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§1. Uvod

§1. UVOD

Senzori plinova su uredaji koji detektiraju prisutnost odredenih plinova u okoliSu i omogucuju
njihovo mjerenje i identifikaciju. Oni su klju¢ni uredaji u razli¢itim industrijama, kao $to su
petrokemija, medicina i zastita okoliSa. Koriste se u razli¢itim primjenama, kao $to su nadzor
kvalitete zraka, detekcija plinova u industriji, poljoprivredi i nadzor zdravlja na radu. Uz razvoj
novih materijala i tehnologija, senzori plinova postaju sve precizniji, pouzdaniji i dostupniji,

otvarajuci nove moguénosti za primjenu u razli¢itim podrucjima.

Jedan od najvaznijih plinova ¢ija detekcija mora postati moguca pri ¢im nizim
koncentracijama jest amonijak. Prije svega, amonijak je prisutan u mnogim industrijskim
procesima, poput proizvodnje gnojiva i farmaceutskih proizvoda te prerade hrane, stoga je
vazno pratiti njegove razine u zraku kako bi se osigurala sigurnost radnika i kvaliteta proizvoda.
Detekcija amonijaka ujedno je vazna i u medicinskim primjenama, posebno u dijagnostici i
pracenju bolesti kao Sto su ciroza jetre, hepatitis i drugi poremecaji metabolizma amonijaka. U
tim slucajevima, precizna detekcija amonijaka u izdahnutom zraku moZze biti korisna za
pracenje progresije bolesti i procjenu ucinkovitosti terapije.? Ukratko, detekcija amonijaka pri
niskim koncentracijama ima Sirok raspon primjena u razli¢itim sektorima i moze biti kljucna za

osiguranje sigurnosti i zastite zdravlja ljudi 1 okoliSa.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Povijesni pregled uporabe senzora plinova

Senzorika plinova podrucje je kojim se znanstvenici bave od otkri¢a Stetnog utjecaja plinova
na zdravlje Covjeka. Proslo je vise od dva stoljeca otkako su se kanarinci koristili kao pjevajuéi
detektori metana u rudnicima. Prvi detekcijski sustav bila je jednostavna sigurnosna lampa sa
plamenom, izum Sir Humphryja Davyja iz 1815.9., u svrhu otkrivanja zapaljivog plina metana
u ugljenokopima.

Izumom dr. Olivera Johnsona - senzor katalitiCkog izgaranja zapo¢inje doba suvremene
detekcija plinova 1926. godine. Zahvaljuju¢i ovom uredaju, pravovremeno otkrivanje
zapaljivih smjesa u zraku bilo je moguce, ¢ime su eksplozije u spremnicima za gorivo
kompanije Standard Oil minimizirane. Dr. Johnson dvije godine kasnije osniva prvu tvrtku za
detekciju plina — Johnson-Williams Instruments, koja je narednih 40 godina bila pionir u
proizvodnji sve manjih, a time i prenosivijih, detektora poput detektora kisika i prvog
kombiniranog instrumenta koji je mogao otkriti i zapaljive plinove i kisik.?

Uglji¢ni monoksid (CO) prije 1980-ih se detektirao kemijski impregniranim papirom, a
od osamdesetih i devedesetih godina 20. stolje¢a prisutan je u brojnim ameri¢kim kuéanstvima
kao mali uredaj za otkrivanje, nadzor i upozorenje na curenje CO, uz dodatnu opciju za
uklju¢ivanja ventilatora. Nizi troSkovi proizvodnje, automatizacija procesa i prije svega
poboljSane performanse senzora plinova znacili su njihovu raSirenu uporabu. Osim $to se
koriste u autoindustriji u svrhu kontrole emisija motora te u medicinsko-dijagnostickim i
terapijskim sustavima u bolnicama, senzori se mogu naci i u brojnim zgradama i garazama, radi
detekcije ugljicnog dioksida i monoksida.* Od kraja 20. stolje¢a pa nadalje znanstvenici
istrazuju materijale koji bi se mogli primijeniti za identifikaciju i kvantifikaciju koncentracija

vise plinova.

2.2. Vrste senzora za detekciju plinova

Detektori plinova dolaze u dva osnovna oblika, kao prijenosni uredaji i fiksni detektori plinova.
Prijenosni detektori mogu se nositi na ruci ili odjeci, rade na baterije i prenose zvucne i vizualne
signale u svrhu izvjeStavanja o opasnim razinama plinskih para u atmosferi. Fiksni detektori

mogu biti industrijski i komercijalni pa se stoga postavljaju u kontrolne sobe tvornica, ali i u
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

spavace sobe stambenih zgrada. Detektiraju jednu ili viSe vrsti plinova, ovisno o

specifikacijama samog proizvoda.

Za detekciju plinova koristi se nekoliko tipova senzora, koji se mogu Klasificirati prema

mehanizmu rada na sljedece:

1.

Elektrokemijski senzori koriste kemijsku reakciju za mjerenje prisutnosti plina u
zraku. Ova vrsta senzora obic¢no se koristi za detekciju plinova poput ugljikovog
monoksida, dusikovog oksida i ozona.

Infracrveni senzori koriste infracrveno zracenje za detekciju prisutnosti odredenih
plinova. Ova vrsta senzora Cesto se koristi za detekciju plinova poput metana i
propana.

Termicki senzori koriste promjene u temperaturi za detekciju prisutnosti plina. Ova
vrsta senzora ¢esto se koristi za detekciju plinova poput metana 1 vodika.

Opticki senzori koriste svjetlosnu emisiju ili apsorpciju za detekciju prisutnosti
odredenih plinova. Ova vrsta senzora Cesto se koristi za detekciju plinova poput
ugljikovog dioksida i dusikovog oksida.

Poluvodicki (metal-oksid) senzori koriste promjene u elektricnoj vodljivosti
materijala za detekciju prisutnosti plina. Ova vrsta senzora Cesto se koristi za

detekciju plinova poput ugljikovog monoksida, etanola i amonijaka.*

2.3. Vaznost detekcije amonijaka

Amonijak (NHs) je plin koji se Cesto javlja u atmosferi kao posljedica ljudskih aktivnosti kao

Sto su poljoprivreda, industrija (prehrambena i tekstilna) te transport. Glavni je sastojak

industrijskog gnojiva koje se koristi u poljoprivredi radi poboljSanja kvalitete 1 prinosa usjeva,

ali je 1 nusproizvod industrijske proizvodnje i voznje vozila s motorima s unutarnjim

izgaranjem. Pri oslobadanju amonijaka u atmosferu, dolazi do njegove reakcije s drugim

spojevima u zraku, pri ¢emu se stvaraju Cestice koje drastiéno utjetu na kvalitetu zraka.! U

nastavku su navedene neke od reakcija amonijaka s:

1. kiselim plinovima, poput sumpornog dioksida (SO2) i dusikovog dioksida (NO2), ¢ime

nastaju Cestice amonijevog sulfata (NH4)2SO4 i amonijevog nitrata (NHaNOs).

2. organskim spojevima iz zraka, poput kiselih plinova iz antropogenih izvora, stvarajuci

amonijeve soli organskih kiselina.

3. dusikovim oksidima, ¢ime amonijak tvori Cestice fotokemijskog smoga.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

Navedene reakcije doprinose formiranju ¢estica u zraku koje imaju negativan u¢inak na ljude i
okoli$ (slika 1). Stvaranje smoga negativno utjeCe na respiratorno zdravlje ljudi i Zivotinja
(iritacija diSnih puteva i bolesti plu¢a), te moze dovesti do eutrofikacije tla i vode, ¢ime raste
problem masovnog umiranja riba i cvjetanja mora.

Zbog posljedica uzrokovanih povisenim koncentracijama amonijaka u zraku, Americka
organizacija za sigurnost i zdravlje na radu (OSHA) postavila je donju granicu izloZenosti
amonijaku manju od 50 ppm. Konacni cilj toga ograni¢enja je pratiti i kontrolirati razinu
amonijaka u atmosferi detektorima amonijaka koji mogu kontinuirano mjeriti razine amonijaka
u zraku, a takoder se mogu koristiti i za pracenje koli¢ine amonijaka koja se ispusta iz razlicitih

izvora, kao $to su postrojenja za preradu otpada i farme.
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Slika 1. Izvori onecis¢enja zraka amonijakom.®

Radi izbjegavanja ozbiljnih zdravstvenih problema i praéenja prisutnosti amonijaka na
razli¢itim radnim podrucjima, kljucno je razviti senzore za amonijak koji mogu otkriti njegovo
prisustvo pri razini manjoj od 1 ppm-a. Razne metode poput napredne plinske kromatografije-
masene spektrometrije, selektivne ionske cijevi-masene spektrometrije i elektrokemijskog
senzoriranja nude precizno otkrivanje NHs, ali njihova upotreba je ograni¢ena sloZzenom
pripremom uzoraka i kori§tenjem skupih uredaja Cije je odrzavanje skupocjeno. Razne primjene
zahtijevaju brze i jednostavnije alate za testiranje. Stoga su senzori ¢vrstog stanja i optickih

detekcija jako trazeni, a u ovim su se dvjema podruéjima dogodila brza razvojna postignuéa.*

2.4. Metal-oksid-poluvodicki senzori za detekciju plinova
Metal-oksid-poluvodicki (engl. metal oxide semiconductor, MOS) senzori su najistrazenija

grupa senzora plina zbog svojih brojnih primjena i prednosti. Rije¢ je o vrsti poluvodickih
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5

senzora koji otkrivaju plinove kemijskom reakcijom koja se odvija kada plin dode u izravan
kontakt sa senzorom. Sam princip rada senzora jest da kada senzor dode u kontakt s ciljanim
plinom, otpornost senzora se smanjuje. Primjerice, promjena otpornosti kositrovog oksida u
zraku iznosi oko 50 kQ, dok se u prisutnosti 1% metana moze smanjiti na oko 3,5 kQ. Ovakva
promjena otpornosti se koristi za izra¢unavanje koncentracije plina, ¢ime se moze utvrditi je li
prisutna Stetna koli¢ina plina u zraku.

MOS senzori Cesto se koriste za detekciju vodika, kisika, para alkohola (u
alkotestovima) i Stetnih plinova kao §to je ugljikov monoksid. NajceS¢e koriSten materijal u
MOS senzorima je kositrov(lV) oksid (SnOz2), zbog svojih svojstava kao §to su visoka
osjetljivost, stabilnost, Sirok spektar detekcije, niska cijena i dostupnost. Osim toga, SnO2 se
lako sintetizira u razli¢itim oblicima kao S$to su tanki filmovi, nanocijevi i nanocestice, $to
omogucuje razvoj razlicitih senzora s razli¢itim svojstvima i primjenama. MoZe se modificirati
dekoriranjem drugih materijala poput platine, paladija i drugih oksida kako bi se poboljSale
odredene karakteristike senzora.

Prednosti i nedostaci MOS senzora navedeni su u nastavku, prije upoznavanja s novim

MoS2/WO3 kompozitnim materijalom za senzore amonijaka.®

Prednosti:

o Visoka osjetljivost: MOS senzori su vrlo osjetljivi na male koli¢ine plinova, Sto ih ¢ini
korisnim za detekciju otrovnih plinova i drugih $tetnih tvari u okoli$u.

o Brzi odziv: Senzori reagiraju na plinove u stvarnom vremenu, omogucujuéi brzu
detekciju i reakciju na potencijalne opasnosti.

o Niska potrosnja energije: MOS senzori koriste malu koli¢inu energije za rad, $to ih Cini
ekonomi¢nim u uporabi.

o Jednostavnost ugradnje: Senzori se mogu lako ugraditi u uredaje i sustave koji

zahtijevaju nadzor kvalitete zraka.

Nedostaci:
o Moguénost interferencije: MOS senzori mogu biti osjetljivi na druge plinove osim onih
koje su dizajnirani detektirati, Sto moze dovesti do pogresnih rezultata.
o Potreba za kalibracijom: Senzori se moraju redovito kalibrirati kako bi se osigurala

njihova preciznost.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

o Kratak vijek trajanja: MOS senzori mogu se brzo iscrpiti nakon izlozenosti visokoj
koncentraciji plinova.

o Visoka radna temperatura: Kemijske promjene na povr§ini MOS senzora, poput
oksidacije, dovode do njihovog gubitka osjetljivosti i selektivnosti.

o Visoki troskovi: MOS senzori su relativno skupi u usporedbi s drugim vrstama senzora.

2.5. Vaznost sinteze heterospojeva

Unato¢ svim prednostima MOS senzora, i dalje postoji problem previsoke radne temperature
(>300 °C), lose selektivnosti 1 osjetljivosti. Nedavna istrazivanja su pokazala da se znacajna
poboljSanja u nekim od ovih parametara mogu posti¢i kombiniranjem razli¢itih materijala u
nanostrukturiranom obliku kako bi se formirali p-n, n-n ili p-p tipovi heterospojeva.! Rije¢ je o
kompozitnim spojevima koji su gradeni iz poluvodica p-tipa i n-tipa (slika 2).

Ukratko, poluvodi¢ p-tipa nastaje dopiranjem poluvodi¢kog materijala s ne¢isto¢ama
koje imaju jedan valentni elektron manje od poluvodickih atoma. To stvara Supljinu u Kristalnoj
strukturi, koja se ponaSa kao pozitivni nosa¢ naboja. Nastali poluvodi¢ ima viSak pozitivnih
nosaca naboja, ili "p-Supljina”, i stoga se naziva p-tipom. S druge strane, poluvodi¢ n-tipa
nastaje dopiranjem poluvodickog materijala s ne€isto¢ama koje imaju jedan dodatni valentni
elektron u odnosu na poluvodicke atome. Time se stvara viSak negativno nabijenih elektrona,
koji se ponasaju kao negativni nosac¢i naboja. Nastali poluvodi¢ ima viSak negativnih nosaca

naboja, ili "n-elektrona", i stoga se naziva n-tipom.®

P-tip N-tip
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Slika 2. Dvodimenzionalni prikaz resetki poluvodica p-tipa i n-tipa.’
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

MoS2 (p-tip) i WOs (n-tip) zasebno djeluje kao vrlo dobri senzori, medutim, kao p-
MoS2/n-WO3 kompozit pokazuju zna¢ajno poboljsanje u osjetljivosti na amonijak. Dokaz toga
1 objaSnjenje zaSto je ovaj kompozit znacajan za buducnost senzorike nalaze se u sljede¢im

podnaslovima.

2.6. Sinteza i karakterizacija MoS,/\WWO3 kompozita

Mijesanje prahova volframovog(VI) oksida (WO3) i molibdenovog disulfida (MoS2) u otopini
destilirane vode i etanola prethodi sonokemijskoj sintezi pomoc¢u ultrazvucnog sonifikatora.
Potom se smjesa ostavlja 20 sati da nastali nanolisti¢i M0S2/WQO3 kompozita istaloze, prije nego
Sto se suse 5 sati u vakuumu, na 65 °C.! Crni prah se pomije$a s destiliranom vodom kako bi
nastala pasta, koja se potom nanosi na kvarcni supstrat, na kojem su prethodno deponirane
srebrne elektrode s razmakom od 5 mm. Opisani uredaj prikazan je na slici 3 te se koristi za

detekciju amonijaka u zraku.®

Slika 3. Prikaz uredaja s dvije srebrne elektrode, gdje su nanolisti¢i M0S2/WO3 kompozita
naneseni na kvarcni izolator.

UspjeSnost sinteze potvrdila se Ramanovom spektroskopijom, gdje su vrpce koje
pripadaju Mo-S i O-W-O vibracijama rastezanja i svijanja prisutne (slika 4). Koristena su i
mjerenja rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS), u svrhu dokazivanja prisutnosti
svih elemenata u MoS2/WOs3 kompozitu. U usporedbi s XPS spektrima individualnih MoS:2 i
WOs senzora, spektri ovog kompozita ukazuju na snaznu elektronsku interakciju MoS2 i WO3

unutar samog kompozita, ¢ime se dodatno potvrduje uspjesnost sinteze MoS2/WO3 kompozita.t
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Slika 4. Ramanov spektar MoS2/WO3 kompozita.

2.7. Odabir MoS2/WOs kompozita za senzor amonijaka

Radi potvrde da je M0S2/WO3 kompozit odlican senzor za detekciju amonijaka, potrebno je
istraziti njegovu osjetljivost, selektivnost, reproducibilnost i stabilnost. Mjerenja su pokazala
da se uz porast temperature smanjuje otpor kompozita, Sto upucuje na to da je kompozit
poluvodicke prirode i moze se koristiti kao kemijski senzor otpora. Dodatna su mjerenja
provedena na temperaturama od 25 °C do 300 °C te je utvrdeno da relativni odziv uredaja raste
do 200 °C, a potom opada. Najbolji odziv je ostvaren na temperaturi od 200 °C, pri kojoj je
sastav M0S2/WQO3 kompozita u omjeru 1:1 pokazao bolje svojstvo prepoznavanja i osjetljivost

na plinove u usporedbi s drugim sastavima, kao $to su 1:3 i 3:1 (slika 5, lijevo). Kompozitni
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

materijal pokazuje p-tipsku vodljivost s nadmo¢nijim senzorskim karakteristikama u usporedbi

s uredajima napravljenim samo od MoS: ili WOs.

Ovaj je senzor dodatno testiran na razlicite plinove te je pokazao visoku selektivnost
prema amonijaku u usporedbi s drugim plinovima kao Sto su vodikov sulfid, benzen,
formaldehid, izopropanol, metanol, etanol i aceton (slika 5, desno). Koncentracije ispod 50 ppm
amonijaka mogu se izvrsno detektirati ovim senzorom, dok se vece koncentracije drugih
plinova znatno teze detektiraju. Valja jos napomenuti da je test reproducibilnosti pri 10 ppm
amonijaka otkrio da se stabilnost senzora ne mijenja drasticno nakon pet uzastopnih ciklusa
odziva i oporavka. Najveca prednost ovog senzora je visoka selektivnost i sposobnost detekcije

niskih razina koncentracija amonijaka.*

80 32
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Slika 5. Relativni odgovor senzora izradenih od MoS2, WO3 i M0S2/WOs3 (1:1) kompozita, pri
200 °C sa 40 ppm NHs unutar mjerne komore, lijevo, i test selektivnosti senzora na bazi

MoS2/WQO3 kompozita, pri 200 °C sa 50 ppm NHs unutar mjerne komore, desno.
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§3. ZAKLJUCAK

Nanolisti¢i M0S2/WOs3 pokazali su se kao obecavaju¢i kompozitni materijal za senzore
amonijaka. Visoka selektivnost, prihvatljiva radna temperature od 200 °C te detekcija
amonijaka pri niskim koncentracijama (ispod 50 ppm) samo su neka od svojstava koja ovaj
kompozit ¢ine u€inkovitim senzorom. Dizajn senzora pomocu p-MoS2/n-WQOs3 heterospoja, u
odnosu na dosadasnji dizajn s jednim metalnim oksidom, pokazao se nadmo¢nim te ukazao na

Kao najrasprostranjeniji senzori, MOS senzori ucestalo pokazuju veliki potencijal za
detekciju razlic¢itih plinova, ne samo amonijaka. Osjetljivost, selektivnost te vrijeme
odgovora/oporavka MOS senzora mogu se prilagoditi sintezom novih heterospojeva razli¢itih
metalnih oksida i optimizacijom parametara senzora. Na taj ¢e se na¢in omoguciti detekcija
brojnih Stetnih plinova pri sve nizim koncentracijama, a konacni je cilj i razvijanje svijesti o

sveprisutnom zagadenju zraka, u nadi da ¢e se 0no u buduénosti minimizirati.

Izabela Durasovié¢ Kemijski seminar |



8 4. Literaturni izvori

Xl

§4. LITERATURNI IZVORI

I O

S. Singh, J. Deb, U. Sarkar, S. Sharma, ACS Appl. Nano Mater., 4 (2021) 2594-2605.
https://doi.org/10.1021/acsanm.0c03239

S. N. Behera, M. Sharma, et al. Environ. Sci. Pollut. Res. Int. 11 (2013) 8092-8131.
https://doi.org/10.1007/s11356-013-2051-9

https://en.wikipedia.org/wiki/Gas_detector (datum pristupa 1. travnja 2023.)

G. Korotcenkov, Handbook of Gas Sensor Materials, Springer, New York, 2013

E. Stokstad, Science 343 (2014) 6168. https://doi/org/10.1126/science.343.6168.23

A. Dey, Mater. Sci. Eng. B. 229 (2018) 206-217.
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2017.12.036

S.M. Sze, K. K. Ng, Physics of Semiconductor Devices, John Wiley & Sons, New Jersey,
2006

S. Singh, S. Sharma, R.C. Singh, Appl. Surf. Sci. 532 (2020) 147373.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147373

Izabela Durasovié¢ Kemijski seminar |


https://doi.org/10.1021/acsanm.0c03239
https://en.wikipedia.org/wiki/Gas_detector
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147373

	§ 1. UVOD
	§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME
	2.1. Povijesni pregled uporabe senzora plinova
	2.2. Vrste senzora za detekciju plinova
	2.3. Važnost detekcije amonijaka
	2.4. Metal-oksid-poluvodički senzori za detekciju plinova
	2.5. Važnost sinteze heterospojeva
	2.6. Sinteza i karakterizacija MoS2/WO3 kompozita
	2.7. Odabir MoS2/WO3 kompozita za senzor amonijaka

	§ 3. zaključak
	§ 4. LITERATURNI IZVORI

