékleten, 400-550 °C kozott, a
stabilizdlé ionok és molekuldk teljes eltdvozdsa utan keletkezik a metastabil hexagonalis
WO3-bél (3. dbra). A reakcié exoterm hdszinezet(i, ami jél mutatja, hogy a monoklin fazis a

termodinamikailag stabilabb.
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inert (He) atmoszféraban (TG, DTG, DTA, fejl6détt levegbben (TG, DTG, DTA, fejlédott H,0 és NH;
H,0 és NH; gorbék) [51] gorbék) [51]

Az alkalmazott kisérleti gazatmoszféra és a hevitési hGmérséklet szabdlyzasaval a
termék h-WQO;3 Osszetételét széles tartomany tudtak szabdlyozni. Szildgyi és munkatarsai
levegGben, nitrogénben és 10% hidrogént tartalmazé argonban hevitették a mintakat eltéré
hémérsékleteken. A W atomok oxidacids allapotat XPS mddszer segitségével deritették fel.
Azt taldltak hogy a prekurzor HATB-ben 81 atom% a W tartalom. Az atmoszféra
szabdlyozasaval oxidalni, s6t redukalni is tudtak a mintakat, ugy hogy kdzben még mindig

hexagonalis volfrdm-oxid szerkezetli maradt a termék. 77 atom% (erGsen redukalt, kék
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szin(), 88 atom% (kdzepesen redukalt, kék szinl) és 96 atom% (szinte teljesen oxidalt, sarga
szinl) W°®"-ot tartalmazé hexagonalis volfram-oxidok mintakat allitottak el6 [51].

Bar ezzel az eljarassal csak a hexagondlis WO3 szabalyozott 6sszetétell elGallitasat
vizsgaltak, de feltételezésiink szerint a mddszer alkalmas szabdlyozott 6sszetétell monoklin
WO;3 el&dllitasra is ugy, hogy az (NH4)xWOs.,-mat 550 °C-nal magasabb hémérsékletekre

hevitjlk eltéré atmoszféraban.
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5 Kisérleti rész

5.1 Kisérleti terv

A bevezet6ben leirtak szerint miutdn megtalaltuk a megfelel6 receptet azt adaptaltuk a
mi kordlményeinkre: a mintak elSallitasanak f6 paramétereit az irodalomi ismeretekbdl [51]
kiindulva termikus analizis segitségével (TG/DTA-MS) optimalizaltuk az adott kisérleti
kortilményekre. Ezutdn el6szor elGallitottuk a h-WO3; és m-WO3; mintakat oxidalt (sarga
szinl) és redukalt (kék szind) dsszetétellel. Az 50-100 nm-es szemcsékbdl allé WOz mintakat
a hexagonalis ammonium-volfram-oxidbronz, (NHs)xWOs., hevitésével allitottuk el6. A WO;
mintak kristalyszerkezetét a hevités hGmérsékletével, az Osszetételét pedig a hevités
atmoszférajaval szabalyoztuk.

A mintak szerkezetét, kristdlyos fazisosszetételét, kristalyossaganak mértékét, kotéseit
por-rontgen-pordiffrakciés (XRD) és Raman spektroszkdpia segitségével kivantuk
meghatdrozni. Ezt kdvetGen rontgen-fotoelektron spektroszképidval (XPS) megmértik a
mintadink fellleti Osszetételét és a volfrdm atomok oxidacids allapotat. Ezzel ellendrizni
tudtuk, hogy valdban sikerlilt-e szabdlyozni a WO3; mintdk Osszetételét, és el6 tudtuk-e
allitani a WOs; mintdkat részlegesen redukalt és oxidalt Osszetétellel. Az optikai
tulajdonsagokat diffaz reflektancia (DR) UV-VIS spektroszképidval vizsgdltuk, és
meghatdroztuk a félvezetd-oxid WOz mintdk tiltott sdvszélsességét. A szemcsék jellemzése
trioxid mintdk morfoldgiai tulajdonsagait, szemcseméretét pasztazo elektronmikroszkopiaval
(SEM), és elektrondiffrakcidéval kombindlt transzmisszids elektronmikroszképiaval (TEM-ED)
deritettik fel. Az utdébbi mddszerrel tovdbbi bizonyossagot nyerhettiink a mintak
kristalyossagdat és kristdlyos fazisat illetéen, mind a nagyfelbontasd (HR-TEM) képek altal,
mind az elektron diffrakcio (ED) segitségével. A mintak fajlagos feliiletét pedig a
széleskorlien hasznalt N,-BET mddszerrel mértik meg.

A négy fajta mintabdl (m-WOsz ox, m-WOs3 red, h-WO; ox, h-WOs red) gazszenzorokat
készitettiink, és harom kiildnbdz8 hémérsékleten (120 °C, 200 °C, 300 °C ) NH3 tesztgdz

alkalmazasava, hét kiilonb6z6 koncentracion (250ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000
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ppm, 4000 ppm, 5000 ppm) mértiik az ellendlldsukat az id6 fliggvényében. Tanulmanyoztuk
a szenzorok valasz- és visszatérési idejét, valamint érzékenységét a hémérséklet és

gazkoncentracio figgvényében.

5.2 A hallgato altal onalloan és masok segitségével elvégzett mérések

A kutatémunka kisérleti tervét témavezetémmel, Dr. Szilagyi Imre Mikldssal egyiitt
dolgoztuk ki. A mérések kiértékelését minden esetben vele beszéltem meg, ezért az
aldbbiakban az 6 szerepét kiilon nem emelem ki, az magatdl értet6d6. Emiatt ha kiilsé
személy nem vett rész a mérések kiértékelésében, és csak ketten a témavezetém
segitségével végeztik el, akkor a konnyebb érthet6ség miatt egyes szam els6 személyben
beszélek a mérések kiértékelésérdl.

Mivel szdmos mérési mddszert alkalmaztunk és tébb nagy mdszert hasznalunk,
melyek kozil egyesek nem dlltak rendelkezéslinkre a BME Szervetlen és Analitikai Kémia
Tanszéken, ezért csak a mérések egy részét tudtam személyesen elvégezni, masik részét
pedig egylttm(kods partnerek segitségével hajtottuk végre. De sok esetben a mas
kutatohelyen |év6 késziilékeket is személyesen én kezeltem a késziilékfelelGs felligyelete
mellett. A mérések eredményének kiértékelését dont6 tobbségében én végeztem el
(témavezetém aktiv segitségével).

A mintaim elkészitésének kiindulasi anyagabdl, a prekurzor (NH.)\WOs;.,-bdl a
szikséges mennyiség rendelkezésemre allt készen. Az (NH,)x\WOs5.-bdl a hexagonalis és
monoklin WO3 mintdkat oxidalt és redukalt 6sszetétellel én készitettem el. A WOz mintak
el6allitasat megel6z6en az elSallitasi paraméterek meghatdrozasat célzé termoanalitikai
el6kisérleteket (TG/DTA) én hajtottam végre és értékeltem ki.

Az XRD mérést és kiértékelését én végeztem el. A Raman spektrumokat Vajna
Baldzs (BME Szerves Kémia és Technoldgia Tanszék) segitségével én vettem fel és
értékeltem ki. Az XPS méréseket Vargané Dr. Josepovits Katalin (BME Atomfizika Tanszék)
készitette, a méréseket én értékeltem ki. A diffuz reflektancia UV-VIS spektrumokat
Olivier Rosseler (LMSPC, Strasbourg, Franciaorszag) mérte meg, és egyitt értékeltik ki
Gket. A SEM képeket Dr. Téth Attila (MTA-MFA) vette fel, és én értékeltem ki. A TEM-ED

méréseket Dr. Németh Péter (MTA-KK) végezte el, mig a kiértékelést kozosen hajtottuk
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végre. Az N,-BET fajlagosfellilet mérést Dr. Laszlé Krisztina (BME Fizikai Kémia és
Anyagtudomanyi Tanszék) végezte el és értékelte ki. A gdzszenzorokat magam
készitettem, és a méréseket Dr. Pawet Pasierbbel kdzosen hajtottuk végre, egy erre a
célra kialakitott késziiléken a krakkdi (Lengyelorszdg) AGH University of Science and
Technology egyetemen, Anyagtudomany és Kerdmia Kara, Gazszenzor és Félvezet6

laboratériumdban. A gorbéket magam értékeltem ki.

74

5.3 AKkilénb6z6 dsszetételli és szerkezetli WO;-ok eléallitasa

5.3.1 A WO; mintak kialakulasanak vizsgalata termikus analizissel (TG/DTA)

Az (NH4)«WOs3., szabdlyozott atmoszféraju és hémérsékletli hevitésével kivantuk
elGallitani a h-WO3 és m-WOs3; mintakat. Az el6allitds pontos paramétereinek
meghatdrozasahoz szlikség volt a prekurzor (NH;)yWOs, mintank termikus bomlasi
tulajdonsagainak ellenérzésére. Mivel a mi mddszeriink az irodalmi eljarason alapul [51],
hasonlé termikus gorbéket vartunk, eltérést csak az (NH4)WOs3, mas szemcseméret
eloszldsa, és eltér6 NH,  tartalma okozhatott. A h-WO; és m-WO; mintak elSallitasa
szempontjabdl az volt Iényeges, hogy milyen hémérsékleten zarul le az ammonia
felszabadulds az (NH.)\WOs3., -bdl, tovabba hol kezd8dik, és hol ér véget a h-WO; exoterm
atalakuldsa az m-WOs-ma.

A prekurzor (NH4)xWOs;., 50-100 nm méret(i nanoszemcsékbdl allt, de ezek 20-100
mikrométeres blokkokka voltak aggregdlédva. A gazérzékeléshez elénydsebb, ha kisebb az
aggregatumok mérete. Ezért a prekurzor (NH4)WOs.,-ot a termikus mérések, és késébb a
hevitések el6tt mozsarban elporitottuk.

A termikus tulajdonsagok felderitését egy TA Instruments STD 2960 szimultdn
TG/DTA késziilékben végeztiik, Pt tégelyben, 10 °C/min fiitési sebesség mellett N, és levegé
atmoszférakban. Az aldbbiakban az altalunk mért eredményeket az irodalmi eredményekkel

[51] vetjlik 6ssze.
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6. abra Az (NH4)xWOs3., minta hevitése levegében (TG, DTG, DTA gorbék)

Az (NH4)WOs., levegében (5. abra) mért DTG gérbéjén a 200-510 °C kodzotti hémérséklet

tartomanyban taldlhaté a harom atlapold, de jol azonosithatd csucs (NHs és H,O eltavozas),

ami nagyban hasonlit az irodalmi gorbéhez. A teljes témegvaltozas kb. 510 °C-nal ér véget. A

hexagonadlisomonoklin fazisatalakulas DTA csticsa 17 °C-kal magasabb hdémérsékletre

tolodott (~18 °C) az irodalmi értékhez képest (537 °C). A teljes tomegvaltozas 2,62%, ami

tobb mint az irodalmi 2,01 %. Ez azzal van 6sszefliggésben, hogy az elporitott nagyobb

fajlagos felliletl (NH4)xWOs., mintank tobb vizet adszorbealt a leveg6bdl. Ezt aldtdmasztja az,

hogy a TG gorbén 200-510 °C kozott mért 1,32 %, tomegvaltozds mar igen hasonld, mint az

irodalomban (1,21%), hiszen itt mar nem a fellleten |év6 viz tavozik el. A TG, DTG és DTA

gorbék alapjan az (NH4)yWOs., minta termikus bomlasa leveg6ben 600 °C-ra érve biztosan

lezarult.

22



101

0.35
' 0.9466% _
4.8
TG ' i
1.764%
98 F0.20 ¢
~4.29 E
o X
< 107.22°C M\\494.62°c o =
= / 0 =
g o~ 26 2
2 L \ 2 o]
= 95 / 2 \ 2 10050
& / \ S @
) . = mg{—' g
5 DTG 547.41°C e “““;_g <
= £ &
TN 57015°C  To4| £
y - 2.4 E
921 \__ -~ - 544.16°C --0.10~-
-ﬁ_‘_\\. / \ L
- “ /, ANy . 18 1
DTA T
89 . . . ; . T - - : -0.25
0 200 400 600 800
Exo Up Temperature (°C)

7. abra El6poritott (NH4),WOs., minta hevitése N,-ben (TG, DTG, DTA gorbék)

A nitrogénben mért termikus gorbék (7. dbra) jellege eltér a levegében mértekhez
képest. A legszembetlin6bb kiilonbség a levegd atmoszféraju hevités termikus goérbéihez
képest a DTA gorbe jellegében van. Leveg6ben ugyanis a fejl6dott NH3 exoterm reakciéban
elégett, mig inert atmoszféraban nem [51]. A hexagonalis=monoklin fazisatalakulas kb. 550
°C —on kezdédik. Az ehhez tartozd DTA csucs hémérséklete (¥570 °C) joval magasabb
hémérséklete, mint oxidativ atmoszférdban, az irodalmi értéknél viszont alacsonyabb (586
°C). A teljes tomegcsokkenés 2,71 %, ami ismét valamivel tobb az irodalmi értéknél (2,34 %).

A TG, DTG és DTA gorbék alapjan az (NH4)yWOs., minta termikus bomlasa nitrogénben 650

°C-ra érve biztosan lezarult.

5.3.2 A WO; mintak eléallitasi paraméterei
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A WO3 mintak kristalyszerkezetét a hevités hémérsékletével, az dsszetételét pedig
hevités atmoszférajaval szabalyoztuk (8. dbra).

A TG/DTA méréseink (5.3.1 fejezet) és a kordbbi tanulmanyok [51] alapjan a
hexagonalis krisztalyszerkezet(, sarga szin(i oxidalt volfram-oxidot (h-WOs3 ox) ugy lehetett a
legjobb min&ségben el&éllitani, ha az (NH,4)WOs.,-at levegében470 °C-ig hevitettiik, és ott 3
percig hén tarottuk. A monoklin szerkezet(, sarga szin( oxidalt volfrdm-oxidot (m-WOs3 ox)
pedig gy kaptuk meg, hogy az (NH,),WO0s.,-at 600 °C-ig hevitettik levegé atmoszféraban,
hiszen ekkor mar a h-WO; atalakuldsdahoz és az m-WO; kialakuldsahoz kapcsolédd exoterm
reakcio teljesen lezarult (5.3.1 fejezet).

A részlegesen redukalt, kék szin(i hexagonalis volfram-oxidot (red h-WQOs3) a TG/DTA
méréseink (5.3.1 fejezet) és a kordbbi irodalmi eredmények [51] alapjan ugy allitottuk elé,
hogy az (NH4)WOs-at Ny-ben 550 °C-ig hevitettiik. A részlegesen redukalt, kék szin(
monoklin volfram-oxidot (red m-WOj3) pedig Ugy kaptuk meg, hogy az (NH4)x\WOs_y-at N»-ben
650 °C-ig hevitettiik.

levegd N ox h-WQO, levegd > oxm-WO,
470 °C (sarga) 600 °C (sarga)
HATB— HATB—
N, S red h-wQ, N, > red m-WO;
550 °C (kék) 650 °C (kék)
HATB (hexagonalis-ammadnium-volfram-oxidbronz) :
(NH4)xWO3—y

8. abra A szabdlyozott dsszetételd, és szerkezetld WO3; mintak elSallitasa
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5.4 Alkalmazott analitikai médszerek

5.4.1 Rontgen-pordiffrakcio (XRD)

A rontgendiffrakcid a kristadlyos anyagok szerkezetének vizsgalatdra alkalmas
modszer. Alapja a rontgensugarak elhajlasa (diffrakcidja) a kristalysikokon, pontosabban
rugalmas széréddsa a kristalyrdcsokon. A diffrakcids jelenségek, azért kovetkezhetnek be,
mert a rontgensugarak hulldmhossza (A) és a kristaly racssiktavolsaga (d) azonos
nagysagrendbe esik. A periodikus, hosszi tavu rendet mutaté kristalyrdcson erGsités
(elhajlds) csak kitlintetett (un. reflexids) iranyokban jelentkezik, egyéb mas iranyokban teljes
kioltas tapasztalhatd (azaz nincs elhajlas). Az elhajlas/erdsités geometriai feltételét a Bragg-
egyenlet adja meg (az interferdldé hulldmok utkilonbsége egyezzen meg azok
hulldamhosszanak egészszamu tébbszordsével (n) ):

2dsinf = ni

ahol n = 1,2,3... kis egész szam (alt. 1-nek vehetd), 8 a diffraktdld sik és a bees6
rontgensugarzas szoge.

Egy adott kristalyrdl diffraktalt sugarak eltérilésének térbeli irdnyai (28) csak a
kristaly ismétl6d6 egységének, vagyis az elemi celldjanak méretétdl, alakjatél, valamint a
bees6 rontgensugarzas hullamhosszatdl fliggenek. Az eltériilt sugarak intenzitasa jellemzéen
fligg a szérécentrumok (racsbeli atomok) tipusatdl (elektronok szdma), és ezen atomoknak
az elemi celldn belili térbeli elhelyezkedésétél [46].

Vizsgalataim sordn por-rontgen-diffrakcios méréseket végeztem, melyekkel fazis
azonositds, és egyéb szerkezeti informacié kinyerés volt a célom. A kapott diffraktogramon a
20 szog fliggvényében olvashatjuk le a szort rontgensugdrzas intenzitasat, amelybdl a Bragg-
egyenlet segitségével kiszamithatjuk a d racstavolsagokat.

A diffraktogramokat egy PANanalytical X'Pert Pro MPD rontgen-pordiffraktométerrel
mértem meg. A mérések soran Cu K ; » sugarzast (AL = 0,15418 nm) alkalmaztam. A

fazisazonositashoz az ICDD rontgen adatbazist hasznaltam [54].
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5.4.2 Raman spektroszkodpia

A Raman-spektroszkdpia a Raman széras jelenségén alapul. Ha nagy intenzitdsu (alt.
UV, VIS, vagy kozeli infravords tartomanyva es6) monokromatikus sugdarzdst bocsatunk a
molekuldra, akkor a visszavert, valtozatlan frekvencidju sugarzas (Rayleigh-szoras) mellett
kisebb és nagyobb frekvencidju (sokkal kisebb intenzitdsi) komponenseket s
detektalhatunk. Ezt a rugalmatlan fényszérdst nevezzilk Raman-szérasnak. Ha a foton ad at
energidt az molekuldnak, akkor csokken a frekvencidja a Rayleigh sdvhoz képest, és ezt
Stokes sugarzasnak/atmenetnek nevezzik. Ha a foton kap energiat, akkor né a frekvencidja,
és ezt anti-Stokes sugarzasnak/atmenetnek hivjuk. Utébbinak kisebb az intenzitdsa, mivel
kisebb a bekdvetkezés valdszinlisége. A frekvencia eltolddas mértéke megegyezik a vizsgalt
anyagra jellemzé rezgési frekvencidkkal [47].

Az atomok molekulan belili mozgdsa az Uun. normalrezgések szuperpozicidja [47]. A
normalfrekvenciak dsszessége adja a molekula rezgési spektrumat. Az ezt alkoté frekvencidk
figgenek a molekuldt felépité atomok tomegétél, geometriai elrendez6désétdl, és kotések
erGsségétdl. Molekuldk esetén a Raman spektrum 3dltaldaban élesebb mint ionracsos
kristalyok esetén [47].

Kristalyokban minden el6forduld rezgés virtualisan végtelenbe tarté sikhullamok
szuperpozicidjanak tekinthet6. Ezek a sikhulldmok, az 4n. normalrezgések, modellezhetSk
mint egy kvazi-részecske: a fonon. Ez a szilard testek rezgési atmeneteinek energia
kvantumjait jelenti. A normalrezgés koordindtaja a kotéshossz és a kotésszog linedris
kombinacidja [47]:

Q = Qg - oS 2mUypt .

Ha kristaly rezonanciaba kerul v,,;, frekvenciaju fénnyel abszorbealni tudja. A fonon és
a vy frekvencidju gerjeszt6 fény kdlcsénhatdsa altal okozott dipdlusmomentum (13) valtozas
flgg a polarizalhatdsagi tenzortdl (@):

P=ax Focos(Zﬂvot)
, ahol E, a gerjeszt6 fény amplitiddja. A & leirhaté mint a normalkoordinatak figgvénye:

6al~j

—_ -0
aij—aij+(aQ

) X Q,aholi,j = x,yvagy z.
Q=0Qo
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Tehat a visszavert sugarzas aranyos az indukalt dipélusmomentum valtozdassal (ﬁ). A
fenti 6sszefliggés megjdsolja mind a rugalmas, Rayleigh-szérdast (v ~ vgy), mind a rugalmatlan
Raman-szoérast (v = vy + v,,;). A fenti egyenletet befolydsoljdk a vizsgdlt anyag elektromos
(@), és atomi-mechanikai tulajdonsagai is (v,;3), igy Raman spektrumra is hatassal vannak. A
,mechanikai” paraméterek mint az atomtomeg, kotéserGsség, atomtavolsagok és geometria
a csucsok helyét hatarozza meg. A toltésslrlséget befolydsolé paraméterek (kotés tipusa
(kovalens, ionos stb.), kotésszerkezet stb.) a normalrezgés befolydsoldsan keresztiil a Raman
csucsok intenzitdsat befolydsoljak [47].

A Raman spektrumokat egy Olympus BX41 mikroszképpal csatolt Jobin Yvon Labram
tipust mikrospektroszkdppal vettik fel 130-900 cm™ hulldmszam tartomanyban. Gerjesztd
forrasként frekvencia-kett6zott Nd-YAG lézert (532 nm) haszndltunk 1mW teljesitmény
mellett. A mintdt 50x objektivval vizsgdltuk, és igy kulonalld egyedi kristdlyszemcséket
tudtunk tanulmanyozni (a lézer nyalab atmérdje kb. 1,2 um volt). A visszaszort fotonokat
1800 g/mm osztasu racson felbontva 1024 x 256 pixel méret(i CCD detektorral detektaltuk. A

mérési id6é a mintak Raman aktivitasatdl fliggben valtozott.

5.4.3 Diffuz reflektancia UV-VIS spektroszkdpia

Diffuz reflektancia (DR) UV-VIS spektroszkdpia esetén a beesé fénysugar a felszinre
merGlegesen éri a mintat. A fény egy része elnyel6dik, masik része a felszinrél szabalyosan
visszaver6dik, és a maradék hanyada behatol a minta feliileti rétegébe, ahonnan kilénb6z6
iranyokba reflektalédik. Az utébbi médon minden irdnyba szérédd fényt egy un. integrdld
gomb gyljti a detektorba. A reflektancian (R), azaz a mintardl diffiz médon visszaverédott
fény intenzitdsdnak (1) és a referenciafellletrél visszaverddott fény intenzitdsanak (I,)

hanyadosat értjik:
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R=—
L.

A nem abszorbeald standard felllet altaldban valamilyen fehér kerdmia (BaSQg, Al,0s3,

MgO) vagy mlanyag. A diffuz reflexios spektrumokat altalaban az lg (%) kiszamitasaval, és az
igy kapott értékeket a hulldmhossz vagy a hullamszam fliggvényében abrazolva kaphatjuk
meg. A reflektancia mérések soran, ahol a fény nem halad at a ,végtelen vastag” mintan, a

Lambert-Beer torvény alabbi alakja igaz [48,49]:
A=-l1g(R) = lgl
R
A DR-UV-VIS spektrumokat egy Varian Cary 100 UV-Vis spektrofotométerrel vettiik
fel, amihez egy Varian DRA-CA-30I integrdlé gomb tartozott. A nem abszorbealé referencia

Spektralon volt (hére keményeddé fluor tartalmi gyanta, az ismert anyagok kozll a

legnagyobb reflektancidval rendelkezik a 250-2500 nm-es hulldmhossz tartomdanyban).

5.4.4 Rontgen-fotoelektron spektroszkdpiai (XPS)

A rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS) a fotoionizaciés hatason alapul: egy
rontgenfotonnal olyan mértékben gerjesztiink egy elektrotn (fotoelektron), hogy az leszakad
az atomrdél. A rontgen-fotolektron spektroszkdépiai mérések célja a fotoelektron kotési
energidjanak meghatarozdsa. A fotoelektron kotési energidja fligg az anyagi min6ségtél (az
atom periddusos rendszerbeli helyétdl), az illet6 atom oxidacids allapotatél és az atom
kémiai kornyezetét6l. Energiaveszteség nélkil csupan a minta legfels6 néhany
atomrétegébdl tudnak tavozni az elektronok. Ebbdl kdvetkezéen az XPS felliletérzékeny
vizsgdlati mddszer. Raadasul az adott fajtdju atombdl szarmazd fotoelektronok szdama
aranyos a minta felszinén (pontosabban a felszin kozeli rétegben) lévé megfeleld tipusu
atomok szamdval. Osszefoglaldan tehat elmondhatd, hogy az XPS nagy hatékonysdagu,
felGletérzékeny, minGségi és mennyiségi ismereteket egyarant nyujtd analitikai mddszer

[50].
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Az XPS spektrumokat egy VG Microtech XR3E2 rontgensugarforrasbdl, egy Mg K, és
Al K, sugarzas kibocsajtasara alkalmas ikeranddbdl és egy VG Microtech CLAM 2 félgdmbds
elektron energia analizatorbdl allé készilékkel vettiik fel. A mérések soran Mg K, (E = 1253,6
eV) sugarzast alkalmaztunk. Az attekint6 spektrumoknal 0,4 eV lépéskozt haszndltunk, egy
pontban 0,1 masodpercig egyszer mértiink. A részletes spektrumoknal 0,05 eV lépéskozt

hasznaltunk, egy pontban 1,5 masodpercig haromszor mértink.

5.4.5 N,-BET fajlagos feliilet mérés

A BET (Brunauer-Emmett-Teller) izotermaegyenlet — a legelterjedtebben hasznalt
gazadszorpcids modell — abdl a feltételezésbdl indul ki, hogy a fellleten tobbréteges az
adszorbedlt gdz boritottsaga (ami 0,05 relativ nyomas folott szinte mindig igaz), és a fellileti
réteg energetikailag homogén. Tovabbd a modell azt feltételezi, hogy az els6 réteg
adszorpciéjakor adszorpcids hé szabadul fel. A BET egyenlet:

W= _PIPo_ ¢
* M1—p/py 1+(C—-1)-p/po

,ahol ng a feliileti boritottsag, n,, az egymolekulds kapacitas, p/p, a relativ nyomads,
C a kolcsonhatasi paraméter. A BET egyenlet a IUPAC szerinti Il., IV., VI tipusu izotermakat
ado rendszerek esetén helyes [52].

A mérést egy Quantachrome NOVA 2000E készilékkel N,-vel 77 K-en végeztiik. A

fajlagos felliletet tobbpontos illesztéssel hataroztuk meg.

5.4.6 Transzmisszids elektronmikroszkdpia és elektron diffrakcié (TEM-ED)

A transzmisszios elektronmikroszkép (TEM) miikddése sok szempontbdl analdg az
atesé fényt alkalmazo (alsé megvilagitdsu) optikai mikroszképéval. TEM esetén fény helyett
elektronagyukat alkalmaznak. Uveglencsék helyett elektromdagneses lencséket hasznélnak,
melyek inhomogén forgdsszimmetrikus mdagneses teret hoznak létre. Ezek egyrészt a
targypontokbdl kiléps elektronokat fékuszaljak, igy valddi nagyitott képet hoznak létre,
madsrészt az objektiv képoldali gyujtdsikjdban az azonos irdnyban elhajlitott/diffraktalt
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elektronokat egy pontban egyesitik. Az elektronsugar és a rendezett kristalyracs kozotti
kdlcsonhatas folyaman a leképezésben résztvevé elektronok a Bragg-egyenletben
megfogalmazott torvényszerliségnek megfelel6en meghatarozott irdnyokba diffraktalodnak.
Az objektiv hatsé fokuszsikjaban kialakuld elhajlasi diagram, az elektron diffrakcids (ED) dbra
a vizsgalt anyag nagyon kis részleteinek kristdlyszerkezeti elemzését is lehet6vé teszi. A
diffraktogram egykristalyoknal pontreflexidokbdl all, mig polikristalyok esetében gy(ir(ikbél. A
képeket altaldban CCD kamerdkkal rogzitik. A fénytdl eltéréen az elektronok csak vdkuumban
tudnak szorddas és elnyelédés nélkil haladni, ezért az elektronmikroszképokat vakuumban
mUikodtetik. A TEM-ben leggyakrabban alkalmazott elektron energia a 100-400 keV
tartomanyba esik. Tipikus vizsgdlhaté mintavastagsdg < 200 nm, nagyfelbontdsu
vizsgdlatoknal < 10 nm. Az elektronnyaldb egy pontra fdkuszalhatd, igy lokdlis
Osszetételmérés is végezhet6. A minta vastagsagdnak novekedtével (a mintan belili
elektronszérasok miatt) az analizis térbeli felbontasa rohamosan romlik (novekszik). Képi
Uzemmodban a legjobb mindségli TEM lényegében atomi felbontasu, azaz az ugynevezett
pontfeloldds 0,14-0,4 nm. Az ilyen TEM neve HR-TEM (high resolution electron microscope).
HR-TEM esetén legalabb két diffraktalt sugar segitségével képezziik le a mintat. Ebben az
esetben a mintabdl kilépd elektronhulldm az elhajld és széras nélkil athaladé elektronok
interferenciaja lévén jon létre [53].

A TEM mérés soran a mintael6készitésnél az 0Osszetdért mintakbdl alkoholos
szuszpenziét készitettlink, amit Lacey carbon rézrostélyokra helyeztlink és szaritottunk. A
transzmisszids elektronmikroszképos vizsgalatokhoz egy FEI Morgagni 268D késziléket
haszndltunk (elektronforrds: 100 kV; W katéd. Az adatokat ITEM (Olympus Soft Imaging

Solutions) szoftverrel elemeztik.

5.4.7 Pasztazé elektronmikroszkdpia (SEM)

A pasztdzd elektronmikroszkdp olyan berendezés, amelyben jol fdokuszalt
elektronnyaldbbal végigpasztazzuk a vakuumban Iévé minta fellletét, és a mintabdl kiléps
szekunder elektronokkal (vagy a mintdbdl szarmazé egyéb jelekkel, mint pl. visszaszort
elektronokkal, fluoreszcens rontgensugdrzassal stb.) leképezziik a minta felszinét oly mddon,

hogy a mintdrdl kapott jellel moduldljuk egy, a mikroszkdp elektronnyaldbjaval szinkron
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mikods, képerny6 fényintenzitasat. A SEM-nek nagy a mélységélessége; olyan plasztikus
képek nyerhet6k pasztdzé elektronmikroszkdéppal, amelyekhez hasonlét sem
fénymikroszkdppal, sem transzmisszidos elektronmikroszképpal nem lehet el&allitani. A
pasztazoé elektronmikroszkdp lencséi nem leképezésre szolgalnak, hanem csak a jol fokuszalt
elektronnyaldab el&allitasara. Kilonféle detektorokkal a mintardl kapott jelek térbeli
egymasutanisagat alakitjuk at idébeli egymasutanisagga, és jelenitjik meg egy képernyén.
Ezért mondjuk, hogy a pasztazo elektronmikroszkdpiaban hidnyzik a klasszikus értelemben
vett leképez6 rendszer [53].

A SEM képek felvételére egy LEO-1550 FEG SEM téremisszios katdddal rendelkezd

készliléket hazsnaltunk.

5.4.8 Gazszenzor mérések

A gdzszenzor méréseket egy erre a célra 0Osszedllitott késziiléken a krakkoi
(Lengyelorszdg) AGH University of Science and Technology egyetemen, az Anyagtudomany
és Keramia Kar, Gazszenzor és Félvezets Laboratériumaban.

A gdzszenzorok készitéséhez interdigitdlis platina elektrédokkal ellatott
szenzorlapokat hasznaltunk. A szenzorlapok anyaga, amire a platina elektrédokat
nyomtattdk, dielektrikum, Al,0s3, volt. A nyomtatott platina elektrddokhoz szintén platindbdl
készlilt drétot forrasztottunk, méghozza arany segitségével Ugy, hogy arany szuszpenziét
csoppentettliink a nyomtatott interdigitalis elektrédok megfelelé helyére (lasd 9. abra), és
odaillesztettiik a platina drotok végét, majd a szaritdszekrényben hagytuk Osszeszaradni
Oket. Ezt kdvetSen kemencében az arany olvadaspontja f61é (Towadaspont, arany = 1064,18 °C)
hevittetiik a szenzorlapokat, igy az arany szemcsék egybeolvadtak egy csOppé, magaba
foglalva a platina drotot, és Osszekotve azt az elektrdddal, majd hagytuk kihdlIni és
megszilardulni az aranyat. Az érzékel6 anyag (WO3) felvitele csOppentéses technikaval (drop
coating) tortént, ami azt jelenti, hogy megfelel6 olddszer segitségével szuszpenzidt
készitettiink, melybdl racseppentettiink egy cseppet a szenzor feliiletére, majd raszaritottuk.
El6szor etilalkohollal probalkoztunk, de annak tal kicsi a vizskozitasa és lefolyt a felliletrdl. A
terpentint megfelel§ viszkozitdsunak talaltuk, és ennek segitségével csoppentettik fel a

volfram-trioxidokat. A szaritds szaritdszekrényben tértént 120 °C-on 30 perc alatt.

31


http://hu.wikipedia.org/wiki/Celsius-sk%C3%A1la

AN

9. dbra A gazszenzorok sematikus dbraja
a) Az interdigitalis elektrod (a) az érzékel6anyag nélkil; (b) a WOs érzékel6anyaggal

és az arannyal raforrasztott Pt elektrédokkal

10. dbra A 4 gdzszenzor fényképe

(jol megfigyelhetd a két oxidalt/sarga, és a két redukalt/sotétkék minta a

szenzorokon)

A 4 db gazszenzorlap fényképe a 10. dbra lathatd. A négy gazszenzort egy keramiacs6
végére illesztettiik (10. abra), ami tartoként funkcionalt, majd a platina drotokat bekotottiik
egy aramkorbe, amihez egy szamitdogéppel vezérelhetd ellendlldsméré készilék volt
csatlakoztatva. Erre a gazszenzor-cs6é egylttesre huztuk rd az on-line vezérelhetd,

szabdlyozhatd hémérséklet(i és légterl, hengeres kemencét (11. dbra). A hémérs, mely a
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kemence hémérsékletét mérte, a szenzorok magassagaban volt taldlhaté egy masik
kerdmiacsé6 végén, igy biztositva azt, hogy a mért hémérséklet a szenzorok hémérsékletével

megegyezzen.

11. abra A gazszenzorok (bekarikazva) a 12. abra A gazszenzorokra rahuzott on-
keramiacsé tetején, bekotve az dramkorbe line vezérelhet6, szabalyozhaté hémérsékleti
és légter(i kemence

A mintdk gdzérzékelési tulajdonsagait harom kiilénb6z8 hémérsékleten (120 °C, 200
°C, 300 °C ), NHs3 (gdzérzékelés szempontjibdl redukdld) tesztgdz alkalmazéséaval, hét
kiilonb6z6 koncentracién (250ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm, 4000 ppm,
5000 ppm) vizsgaltuk. Mértiik a szenzorok ellendllasat az id6 fliggvényében, tanulmanyoztuk
valasz- és visszatérési idejliket, valamint érzékenységiiket a hémérséklet és gazkoncentracid
fliggvényében.

A gazmérdé rendszert egy szamitdgéprél vezéreltiik a TestPoint v. 3.0 software (CEC -
Capital Equipment Corporation) nev(i programmal. Az adott koncentracioju ammaonia leveg6
keveréket in-situ allitottuk el6 ammania tartalmu levegd és mesterséges levegd keverésével.
Ezt egy on-line vezérelhet6é MKS Instruments 1179A dramldsszabalyzd végezte. Az ellendras
mérésére egy Hewlett-Packard HP 34401A multimétert hasznaltunk. Az NHs tartalmu leveg6t
egyéni rendelésre készitették (Air Products Sa, Belgium) a kovetkez6 paraméterekkel: 0.499
% NHs (£0,5% rel.) 20,9 % O, és a maradék N, volt. A mesterséges levegé Air Liquide

gyartmanyu volt.
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6 Eredmények és értékelésiik

Az aldbbi képen lathatd a négy WO3; mintank fényképe (13. abra). Az oxidalt WO3; mintak
sarga szinlek, a redukdlt mintak pedig sotétkék szinlek. A valésdgban m-WOs; ox élénk,
csillogdbb sarga, szemben a matt, barnas sarga ox h-WOs-mal. A redukalt mintak sotétkék
szine nagyon hasonlit a prekurzor hexagonalis ammaénium-volfrdm-oxidbronzéra,

(NH4)xWOs3.; a h-WO3 red kicsit vildgosabb tonust a m-WO3 red -nél.

13. abra A szabalyozott 0sszetételli és szerkezetli WO3 mintak fényképe
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6.1 A WO, mintak szerkezete, 6sszetétele, morfolégiaja és optikai

tulajdonsagai

6.1.1 Rontgen-pordiffrakcio (XRD)

N red m-Wo,
> - s e i

I f} ox m-WO,
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14. dbra A WO3 mintak por-rontgen diffraktogrammjai

Az XRD mérések (14. dbra) azt mutattak, hogy a mintak tisztdk, egy fazisbdl alltak: az
ox éd red h-WO;3; mintdk valdban csak hexagondlis WOs-mat tartalmaztak, mig az ox és red
m-WOs3 mintdk csak monoklin WOs-mat. Az XRD azonositd kartydk szamai: h-WOs - ICDD 85-
2460, m-WOs - ICDD 43-1035 [54]. A monoklin mintdknal a 23°-nal taldlhatd csicshdarmas a
WO3 monoklin fazisara jellemz6 ,ujjlenyomat” [55], mig a hexagonalis WOs jellemzdje a 14°-
nal lévé csucs. A sarga szinl oxidalt mintdk (ox m-WO;, ox h-WOs) por-rontgen-
diffraktogrammjain a csucsok élesebbek voltak, valamint az intenzitasuk is nagyobb volt,
mint a részlegesen redukdlt mintak esetén (red m-WO;, red h-WOs). Ebbél arra
kovetkeztetlink, hogy a redukalt WO3; mintak racsa kevésbé rendezett. Meglepd, hogy a red

m-WO3 diffraktogramjan gyakorlatilag alig [atunk éles csucsot, ill. egyaltalan csucsot, ugyanis
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ez is kristalyos anyag, és a HR-TEM felvételeken (6.1.7 fejezet) jol latszanak a racssikok. A
magyarazat az lehet, hogy a jelent&sebb oxigénhiany miatt ennek a mintdnak a legjobban
torzult a racsa. Nagyon rovid tdvon (néhany tiz nm) még el6fordul rendezettség (ezt mutatja
a HR-TEM) a red m-WO3 mintdban, de ahhoz hogy jobb XRD felvételeket kapjunk, az kellene,

hogy nagyobb régidkban is legyen kell6 rendezettség, de ez valdszinlileg mar nem all fenn.

6.1.2 Raman spektroszkodpia

A Raman spektrumok informaciét adnak a mintak atomjai kdzott [évé kotésekrdl, de
a Ramn spektrum egyben a minta kristdlyos fazisardl is nyujt informaciét, igy kiegésziti az
XRD mérés eredményét. A Raman spektrumokra is igaz (az XRD-hez hasonléan), hogy annal
élesebbek a csucsok, minél kristalyosabb, rendezettebb a minta szerkezete.

A WO3 mintaknal a minden spektrumban megfigyelhet6 270 és 330 korili cstucsok a
O-W-0O hidkotésli oxigének hajlité alaprezgéséhez tartoznak [56]. A legintenzivebb csucsok
(600-810 cm™ kozott) ezen kotés nyujtasi alaprezgéséhez tartoznak [56]. 200 cm™ alatt a

kristalyracs rezgések jelennek meg [51].
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15. abra Az ox m-WO3 minta Raman spektruma
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Az ox m-WO; minta Raman spektruma a 15. 3dbra ldthaté. Az irodalomban
taldlhatunk példat, nagyon éles csucsokat tartalmazé monoklin volfram-oxid Raman
spektrumra, ahol az igen magas kristalyossagi fokii m-WO; mintét volfrdm fém 900°C-on, O,
beflvatas melleti, 8 éran at tartd oxidacidjaval készitették [44]. A tanulmanyban az m-WO;
legintenzivebb Raman cstcsai 717 cm™-nél és 808 cm™-nél jelentkeztek, és tovabbi kisebb
csticsokat talaltak a 100-350 cm™ kozétti intervallumban (134 cm™®, 184 cm™, 274 cm™, 328
cm™).

A mi ox m-WO3 mintank Raman spektrumaban a 100-350 cm™ k&z6tti tartomanyban
2 j6l elkiildnithetd, éles cstcs van 329 cm™ és 268 cm™-nél, amiknek a pozicidja jo! egyezik az
irodalmival [44]. A 700-800 cm™ kornyékén taldlhaté monoklin volfrém-oxidra jellemz6
csticsok is szinte majdnem teljesen egyeznek az irodalmival, az eltérés csak 3 cm™ill. 2 cm™
(714 cm™, 806 cm™). A mi ox m-WO; mintank Raman spektrumaban a cstcsok viszonylag
élesek, a legkeskenyebbek a négy WO3; minta kozil. Ez amiatt van, mert a minta rendezett,
kristalyos, tovabba teljesen oxidalt volt. Osszefoglalva megillapithatjuk, hogy a ox m-WO;

mintank egyfazisi monoklin WO3-bdl all, mely jél struktaralt formaban van jelen.
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16. dbra A red m-WO3; minta Raman spektruma

A red m-WO; spektrumaban (16. dbra) a 150-350 cm™ kozétti tartomanyban

ugyanaz a 2 csucs asszignalhat6 (327 cm™, 262 cm™), mint az ox m-WO; minta esetén, és
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helyik alig tér el az irodalmitdl. A 700-800 cm™ kérnyéki cstcsok (801 cm™, 708 cm™) szintén
alig kilonboznek a fentitél, és egységesen a kisebb hulldmszam értékek felé vannak
eltolédva. Az ox m-WO3 mintahoz képest a legjelentésebb valtozds az, hogy a red m-WO3
mintdnal a Raman csucsok sokkal szélesebbek, diffizabbak. Ennek az az oka, hogy a részleges

oxigénhiany miatt a szerkezet torzult, sokkal kevésbé rendezett.
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17. dbra Az ox h-WO3 minta Raman spektruma

Az ox h-WO3; Raman spektrumaban (17. dbra) a legnagyobb kiilonbség az ox m-WO3
mintahoz képest az, hogy a legnagyobb intenzitasd cstcsok (786 cm™, 693 cm™) j6l lathatdan
kisebb hulldmszam értékek felé vannak tolddva, és megjelenik egy vallszerd, harmadik csucs
651 cm™-nél. Ez a csticsharmas (a két legnagyobb cstcs balra tolddasa, és a megjelend vall)
nagyon jellemzé a h-WOs-ra, és ezzel jol meg lehet kilonboztetni, hogy egy WO3; minta
monoklin vagy hexagonalis mddosulati-e. Az ox h-WOs; minta Raman spektrumaban
(hasonldan ox h-W0s-hoz) a cstcsok élesek voltak, bar kevésbé, mint az ox m-WO; mintanal.
Ennek az az oka, hogy a ox h-WO3; mintaban mindig vannak stabilizdlé pozitiv ionok (és
semleges molekuldk) a hexagonalis csatorndkban, és emiatt a minta enyhén redukalt (hogy
fennmaradjon az elektroneutralitds), mig az ox m-WOs; minta teljesen oxidalt volt.
Mindenesetre az ox h-WOs; minta is rendezett, kristalyos anyag volt, és tiszta, egyfazisu

hexagondlis WOs-bdl allt.
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A red h-WO3; Raman spektrumadban (17. dbra) is széles diffuz csucsok jelentkeztek,
hasonldéan az ugyancsak redukalt red m-WO3; minta spektrumdhoz. Ennél a mintanal is a
részleges oxigénhidany miatt a szerkezet torzult, sokkal kevésbé rendezett volt, mint az

oxidalt parja (ox h-WOs3) esetén.

<776

Intensity (a.u.)
|
S
/;j-— 263
327
Q\&
7
/

] W, A ‘
Mg P L
| N \M\A

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm™)

18. dbra A red h-WO3; minta Raman spektruma

Osszeségében megallapithajuk, hogy a Raman spektrumok aldtdmasztottak az XRD
mérés eredményeit. A h-WO3; mintdk valdban tiszta hexagonalis volfram-oxidbdl alltak, mig
az m-WO3 mintak tiszta monoklin volfram-oxidbdl. Tovabba a redukalt mintak (red m-WOs;,

red h-WQs) szerkezete lényegesen kevésbé rendezett volt, mint az oxidaltaké (ox m-WQOs;, ox

h-WQ0;).

6.1.3 Diffuz reflektancia UV-VIS spektroszkdpia

A diffuz reflektancia UV-VIS spektrumok (19. abra) azt mutattdk, hogy az oxidalt
mintak ~500 nm-ig folyamatosan abszorbedlnak, és ott elnyelési élik van, vagyis ,letorik” a
spektrum; mig a redukalt mintdk mindenhol elnyelik a fényt (bar 350-550 nm kozott kisebb
intezitassal).

A diffuz reflektancia UV-VIS spektrumbdl megbecsiilheté egy adott félvezetd tiltott

savjanak szélessége (Ei). Ennek az a fizikai tartalma, hogy félvezet6kben az elektronok
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gerjesztéséhez létezik egy minimum energia, ami alatt nem gerjesztédnek. Ez ugy jelentkezik
a fenti spektrumban, mint az a maximalis hulldmhossz (Amax) - Vvagyis minimdlis energia -,
ahol még van abszorpcidja a mintanak [66]. Az ox m-WQ3-nal ez jol leolvashatd (Amax = 490
nm), mig ox h-WO; esetén nehezebb meghatdrozni. Jél lathatéan mindenhol az ox m-WO3
gorbéje alatt megy az ox h-WOs; spektruma, kivéve 460 nm felett. Itt bar tovdbbra is
exponencidlisan kellene csokkennie az ox h-WO; elnyelésének, de 400-560 nm kozott egy
vall jelentkezik a spektrumban. Ez annak kdszonhets, hogy ox h-WOs-ban a pdr szdzalék
redukalt volfram atom miatt egy Uj energiaszint jelenik meg a tiltott sdvban. Ha ezt nem
vesszik figyelembe, akkor lathatd, hogy ox m-WOs-ndl szélesebb az ox h-WQs tiltott savja.
Ha azzal kalkuldlunk, hogy a spektrum tavolsaga nagyjabdl dllandé az ox m-WOs-hoz képest,

akkor ~460 nm-nek becsilhet6 a elnyelés hatara ox h-WO3 esetén.
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19. dbra A W03 mintak diffuz reflektancia UV-VIS spektrumai

40



A tiltott sav szélességét, vagyis a vezetési sav legkisebb energiaju allapota, és a
vegyértéksav legnagyobb energidju allapota kozotti kiilonbséget, eV-ban adjuk meg, és nem
joule-ban.

1ev=1610")
Cc
Amax - 107°-1,6-10719]

ahol, c a fény vakuumbeli sebessége, h a Planck dallandd, és Anax a fényelnyelés

EtS(QV) == h

hulldmhossz maximuma, a 10~ °-tag azért kell mert a hullamhosszt nm-ben irjuk be a
képletbe [66].

A fentiek alapjan kiszdmithatd az oxidalt WO3; mintdk tiltott sdvjanak a szélessége (a
redukalt mintak esetén nem lehet kiszdmitani, hiszen a teljes UV-VIS tartomdnyban
elnyelnek). A szamitas eredménye:

Eis (0Xx m-WO3) = 2,55 eV,

Ei (0x h-WO03) = 2,72 eV,

Lathatd, hogy nem nagy a kilénbség a két minta tiltott savjanak a szélessége kdzott.

Ez az is alatamasztja, hogy mindkét oxidalt WO3 minta sarga szin( volt, csak eltérd arnyalatu.

41



6.1.4 Rontgen-fotoelektron spektroszkdpia (XPS)

wo34.2
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20. dbra Az ox m-WQ3 XPS spektruma a WA4f régiordl
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21. dbra Az ox h-WOs3 XPS spektruma a WA4f régiérél
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22. dbra Az red m-WOs3 XPS spektruma a WA4f régiérél
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23. abra Az red h-WO3 XPS spektruma a W4f régiordl

Az XPS mérések eredményeib6l a WO; mintak W4f régidit mutatjuk be a fenti
abrakon 20. dbra-23. dbra. A volfram atomoknal a W4f csicsok dublettként jelentkeznek
(W4fs/, a kisebb energiaju, és a W4f;, a nagyobb energidju). A csucsok dekonvolucidjat
Sherley féle alapvonal illesztéssel végeztiik ugy, hogy a W®*, W>* és W* atomokhoz tartozé
WA4f csucsparok helyeit egy szlikebb intervallumban fixaltuk. Erre azért volt sziikség, mert a
kényszefeltételek nélkili dekonvolucid tébb matematikailag helyes, de elméletileg helytelen
eredményre vezethetett volna. Volfrdm atomok XPS mérése esetén a mdsodik (W4, ill.
harmadik (W*") cstcspar illesztése gyakran csak akkor teheté meg nagy biztonsaggal, ha
elére tudjuk, hogy keresni kell 6ket. A mi esetlinkben egyrészt az irodalmi el6zmények
alapjan [51], masrészt az XRD, Raman és DR UV-VIS mérések eredményeibdl tudjuk, ill.

sejthetjlik, hogy mely mintdkban taldlhaték redukalt volfram atomok.
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ox h-WO; | red h-WO; | ox hm-WO; | red m-WO3
atom % atom % atom % atom %
we® 97,3 93,1 100 84,5
w>* 1,7 4,6 0 11,1
w* 1,1 2,3 0 4,3

2. tablazat A kilonb6z6 WOz mintak felliletén mért volfram atomok oxidacids allapot

szerinti megoszlasa (ami feléltelezés szerint megyegyzik a tombi dsszetétellel)

A gorbeillesztések utdan a W®, W>" és W* atomok (2. tablazat) aranyét a cstcsok
alatti terlletek aranya mutatja. Az ox m-WO3 minta teljesen oxidalt volt, csak W*®* atomokat
tartalmazott . Az ox h-WO;z minta is szinte teljesen oxidalt volt, de valamivel szélesebbek
voltak a csticsai, amit az okozott, hogy a W®" atomok csticsara a nagyon kis koncentracidban
jelenlévé W>* és W* atomok csticsai szuperponalddtak. A redukalt mintak (red h-WO; és red

m-WQO3) lényegesen nagyobb mennyiségl redukaklt volfram-atomot tartalmaztak.

6.1.5 N,-BET fajlagos feliilet mérés

A WO; altaldban kis fajlagos fellilettel rendelkez6 anyag, mig a nanoméretl
szemcsékbdl felépllé rendszerek esetén is. A mi mintaink fajlagos felllete (3. tablazat)

szépen illeszkedik az irodalmi atlagba, ami nagyjabél 0,1-50 mz/g kozott van [58,59].

Minta neve SgeT d
[m?/g] [nm]
1. ox m-WO3 6,5 129
2. ox h-WO3 11 76
3. red h-WO3 13 64
4, red m-WO; 12 70

3. tablazat. A WO3 mintdk fajlagos fellilete és szemcsedtméréje N,-BET médszerrel

mérve
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GOmb részecskéket feltételezve megbecsiilneté a szemcsék atmérdje a fajlagos
feliletb6l. A SEM 4dabrdk alapjan (6.1.6 fejezet) j6 kozelitéssel szamolhatunk gomb

részecskékkel. Ezek alapjan kiszdmolhaté az atlagos részecskeatméré:

. d37l' . 2
V(gomb) = — A(gomb) = d*m
m=p-V
S n-A dnm 6
BET " nom ™  d3n d-p
P~
d= 6
Sper " P

ahol V a térfogatm m a tomeg, p a s(rlség, n a részecskék darabszamat jeloli, d a

részecskék atmérdjét, A az egy darab részecske felliletét, Sz a fajlagos feliletet.

A mintdink s(rliségét az irodalomi jellemz6 értékkel becsiltik: p (WO03) =
7,16 g/cm3 [57].
Ezek alapjan a WO3; mintaink jellemzé szemcseméretei a 3. tablazat. A WO3 mintak

fajlagos fellilete és szemcseatmérGje N,-BET mdodszerrel mérve taldlhaték.

6.1.6 Pasztazo elektronmikroszképia (SEM)
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24. dbra A W03 mintak nanoszemcséinek SEM felvételei

A pasztazd elektronmikroszkdpos (SEM) felvételen (24. abra, 23. dbra) jol latszik,
hogy nagyjabdl homogén méreteloszlasi mind a négy WOs3; minta. A 24. 3dbra minden
mintarél ugyanakkora nagyitdssal készilt felvételek Iathatdk, hogy &sszehasonlitéak
legyenek a SEM képek. Az ox m-WO3; minta szemcséi nagyobbak (60-90 nm), mint a tobbi
volfrdm-oxid minta szemcséi (50-70 nm). Nagy valdszinliséggel azért nagyobbak az ox m-
WO3; szemcsék, mert magasabb hdémérsékleten oxidativ kornyezetben (levegbben) a
szemcsék mérete ndéhetett kissé a hevités soran. A fajlagos feliilet alapjan szamolt
szemcseméretek nagyobbak, mint amit a SEM képeken latunk, aminek az lehet az oka, hogy
a szemcsék erdsen aggregalddtak, esetenként OsszenGttek, igy a mintak fajlagos felilet

csokkenhetett, az ebb6l szamolt szemcseméret pedig n6hetett.
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6.1.7 Transzmisszids elektronmikroszkdpia és elektron diffrakcié (TEM-ED)

A TEM 24. abra - 26. abra egybevdgtak a SEM felvételekkel, hasonlé
szemcseméreteket mutattak. A nagyfelbontdsu képeken (HR-TEM) lathatjuk az egyes mintak
kristalyracs sikjait is. A HR-TEM felvételeken a bejeldlt racssiktavolsdgok megfelelnek az
(100) reflexionak a hexagondlis WO; szerkezet esetén, mig a (020) reflexiénak a monoklin
WO; esetén. (Az XRD felvételek kiértékelésénél — 6.1.1Rontgen-pordiffrakcid (XRD) -
targyaltuk, hogy néhdany tiz nm-es tartomanyban a red h-WO; minta rendezett volt a HR-TEM
felvételek alapjan, de rendezettsége nagyobb tartomdnyban mar csokkent a rontgen-
pordiffraktogramja alapjan). Egyediil az ox m-WQO3; minta esetén nem sikerilt HR-TEM
felvételt késziteni, aminek nem tudjuk a pontos okat, taldan a nagyobb szemcsemérete
okozhatta. Mindenesetre a XRD és Raman mérések alapjan az ox m-WQO3z; minta volt a
legrendezettebb szerkezet(i. Az elektron diffrakcids (ED) felvételeken pedig bejeldltik az
egyes mintdkat alkotd fazisok (hexagonalis vagy monoklin WO3) leger6sebb reflexidit.
Osszefoglalva a HR-TEM és az ED felvételek is aldtdmasztottdk az XRD és Raman mérések
eredményeit, hogy az ox h-WOs3 és red h-WO3; mintdk tisztan hexagonadlis WO3-bdl alltak, mig

az ox m-WOs3 és red m-WO;3; mintdkat tisztan monoklin WO3 alkotta.

25. dbra Az ox h-WO;3; minta TEM, HRTEM és ED felvételei
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26. abra A red h-WO3 minta TEM, HRTEM és ED felvételei
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27. dbra Az ox m-WO3 minta TEM és ED felvételei
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28. dbra A red m-WQO3; minta TEM, HRTEM és ED felvételei
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6.2 WO, gazszenzorok

A mérések el6tt a gdzszenzorok stabilizdldsa érdekében 6h-an keresztil 300 °C-on
tartottuk a mintdkat, és kézben 3X60 percig a maximalis 5000 ppm-nyi NH3 gazt adagoltuk
be. A mérések ezutan kezdddtek, ugy hogy a stabilizalds utdn nem hagytuk lehdlni a
kemencét, hanem rdgtdn indultak a 300 °C-on tértént mérések. Mindhdrom hémérsékleten
a 4. tdblazatban4. tablazat A gazszenzor mérések kdzbeni gdzbeadagolas szekvencidja az id6
figgvényében, lathatd gaz-levegbé szekvenciat alkalmaztuk. Ett6l a szekvenciatdl csak a
kovetkezd esetekben tértiink el: 300 °C-on az m-WO; ox, m-WO; red és a h-WO; ox
mintdknadl, ahol a szekvencia elején lévé 180 perces levegds fazis csak 60 perc volt. Ennek

méréstechnikai okai voltak.

t (min)
180 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60
NH;
koncentracio
0 250 0 500 0 1000 0 2000 0 3000 0 4000 0 5000
(ppm)
t (min) 0- 180- | 240- | 300- | 360- | 420- | 480- | 540- | 600- | 660- | 720- | 780- | 840- | 900-
180 | 240 | 300 | 360 | 420 | 480 | 540 | 600 | 660 | 720 | 780 | 840 | 900 | 960

4. tablazat A gazszenzor mérések kozbeni gazbeadagolas szekvenciaja az id6
fliiggvényében,

ahol levegbt és az ammaniaval kevert leveg6t felvaltva adagoltuk.

Ezt a gdzszenzor mérési technikat hivjak statikusnak, ugyanis ebben az esetben minden
gaz beadagolas utan, leveg6 bevezetés torténik, ahol elméletileg az ellendllds visszatér a
kiindulasi szintre. Ezzel szemben dinamikus mddban a mérés elején |épésrdl-lépésre novelik
a mérend6 gaz koncentracidjat, mig minden esetben be nem all az egyensuly, és kdzben
nincs levegGztetés; a mérés masodik felében pedig ugyanolyan Gtemben csokkentik a gaz
koncentraciot, amilyen (itemben novelték. Idedlis esetben ezen technikakkal mért adatok
kozott nincs lényegi kiilonbség. Nem idealis esetben pl. olyan esetben amikor a mérés ideje
alatt nem 3ll be a teljes egyensuly, csuszik az alapvonal, vagy nem tudjuk hogy milyen

viselkedést varhatunk a mintanktdl érdemes a statikus mdodot valasztani.
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m-WO, ox stabilizalas
3 X 5000 ppm NH,

R(Q) 300 °C
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29. dbra m-WO03 ox minta ellenalldsa a 300 °C-on tdrténd stabilizalas kézben

Mint a fenti dbrdn is |atszik, hogy az alapvonal végig csuszott a stabilizalads ideje alatt.

Ezért is dontottlink a statikus mérési technika mellett.
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6.2.1 Gazérzékelés 120 °C-on

m-WO; ox
120 °C

R(Q)
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:
2600000 - ‘?
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2200000 T T T T T T T T
150 250 350 450 550 650 750 850 950

t (min)

30. dbra A m-WOs3 ox alapu gazszenzor ellenallasa az id6 figgvényében, 250, 500,

1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentraciéju NH3 beadagolas esetén

A m-WOs3 ox gdzszenzor gorbéje a 30. dbra lathaté. A 250 ppm ammoniara adott
valasz nehezen kivehetd. A gazérzékelés szempontjabdl redukald tipusu NHs gaz hatdsara
csokkent az ellendllds, vagyis n-tipusu félvezet6ként viselkedik a mintank (ahogy ez az
irodalom alapjan elvarhato volt [1-45]). A gorbék aljan, idedlis esetben egy egyenes szakasz
lenne tapasztalhaté mivel ott dllandd az ammaonia koncentracidja. Lathatd, hogy esetiinkben
meglehet6sen nagy a jelzaj.

Tovabba szignifikdns, és a koncentraciéval ardnyosan névekvé az az anomalia, amit a
tesztgaz beadagoldsakor tapasztalhatunk. Vagyis az, hogy az ammodnia beadagolasa utan
kozvetlenll hirtelen megné az ellendllds, és err6l a megndvekedett ellenallas értékrdl
csokken le. Errél részletesebben a 6.2.4.5 Az egyes szenzorok anomalids viselkedése c.

fejezetben targyaljuk.
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m-WO, red
R(Q) 120 °C
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31. dbra A m-WOs red alapu gazszenzor ellenalldsa 120 °C-on az id6 fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracidju NH; beadagolas esetén

A m-WO; red alapu érzékel8, 120 °C-on mért gazszenzor gorbéjén (30. dbra) az a
legszembet(in6bb, hogy az alapvonal folyamatosan és nagysagrendeken keresztil csuszik. Ez
a folyamatos alapvonal valtozas olyan mértékd, hogy nagy részben eltakarja a jeleket. Az
el6z6ek okadn, az ezen mérésbd6l szamolt eredményeket, csak fenntartasokkal, és nagy
koriltekintéssel szabad elfogadni.

Az 31. dbra kozepén, 460 min-nél egy, ~550 min-nél kettd hirtelen ugras lathato a
gorbén (a 10-15 MQ intervallumban). Ezek a nagy ugrasok annak kdszonhet6ek, hogy a
félvezet6 mintank, nem ohmikus ellendllasu. Az ellendlldsmérés agy tortént, hogy a
mérGeszkdz dllandd nagysdgu dramadarbsség melett mérte a fesziiltséget, bizonyos
intervallumon beliil, de ahogy ez a mérési tartomanyon kiviilre esett volna, a mf(szer
megvaltoztatta az dramer@sséget, annak érdekében, hogy a mérési hatdron beliil maradjon a
fesziiltség [65]. Es mivel félvezetdrdl van sz az U-1 gérbéje nem egy egyenes szakasz, tehat
az adramerGsség megvaltozasdval nem egyenes aranyban valtozik a detektdlt fesziiltség.
Persze nem ilyen egyszerlien mikodik a készilék, de a tapasztalt jelenségnek ez a

magyarazata. Ezt azért fontos figyelembe vennilink, mert az 550 min kordli ugras pont
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egybeesik egy érzékeléssel is, igy ebben a pontban mért érzékenység nem jellemzd a
mintdra, hanem a mérési kdrilményekre. Természetesen az ugyanilyen koérilmények kozott
mért hasonld mérés esetén, hasonlét tapasztalhatnank. A fenti gazszenzor gérbén nem
figyelhet6 meg jol az érzékeléskor bekdvetkez6 valtozas. Ezért készitettiik a 32. dbra, amin

ez jol latszik.

m-WO; red
R(Q) 120 °C
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9100000

8600000

8100000

7600000
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32. dbra A m-WOs red alapu gazszenzor ellenallasa az id6 fliggvényében, 3000, 4000

ppm koncentracidju NH; beadagolds esetén

A fenti abran lathatjuk, hogy a 660 min és 780 min-kor beadagolt, gazérzékelés
szempontjabdél redukdld tulajdonsdgt NH; a m-WOsz; red alapu gdzszenzorban
ellenallasnovekedést okozott, amibél az kovetkezik, hogy a szenzor p-tipusu félvezetéként
viselkedett. Tovabba az a tény is ezt a megfigyelést erGsiti meg, hogy amikor megsziintettiik
az ammonia beadagoldsat (a fenti dbran 720 min és 840 min), akkor az ellenallds, elkezdett
hirtelen csdkken. igy visszatekintve a 31. dbrara, mar egyértelmd, hogy minden ammonia

koncentracion ezt a fajta viselkedést lathatjuk.
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h-WO; ox
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33. 4bra A h-WOs ox alapu gazszenzor ellenallasa az id6 fliggvényében, 250, 500,

1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentraciéju NH3 beadagolas esetén

A h-WO; ox 120 °C-on mért gazszenzor gorbéje (33. dbra) kitling példaja a p-tipusu
érzékelésnek, redukalé gaz esetén, ugyanis ebben az esetben n6é a mért ellenallds a tesztgaz

hatdsdra. Tovabba megallapithatd, hogy hét darab valaszjelet tapasztalhatunk, a beadagolt

hét killonb6z6 NH;3 koncentraciora.
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h-WO; red
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34. dbra A h-WO; red alapu gazszenzor ellendlldsa 120 °C-on az id6 fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracidju NH; beadagolas esetén

A h-WO; red 120 °C-on mért gazszenzor gorbéje (34. dbra) nagyon hasonld az oxidalt
parjahoz (33. dbra) tobb tekintetben is. Nagyon jél latszik, hogy ebben az esetben is p-tipusu
érzékelésr6l van sz6, tovabba itt is hét valaszjelet lathatunk. A hasonldsag olyan nagy

mértékd, hogy a mért ellenallasok is alig kiilonbdznek.
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6.2.2 Gazérzékelés 200 °C-on

R(Q) m-WO; ox
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35. dbra A m-WOs ox alapu gézszenzor ellenalldsa 200 °C-onaz id8 fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracidju NH; beadagolas esetén

A m-WO;3 ox alapu gazszenzor 200 °C-on mért gazszenzorgdrbéje (35. abra) n-tipusu

érzékelést mutat, hasonldan a 120 °C-on tapasztaltakhoz (30. dbra). A beadagolt ammonia

hatdsara minden koncentracion csokken az ellendllas. Tovabba itt is hét darab valaszjelet

figyelhetlink meg.

A fenti gorbén megfigyelhetjiik (igaz alig latszik ilyen felbontasban) azt az anomaliat

amikor a tesztgdz beadagoldas megsziintetése utdn az ellenallas egy rovid ideig tovabb

csokken majd Ujra elkezd néni.
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R(Q) m-WO; red
200 °C
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36. dbra A m-WOs red alapu gazszenzor ellenalldsa 200 °C-on az id6 fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracidju NH; beadagolas esetén

A m-WO; red alapt gdzszenzor 200 °C-on mért gdzszenzorgdrbéje (36. dbra) n-tipusu
érzékelést mutat, a beadagolt ammodnia hatdsdara minden koncentracion csokken az
ellenallas, szemben a 120 °C-on tapasztaltakkal. Felhivjuk a figyelmet arra, hogy a szenzor a
tesztgdz beadagoldsa végére sem all be az egyensuly.

Két fajta érdekes anomaliat lathatunk a gorbén. Nevezetesen azt, hogy a tesztgdz
beadagolasakor, és a beadagolas megszlintetésekor, egy rovid ideig a f6 trendtdl eltérd

irdnyba valtozik az ellenallas.
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h-WO; ox
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37. 4bra A h-WOs ox alapu gazszenzor ellenallasa 200 °C-on az id6 fliggvényében 250,

500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentraciéju NHz beadagolas esetén

A h-WOj3 ox alapu gézszenzor 200 °C-on mért gazszenzorgdrbéje n-tipusu érzékelést
mutat, ellentétben a 120 °C-on tapasztaltal (30. dbra). A beadagolt amménia hatdsara
minden koncentracién csdkken az ellenallds. Tovabba itt is hét darab valaszjelet figyelhetlink
meg.

Itt is lathatjuk azt a két fajta anomaliat, amit az m-WO3 red minta esetén 200 °C-on,
vagyis azt, hogy a tesztgaz beadagoldsakor és a beadagolds megszlintetésekor egy rovid ideig
a f6 trendtdl eltérd irdnyba valtozik az ellendllds. Jol latszik ez a jelenség a gorbének az
id6tengelyhez kozeli részén, ahol a gdzbeadagolds végén kis csucsokat latunk.

Tovabba a fenti dbran is megfigyelhetlink ugrasokat a gorbében, az 1-1,5 MQ kozotti
tartomanyban, amelyek nem érzékelésbdl szdrmaznak, hanem a minta nem ohmikus

jellegébdl (b&vebben ldsd m-WO;3 red minta 120 °C-os gazérzékelésénél), és a mérési

korilményekbdl. Ezek az ugrasok oly kis mértékliek a gaz hatdsara bekovetkezd

vdltozasokhoz képest, hogy figyelmen kiviil hagyhatok.
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h-WO; red
R (Q) 200 °C
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38. dbra A h-WO; red alapu gazszenzor ellendllasa 200 °C-on az id§ fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracioju NH3 beadagolas esetén

A h-WO3 red gdzszenzor gorbéje ezen a hémérsékleten is nagyon hasonld oxidalt
parjahoz, mint 120 °C-on ( 33. dbra és 34. 4bra). Itt is azt lathatjuk, hogy n-tipusu érzékelést
mutat a szenzor, tovabba mind a hét érzékelést megfigyelhetjiik.

Tovabbi egyezés a h-WQ;3 ox alapu gazszenzorral, hogy az annal emlitett két anomadlia
itt is jol lathatd, rdadasul még intenzivebben.

A nem ohmikus jellegbdl fakadd ellenallas ugrdsok itt is megfigyelhet6ek az 1,2 — 1,4
MQ tartomdanyban. A gorbék részletes kiértékelésekor, ezek azért nem okoznak problémat,
mert az ézékelés kezdd ellenallasanak az el6z6, levegbztetési szakasz utolso ellenalldsértékét
vesszik figyelembe, ugyanis egy valésagban haszndlt szenzor nem gorbéket mér, hanem

bizonyos ellenallasértékeknél jelez, vagyis az ilyen anomalidkat nem , latja”.
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6.2.3 Gazérzékelés 300 °C-on

m-WO; ox
R(Q) 300 °C
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39. dbra A m-WOs3 ox alapu gazszenzor ellenallasa 300 °C-on az id6 fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracidju NH; beadagolas esetén

A m-WOs ox alapu gazszenzor 300 °C-on mért gdzszenzor gorbéje (39. dbra) n-tipusu
érzékelést mutat, hasonléan a 120 °C, 200 °C -on tapasztaltakhoz (30. dbra és 35. abra),
ugyanis a beadagolt ammodnia hatasara minden koncentracién csokken az ellenallas.

Itt csupan hat valaszjelet figyelhetiink meg (a 120 °C—os méréshez hasonléan 30. dbra
), ami azért meglepd, mert 500 ppm ammadnia koncentracio felett jél érzékel a szenzor.

Feltételezziik, hogy itt mérési hiba lehet a hattérben.
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m-WO; red
R(Q) 300 °C
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40. dbra A m-WOs red alapu gazszenzor ellenalldsa 300 °C-on az id6 fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracidju NH; beadagolas esetén

A m-WO; red alapu gdzszenzor 300 °C-on mért gazszenzor gérbéje n-tipusu
érzékelést mutat, hasonldan a 200 °C -on tapasztaltakhoz (36. abra), ugyanis a beadagolt
ammaonia hatdsara minden koncentracidén csokken az ellenallas.

Itt is csupdn hat vélaszjelet figyelhetiink meg, csak 500 ppm ammdnia koncentracid
felett kaptunk jé valaszjeleket. Feltételezziik, hogy itt is mérési hiba lehet a hattérben.

Megallapithatjuk, hogy 1000 ppm NH;3 koncentraciétél kezdve minden csucsnal beall
az egyensuly, vagyis nagyjabdl lapos a gorbe alja az NH3 beadagolasoknal. Ez nagy kilonbség

a 200 °C-on tapasztaltakkal szemben (36. abra).
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41. dbra A h-WOs ox alapu gazszenzor ellenallasa 300 °C-on az id6 fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracidju NH; beadagolas esetén

A h-WO3 ox alapu gazszenzor gorbéjén (41. dabra) jol lathatjuk a hét darab
érzékelésnek megfelel§ ellendllasvaltozast. Szintén n-tipusu érzékelést tapasztaltunk.

Itt is 1000 ppm NH; koncentraciotol kezdve minden csucsndl beall az egyensuly,

vagyis nagyjabdl lapos a gorbe alja.
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h-WO; red
R(Q) 300 °C
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42. dbra A h-WOs red alapu gazszenzor ellenallasa 300 °C-on az id6 fliggvényében,

250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ppm koncentracidju NH; beadagolas esetén

A 42, 3bra lathatdé h-WOs3 red minta gdzszenzorgbrbéjén szintén hét érzékelést
[athatunk, valamint n-tipusu gazszenzor viselkedést tapasztaltunk.

Megallapithatjuk, hogy 1000 ppm NH3 koncentracié felett, jelen esetben is minden
csucsndl beall az egyensuly, vagyis nagyjabdl lapos a gorbe alja.

Az 500 ppm ammoniara adott valaszgorbén, és az ehhez tartozd visszatérési gorbén
lathato, hirtelen ugrds, vagy szakadds a mar emlitett nem ohmikus tulajdonsagbdl fakad (31.
abra alatt). Természetesen a kovetkez6 csucsokban is jelen van ez az ugrds, csupan az
érzékelési gorbék olyan gyorsan valtoznak, hogy azokban nem feltétlebil vehet6k észre, mig

a visszatérési szakaszokban jal [athato a szakadas.
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6.2.4 A gazszenzor gorbék kiértékelése

6.2.4.1 Az érzékenység

A gazszenzorok egyik meghatdrozé paramétere az érzékenység, vagy latinbdl atvéve
szenzitivitds.

A gazszenzorokkal foglakozd irodalom a mai napig nem egységes abban a kérdésben,
hogy hogyan definidlja a szenzorok érzékenységét. A szenzitivitas (S) egyik értelmezése az [1-
5], hogy n-tipusu félvezetd és redukald gaz esetén a levegén mért ellenallds (R, ) és a gaz
hatdsara beallt ellenallds hdnyadosa, oxidalé gz esetén ennek reciproka. Az el6zGek

reciproka érvényes p-tipusu félvezetd esetén, vagyis:

redukalo gaz: oxidald gaz:
R, R4
n-tipusu félvezets §=—= §=-2
RgéZ Riey
R,; R
p-tipusu félvezetd §=-2= §=-
Rlev Rgéz

Ezen kivil szoktak az érzékenységet, mint a relativ ellenallasvaltozast is definialni
[12,28,36]:

, ahol AR a gdz hatasara bekovetkezd ellenallasvaltozas nagysaga.

Mindkét fajta definicidnak vannak el6nyei és hatranyai. Az els6 fajta megkozelitésnek
példaul az a nagy hibdja, hogy nem teszi 6sszehasonlithatdva a kiilonb6z6 tipusu félvezetdk
érzékenységét egy adott gaz esetén, mert mds iranyba valtozik az ellendllas a levegén mért
értékhez képest. Gondoljuk végig példaul azt az esetet, amikor egy n- és p-tipusu félvezet6

szenzorral is mériink pl. redukdlé gazt, adott koncentracion és hémérsékleten. Tegyik fel,
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hogy mindkét szenzor levegén mért ellendllasa 10 M(Q és a gz hatdsara 8 MQ-nyi valtozas
kovetkezik be. Az n-tipusu félvezet6 esetén ekkor 2 M() lesz a mért ellenallas, mig a p-tipusu

esetén 18 M(). Az elsé fajta definiciod szerinti szenzitivitasok a kovetkez6k lesznek:

n-tipusu félvezetd: p-tipusu félvezetd:
R 10 R4 18
redukalé gaz: S=—t__—5 s=-92_2"_1g
Rgéz 2 Rjep,, 10

Tehat ugyanakkora ellendllasvaltozasra, vagyis jelre eltér6 szenzitivitast kapunk, ami
ebben a formdban ellentmondasos. Ennek ellenére azért elterjedt ez a definicié, mert
szenzor fejlesztéseknél, ahol dltalaban egy adott tipusu gdzra egy adott tipusu félvezet6t
igyekeznek tokéletesiteni praktikus ily médon szdmolni, ugyanis azt mondjak, hogy a S=100-
200 az alsé hatdra a megfelel6ségnek, és nem kényelmes nagy szdzalékokat 6sszehasonlitani
(pl.: 9900% S=100 esetén).

A relativ ellenallasvaltozds mint az érzékenység definicidja, viszont alkalmas a kiilonb6z6
tipusu félvezet6k, adott tipusu gaz esetén torténé 0sszehasonlitasdara. A fenti példat

tovabbgondolva, a masodik fajta definicié alapjan:

_|AR] _|18—10] |2 —10]

S =
Riew, 10 10

= 0,8 =80%

Mivel mind n-tipusd, mind p-tipusi gdzérzékelést tapasztaltunk (lasd 6.2.1-6.2.3
fejezetek), igy a masodik fajta definiciot hasznaltuk a gazszenzor gorbék kiértékelésekor.

Elméletileg a gz hatdsara torténd ellenallasvaltozas az id6 figgyvényében egy telitésbe
hajlé gorbéhez (vagy annak R=Rj, egyenesre vetitett tlikorképéhez) hasonlit. Vagyis a
maximalis eltérést nagyon lassan éri el. Ezért ugy szoktak becsiilni a Rgs, fogalmat, mint a

mért maximalis eltérés 90%-at [1-45]:

Rgéz =90% - Rgéz max
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Mi is ennek szellemében értékeltik ki a gorbéket. Minden esetben ezt a definiciét
kovettik, vagyis akkor is amikor az érzékelési gorbe nem teljesen telitésbe hajlé gorbéhez
hasonlitott, ott is a legnagyobb eltérésbdl szamoltuk a R4, €rtéket.

Mivel sok esetben kisebb-nagyobb mértékben, de csuszott az alapvonal, igy az Ry,
értékét (a levegén mért ellendlldst, vagyis az aktualis alapvonalat) érzékelésenként, vagyis

minden gazbeadagolas elbtti leolvastuk.

s 120 °C

1,8
1,6 =¢=—m-WO3 ox

1,4

" / /‘/‘ —8—m-WO3 red
1

0,8 /// = h-WO3 ox

0,6 d

0,4 J /4 —@—h-WO3 red
0 - . : . . :

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

NH; koncentracié (ppm)

43. 4bra A szenzorok érzékenysége az ammaonia koncentracio fliggvénydben, 120 °C-

on

A 120 °C-on toértént mérések esetén (43. dbra) azt lathatjuk, hogy az adott ammadnia
koncentracidkban a hexagonalis szerkezet( volfram-oxidok érzékenysége jéval nagyobb volt,
mint a monoklin szerkezet(ieké. Pl. 5000 ppm NH; esetén az érzékenységek aranya:

5h-W03red -3 Sh-W03red _6

ill.
Sm-W03ox 5m-W03ox

Tovabba csak a hexagondlis volfrdm-oxidok érzékenysége valtozott ardnyosan a
koncentracioval, mig a monoklin mintak érzékenysége szinte allandé volt ( kozel vizszintes

egyenes: AR/Rjey.=4ll.).
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Ez azt jelenti, hogy ezen a h6mérsékleten a monoklin mintakkal gyakorlatilag alig,
vagy nem lehetne kilonbséget tenni megbizhatéan a kilénb6z6 ammadnia koncentracidk
kozott, mig a hexagonalis oxidokkal igen. A hexagonalis volfram-oxidok esetén azt latjuk az
abran, hogy egy telitésbe hajlé gorbét mutat az érzékenységik a koncentracid
figgvényében. Természetesen ilyen gorbe esetén is kilonbséget lehet tenni minden
koncentracié kozott, de altaldban azt tartjak jo érzékelésnek, ha az analitikai jel (ami jelen
esetben lehet az ellendllds) egyenesen aranyos koncentracioval. Ez kb. 2000 ppm NH3
koncentracioig teljesiil a h-WO; red esetén, és kb. 1000 ppm-ig a h-WO3 ox szenzornal.
Tovabba az 6sszetétel hatdsat vizsgalva a redukalt minta érzékenyebb a hexagonalis volfram-
oxid alapu szenzorndl. Ezzel szemben a monoklin szerkezet( volfram-oxid szenzorok esetén
pedig az oxidalt minta a jobb, bar alig észrevehet6en. Fontosnak tartjuk megjegyezni, hogy a
m-WOs red alapu szenzor, ezen h6mérsékleten mért adataibdl levont kdvetkeztetéseket,
csak fenntartasokkal kell elfogadni, ugyanis az alapvonal annyira csoken folyamatosan a
mérés soran, hogy részben elnyomja a csucsokat is (Iasd 6.2.1 fejezet).

Osszefoglalva azt mondhatjuk, hogy 120 °C-on a hexagonalis volfram-oxidok a jobb

szenzor anyagok, mind az érzékenységet, mind pedig annak valtozasat tekintve is.

s 200 °C
0,9
0,8 /r'—“'ﬂ—
07 \‘\A\A ——m-WO3 ox
0,6 ‘
05 - o— —o == m-WO3 red
0,4 - —- w =#—h-WO3 ox
0,3 -
0,2 - =@—h-WO3 red
0,1

0 T T T T T )

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

NH; koncentracié (ppm)

44. 4bra A szenzorok érzékenysége az ammania koncentrdcié fiiggvényaben, 200 °C-

on
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A szenzorok 200 °C-on tapasztalt érzékenység viéltozasardl (44. dbra) az elsd
észrevétellink az, hogy a kilonboz6 kristalyszerkezetl volfrdm-oxidoké masképp vatozik,
vagyis kristalyszerkezetenként eltér6, de azonos szerkezet esetén hasonlé lefutdsu. Ebben az
esetben a h-WO;3; ox érzékenysége minden ammodnia koncentracid esetén nagyobb a
monoklin oxidokénal, ill. a h-WOs; red mintdénal is. A hexagonalis volfram-oxidok
érzékenységének csokkenése a novekv6 ammodnia koncentracié fliggvényében
mindenképpen anomalids viselkedés. Az Gsszetételt vizsgdlva azt mondhatjuk, hogy adott
szerkezet esetén az oxidalt mintak mindenképpen érzékenyebbek, igy jobbak.

Osszefoglalva azt mondhatjuk, hogy 200 °C-on a szerkezetnek elsédleges, mig az
Osszetételnek masodlagos szerepe van, de ezek prioritdsa alig kilonbozik (a gorbék

keresztezik egymast).

s 300 °C
1
0.9 ————h 2 )
0,8 - =f—m-WO3 ox

0,7 / /4
0,6 == m-WO03 red

0,5 -
0,4 == h-WO3 ox
)
0,3
=@=h-WO3 red
0,2
0,1
0 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

NH,; koncentracié (ppm)

45, dbra A szenzorok érzékenysége az ammania koncentrdcié fliggvényében 300 °C-

on

A 300 °C-on mért értékek alapjan szamolt érzékenységi gorbék (45. abra) azt
mutatjak, hogy a megegyez6 kristalyszerkezet( volfrdm-oxidok gorbéinek lefutasa hasonld,
viszont szerkezetenként eltéréek. A hexagonalis mintdk érzékenysége lényegében minden

koncentracion magasabb. Az el6z6 két h6mérsékleten tapasztalt érzékenységi eredmények

alapjan ez nem meglepd. Viszont jol megfigyelhet6 az a tény is, hogy 300 °C-on mar alig

71



kilonbozik a gorbék lefutdsa. Tovabba alaposabban szemiigyre véve azt lathatjuk, hogy a
hexagonalis mintdk érzékenysége, nagyobb NHs3 koncentracid esetén alig valtizik, mig a
monoklin mintaké nagyjabdl ardnyosan né a koncentracidval. Az 6sszetétel szempontjabol
jol 1athatd, hogy kristalyszerkezetenként az oxidalt mintak a nagyobb érzékenységlek.

Tehdt 300 °C-on a hexagonalis volfram-oxidok, annak ellenére, hogy kicsit nagyobb
érzékenységgel rendelkeznek, kevésbé alkalmasak szenzornak a monoklin oxidokhoz képest;
ill. oxidalt mintdk ezen hémérsékleten is (hasonldan, mint 200 °C-on) jobban teljesitenek
redukalt pdrjaiknal. Mindezekkel egyitt jél megfigyelhets, hogy a hémérséklet emelése

egyre inkdbb elmossa a kilonbségeket a négy fajta volfram-oxid kdzo6tt.
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e==fr=300 oC 0,7
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0,1 &
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46. abra A harom kiilonb6z6 hémérsékleten tapasztalt érzékenység az ammonia

koncentracio fliiggvényében, mintanként csoportositva

A 46. abra ugyanazokat a gorbéket lathatjuk, mint a 43. dbra - 45. dbra azzal a
kiilonbséggel, hogy itt mintanként lettek az érzékenységek csoportositva.

EbbSl a fajta csoportositasbdl nagyon jél kitlinik, hogy egy adott minta, egy
hémérsékleten megfeleld szenzor, az érzékenység alapjan vizsgalva. Megallapithatd, hogy a
monoklin volfrdm-oxidok 300 °C-on, mig a hexagonalisak 120 °C-on rendelkeznek a

legnagyobb érzékenységgel, ill. a leginkabb megfelelS lefutasu érzékenységvaltozas gorbével.
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6.2.4.2 Az érzékelés ideje

A gdazszenzorok egy masik nagyon fontos paramétere az érzékelési id6, a valaszidé.

Ez alatt azt az id6t értjik (ts), ami a kozott telik el, hogy beadagoljuk a gazt és az
ellenallas eléri a korabban definialt R, erteket [1-45].

Az ebben a fejezetben szamszerlileg megemlitett érzékelési id6k minden esetben a
3000 ppm NH3 koncentracidhoz tartozo értékek, kivéve ha odairjuk az adott koncentraciét.

Ezért a kovetkez6kben az NH; koncentracidkat kilon nem irjuk ki, csak az érzékelési idGket.

120 °C

35

30 ~ —@—h-WO3 red

25 A

20
é \
(min) 15
10 M =4—m-WO3 ox

5 A
—...\F -— ——a—y ~fi—m-WO03 red

0 T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

ppm NH,

== h-WO3 ox

47. 4bra A gazszenzorok valaszideje 120 °C-on

A szenzorok 120 °C-on tapasztalhatd valaszidejét (47. abra) vizsgalva azt lathatjuk,
hogy az m-WO; red minta valaszideje messze a legkisebb (~1,2 min). Azonban ezt
valdszinlileg mérési hiba okozta, ugyanis az m-WQOsz red minta gdzszenzor gorbéjének az
alapvonala annyira csuszott, hogy gyakorlatilag elnyomta szinte teljesen az érzékelés csucsait
(31. dbra), igy eltorzitva az érzékelés idejét is. Ezen kivil a hexagonadlis mintdk valaszideje
nagyjabol megegyezik (~20 min), mig a m-WO; ox alapu gazszenzoré ennél kisseb minden
ammaonia koncentracion (~10 min).
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A 200 °C-on mért valaszidSk (48. dbra) azt mutatjik, hogy ezen a h6mérsékleten a m-
WOQO3 ox alapu szenzor a leggyorsabb érzékel6 (~3,6 min), minden ammaodnia koncentracién,
mig azutdn a h-WO; ox kovetkezik (~27 min). Ha a gorbék alakjat, vagyis az érzékelés

idejének valtozasat vesszik figyelembe, akkor lathatjuk, hogy az ugyanolyan szerkezetl

48. 4bra A gazszenzorok valaszideje 200 °C-on

(monoklin, ill. hexagonalis) mintaké igen hasonld lefutdsu.

Tehat ezen a hémérsékleten a valaszid6k koncentraciofliggését a szerkezet hatdrozza

meg inkdbb, mig a nagysagat az 6sszetétel.
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A 300 °C-os mérési eredményekbdl azt érdemes észrevenni, hogy a legkisebb
érzékelési ideje a hexagonalis szerkezetl volfram-oxidoknak volt (~ 1 min), Ezen a
hémérsékleten és nem kisebb, mint 1000 ppm ammadnia koncentracién a redukalt és oxidalt
hexagondlis mintak valaszideje gyakorlatilag megyezett. A m-WOs; ox érzékelési ideje,
ezeknél kicsivel tobb volt (~ 2,5 min), az m-WO; red mintaé pedig nagyjabdl hatszorosa (~ 6,5
min) a hexagonalis mintdkénak. Itt is megfigyelhetjik a gdszenzorok mérési gorbéinél
(6.2.4.1 Az érzékenység) mar tapasztalt, jelenséget, hogy a hémérséklet emelésével egyre
inkabb elmosédnak a kiilonbségek a kiilonb6z6 gazszenzorok tulajdonsagai (itt konkrétan a

valaszidejei) kozott.

Osszegezve azt mondhatjuk, hogy 300 °C-on - az egyre kisebb kiildnbségek mellett -

ismét inkdbb a szerkezet az els6dlegesen meghatarozd, mig az Osszetétel masodlagos

szerepet kap.
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50. dbra A harom kilonb6z8 hémérsékleten mért érzékelési id6 az ammonia

koncentracio fliiggvényében, mintanként csoportositva

Az 50. abra ugyanazokat a gorbéket lathatjuk, mint a 47. dbra - 49. abra azzal a

kiilonbséggel, hogy itt mintdnként lettek csoportositva a valaszidék.

Ebbdl a fajta csoportositasbdl nagyon jél kitlinik, hogy az érzékelés idejére leginkabb

a hémérséklet van hatdssal. Azt mondhatjuk, hogy minden szenzor 300 °C-on miikddétt a

legkisebb valaszidével, ha figyelmen kiviil hagyjuk a m-WOs red alapu szenzor eredményét

120 °C-on.
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6.2.4.3 A visszatérési id6k

A visszatérési id6 is fontos paramétere a gazszenzoroknak. A visszatérési idé (t,) alatt

azt az id6t értjuk, ami a tesztgdz beadagoldsanak megsziintetése és a kozott telik el, hogy az

ellendllds a tesztgdz beadagoldsanak utolsé pillanataban mért ellenalldsrdl indulva 10 %-os

eltéréssel megkozeliti az Riey értéket. Az igy szamolt értékek taldlhatdk az 51. dbra
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51. dbra A visszatérési id6k hmérsékletenként csoportositva

120 °C és 200 °C-on a visszatérési idék kézel sem mutatnak olyan tendencidzus képet,

mint az érzékelési id6k vagy az érzékenység. Viszont ha alaposabban szemiigyre vesszik a

300 °C-on mért visszatérési idSket, akkor lathatjuk, hogy a megegyezd kristalyszerkezet(

mintak gorbéi igen hasonld lefutasuak, s6t a két monoklin minta visszatérési ideje szinte

pontrél-pontra megegyezik.
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6.2.4.4 A p-n érzékelési karakterisztika megvaltozdsa

A szakirodalomban nem ismeretlen a jelenség, hogy valami kils6é tényez6, vagy
beavatkozds hatdsara megvdltozik a félvezet6 tipusa, ill. legaldbbis az érzékelés
karakterisztikdja valtozik ugy, mintha maga a félvezetd valtozott volna. Ennek szamos és
kiilonb6z6 oka lehet az irodalom alapjan: egy p-tipusi a-Fe,O; félvezetd, reduktiv
atmoszférikus hevités utdn n-tipusi érzékel6ként viselkedik [61], n-tipusd SnO, Ni*
besugdrzds hatdsdra valik p-tipusi érzékel6vé [62], mig mds vas-oxid a hémérséklet -és
gazkoncentracid valtozas hatdsara valik ellenkezé tipusu érzékelbvé [63], mas kutatok is arrdl
szamoltak be, hogy n-tipusu a-Fe,05 valt p-tipusu érzékel6vé [64], de olvashatunk olyan
gazszenzorrdl is amely a relativ paratartalom miatt valtozik [63].

Szerintlink a p-n érzékelési karakterisztika megvaltozdsa témakorébe elsésorban azok
a megfigyelések tartoznak, ahol ez a valtozas reverzibilis, esetleg redukcio jatszédik le. A
tobbi eset szerintiink dépolds okozta valtozas (pl.:[62]), és az a tény kozismert, hogy
ddpoldssal megvaltoztathatd a tobbségi toltéshordozd fajtaja a félvezetbben, igy a félvezetd
tipusa.

A [63]-ban taldlhato eset azért killondsen érdekes, mert alacsony h6mérsékleten (250
°C) minden H,S koncentracién n-tipusi a Fe,0s;, mig 400 °C-on bizonyos koncentracid
tartomanyban (0-30 ppm) p-tipusu, de a felett ismét n-tipusu félvezetéként viselkedik. 30
ppm NHs koncentracional gyakorlatilag alig van ellenallasvaltozas, ez a hatarkoncentracié a
p-n tipusu érzékelések kozott. Tovabba megjegyzik a szerz6k, hogy tombi vas-oxid esetén
nem tapasztaltak hasonlé valtozast, de egyéb redukalé gazokndl (EtOH, MeOH, aceton)
szintén megfigyeltek hasonldt, mint a H,S-nél.

Az altaluk vazolt magyarazat a jelenségre a kdvetkezd (n-tipusu félvezet6bdl indulnak
ki) [63]: az alap kiinduldsi helyzet ugyanaz, mint amit mar leirtunk a 4.1.2 Az érzékelés
mechanizmusa c. fejezetben, vagyis a kemiszorbedlodd oxigén a vezetési savbdl vonja el az
elektront, csapdazza azt, meghaijlitja a sdvokat. A szerz6k szerint alacsonyabb hémérsékleten
(150-300 °C) az oxigén O, formajaban van jelen déntSen a feliileten, mig magasabb
hémérsékleten (300-350 °C) O és O* formaban, ugyanis a kemiszorpcidnak van aktivélasi
energidja, igy magasabb hémérsékleten tobb elektront tudnak felvenni a fellleten kotott
oxigének. Es emiatt nem a szokasos kiiiritett réteg jon létre, hanem egy Un. inverzids réteg a

felszin alatt, amiben a f6 t6ltéshordozék mar a pozitiv lukak, és ezért az n-tipusu félvezet6
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felszine ugy fog viselkedni, mint egy p-tipusu félvezeté6. Mert mar tudjuk, hogy ilyen
hémérséklettartomanyban a felszini vezetés a domindns, széval a felszinhez kozeli
elektronikus allapotok fogjak meghatdrozni a félvezet6 viselkedését. Ha kis koncentraciéban
redukald gazzal taldlkozik az ilyen inverzids réteggel rendelkezé félvezetd, akkor a redukald
gaz elektronokat ad le a O és O*nal torténs reakcidja kozben, mely elektronok
visszakerlilnek a félvezetd vezetési savjaba, de mivel aranyait tekintve ez még nem sok (ui.
kis gaz koncentracié volt), ezért nem szlinik meg az inverzids réteg, csak vékonyabb lesz, és
marad a p-tipusu érzékelés. Viszont ugyanezen a gondolatmeneten tovabb menve, ha elég
nagy a redukalé gaz koncentracidja, akkor teljesen megsziinik az inverzids réteg, és a
szokdsos kilritett réteg lesz bel6le n-tipusu félvezetdvel.

Ez az elmélet igen tetszetGs és logikus is, tovdabbd magyardzatot ad az altaluk
megfigyeltekre. Valdszinlileg sok igazsdg van benne, de sajnos a mi esetiinket nem
magyardzza meg, ugyanis ndlunk (legaldbbis a mérési korlilmények kozott), csak a
hémérséklettdl flggott az érzékelés tipusa, a beadagolt NH3 koncentraciotdl fliggetlen volt.
Tovdbba, mi nem magas, hanem pont alacsony hémérsékleten figyeltik meg ezt a
jelenséget, amire mar nem jo az elméletiik.

Esetiinkben 120 °C-on csak az m-WO; ox minta viselkedett n-tipusu félvezetSként.
Mivel egy monoklin és két hexagonalis oxid is p-tipusiként érzékelt, valdszin(i, hogy nem a
kristaly szerkezettel 0sszefliggd a jelenség kulcsa. Most nézziink vissza egy pillanatra a 6.1.4
Rontgen-fotoelektron spektroszkdpia (XPS) c. fejezetre, ott is a 2. tablazat eredményeire. Azt
lathatjuk, hogy a m-WO; ox mintan kiviil egyik sem teljesen oxidalt, azaz W>* és W** ionok
vannak az oxidok fellletén.

Tehat akkor azt mondhatjuk, hogy a mi esetiinkben alacsony hémérsékleten az
enyhén redukalt WOs-ok viselkedtek p-tipusuként. Miért is fontos az, hogy részben redukalt
ionok vannak a fellileten? Mert a keletkez6 oxigén vakancidkkal egyitt ezek hozzak létre a
hibahelyeket, ahol az oxigén adszorpcidja is megtorténik. Y.M. Zhao és mtsi. W;3049
Osszetételli nanorudakat vizsgaltak gazszenzorként ammonia tesztgdzzal, és p-tipusu
érzékelést tapasztaltak szobahémérsékleten [66].

Ezek alapjan mi is feltételezziik, hogy a részlegesen redukdlt volfrdm ionok
meghatdrozd szerepet jatszanak a p-n karakterisztika megvaltozasaban. A hémérséklet
inverz hatasat egyel6re nem értjik. Vannak kutatok, akik nem a félvezeték elektronikus

szerkezetének megvaltozasaval magyarazzak a fenti jelenséget, hanem a katalizatorok
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hémérséklettél fliggb aktivitasatdl [64]. Els6 ranézésre ez is egy logikus magyarazat lenne, de
nem valdszinl, hogy a WO; alacsonyabb hémérsékleten jobban katalizdlja az ammonia
nitrogén-oxidokra torténdé oxidaciojat, mely mint oxidaldé gaz ugy léphetne kélcsdnhatasba az
n-tipusu félvezetGvel, mintha az ammonia reagdlna a p-tipusu félvezetével.

A pontos magyarazat még tovabbi kutatdsokat igényel, Gnmagdban mar a jelenség

megfigyelése is ritkasdgszamba megy.

6.2.4.5 Az egyes szenzorok anomadlias viselkedése

Az ammonia adagolas megvaltozasa utdn megfigyelhet6é anomalidk nem maddositjak
sem a szamolt érzékenységet, sem pedig az érzékelés idejét, mivel az érzékelés kezdetének
azt az id6pontot és ellenallasértéket vettik figyelembe, amikor az ammadnia beadagolas
megtorténik.

Azért dontottiink e mellett a kiértékelés mellett, mert azt a helyzetet szerettiik volna
modellezni, ahol egy riaszté szenzor (pl. CO érzékeld szenzor) valddi korilmények kozott
mUikodik, és az anomalidkrol nem tudunk el6re. Egy ilyen helyzetben, egy n-tipusu szenzor
akkor jelez, redukalé gazra (tételezziik fel hogy a szenzor szelektiv is), ha az ellendllas
lecsokken egy bizonyos értékre. Azt, hogy ,beadagolas” utdan meddig, és mennyire n6 az
ellendllas nem latja a szenzor. Az csupan, mint plusz érzékelési id6 jelenik meg. A tesztgaz
beadagolasa utani anomalia, annyiban jelenik meg egy ,valds”, riaszté szenzor
m(ikédésében, hogy egy darabig nagyobb ammdniakoncentraciét jelez, mint a valddi
csokkend koncentracio, és igy némi id6késéssel jelzi a tiszta levegbt.

Ez egy igen érdekes és szokatlan megfigyelés, alapkutatasi szempontbdl,

mindenképpen figyelemre méltoé.
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52. abra A kiildnbd6z6 szenzorok, killonb6z6 anomaliai, és referenciaként a m-WO35 ox

300 °C szenzor 3000 ppm NH; beadagolasanak megsziintetése koriili valtozas

Az 52. abra abrdazoltuk az dsszes minta olyan gdzszenzor gorbéjének egy szakaszat,

ahol valamilyen anomadliat tapasztaltunk. Referencianak az abran az utolsé diagramban
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bemutatjuk az m-WO; ox alapu szenzor 300 °C-on 3000 ppm NH; beadagolasanak
megszlintetése korili anomalia nélkili valtozast. Az 52. abra utolsé diagramjan (m-WO3 ox
300 °C) ol latszik, hogy ott semmilyen anomadlia sincs az ammodnia beadagolds
megszlintetésekor ( vizszintes szakasz vége nem hajlik le miel6tt felfele menne).

Egyel6re nem latunk Osszefliggést az anomalidk tipusa, mértéke, a h6mérséklet, az
NH3 koncentracid és a szenzor érzékel6 anyaga kdzott. Ugyanis példaul a m-WOs ox 120 °C-
on mért gérbéin alig két NH3 koncentraciot érint a jelenség, mig 200 °C-on mdr harom-négy
NHsz koncentraciot, tehat nem mondhatjuk, hogy a h6mérséklet emelésével csdkken az
anomalia mértéke vagy id6tartama. Az el6z6 esettel ellentétesen példaul a hexagonalis
mintdk anomalids ellendllascsokenése jelent8s mértékd, és idStartamud 200 °C-on, viszont
nyoma sincs az anomalianak 300 °C-on.

Az irodalomban a gdzbevezetés meginditdsakor megfigyelheté anomaliara egy példat
taldltunk [40], amelyben az ok a p-n érzékelési karakterisztika valtozas kapcsan mar emlitett
inverzios réteg (A p-n érzékelési karakterisztika megvaltozdsa 6.2.4.4 fejezet) kialakuldsaval
magyarazzadk. Azonban szerintiink ez nem magyardzat egyik fajta anomalids viselkedésre
sem.

Az anomalias ellenallascsdkkenésre nem talaltunk irodalmi hivatkozast.

A jelenség pontos okdnak felderitése céljabol tovabbi kutatasok sziikségesek.
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7 Osszefoglalas

A félvezet6-oxid gazérzékel6 anyagok koziil az egyik leginkdbb kutatott a WOs.
Azonban eddig szinte csak a monoklin médosulatat vizsgaltak korabban gazszenzorként, mig
a masodik legfontosabb mddosulattal, a hexagondlis WO3-mal eddig csak kutatécsoportunk
végzett a kozelmultban néhdny elGzetes vizsgalatot [8,51]. A csoport kidolgozott egy eljarast
is, mellyel hexagonalis-ammoénium-oxid bronz, (NH4)yWOs, hevitésével hasonld
szemcseméret(i és szabdlyozhatd Osszetétell hexagonalis WO3; mintakat tudnak el8allitani
[8,51].

A gazszenzorok, hosszu tdvu mikodése alatt lehet6ség van a fellilet megvaltozasara
mind Osszetételét, mind szerkezetét tekintve. A fenti moddszer segitségével
osszehasonlithaté modell WO; érzékel6 anyagokat tudtunk alkotni a fenti kérdés koriljarasa
céljdbol

Kutatdémunkank soran a hexagonalis-ammadnium-oxid bronz, (NH4)yWOs., hevitésével
monoklin és hexagonalis szerkezetl, enyhén redukalt (kék szin(i) és teljesen oxidalt (sarga
szin() Osszetétell volfram-trioxidokat allitottunk el6. A WO3; mintak kristalyszerkezetét a
hevités hémérsékletével, az 6sszetételét pedig a hevités atmoszférajaval szabdlyoztuk. A
mintak el6allitasat termikus analizissel (TG/DTA-MS) kévettiik nyomon.

Abrazoltuk a relativ ellendllds valtozast, vagyis az érzékenységet a koncentraciok
fliiggvényében, egy adott h6mérséklet esetén Ugy, hogy mind a négy minta adatai egy
tablazatban 6sszehasonlithatdk, ill. mintanként kiilon-kilon, ahol a valtozé a hémérséklet.

A mintdk szerkezetét, Osszetételét, optikai tulajdonsagait és morfoldgidjat por-
rontgendiffrakcids (XRD), Raman, rontgen-fotoelektron (XPS), diffuz reflektancia (DR) UV-VIS
spektroszkdpiaval, pdsztazé elektronmikroszkopiaval (SEM) és végiil elektrondiffrakcioval
kombinalt transzmisszids elektronmikroszképidval (TEM-ED) deritettiik fel. A mintak
gazérzékelési tulajdonsagait harom kiilénboz8 hémérsékleten (120 °C, 200 °C, 300 °C) NH;
tesztgaz alkalmazasaval hét kilénboz6 koncentracion (250ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 2000
ppm, 3000 ppm, 4000 ppm, 5000 ppm) vizsgdltuk. Mértiik a szenzorok ellendllasat az id6
fliggvényében, tanulmanyoztuk valasz- és visszatérési idejliket, valamint érzékenységiiket a
hémeérséklet és a gdzkoncentracio fliggvényében.

Ezek alapjan azt taladltuk, hogy a mintdink fazistisztak, de a redukdlt mintak kevésbé

rendezettek (XRD, Raman). Az altalunk becslt savszélesség, 2,55 eV lett a m-WOs3 ox, és 2,72
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eV a h-WO3 ox esetén, ami a nanoméretl volfram-oxidokra jellemzé (DR UV-VIS). A
kilonb6z6 mikroszképias technikdk (SEM, TEM-ED) segitségével megallapitottuk, hogy
gombszer(, 50-100 nm-es szemcsékbdl allé rendszeriink volt, amely nagy mértékben
aggregalddott. Az elektrondiffrakcié tovabbi fazisazonositast tett lehetévé.

A kilonb6z6 hémérsékleteken mért NH; érzékenységi adatok alapjan azt taldltuk,
hogy 120 °C-on a hexagonalis mintdk rendelkeznek jobb gazérzékelési karakterisztikaval, mig
300 °C-on a monoklin mintdk a jobbak &sszességében, amellett, hogy 200 °C-on semelyik
minta sem volt kiemelked§. A valaszid6ket is tanulmdnyozva azt taldltuk, hogy az csokken a
hémérséklet emelésével, ill. valaszid§ valtozas gorbék alapjan is a kristalyszerkezetnek van
els6dleges meghatarozo szerepe.

Tovabba tapasztaltunk egy ritka, és még nem teljesen megfejtett jelenséget, hogy a
szenzorok egy része (m-WOj; red, h-WO; ox, h-WO; red), 120 °C-on p-tipusu érzékelSként
viselkedett, mig 200 °C-tél kezdve n-tipusuként (a WO; alapesetben n-tipusu félvezetd). A p-
n valtds az Osszetétellel fliggott Ossze, csak azokndl a mintdkndl jelentkezetett, melyek
enyhén redukalt volfram atomokat tartalmaztak

Ezenfelll két fajta anomadlidt tapasztaltunk a gdzszenzor gorbéken, amik
szignifikdnsan nem fliggnek 6ssze a h6mérséklettel, a kristalyszerkezettel és az 6sszetétellel
sem.

Tehat arra a kérdésre a valasz, hogy a kristalyszerkezet és az Osszetétel, hogyan
befolyasolja a gdzérzékelést, igen komplex valaszt kaptunk.

Az Uzenete az eredményeknek, hogy valds gazszenzor tervezéskor nagyon
korultekintéen kell eljarni, mind az el63llitas mddszerét illetéen, mind az anyag

megvalasztasakor.
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8 Koszonetnyilvanitas

Koszonetet szeretnék mondani mindazoknak, akik valamilyen mddon segitettek az
OTDK munkamban koézvetlendl, vagy kozvetetten.

Els6sorban a legnagyobb koszonetet témavezetémnek, Dr. Szilagyi Imre Mikldsnak,
szeretném mondani a témavezetéséért, azért a sok mindenért, amit kaptam téle. Nagyon
halas vagyok neki azért a rengeteg lehetGségért, amit biztositott az egylttes munka soran,
gondolok elsGsorban a konferencia részvételekre. Igen szerencsésnek mondhatom magam,
hogy ilyen nagylelk(i témavezetém volt. Tovdbba nagyon kdszondm a rengeteg tiirelmét, és
belém vetett bizalmat. K6szondm neki, hogy hagyott 6nalldan is dolgozni, és partnerként is
kezelt, noha 6 jéval nagyobb tuddsu, és tapasztalatu szakember! Nagyon kdszonom neki,
hogy nagyvonaluan allt a kutatdsi feladatokhoz, és biztositott minden sziikséges eszkozt, és
anndl is tobbet, tovabba mindig feladatorientalt volt! igy személyével teljes értéki példat
allitott elém!

Ezen kivll kdszondm a csalddomnak, hogy hatteret biztositottak nekem, és
megértbek voltak. Kdszonetet szeretnék mondani kozépiskolds kémia tanaraimnak, akik
nagyban hozzajarultak palyavdlasztasomhoz, segitettek, tanitottak. Nagyon hélas vagyok
nekik, név szerint: Czuppon Gyorgyné, és Czirék Ede!

Tovabba koszonet illeti mindazokat, akik kozvetleniil a kutatasokban segitettek:

e Dr. Pawet Pasierbnak a lehet6ségért, a segitségért és a kozremikodésért a
gazszenzor mérésekkel kapcsolatban,

e Vargané Dr. Josepovits Katalinnak az XPS mérések elvégzéséért,

e Dr. Dobos Gabornak a CasaXPS nev(i programba az alapszint{ bevezetésért,

e Dr. Téth Attilanak a SEM felvételek elkészitéért,

o Dr. Németh Péternek a TEM-ED mérések elvégzéséért, és a segitségért a
kiértékelésben,

e Vajna Baldzsnak a Raman spektrumok felvételében  tortént
kozremUikodéséért,

e Dr. Laszl6 Krisztinanak a fajlagos fellilet méréséért.

Ezenkivil koszonom Toth Marianak az altaldnos motivaciot.
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