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Tartalmi osszefoglalo

A géz-, és folyadékszenzoroknak fontos szerep jut az ipari alkalmazasok teriiletén
éppugy, mint a mindennapi életiink soran. Az egyre érzékenyebb, és egyre kisebb
kimutatasi hatara érzékelok kifejlesztése a legijabb tudomanyos eredmények
felhasznalasat teszik sziikségessé.

Az utobbi masfél évtizedben a szén nanocsdvek a kutatdsok kozéppontjaba
keriiltek. A nanocsdvek vezetési tulajdonsagai erésen fiiggenek a kémiai kornyezetiiktol,
ezért beldlik érzékelok készithetok. Az érzékenység ¢és szelektivitds modosithato,
fokozhat6 a nanocsdvek funkcionalizalasaval, igy azonos ,,alapanyagbol” kiilonb6zo
kémiai kezelések utdn eltérd tulajdonsagl szenzorok készithetdk.

Négyféle szén nanocsd érzékeldrétegli gazszenzort vizsgaltam (MWCNT,
MWCNT-COOH, MWCNT-NH,, é¢s SWCNT-COOH). A rétegek cseppentéssel (drop
coating), illetve precizidés nyomtatd alkalmazasédval (inkjet printing) lettek kialakitva ipari
partner altal készitett chipeken.

Els6 1épésként kalibraltam a flités és homérsékletmérés céljaira a chipbe integralt
titan/platina szalat, és kis hdmérséklettartomanyban linearis Osszefiiggést kaptam. Ezutan
megvizsgaltam a szenzorok ellendllasanak valtozasat a homérsékletvaltozasra, illetve
kiilonbozd gazok jelenlétére. Megallapitottam, hogy azok nem alkalmazhatdk klasszikus
szenzorként, ¢és ¢érzékenyek a homérsékleti instabilitdsra. A tovabbiakban azt
tanulmanyoztam, hogy FES (Fluctuation Enhanced Sensing) alkalmazasaval nyerhetd-e
kvalitativ, és/vagy kvantitativ analitikai informaci6. A méréseket fokomponens-elemzéssel
értékeltem ki Gigy, hogy a zajspektrumok amplitadéértékei szolgaltak bemend adatként.

Meghataroztam a mérés, és az analizis optimadlis paramétereit, majd mind a négy
szenzorral végeztem N,O és CO méréseket, amelyek megmutattak, hogy a nanocsorétegek
kémiailag szelektivek. A tovabbiakban mar csak egy kivalasztott szenzorral dolgoztam,
szintetikus levegdvel higitott N,O, CO, H,S gazokat, és vizgdzt mértem. Megallapitottam,
hogy a szenzor minden esetben szelektiv, és érzékeny a kiilonb6z6 koncentraciokra is.

Megvizsgaltam a magas homérséklet hatasat a mérésekre, ¢€s azt taldltam, hogy a
szenzorok szelektivitasa romlik a hémérséklet emelésével. Végiil megvizsgaltam, hogy
négy hoénap intenziv hasznalat hogyan befolydsolta az amin-funkcionalizalt szenzor
teljesitoképességét, és azt kaptam, hogy az tovabbra is kémiailag szelektiv maradt.

Kulcsszavak: Gazszenzor, szén nanocsd, FES, fékomponens-elemzés.
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I. Bevezetés

A gaz-, és folyadékszenzoroknak fontos szerep jut az ipari alkalmazésok teriiletén
éppugy, mint a mindennapi életiink soran. A cél természetesen az, hogy minél
érzékenyebb, és minél kisebb kimutatasi hataru érzékeldket fejlessziink ki tigy, hogy azok
az ¢érzékelendd komponensre nézve minél nagyobb szelektivitassal rendelkezzenek. Ezen
célok elérése sokszor nagy oOtletek és a legjabb tudomanyos eredmények felhasznalasat
teszik sziikségessé. Az elmult néhany évtizedben 0j tudomanyteriilet bontakozott ki és
fejlodott rohamléptekkel: A nanotechnoldgia.

A természettudomany azon aga, amely az anyagot nanométeres tartomanyban
vizsgalja, mddositja, és célzottan eldallitja. Ezidaig a legkiilonb6zébb elemi Gsszetételli és
morfologiaji nanostruktardkat sikeriilt szintetizalni, igy beszélhetiink 0-dimenzids
nanorészecskékrol, illetve azok félvezetd tulajdonsagi formairdl, a quantum dot-okrdl, 1-
dimenzids nanocsovekrodl €s nanoszalakrol, illetve magasabb dimenzids szerkezetekrdl. Az
ilyen szubmikrométeres struktirak tulajdonsdgai jelentdsen kiillonboznek a tombi fazisu
anyagétol, ugyanis a méret csokkenésével szamos fizikai tulajdonsag - kozottik az
elektromos, €s a termikus tulajdonsagok - drasztikusan megvaltozik.

Az utdbbi masfél évtizedben a szén nanocsovek a kutatasok kozéppontjaba kertiltek.
Mivel a nanocsdvek vezetOképessége - és igy ellendllasa - fiigg a kornyezet kémiai
tulajdonsagatol, ezért megvan ra a lehetdség, hogy beldliik érzékeldket készitsiink. A
korabban emlitett érzékenység és szelektivitds modosithaté és fokozhaté a nanocsdvek
funkcionalizalaséaval, igy azonos ,,alapanyagbdl” kiilonb6z6 kémiai kezelések soran eltérd
tulajdonsagu szenzorok készithetok.

Diplomamunkdm célja szén nanocsd, illetve funkcionalizalt szén nanocsd alapt

gazszenzorok eldallitasa, és gazszenzorokként valé alkalmazhatosaguk vizsgalata.



I1. Elméleti osszefoglalo

1. Szén nanocsovek

A mult szdzad utolsé évtizedeiben 0 szénmoddosulatok vontdk magukra a kutatok
figyelmét. El6szor 1985-ben Kroto és egylittmiikodd partnerei fedezték fel a gyémant és a
grafit tarsaként a ,,gombszerli”, nanométeres atmérdjii fulleréneket [1]. 6 évvel késdbb
lijima az 4altala egy ,Kritschmer’-reaktorban eldallitott  koromrészecskék
elektronmikroszkopos vizsgalatakor szalszerli alakzatokat talalt a részecskék kozott [2].
Ezek a szénbdl allo, néhany nanométer atmérdjii nagyon hosszii molekuldk nem sokkal
kés6bb szén nanocsé néven valtak ismertté. A nanocsoveket a fentebb emlitett
szénmodosulatoktol az kiilonbozteti meg, hogy amig a haromdimenzids gyémant a
szénatomokat tetraéderes elrendezésben tartalmazza, az egydimenzios fullerénben pedig
valtakoznak az 0t0s, illetve a hatos gytriik, addig a nanocsdvek leginkabb a szénatomokat
hexagonalis rendszerben tartalmazo grafittal allnak rokonsagban. A csovek egy lehetséges
szarmaztatdsa ugyanis a fullerénszeri molekulakbdl kiindulva torténik ugy, hogy egy
fullerént kozépen kettévagunk, széthuzunk és hatszogekbdl allo "ovet" toldunk be. Igy szén
hexaéderekbdl allé hosszu csovet kapunk, amit a két végén egy-egy félfullerén zar le. A
félbevagast tobbféleképpen megtehetjilk, ennek megfelelden eltérd szimmetriaju

nanocsOvek nyerhetdk, ahogy azt a II-1. dbra is mutatja.

II-1. abra: Kilonboz6 fullerénmolekulak, és a bel6likk szarmaztatott szén nanocsovek.



A szén nanocsO mas megkozelitésben egy grafénsikbdl is szarmaztathatdo megfeleld
felcsavarassal. Grafénsiknak nevezziik az egyetlen atom vastagsagu grafitréteget, melyben
sp>-es szénatomok talalhatok hexagonalis elrendezésben. Ebben a modellben a kiilonbozé
szimmetriat ugy értelmezhetjiik, hogy a felcsavaras soran a grafénsik mas-mas szénatomjai

keriilnek fedésbe. A II-2. abra a feltekerés egy lehetséges modjat mutatja.

I1-2. &bra: 2D grafénsik a nanocsovek jellemzésére hasznalt vektorokkal [4].

A grafit sikot az OB, AB’ parhuzamos egyenesek mentén elvagjuk, majd az O és A
pontokat a feltekerés soran egymasra illesztjiik. A keletkezd nanocsé az O és A pontot
0sszekotd C, = na; + ma, kiralis vektorral jellemezhetd, ahol a; és a, elemi racsvektorok, n
¢s m egész szdmok, T a transzlacids vektor, ® a kiralis szog. A feltekerés modjatol
fliggden kiilonboz6 tulajdonsagli nanocsdvek keletkezhetnek. Az elektronallapot eloszlasa
szerint két esetet kiilonboztetiink meg: Fémes nanocsérdl beszéliink, ha a Fermi energia
kornyezetében minden energian a nanocsd allapotsiiriisége kiilonbozik nullatol, illetve
félvezetd szén nanocsordl beszEliink, ha a Fermi energia kdrnyezetében tiltott sav talalhato,
amelyben az allapotsiiriiség nulla. A véletlenszertien eldallitott nanocsovek egyharmada
fémes, kétharmada félvezetd sajatsagu. A tiltott sav szélessége jo kozelitéssel csak a
nanocs0 atmérdjétdl fiigg, azzal forditva ardnyos. Az egyfali szén nanocsévek atmérdje 1-
5 nm, mig a tobbfaluaké néhanyszor tiz, tipikusan 20-50 nm.

Ha a nanocsé nem egy, hanem tobb koncentrikusan feltekert grafitsikbol all, akkor
beszéliink tobbfalti nanocsordél. A I1-3. abran az egy- €s a tobbfali nanocsé modellszerti

abrazolasat lathatjuk.



II-3. &bra: Az egy-, és a tobbfalu szén nanocsé modellje.

Szelektiv, és gazdasagos eldallitasuk kikisérletezése, tulajdonsagaik tanulmanyozésa, és
felhasznalasi lehetdségiik kutatdsa a mai napig folyik [3]. Egyik fontos alkalmazasuk lehet

eddigieknél érzékenyebb, ¢s szelektivebb szenzorok eldallitasa [4].

2. Szenzorok

A szenzor olyan eszkoz, mely adott fizikai tulajdonsdgot mér tigy, hogy a mérendd
fizikai mennyiséggel aranyos jelet szolgaltat. A jel alapja a szenzor egy fizikai
tulajdonsaganak megvaltozasa, példaul egy hoémérénél a folyadék térfogata, vagy egy
termisztornal annak ellenallasa. A szamitastechnika és az automatizalt mérérendszerek
elterjedésével azon szenzorok szerepe nétt meg jelentdsen, amelyek esetében a mérenddvel
aranyos jel célelektronikaval konnyen, gyorsan kondicionalhat6, digitalizalas utdn pedig
szamitogéppel gyljthetd. Ilyen fizikai paraméterek egy adott szenzor ellenallasanak,
kapacitasanak, a rajta atfoly6 dramnak vagy az altala kiadott fesziiltségnek a valtozasa.

Gazszenzorok esetében, amennyiben az érzékeldréteg félvezetd sajatsagu anyag - pl.:
félvezetd nanorészecske -, szén nanocsd, vagy szén nanocsO tartalmu kompozit,
kézenfekvd a gazexpozicido hatdsdra bekovetkezd ellendllasvaltozast mérni. Az ilyen,
ellendllasvaltozason alapuld gazszenzorokat klasszikus, vagy Taguchi-féle szenzoroknak
nevezziik [5]. Ezek legnagyobb hatranya a kémiai szelektivitas hianya. Ezt kikiiszobolendd
szamos eljarast fejlesztettek ki. Az egyik ilyen a szenzor homérsékletének valtoztatasa,
amellyel azt hasznéljuk ki, hogy kiilonb6z6 gazokra kiilonb6z0 az optimalis mérési
hémérséklet [6]. Egy masik lehetéség a szenzor ellenallasdnak hdémérsékletprogram

rom

szerinti valtoztatdsa. Az érzékelorétegen eltérd kinetikaval adszorbeal6dd gazok ekkor
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1d6ben valtoz6 valaszjelet hoznak 1étre, melyek jellemzdéek az adott érzékelendd géazra [7].
Természetesen az elérhetd legjobb szelektivitashoz az alkalmazott
hémérsékletprogramokat optimalizélni kell.

Az eddigiektdl eltéré megkozelités is sikerre vezethet. Ha valaszjelként nem a szenzor
egy szenzor szintén lehet kémiailag szelektiv. Ezt az angol nyelvii szakirodalom
Fluctuation Enhanced Sensing-nek (FES) nevezi. Ebben az esetben gyakorlatilag a zaj
spektruma hordozza a kémiai informaciot [8, 9]. A modszer tobbféle gaz, illetve szaganyag
érzékelésében bizonyitott mar [10]. Erzékenysége tovabb novelhetd, ha az ellenallas
kozépértéke helyett a szenzorzaj teljesitménystirliség spektruménak amplitadoértékeit
tekintjiik szenzorjelnek. Alkalmazhatdsdganak feltétele, hogy az érzékeldréteg zaja
elegendden nagy legyen, illetve, hogy az a mérendd gaz adszorpcidjakor specifikusan
valtozzon meg. Ez sok esetben igy torténik, ezért a mddszer széleskoriien alkalmazhatd
egészen kiilonbozo érzékeldrétegli szenzorokra.

A nagy fajlagos feliilet és a porusos szerkezet miatt a nanorészecskék, illetve az
ezekbdl kialakitott filmek igéretesek gaz érzékeldrétegek kialakitdsdra. Ezen struktirak
rdadasul nagy -ellenallas-fluktuaciét mutatnak, igy teljesitik a fenti feltételeket [11].
Tovabbi elényiik, hogy a gézadszorpcid-indukalt vezetoképességi valtozasok
mechanizmuséara mar tobb modellt is kidolgoztak, az alapelvek mélyebb megértése pedig
hatékonyabb tervezést tesz lehetdvé [12, 13, 14].

A szenzorok aktiv rétegének kialkitasara egy tovabbi igéretes anyag a szén nanocsé
[15]. A nanométeres tartomdnyba esé atmérd, valamint az ebbdl adodd kvazi-
egydimenzids elektronszerkezet folytan a falba épiilé hibak, idegen atomok, kapcsolodo
funkciés csoportok jelentdsen modosithatjadk az elektronszerkezetet és igy a vezetési
tulajdonsagokat. A beldliik kialakitott filmek fajlagos feliilete, porusossaga szintén igen
nagy, ¢és tobb mas széntipushoz hasonldéan igen jO adszorpcids tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Elméleti szamitasok, illetve kisérleti tapasztalatok is azt mutattak, hogy a
feliileten adszorbeal6dd gazok megvaltoztatjdk a nanocsdvek elektromos tulajdonsagait
[16]. Tovabba az is vilagossa valt, hogy kinyitott végli nanocsovek esetén mind a két
(bels6+kiilso) feliilet szerepet jatszik az effektus kialakulasdban [17].

Az évek sordn sokféle szén nanocsd alapti gdzszenzort sikeriilt kifejleszteni,
amelyekkel kémiai anyagok széles spektrumat detektaltdk. Ilyenek példaul a kiilonbdzd
szervetlen mérgez6 gazok (NOyx x=1,2,...stb., NH3, Cl,, HCN) [15,18,19, 20], vizgdz [21],

valamint illékony szerves oldoszerek (VOC) (aceton, metanol, benzol, toluol) [22].
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3. A zajok leirasanak matematikai alapjai

A véletlen jelenségek leirasdhoz a véletlenszertien ingadozoé fizikai mennyiségeknek
valoszintiségi valtozokat feleltetiink meg, ¢és igy a matematikai targyaldshoz a

valoszinliségszamitas eszkodzeit hasznaljuk [23, 24].

3.1. Véletlen folyamatok id6beli tulajdonsagainak leirasa

Eléfordul, hogy a mért mennyiség nem csupan véletlenszertien ingadozik, hanem e
véletlenszeriiség jellege is valtozik az idovel. Ebben az esetben a valdszintiségi valtozok
onmagukban nem nyujtanak kielégitd leirast a folyamatrol, sziikségessé valik az idofliggés
bevezetése. Igy jutunk a sztochasztikus, vagy véletlen folyamat fogalmahoz, amely
definicidja szerint a valoszinliségi eseménytér minden eleméhez egy-egy idofiiggvényt
rendel. A sztochasztikus folyamat felfoghat6 1défiiggvények olyan sokasdgaként, melynek
elemeit az eseménytér elemei generaljak. A véletlen folyamatokat tehat x(m,t) kétvaltozos
figgvények reprezentaljak, ahol ® az elemi esemény. Ezek rogzitett iddpillanatban

valoszinliségi valtozokként miikodnek:

X, = X(o,t)

t=t, > (I1-1)
az elemi eseményeket rogzitve egyszert idofiiggvényekként:

X,, = X(@,1)

w=w, * (11_2)
Az 1dofiiggés bevezetése ) mennyiségek definidlasat teszi sziikségessé. Képezhetjiik az
1ddbeli kozépértéket, amelyet egy x(w,t) sztochasztikus folyamat esetében gy kaphatunk

meg, hogy valamely T id6tartamra képezziik az x(w,t) jel atlagértékét:
1 T
X(w)). =— | X(w,t)dt . I1-3
(@) = j (@.1) (I1-3)

T — oo hataratmenetben kapjuk az <X(a))> iddatlagot:

(X(@)):=lim % [ x(@, bt (I1-4)

-T
Ha véletlen folyamatokra is kiterjesztjiik a varhat6 érték vagy a szoras fogalmat, lathatjuk,
hogy azok skalarok helyett idofiiggvények lesznek; ugyanigy az eloszlasfiiggvényben és a
striiségfiiggvényben is megjelenik az idofiiggés. Ez altalanos esetben igen bonyolultta

teszi a véletlen folyamatok kezelését. Fontos alosztdlyat képezik a sztochasztikus
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folyamatoknak a stacionarius folyamatok. Ezekre a statisztikai paraméterek
idofliggetlenek, illetve az ergodikus folyamatok, amelyekre teljesiil, hogy az iddatlag
megegyezik a sokasdg szerinti atlaggal, azaz a véarhato értékkel. A tovabbiakban be kell
vezetniink néhany mennyiséget, amelyekkel leirhatjuk a sztochasztikus folyamatok idébeli
tulajdonsagait.

Elsdként az x(t) véletlen folyamat autokorrelacio-fiiggvényét definidljuk:

R, (tt+7)=EX({®) - x(t+7)), (11-5)
ahol E(x(t))-vel az x(t) varhato értékét jeloljiik. Az autokorrelacio-fliggvény azt jellemzi,
hogy a jel T idejii eltolas esetén mennyire ,,hasonlit" dnmagara. Ha egy jel esetén a t + 1
1d6hoz tartozd értékek fliggetlenek att6l, hogy a jel milyen értéket vett fel a t
iddpillanatban, akkor a kérdéses folyamat korrelalatlan. Ekkor az autdkorrelacio-fiiggvény
minden 0 # 7 -ra nullaval egyenld, a T = 0 esetben pedig a jel négyzetének varhato értékét
adja.

Ergodikus jelekre az autokorrelacid-fiiggvényt a kovetkezé modon is megadhatjuk:

.1 ¢
Ry, ()= lim j X(OX(t+7)dt . (11-6)

-T

3.2. Véletlen folyamatok frekvenciatartomanybeli leirdsa

Sokszor van sziikség arra, hogy a sztochasztikus folyamatokat ne csak idd-, hanem
frekvenciatartomanyban is jellemezni tudjuk (pl.: periodikus Osszeteviket is tartalmazo
folyamatok esetén). A zajok egyik lehetséges osztalyozasa is a spektralis tulajdonsagok
alapjan torténik. Erre a célra az S(f) -el jelolt teljesitménysiirtiség-spektrumot hasznaljuk,
amely megadja, hogy egy jel [fi,f2] frekvenciatartomanyba esé komponensei mekkora
teljesitményt képviselnek:

fy
R = IS(f)df . (11-9)

f
A fenti Osszefliggésben szerepld S(f) mennyiséget egyoldalas
teljesitménystriiség-spektrumnak is szokas nevezni, mivel csak a fizikai tartalommal biro
nemnegativ frekvencidkra értelmezett. Hasznalatos a negativ frekvenciakra is kiterjesztett
Sxx(f)  kétoldalas  teljesitménystlirliség-spektrum  is, amely a nemnegativ
frekvenciatartomanyban az egyoldalas teljesitménystliriiség-spektrummal az alédbbi

egyszerl viszonyban all:
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S(f)=2-5,(f), (11-10)
tovabba a negativ frekvenciakra

Su(=F)=S,(f). (1I-11)
Mind az egyoldalas, mind a kétoldalas teljesitménysiiriség-spektrummal egyszeriien

megadhato a jel 0sszteljesitménye:

P:'[S(f)df = ISXX(f)df : (I11-12)
0, -0
Az ugynevezett Wiener-Hincsin-Osszefliggések értelmében ergodikus jelek esetén a

kétoldalas teljesitménysiirtiség-spektrum az autokorrelacio-fiiggvény

Fourier-transzformaltjaként is eldallithato:
S, (f)= TRXX(r)e_iM’dr, (II-13)
illetve inverz transzformacioval:
R,(7)= Tsxx( fye " df . (11-14)

A teljesitménystiriiség-spektrum kiszdmitasara szolgdldé numerikus algoritmusok nem a
autokorrelacio-fiiggvénybdl allitjdk eld a spektrumot, hanem kozvetleniil a jel

Fourier-transzformaltjabol az alabbi kozelités segitségével:
~ X(f,T)
S(f)::Q, (TI-18)

ahol X(f) az x(t) jel Fourier-transzformaltja.
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4. Zajok osztalyozasa

Zaj megnevezésen a tovabbiakban sztochasztikus folyamatokat értek, azok
természetétol fliggetleniil. A fizikai rendszerekben el6forduld fluktuacidkat, zajokat
kiilonbozé  tulajdonsagaik alapjan  tobbféleképpen osztalyozhatjuk; zajtipusokat

kiilonboztethetiink meg.

4.1. Eloszlas szerinti osztalyozas

Egyenletes eloszlas

Egy zajt, mint valoszinliségi valtozot egyenletes eloszlasiinak neveziink az (a,b)

intervallumon, ha stiriségfiiggvénye a kovetkez6 alak:

1

PPY a<x<b

f(x)=49~4 . (11-19)
0, kildnben

Normalis (Gauss-) eloszlas
Normalis eloszlasu egy zaj, ha slirliségfiiggvénye az alabbi alakot 6lti:
f(x)= e >, (I1-20)
oN2rm

ahol a o zaj szbrasat, u pedig a varhat6 értékét adja. A normaleloszlas igen altalanos, a

természetben széles korben eléforduld eloszlds, ugyanis a centrdlis hatareloszlas tétel
értelmében nagy szamu fiiggetlen valdszinliségi valtozd Osszegének slrliségfiiggvénye a

normaleloszlas striiségfiiggvényéhez tart.

4.2. Osztalyozas a zajok spektruma alapjan
Fehérzaj
A fehérzaj a lathatd szinkép mintéjara értelmezhetd, teljesitménysurtiség-spektruma

fliggetlen a frekvenciatol:

S(f)~konst. (I1-21)
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Az igy értelmezett fehérzaj matematikai absztrakcio, a valdsagban 1éteznie kell egy felsd
hatarfrekvencianak, amely feletti frekvencidkhoz 0 teljesitménystiriiség-spektrum tartozik.
Ellenkezd esetben a zaj Osszteljesitménye végtelen lenne. A  fehérzaj
autokorrelacio-fiiggvénye:

R, (7) =konst-o(7), (11-22)
ahol o(7) a Dirac-féle delta disztribucio.
Lathatjuk, hogy az autokorrelacio-fliggvény csak O eltoldsra kiilonbozik 0-tdl, tehat a

fehérzaj korreldlatlan.
Szines zajok

A legtobb zaj esetén a frekvenciatartomdnybeli eloszlas nem egyenletes. Ezeket a
fehérzaj mintajara szines zajoknak, vagy annak korreldlatlansdgaval szemben korrelalt

zajoknak nevezziik.

Lorentzi zaj:
A szines zajok egyik fontos alosztalya, melyet az alabbi frekvencia-tartomanybeli
Osszefliggés definial:
S(Fo .. _
1+ ( fin )z (II-23)

ahol f, az adott lorentzi zajra jellemz6 felsé hatarfrekvencia. Az elméleti fehérzaj igy

tulajdonképpen lorentzi zaj az f, — oo hataratmenetben.

1/f* tipust szines zajok:
A szines zajok masik fontos csoportja, spektralis viselkedése az alabbi fiiggvénnyel
jellemezheto:
1
S(f)« T (11-24)

A k=0 eset a fehérzajnak, a k¥ =1,5 eset a diffuzids zajnak, a x =2 a Brown-mozgasnak

felel meg. Kiemelt fontossagii a x =1 esethez tartozd 1/f-zaj. Ez egy igen széles korben
eléforduld, altalanos  zajtipus: megtalalhatjuk ioncsatorndk  vezetOképességének

fluktudcioiban, lézerekben, folyok vizszintjének ingadozasaiban.
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5. Fokomponens-elemzés /Principal Component Analysis (PCA)/

A fékomponens-elemzés (a tovabbiakban PCA) egy mintdzatfelismerd technika,
melyet 1901-ben Karl Pearson alkotott meg [25]. Matematikai eszkoz, alkalmazéasaval
sokvaltozos problémak dimenzidjat csokkenthetjilk, amelyek igy atlathatova, konnyen
kezelhetové valnak. A modszer alapja €s matematikdja roviden a kovetkezo [26]:

Az altalunk mért adatokat egy olyan matrixba rendezhetjiik, mely N objektumbol (sorbdl)
¢s M valtozobol (oszlopbdl) all, ahogyan azt a (II-25) képlet mutatja.

X Xp 0 Xy

Xy Xy 0 Xy
X = 7 : (11-25)
N,M

Xt Xnzo 0 Xyw

A valtozokat tulajdonsagnak, illetve tulajdonsagvaltozonak is nevezik, az objektumok
lehetnek mintak, molekuldk, stb.. Esetiinkben a tulajdonsagvaltozok a szamitott
teljesitménystiriség-spektrumok frekvenciai, mig az objektumok az egyes frekvencidkhoz
tartozd6 amplitidok. A kiinduldsi X matrix M darab korrelalt valtozoja kozotti
Osszefiiggések  vizsgalatanak  megkoOnnyitésére az  eredeti  valtozokat  olyan
transzformacionak vetjiik ala, amely 1j, korreldlatlan valtozokat eredményez. Ezek az 0j
valtozok a fékomponensek, amelyek az eredeti valtozok linearis kombindcidi, és ugy
vannak sorba rendezve, hogy eldl allnak azok, amelyek az eredeti valtozok egyiittes
variancidjanak legnagyobb részéért feleldsek. A leirt transzformdacié ortogonalis, ezért a
kapott fokomponensek korrelalatlanok.

A PCA alapgondolata az, hogy az eredeti X matrixot két matrix szorzataval adjuk
meg, mely felbontas az ortogonalitds és normalas megkotésekkel - a forgatastol eltekintve -
egyértelmii. Ezek a fokomponens-egylitthato (loading, P) matrix és a fékomponens (score,
T) matrix:

X =TP", (I1-26)
ahol X az eredeti adatmatrix, T a fékomponens. Mindig 1étezik megoldas, gyakran a

felbontas célja M-nél kevesebb fokomponens meghatarozasa. Mas szavakkal, az X matrix

vektorainak leképezése (vetitése) egy kisebb, a dimenzids altérbe, a P’ vetitési matrix
(loading) segitségével, megadja az objektumok koordinatait ebben a T hipersikban (score).
A T-ben 1év6 oszlopok a fokomponens vektorok, és a P-ben 1év6 sorok a faktoregyiitthatd
vektorok. Mindkét vektor ortonormalt, azaz piij =0¢és tith =0, ha i # j és egységnyiek,

hai=j.
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Az adatokat ugy adjuk vissza kevesebb dimenzioban, hogy 1j, nem korrelalt valtozok
keletkeznek. Az adatok kevesebb dimenzioba torténd leképezése alapvetd fontossagu,
hiszen N > 3 dimenzioés adatkészlet az ember mintdzatfelismerd képessége szamara
felfoghatatlan, mig 1,2 vagy 3 dimenzidban az emberi agy mintdzatfelismerd képessége
nagyon jo, kapcsolatokat, hasonlésagokat konnyen észrevesz.

A fékomponenseket a maximum variancia kritérium alapjan hatarozzuk meg ugy, hogy a
hozzajuk tartozé sajatérték nagysaga alapjan sorba rakjuk Oket. Minden rakovetkezd
fékomponens annak a variancidanak a legnagyobb részét irja le, amelyet nem magyaraznak
meg az el6z6 fokomponensek. Tehat az adatokban 1évo variancia legnagyobb részét az elsé
fokomponens hordozza, a tovabbi fokomponensekben pedig egyre kevesebb informacid
van. Annyi fékomponenst szdmitunk ki, amennyi sziikséges, hogy a teljes variancia eldre
meghatarozott szazalékat megmagyarazza.

A fékomponenseket ugy tekinthetjiik, mint egy 0j derékszogli koordinatarendszer
tengelyeit, értékeiket pedig az eredeti X adatmatrixban 1évd oszlopvektor elemeinek
vetitéseit ezekre a tengelyekre. Ehhez az eredeti matrixot a fokomponensek értékeivé kell
transzformalni:

T=XP. (I1-27)
Az 10j koordinatak az eredeti valtozok linearis kombinacioi, pl az elsé fokomponens
elemei:

t11 = Xllpll +X12 p21 +"'+X1M le

G =Xy Py + X, Py +ee+ Xon Py (I1-28)

tyr = Xni Py + Xy Poy +evo+ Xgw P
Mivel a variancia nagy része rendszerint leirhat6 1,2 vagy 3 fékomponens segitségével, az
adatokat lathatova, érzékelhetévé tehetjiik azaltal, hogy a fokomponenseket egymas
fliggvényében abrazoljuk.
A TI-4.abran a fOkomponens-elemzeés sémadjat lathatjuk, ahol X a kiindulasi
adatmatrix, E a reziduummatrix, mindkettd N x M-es, pi (i=1,2,...,a), a<M a f0komponens-

-egylitthato; ti=(1,2,...,a) a<N a féokomponens. Ha N = M, akkor E nullmatrix.
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II-4.4abra. A fékomponens-elemzés sémaszerii dbrdzolasa. (p : fékomponens-tényezo, t:

fokomponens, X: adatmatrix, E: hibamatrix).

A fékomponens-elemzés  eredményeinek  lathatovd  tételét  rendszerint a
fokomponens-egyiitthatd (loading) és a fokomponens (score) abrakkal oldhatjuk meg.
Néha az adatok mar egyetlen fékomponens segitségével magyarazhatok. A fékomponens-
egyltthatd abrabol az eredeti tulajdonsagvaltozok és a fékomponensek kozotti,
korrelaciora lehet kdvetkeztetni. A nem korrelalt tulajdonsagok egymadssal ortogonalisak.
Ha a valtozok nagyon korrelaltak, akkor elegendd az egyiket haszndlni. A fékomponens-
egylitthatd abszolut értékben vett nagysdga adja meg az adott tulajdonsag fontossagat a
kiinduldsi adatok fOkomponensekkel vald reprodukdldsa soran. A koordinatarendszer
origdja kozelében 1évé fokomponens-egyiitthatok nem fontos tulajdonsagokat
reprezentalnak.

Az II-5.4bran  lathatd6  folyamatdbra a munkdm sordn alkalmazott
mérési/adatfeldolgozasi procedura 1épéseit mutatja be, egy-egy sorozat szintetikus
levegd/50ppm N,O mérésre. A korabban emlitetteknek megfeleléen: A szenzorok zajat
mértem, majd a zaj AC komponensének teljesitménysiirliség-spektrumat szamitottam ki. A
spektrumok amplitudoértékei szolgaltak a PCA bemend adataiként.

A jelen esetben bemutatott fékomponens abrabol is mar tobb fontos kdvetkeztetést
levonhatunk, am ennek diszkutdldsat - a szintén eredményiil kapott fokomponens-
egyiitthatd abraval egyiitt - a tovabbi mért eredményekkel egyetemben az eredmények és
értékelésiik fejezetben teszem meg. Eldljardban csak annyit, hogy mar a bemutatott score

plot is egyértelmiien mutatja az adott szenzor kémiai szelektivitasat e két gazra.
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II-5.4bra: A szenzorikai mérések kiértékelésének folyamata. (A PSD-ban az 50 Hz, 100

Hz, 150 Hz, stb. -nél megjelend cstcsok a haldzati frekvencia, és annak felharmonikusai.)

A PCA-t - érthetden - a szenzorikaban is kiterjedten alkalmazzak, beleértve a szén nanocsd
alapti érzékeldket is tartalmazd szenzoregyiittesek vizsgalatat [27, 20]. Ekkor tdbb,
kiilonb6zd aktiv komponensii szenzor parhuzamosan mér, melyek eltéréen reagdlnak a
kiilonboz6 gézokra. A valaszjelekbdl igy kialakuld mintazatok olyanok, mint az adott gaz

ujjlenyomata. A mintadzatok matematikai vizsgalata nagyban ndveli a kémia szelektivitast.
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I11. Kisérleti rész

1. Szén nanocsovek szintézise

A szén nanocsovek a Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott ¢s Kornyezeti
Kémiai Tanszékén késziiltek katalitikus kémiai lebontas / CCVD / modszerével [28, 29].
Ennek sordn valamilyen szénforras aramlik N, vivogdz mellett egy cséreaktoron keresztiil,
magas hdmérsékleten. A reaktorban az adott gdzhalmazallapotu szénforrasbol, megfeleléen
kivalasztott hordozos atmeneti fém katalizator hatisara - melyet kvarccsonakban helyeznek
a csoreaktorba - tobbfali szén nanocsdvek keletkeznek. A szintézis kisérleti elrendezését

az III-1. dbra mutatja.

Aramlasmeérdk

Katalizator

Gazelvezetés

III-1. &bra: Szén nanocsdvek CCVD szintézisének sematikus abraja.

A szenzorhoz felhasznalt szén nanocsovek esetén acetilén volt a kiindulasi szénhidrogén, a
lebontas Co-Fe/MgO tobbfémes katalizatoron tortént 650°C homérsékleten. Egy CCVD
szintézis eredményeként kapott széndepozitum tobbfalu szén nanocsdveken kiviil fém
katalizator részecskéket, a hordoz6 anyagat, valamint amorf szenet is tartalmaz. Ezeket
természetesen el kell tavolitani, ezért a terméket tobblépcsds kémiai tisztitasi folyamatnak
vetik ald. A katalizatort tomény sOsavas mosdssal, az amorf szenet erélyes oxidacioval
(KMnOy), a hordozét SiO, esetén HF-dal lehet elreagéltatni. Az oxidacios 1épések a szén
nanocsOveket is megtamadjak, ezért a tisztitdst - ahogy a szintézis-koriilményeket is -
korabban a tanszéken optimalizaltak, elvégzésével a tobbfali szén nanocséminta tisztasaga

varhatéoan 95% feletti [30]. A szintézis, és a tisztitdas eredményességét transzmisszios
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elektronmikroszkopos (TEM) felvételek bizonyitjak. Ezekbdl két jellemzd képet a II1-2.

abran lathatunk.

III-2. abra: A szenzorokhoz, illetve a funkcionalizalashoz felhasznalt szén nanocsévekrol

késziilt TEM-felvételek.

2. Szén nanocsovek funkcionalizalasa

Az Alkalmazott ¢és Kornyezeti Kémiai Tanszék munkatarsai az eldallitott
nanocsoveket  funkcionalizaltdk, azokon  karboxilcsoportokat, majd  azokbol
amincsoportokat alakitottak ki az alabbiak szerint [31]:

Az els6, oxidacios 1épésben a tisztitott nanocsdveket c.c. HNOs-ban refluxaltattak 24 o6ran
keresztiil, majd az igy kapott savas oldatot lesziirték, és ioncserélt vizzel mostak pH = 7-ig,
végill 120°C-on széritottdk. A masodik 1épésben, a kialakitott karboxilcsoportokat
tionilkloriddal (SOCIl,) vald reakcido soran karbonilklorid-csoportokkd alakitottak. A
reakcioelegyet ezutan sziirték, mostak 2-propanollal, és szaritottdk 120°C-on. A harmadik
1épésben 1,8-diaminooktdn 2-propanolos oldatdban kevertették 24 o6ran keresztiil, majd
szirték ¢és mostak 10%-os ecetsavval, ioncserélt vizzel ¢€s acetonnal, majd
szaritoszekrényben szaritottak. Ennek sordn a nagy reakcidképességii karbonsavklorid a
diaminnal amidot képez, a lancvégi amincsoport azonban szabad marad, és igy
végeredményben amin-funkcionalizalt tobbfalti szén nanocsdvet kapunk. A karboxil-, és az
amincsoportok, valamint az O, és N elemek jelenlétét a mintdban FT-IR, és XPS
mérésekkel igazoltak.

A karboxil-funkcionalizalt egyfalu szén nanocsé a Sigma-Aldrich-t6] szarmazott. A
néveleges CNT tartalom 90%, a karboxilcsoportok mennyisége 3-6 at%, mig a nanocsdvek

dimenzio6i 4-5 nm x 0.5-1.5 pm voltak.
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3. Gazszenzor felépitése

A funkcionalizalt szén nanocsdvekbdl ellenallasszenzort épitettiink, azaz a kialakitott
nanocsOréteg ellenallasanak, valamint az ellenallds zajdnak valtozésat mértiik az
érzékelendd gaz jelenlétében. A szenzor lelke egy réteges szerkezetli chip, mely
Finnorszagban késziilt az Oulu-1 Laserprobe LP Ltd.-nél [32]. Felépitésének sémajat a

I11-6. &bran lathatjuk.

Layer 6 ﬁ?‘sloz
Layary, o 'UPtE,

ITI-6. abra: A szenzor ,,lelkét” képezd chip felépitése, €s az elektrodaablakok

mikroszkdpos képei. (Balrol jobbra: 27 x 27pm?, 75 x 75 pm?, 255 x 255 um?)

A legalso rétegre egy titan/platina-szalat parologtattak, mely egyszerre teszi lehetové az
érzékeldréteg fltését, és hdmérsékletének mérését. Ezt elektromosan szigeteld oxidréteg
(Si0,) valasztja el a harom darab kiilonb6zé méretli, négypontos ellendllasmérésre
szolgald elektrodaelrendezéstdl. Ezek harom, koriilbeliil 2,1 um magas SiO; rétegbe mart
négyzet keresztmetszetli mélyedésben / 27 pm x 27 pum, 75 pm x 75 pm, 255 pm x 255
pm / lettek kialakitva, titan/platina elektrodak raparologtatasaval. A chip egy szabvanyos
40 labu foglalatban kapott helyet. A tokozas sematikus rajzat, a labkiosztasokat, az

elektrodakat tartalmazé mélyedések részletes elrendezését, és a kontaktusokat a III-7. abra
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bal oldalan, a chiprdl késziilt fényképeket pedig annak jobb oldalan lathatjuk. Itt a szenzor

a mérdelektronikahoz kapcsolt alaplaphoz rogzitve lathato.

S+ .,..____!__.I |z SU-
Sl 9| |] H o2 su+
LI+ 10 ___g_i_ 1 LU+
LI- n{i| " n LuU-
MI+ 12 i | 2 MU+
M= 13 (S [ %® MU-

|

|

Heater+ 1 | 22 Heater-

o |21 Gate

-

II1-7. abra: A szenzor tokozasanak ladbkiosztdsa, a chip sematikus rajza, valamint az arrél

készitett fényképek a rajzoknak megfelelden.

A jeldlésekben S a kicsi (small), M a kdzepes (medium), és L (large) ablakokra utal. gy
SI+, LI+, MI+ az arambevezetés csatlakozasai polaritdshelyesen, SU+, LU+, MU= a
fesziiltségmérés, mig a Heater+ a fiitdszal csatlakozasai szintén a polaritdsnak megfelelden.
A nanocso-rétegeket egyszerti cseppentéssel, illetve Dimatix DMP-2831 precizios
nyomtatoval hoztuk létre. Utdbbiban 10 pl névleges cseppméretet produkakod patron volt.
Az elsé modszer - természetesen - sokkal egyszerlibb, koltségkiméldbb, ugyanakkor nagy
hatranya, hogy az igy keletkezé cseppek nagyok, és nem tudjuk kontrolldlni az egyes
ablakokba jutd6 nanocs6 mennyiségét. Tovabba nem lehet megoldani azt sem, hogy a

kiilonb6z6 ablakokba kiilonb6z6é nanocsdmintak jussanak.
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4. Mérorendszer felépitése

Ahhoz, hogy az elkészitett szenzorokon a kivant méréseket végre tujuk hajtani,
megfeleld mérérendszert kellett épiteni. Ennek altaldnos séméjat mutatja a I11-8.4bra.
Gaz

|

Tomegaram- | PC
-szabalyzok

i 5

Gazrendszer
Jel-

Szenzor kondicionalas

I

[11-8.4bra: A mérorendszer altalanos sémaja.

) J

DAS

A gazkeverékek szabdlyozott arama egy kamran aramlott keresztiil, ebben helyeztiik el a
szenzort. A mért jeleket jelkondicionalas utan egy DAS rendszer digitalizalta. Az adatokat
ezutan PC-n gyijtottik LabVIEW-ban, és C-ben irt programok segitségével.

Méréseim soran nemcsak a nanocsoOréteg ellenallasara, és annak valtozasara voltunk
kivancsiak, hanem a szenzor zajdra, és annak véaltozadsdra az eltérd kémiai kornyezet

hataséara. A mérés, és jelkondicionalas elvi folyamatat a I11-9.4bran lathatjuk.

| —
Referencia Feszultség-aram O
fesziltség | *|  konverter Szenzor)| 3 > > ADC #1
| i
Alulateresztd
szUré
S _
i > Q ——— - \ —m ADC #2
Felllatereszté Alulatereszié
szUrd szlré

II1-9.4bra: A mérés és jelkondiciondlas elvi folyamatabrija.

Elsé 1épésként a halozati 230V fesziiltségbol megfeleld aramkor alkalmazasaval

(AD780) stabil referenciafesziiltséget allitottunk el6, ami egy alacsony zaja
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fesziiltség-aram konvertert hajtott meg. A szenzor aktudlisan hasznalt ablakénak kiilsé
elektrodaira 100mA -t vezettiink, és a szenzorréteg belsé elektrodak kozotti szakaszan esd
fesziiltséget mértiik. Ezt megfeleld erdsités (DA: Differential Amplifier) és alulateresztd
(anti-aliasing) sziiré alkalmazéasa utdn digitalizaltuk (ADC #1). A szenzorréteg ellenallasat
ebbdl a fesziiltségesésbdl szamitottuk ki. Az ellenallas-fluktuacid méréséhez az erdsitett
fesziiltségbdl feliilateresztd sziird segitségével eltavolitottuk a DC komponenst, majd Gjabb
erdsités (PGA: Programmable Gain Amplifier) és alulateresztdé sziird alkalmazasat
kovetden a jelet digitalizaltuk (ADC #2). Az analog-digitalis konverziot két, fliggetlen 16
bites SIGMA-DELTA A/D konverter (AD7723) segitségével végeztiik 10kHz mintavételi
frekvencia mellett. Ezek egy DAS1614SD DSP miszerben kaptak helyet. A feladathoz
sziikséges nagyon érzékeny és preciz elektronikat Mingesz Robert tervezte és épitette meg.

A mért zaj teljesitménysiiriség-spektrumanak kiszamitasa LabVIEW 7.1-ben irt
programmal tortént tigy, hogy a 10kHz-el mintavételezett jelbdl 4096 pontot tartalmazo
szakaszokat vettiink ki, ezeket egy adathalmaznak tekintettiik és ezeknek szamoltuk ki a
spektrumat. Egy-egy ilyen mintdbdl szamolt spektrum a fékomponens-elemzés elvégzése
utan egy-egy pontnak felelt meg a fékomponens abran. A fOkomponens elemzéseket a

MATLAB segitségével végeztik.
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5. Gazrendszer felépitése

A géazszenzorikai mérések végrehajtasara sziikségiink volt egy gazkeverd-rendszerre,
melyet szakmai gyakorlata soran Sz¢lpal Szilveszter épitett ki, és allitott be mérésre kész
allapotba.

Egy ilyen rendszernek tobb fontos kovetelménynek kell megfelelnie. Egyfeldl
lehetdvé kell tennie a mérendd gazok tOmegaramainak - lehetdségekhez képesti
eloallitasat. Ezt a feladatot 3 tdmegaram-szabalyzo latta el, melyek legnagyobb névleges
tomegarama egyenként 1000sccm, 10scem, és 3sccm volt. Ezenkiviil fontos kritérium,
hogy a mért jel csak a mérendé gaz(keveréktdl) szarmazhat, azaz a rendszernek
hermetikusan kell zarnia. A mér6kamra és a vezetékek anyaganak lehetévé kell tenni a kis
nyomasu, valamint a magas hdmérsékletii méréseket, akar agressziv gazkeverékekkel is. A

II1-10. dbran a gézrendszer felépitése lathato.

X000} ®

F
Aramldsmérd

ik

r‘-\.

[ Levees |

N

A
- N
—
8
|
[ Hisv.co ||

ITI-10. abra: A gazrendszer sematikus rajza és a rola késziilt fényképek.

A 3sccem-es agba csatlakozott olajcsapdan keresztiil egy rotacios vakuumszivattyt. Ezzel a

mérgez6 gazok maradékat tavolithattuk el a csdvekbdl.
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6. Elvégzett mérések

Munkam soran tobbféle modon funkcionalizalt egyfald, és tobbfali szén nanocsébdl
késziilt szenzort vizsgaltam. Arra keresem a valaszt, hogy a kiilonb6zd tipusti szenzorok
miként reagalnak a kémiailag kiilonb6z6 gézokra, hogyan valtozik elektromos ellenallasuk,
valamint annak zaja. A méréseket négy, kémiailag kiilonboz6 érzékeloréteggel kialakitott
szenzoron végeztem, ahogy az III-1. tdblazatban is lathatd. Ezek koziil hdrom MWCNT,
egy pedig karboxil csoporttal funkcionalizalt SWCNT mintabodl késziilt.

Minta \ Koncentracio [ppm] N,O H,S CO H,O
tiszta MWCNT 50 - 50 -
MWCNT-COOH 50 - 50 -
10
50 50
MWCNT-NH,; 50 50
100 100
100
SWCNT-COOH 50 - 50 -

III-1. tablazat: Az elvégzett mérések dsszefoglalasa.

Az altalam detektalt gazok/géz a N,O, CO, H,S ¢és a vizgéz voltak. A kivant
koncentraciokat a harom tesztgazbol illetve a vizgdzbdl kalibralt tomegaram-szabalyzok
segitségével allitottam eld. Higito-, és oblitdgazként szaraz szintetikus levegd hasznaltam.
Mindegyik szenzoron méréseket végeztem S5O0ppm N,O, és CO detektilasaval. gy
kivantam feltérképezni a kémiailag eltérd rétegek, valamint a kiilonbozd funkcids
csoportok alkalmazhatosagat, és az érzékelésben megmutatkozé eltéréseket. Ezek utan az
1,8-diaminooktannal funkcionalizalt szenzorral megmértem a tobbi tesztgdzt, lehetdség
szerint tobb koncentracidban. Mivel az érzékelés hatdsfokanak hémérsékletfiiggésére is
valaszt kerestem, 25°C, illetve 150°C-on torténtek mérések.

Az amin-funkcionalizalt szenzor kezdeti ellendllasa ~2,8 kQ), mig a tobbi szenzoré
~100-150 kQ volt. Egy chipen egyszerre csak egy elektrodaelrendezést hasznaltam ,
ugyanis az egyes detektorablakok kozott tobb esetben atvezetést tapasztaltam. Az
elektronika ugyanakkor gy lett megtervezve, hogy harom fiiggetlen aramgenerator hajtja
a kiilonboz6 ablakokat. Ez a moddositds az adatok megbizhatosagat nem rontotta, a
parhuzamos mérésekrdl azonban atmenetileg - az 0j chipek elkésziiltéig, és a sajat Dimatix

nyomtaté megérkezéséig - le kellett mondanom.
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IV. Eredmények és értékelésiik
1. Ti/Pt -szal kalibracioja

A homérséklet szabalyozasdhoz ¢s annak méréséhez tudnunk kell az adott
homérséklethez tartozo ellendllast, azaz a titdn/platina-szalat kalibralnunk kell. Ehhez
épitettem egy kisméretli, szabalyozhatdo hdmérsékletli kalyhat, és megmértem a beallitott
hémérsékletekhez tartozd ellenallast. A kalibraldshoz hasznalt kisérleti elrendezés

sematikus rajzat, és a kapott eredményeket a IV-1. abra mutatja.

18
® Elsd kalibracio
A e Masodik kalibracio
17 - R =0,03872T + 12,40
——R=0,0355T + 12,50

Digitalis
| multiméter

S 16
w
[~ pAY
oo | ] Tg 15
o .
W 14
l m:lﬂh:fler ]
13'I‘I'l'l'l'l
20 40 60 80 100 120 140
—
S

Hémeérseklet [°C]

crer

két kalibracio eredménye.

A platina ellendllasdnak hoémérsékletfiiggése nem linedris, azonban kis hdomérséklet
tartomanyban kozelithetjilk linearis Osszefiiggéssel - mindkét esetben R* > 0.99 -, ami
magyarazza az illesztések josagat. A mért érzékenységek atlaga 0,037 Q/°C. A

tovabbiakban a mérések és kifiitések hdmérsékletét ezen kalibracio6 alapjan allitottam be.

2. Szenzor ellenallasanak hémérsékletfiiggése

Egy szenzor esetében fontos tulajdonsag a stabilitas. A méréseket kiilonbozo
hémérsékleteken végeztem, és bar allando koriilmények kozott, a szenzor homérsékletében
mutatkoztak  ingadozdsok.  Ezért  ismermmem = kellett az  szenzorellendllas
hémérsékletfiiggését, amit az alabbi kisérlettel - kivitelezésében Molnar Daniel volt

segitségemre - vizsgaltunk meg. Az 1,8-diaminooktan funkcionalizalt szenzort szintetikus
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levegbaramban kiftitottiik, hagytuk szobahOmérsékletre hiilni, majd 50ppm N,O-t
engedtiink a rendszerbe. A legkisebb (small) ablakban 1évd elektrodaelrendezést
hasznaltuk, mert itt tudtunk négypontosan ellendlldst mérni, és ennek az ellenallasa volt a

legnagyobb. Az eredményt a [V-2.4bra mutatja.

0 — futés be

” Co
< ‘ 50 ppm
& -8 N0
o
r

-12- kh ftés ki

-164 < N

0 5000 10000 15000
1d6 [s]

IV-2. dbra: Az amin-funkcionalizalt szenzor ellenallasanak hdmérsékletfiiggése.

Megallapithatjuk, hogy a szenzor ellenallasa nagymértékben fiigg a hdmérséklettdl, és az
50ppm N,O rendszerbe torténd bevezetése altal okozott valtozas ennél jelentdsen kisebb
(lasd: kovetkezd alfejezet). Emiatt nagyon fontos a szenzor hdémérsékletének minél
pontosabb ismerete, ¢és annak stabilitdsa a mérések idején.. Ugyanis a homérséklet
kismértékli megvaltozasa okozta ellenallds-valtozas konnyedén feliillmilhatja a kémiai

kornyezet megvaltozasara adott valaszt.

3. Szenzor ellenallasanak fiiggése a kémiai kornyezettol

Megvizsgaltam a szenzorok alkalmazhatosagéat klasszikus - Taguchi-féle, vagyis
ellendllas - szenzorokként is. A IV-3. dbran egy tipikus ellenallasvalaszt lathatunk 50 ppm
N,O hatéasara (~0,2 %), amit az 1,8-diaminooktan-funkcionalizalt szenzorra kaptunk.
Kijelenthetjiik, hogy a szenzor nem alkalmazhatd klasszikus szenzorként, ugyanis csak
igen nagy koncentraciok mellett elég nagy a jel/zaj ardny. Ehhez hozzdjarul még az el6z6
alfejezetben targyalt nagymértékii hdmérsékletfiiggés, tovabba az a tény, hogy az
érzékenység - megfeleld koriilmények kozotti - emelkedése esetén is a szelektivitds szinte

teljes hidnya a jellemzo.
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IV-3. dbra: Amin-funkcionalizalt szenzor ellenallasanak valtozasa S0ppm N,O hatasara.

Ugyanakkor a kiilonb6z6 gazok/gézok altal kivaltott ellenallasvaltozas varhatéan sokkal
nagyobb, ha olyan szenzorréteget alakitunk ki, amelyik tilnyom6 tobbségében félvezetd
tulajdonsagu egyfali szén nanocsdveket tartalmaz. Mivel egy individualis nanocsd
ellenallasa fémes csé esetében ~30 kQ, félvezetd csé esetén ~50 GQ [33], ez azt jelenti,

hogy a réteg ellenallasa is sokkal nagyobb lesz.

4. Az elektronika tesztelése, és a PCA optimalizalasa

FES mérések esetén, mivel a szenzorzaj hordozza az informdaciot, alapvetd fontossag
annak vizsgalata, hogy a zaj milyen mértékben, és mennyire specifikusan valtozik meg az
érzékelendd gdzok hatdsara. A mérések a II-5.abrdnak megfelelden torténtek, ezért elsd
Iépésben a szenzorzaj teljesitménysiiriség spektrumanak valtozasat kellett megvizsgalni.
Azonban nem csak a szenzornak van rd jellemzd spektruma, hanem az alkalmazott
elektronikdnak is. Ahhoz, hogy a szenzor zajanak spektrumat minél pontosabban
meghatarozhassuk sziikséges, hogy az elektronika zaja tobb nagysagrenddel kisebb legyen
annal.

A TV-4. abra bal oldalan az elektronika zajat lathatjuk, 6sszehasonlitva szoba-, illetve
magas hémérsékletli levegémérésekkel. Jobb oldalon az 1,8-diaminooktan-funkcionalizalt
szenzor zajspektrumait lathatjuk 50ppm N,O, 100ppm N,O, és tiszta szintetikus levegd
hataséara. Az elektronika zajanak jellemz6 Osszetevdje - ahogy az a IV-4.4bran 1s latszik - a
korabban mar emlitett 50 Hz -es frekvenciakomponens és annak felharmonikusai. Ezek a

csucsok megjelennek a szenzor zajanak spektrumaban is.
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IV-4. dbra: Az elektronika, illetve az 1,8-diaminooktan funkcionlizalt szenzor zajanak

teljesitménystriiség-spektruma levegd, illetve S0ppm, €s 100ppm N,O mérése soran.

Mas szenzorok esetében a nanocsOréteg ellenallasa nagyobb, a szenzor zaja egyenesen
aranyos az ellenallassal, igy azokban az esetekben a zajspektrum amplitidoja is
nagysagrendekkel nagyobb. Az 50 Hz és felharmonikusai ezekben a nagy amplitidoja
teljesitménystiriség-spektrumokban alig észrevehetden vannak jelen, ahogy az a IV-
9.4bran is latszik. A IV-4.4bra jobb oldalan talalhaté spektrumok jol mutatjdk, hogy az
adott szenzor =zajspektruma a kémiai kornyezettel csak kevéssé, szemmel alig
észrevehetden, valtozik. Ez egyértelmlien mutatja a megfeleld6 matematikai analizis
alkalmazasédnak fontossagat. Itt jegyezném meg, hogy a fOkomponens-elemzéshez a
halézati frekvenciakomponenst ¢s felharmonikusait kivagtuk a spektrumokbol.
Osszességében tehat azt mondhatjuk, hogy az eldzetes mérések alapjan az elektronika
alkalmas szenzorikai mérésekre.

A kovetkezd 1épés a fokomponens-elemzés, és annak optimalizadlasa. A PCA
bemend adataként a teljesitménysiirliség-spektrumok amplitidéi szolgalnak. Az adott
szenzorra jellemzd, hogy mely amplitudoértékek a legfontosabbak egy PCA soran. Ennek
eldontésére a fokomponens-egyiitthaté abrak szolgalnak. A TV-5.4bra bal oldali panelja
levegd/50ppm N,O, mig a jobb oldali panelja 50ppmN,O/50ppmH,S mérések esetére
mutat két jellemzd példat. A Il.fejezet 5. alfejezetében kifejtettek szerint a nulldhoz kozel
1évo értékek kevésbé fontosak az analizis szempontjabdl. Vilagosan latszik, hogy a mi
esetlinkben a kis frekvencidkhoz tartoz6 amplitidok hordozzék a legtdbb informaciot. Ez
azt jelenti, hogy ha az elemzést csak a kis frekvencids amplitudok figyelembevételével
végezziik el, nem vesztiink el Iényegi informaciot. Ez gyakorlatilag az 6sszes mérés esetére

igaz. Felmeriilt, hogy a kis frekvencidju komponensek fontossdgat csak a szenzoroknal
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tapasztalt enyhe ellenallasdrift eredményezi. Szimulaciok azonban azt mutattak, hogy a

minddssze 2-5 x 107 /s -os driftnek nincs hatésa a fékomponens-elemzésekre [34].
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1. f6komponens-egyutthatd 1. f6komponens-egyutthato
IV-5.4bra: Fékomponens-egyiitthat6 dbrak két kiilonb6zd rendszerre. (Az eredmények

jellemzdek az altalam végzett 6sszes mérésre.)

A fékomponens-egyiitthatd abrabol levont kdvetkeztetések igazoldsara levegd/S0ppm N,O
esetére elvégeztem két fokomponens analizist gy, hogy eldszor az 6sszes, masodszor csak
a kis frekvencidkhoz tartoz6 amplitidoértékeket vettem figyelembe (f<50Hz).
Amennyiben a kovetkeztetések helytalloak, egymashoz hasonlé fékomponens abrakat kell

kapnunk, ahogy az a IV-6.4bran lathato is.

3 . 1,05- n
= 1,092) levegd 10) leveg6
R . “ __0,70- " L
S ] e | £ 0,35
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IV-6.4bra: Fokomponens abrak leveg6/50ppm N,O rendszerre. a) az 6sszes amplitudod; b)

csak az f < 50 Hz amplitadok lettek figyelembe véve.

5. A teljesitménysiiriség-spektrumok jel/zaj viszonyanak javitasa

A spektrumok meghatarozasahoz nem elég a szenzor zajat egyszer megmérni, ami

érthetd is, a zaj statisztikus jellegét figyelembe véve. Tovabba egy adott szenzor-gaz
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rendszerre jellemzé PSD-k sokszor igen kevéssé kiilonboznek egymastol, igy
szamitasukhoz sok elemi spektrumot kell atlagolni. Az atlagoldsok szdmat azonban tobb
hatds figyelembevételével kell kivalasztani. Egyfeldl a spektrumot az atlagolasok
szamanak novekedtével egyre pontosabban kapjuk meg, ekkor a zaj spektruma egyre
inkabb jellemz0 lesz az adott szenzor + gdzatmoszféra rendszerre. Masfeldl a sok atlagolas
miatt megnovekszik a mérésidd, és ha a szenzor hosszii tavon kevésbé stabil, az
eredménytil kapott spektrum jelentdsebb mérési hibaval lesz terhelve. Rdadasul a hosszl
mérési id6 az esetleges gyakorlati alkalmazasoknak is akadalya lehet. Esetiinkben az elemi
spektrumok a III. fejezet 4. alfejezetében targyalt 4096 elembdl all6 adathalmazokbol
szamolt spektrumok voltak.

Ezért meghataroztam egy olyan, kozel optimalis, atlagolasszdmot, amely mellett a
szenzor még szelektiv, a mérési id6 azonban a lehetd legrovidebb. A TV-7. abran 50, 100,

illetve 200 atlagolassal nyert eredményeket lathatunk levegd/50ppm N,O/100ppm N,O

rendszerekre.
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IV-7. ébra: 50, 100, és 200 elemi spektrum atlagolasaval kapott eredmények az amin-

funkcionalizalt szenzor esetében.
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Az els6 harom diagram olyan méréseket mutat, amelyek estében nem alkalmaztam kiftitést
az egyes gazok mérései kozott. A mérési szekvencia ekkor tehat ugy alakult, hogy leveg6 -
50ppm N,O - 100ppm N,O. Ekkor legalabb 200 elemi spektrumot kellett 6sszeatlagolni,
hogy kiilonbséget tudjunk tenni a gdzok kozott. Ezek utan a mérések kozott kiftitést
alkalmaztam, ekkor a szenzor homérsékletét ~150°C-ra emeltem, és a rendszert tiszta
szintetikus levegdvel Oblitettem. Ilyen mérések eredményét lathatjuk a negyedik
diagramon. Lathatd, hogy mar 100 atlag is elég a szelektiv géazérzékeléshez. A
késébbiekben a mérések kozott mindig kiftitési szakaszokat alkalmaztam, a kiértékelések
soran pedig 100 spektrum Osszeatlagolasaval szamoltam a

teljesitménystriiség-spektrumokat.

6. ,,Memoriaeffetus”

A TV-8.abra bal oldali fokomponens abraja 6t-6t S0ppm N,O, 100ppm N,O ¢és
50ppm H,S mérést abrazol, melyet 1,8-diaminooktan-funkcionalizalt szenzorral mértem.
Lathat6, hogy a szenzor kiilonbséget tud tenni ezen gazok kozott, és a kiilonbozd
koncentraciokra is érzékeny. Azonban a jobb oldali fokomponens abra 3x5 tiszta
levegdmérést mutat, melyeket az egyes N,O és H,S mérések utan végeztem rovid oblitési-

kifatési szakaszt kovetoen.

419 B 44 b) ]
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2 2- 50 ppm Nzon a %’ 2- - o
<t 1 m B o . L
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IV-8. abra: A szenzor ,,memoriaeffektusa”.
A levegd mérések pontjai pontosan ugy klaszteresednek a fokomponens abran, mint az

elézdéleg mért gazok, jelezve, hogy bar mar szintetikus levegd aramlik a szenzor felett,

gyakorlatilag még mindig az el6zé gazt mérjiik. Fontos megjegyeznem, hogy a IV-8.4bra
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a) fokomponens abrdjan az 50ppm N,O, és 100ppm N,O -hoz tartozé pontok egymastol
elkiiloniilnek, azaz a szenzor az adott gaz koncentraciovaltozasara is érzékeny.

Az eredményekbdl latszik a kifiités hdmérséklete és idétartama megvalasztasanak
fontossaga. Ez érthetd is, hiszen az érzékelésnek az az alapja, hogy a szenzor az
érzékelendd gazkeverékekkel kozvetlentil érintkezik, a gdzok pedig adszorbealdodnak az
érzékeloréteg felszinén. Igy megvéltoznak a vezetési tulajdonsagok, és a zaj. Két mérés
kozott azonban ezt az adszorbealodott réteget el kell tavolitanunk. Hasonld mérések esetén
a lehajtashoz alkalmazott hdomérséklet ~250-350°C, a szenzor jelenlegi tokozasa
ugyanakkor csak ~150-200°C-ot enged meg nekiink. Ez a magyardzata a viszonylag
alacsony kiftitési homérsékletnek. Ellenallobb tokozas esetén is szembe taldlhatjuk
magunkat az elébb emlitett problémdval, ha érzékeldrétegként homérséklet-érzékeny
funkcidscsoportokat is tartalmazo nanocsdveket hasznalunk. Az alkalmazott - viszonylag
alacsony - homérséklet mellett a deszorpcio igen lassu, igy hosszu kifiitési szakasz

sziikségeltetik. Ez vakuum alkalmazasaval jelentdsen lerovidithetd.

7. Szenzorikai mérések

Négyfele ¢érzékeloréteggel készitettem géazszenzort. Ezek, a kordbbiaknak
megfelelden, tiszta MWOCNT, karboxil-funkcionalizalt MWCNT, 1,8-diaminooktannal
funkcionalizdlt MWCNT, ¢és karboxil-funkcionalizalt SWCNT voltak. Mind a négy
tipussal végeztem 50ppm N,O, és 50ppm CO méréseket.

A 1V-9.4bran a tiszta MWCNT, illetve a karboxil-funkcionalizalt MWCNTréteggel
készitett szenzorok zajspektrumai lathatok 50ppm N,O, és 50ppm CO hatésara.

10° 107
ga} MWCNT
107+
N 1
£ 10
2. ]
E 10-11!
@
10—12_!
10" 10° 10° 10’ 10 10°
Frekvencia [Hz] Frekvencia [Hz]

IV-9.4bra: Tiszta MWCNT, ¢és karboxil-funkcionalizalt MWCNT-réteggel készitett
szenzorok teljesitménysiiriség-spektrumai (50ppm N,O,és 50ppm CO).
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Elmondhat6, hogy az amplitidok jelentdsen kiilonboznek a két gazra, ugyanazon gaz
parhuzamos méréseire azonban csak kis savot alkotnak. Az amplitidok N,O-re mindkét
esetben nagyobbak, a spektrumok alakja -meredekségiik- ugyanakkor nem sokban tér el
egymastol. Fontos megemliteni, hogy a karboxil-funkcionalizalt szenzor ellenallasa, és
zaja sokkal nagyobb volt, mint a tiszta nanocsovesé. Ez jol lathatdé az amplitidok
nagysdgan. ami megmagyardzza, hogy a tiszta nanocsoves szenzor esetében miért jelennek
meg az 50Hz-es haldzati frekvenciakomponens és felharmonikusai, a karboxil-csoporttal
funkcionalizaltnal pedig miért nem. A mérések eredményét, azaz a fékomponens abrakat a

IV-10.4bra mutatja.

2.0 a) MWCNT . 2,04b) « MWCNT-COOH
2 00, 2 e 104
X co N,O 2 N,O co
g -4.0- g 004, .t <
-8.04 - -1.04"
25 00 25 50 80 -40 00 4.0
PC1 x 10° PC1x10°
8.0 C) MWQNT. . 2.0 .
1,8-diaminooktan d) SWCNT-COOH
‘_o 4,0' ‘_O 1,0— »
= CcO NO e l CO
b4 > ]
S ool .. : e J 004 N,
a : a ' a ¢
-1,0- 2
-4,0- . : .
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2.0 0.0 2.0 4.0 120 60 00 60 120
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IV-10.4bra: A négyféle érzékeloréteggel kialakitott szenzorokon végzett mérések SOppm

N»O, és 50ppm CO esetén.

Megallapithatjuk, hogy mind a négy szenzor alkalmas ebben a koncentracidtartomanyban a
két gaz megkiilonboztetésére, azaz kémiailag szelektivnek mutatkoznak. Erdekes, hogy a
IV-10.4bra a) és c) diagramjan a CO-hoz tartozé pontok esnek a negativ PC1 tartomanyba,
mig a b), d) diagram esetén pont forditva, a N,O pontok talalhatok az orig6 bal oldalan.

Ennek az a magyarazata, hogy fékomponens analizis sordn a fékomponenseket mindig az
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adott adatmatrixra szdmoljuk ki. Mas szenzor masképpen reagdl a gazokra, masképpen
valtozik meg a zaja, és igy mas fOkomonensek hordozzik a variancia legnagyobb részét.
Ez egyébként geometriailag csak annyit jelent, hogy az adatokat egy eltérd modon fekvd
tengelyre projektaljuk, aminek eredményeként a pontok az abran egymassal latszolag
felcserélddnek.

A kovetkezd lépésben egy kivalasztott, nevezetesen az 1,8-diaminooktannal
funkcionalizalt szenzorral megmértem S50ppm CO-t, 50ppm N,O-t, 50ppm H,S-t, és
50ppm vizgdzt. A méréseket szintetikus levegd higitdgazzal, és 6blit6-kiflité szakaszok
kozbeiktatasaval végeztem, a korabban elmondottak szerint. Az eredmények a IV-11.4bran
lathatok. A amplitadodi ez esetben is kiilonbozdek a kiilonbozé gazokra, mig a spektrumok

meredeksége csak alig lathatéan valtozik.

4,0
- 2,01 cO
N o
NEE © N,O « HES o
& x 004 ° ° ’ v A
= S .
%)
a1
1 2 3 —4,0 T T T T ¥ T "
10 10 10 -1,0 0,0 1,0 2,0
Frekvencia [Hz] PC1x10"

IV-11.abra: Az 1,8-diaminooktan-funkcionalizalt szenzorral végzett mérések eredménye.

A teljesitménysiiriség-spektrumok, €s a kapott fékomponens abra.

A fékomponens abrabol egyértelmiien kiolvashatdé a szenzor kémiai szelektivitdsa., az
eltér0 gazokhoz tartozd pontok mas-més teriileten koncentralddnak. Tovabba
megfigyelhetd, hogy a gédzok mar az elsé fokomponens mentén elkiiloniilnek, igy azok

ezzel a szenzorral mar a PC1 segitségével is detektalhatok [35].

8. Magas homérsékletii mérések

Az érzékelésre - feltételezett mechanizmusabol adodoan - a homérséklet is hatassal
van, ezért a méréseket 25°C, illetve 150°C-on is elvégeztem. Azt vartam, hogy mivel a zaj
a hdmérséklet emelésével novekszik, a szenzor szelektivitasa is egyre kifejezettebb lesz. A
IV-12.abran amin-funkcionalizalt szenzorral nyert eredményeket lathatunk levegd/50ppm

CO (a), ¢) ), és 5S0ppm N,O/50ppm CO (' b), d) ) rendszerekre. Megallapithatjuk, hogy a
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homérséklet valoban befolyassal van a szenzor kémiai szelektivitdsara, am a
varakozasokkal ellentétben azt nem noveli, hanem csokkenti. A részletes mechanizmus
ismeretének hidnyaban csak annyit jelenthetiink ki, hogy a vizsgélt szenzorok esetén a

hémérséklet ndvelésével a szenzor zaja egyre kevébé lesz specifikus az adszorbedlodott

gazokra.
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IV-12.4bra: Homérséklet hatdsa amin-funkcionalizalt szenzor esetén. a),c) levegd/50ppm

CO, ¢s b),d) 50ppm N,O/50ppm CO rendszerekre.

Az okok felderitése, és magyarazatot szolgaltatdé mechanizmus felallitdsa azonban kés6bbi

mérések feladata lesz.

9. Hosszutavu stabilitas

Mivel a szenzorréteg kozvetleniil érintkezik az érzékelendd gazokkal, amelyek
lehetnek oxidativak, vagy korrozivak is, kiillonds figyelmet kell forditani az érzékeldk
megbizhatésagara, é€lettartaméra. Ezért megvizsgaltam az amin-funkcionalizalt szenzor

esetén, hogy hosszabb id6 folyamatos hasznalat utdn hogyan modosul az érzékelésben
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mutatkozo teljesitménye, azaz tovabbra is kiilonbséget tud-e tenni a gazok kozott. A kérdés
tisztazdsdra megmértiink wbol S50ppm CO-ot, és S50ppm N,O-ot. Elvégeztem a
fokomponens-elemzést, majd a kapott eredményt Osszehasonlitottam oktoberi mérések

eredményével. Az eredmények a IV-13.4bran lathatok.

8,0- Oktober go]  Februar ;
S 4,04 o _
= |+, CO N,O o 40 co
> - > o
8 901 . c . " N 00{ & ¢ . N,O
o o |
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=11 O — : : , . : .
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IV-13.4abra: Az 1,8-diaminooktan-funkcionalizalt szenzor hossztavu stabilitasa SOppm

CO/50ppm N,O gazokkal igazolva.

Az eltelt négy honap alatt az 6sszes el6z0 pontban ismertetett méréseken kiviil mas, itt nem
kozolt mérések és tobb szdz dranyi magas homérsékletli hasznalat volt. Megallapithatjuk,
hogy bar ezek sordn a szenzor ellendlldsa folyamatosan csokkent a kezdeti ~2,8kQ-rdl
~2kQ-ra, a szenzor még mindig szelektiv a vizsgalt gazokra. Ezt a bemutatott
fokomponens abrak egyértelmiien bizonyitjak. A szelektivitds mellett ez a fajta

robusztussag teszi érdekessé ezeket a szenzorokat az alkalmazasok szempontjabol.
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V. Osszefoglalas

Munkam soran négyféle szén nanocsd €rzékeldrétegli gdzszenzort vizsgaltam. Ezek
tiszta tobbfali szén nanocsO, karboxil-funkcionalizalt tobbfali szén nanocso,
1,8-diaminooktan-funkcionalizalt tobbfali szén nanocsd, és karboxil funkcionalizalt
egyfalu szén nanocsé voltak. A rétegek cseppentéssel (drop coating), illetve precizids
nyomtato alkalmazéasaval (inkjet printing) késziiltek.

Els6 1épésként kalibraltam a flités és homérsékletmérés céljaira - a szenzort magaba
foglal6 - chipbe integralt titan/platina szalat. Az eredmények azt mutattak, hogy az altalunk
hasznalt kis homérsékleti tartomanyban (25-150°C) a szél ellendllasa j6 kozelitéssel
linearisan valtozik a hdémérséklettel. Az érzékenység 0,037 Q/°C-nak adodott.

A kovetkezd 1épésben a szenzorok elektromos ellendllasanak - az érzékelendd
gazok és a hémérséklet altal okozott - valtozasat mértem meg. A szenzorok ellenallasa a
hémérsékletvaltozas hatasara nagymértékben valtozott, ugyanakkor az ellenallasprofil a
kémiailag kiilonb6z6 gazokra hasonlonak adddott. Az eldzetes varakozasoknak
megfelelden tehat az ellenallasvaltozas nem specifikus, rdadasul relative kicsi (~0,2%).
Ezért kijelenthetjiik, hogy ezen szenzorok klasszikus (Taguchi-féle) szenzorkként kevésbé
hasznalhatok.

A tovabbiakban azt tanulmanyoztam, hogy a FES modszer alkalmazasaval a
szenzor zajanak valtozasabol nyerheté-e kvalitativ és/vagy kvantitativ analitikai
informacio. Ehhez meértem a szenzorok zajat, kiszamitottam a
teljesitménystiriség-spektrumokat, a tovabbi analizishez pedig fékomponens-elemzést
hasznaltam. Ennek soran a zajspektrumok amplitidoéi szolgaltak alapul. Az eldmérések
soran megallapitottam, hogy az elektronika zaja jelen elrendezésben tobb nagysagrenddel
kisebb, mint a szenzoré, igy a rendszer alkalmas a szenzorikai mérések végrehajtasara. A
fokomponens-egyiitthatok vizsgalata megmutatta, hogy a mi esetiinkben a kis
frekvencidkhoz tartozé amplitidok hordozzak a legtobb informdaciot, ezért az elemzést elég
csak a kis frekvencias amplitddok figyelembe vételével elvégezni.

Megallapitottam, hogy eltérd6 kémiai kornyezetben a mért zajok
teljesitménystiriség-spektrumai csak kissé kiilonboznek egymastol, igy fontos azok minél
pontosabb meghatarozasa. Ezt sok elemi spektrum atlagolasaval tehetjiik meg, ami viszont
sziikségszerien megnoveli a mérésidot. Mivel a szenzorokndl egy enyhe drift megjelenését

rrrrrr

tartani. Ezért méréseket végeztem, meghatdrozandd azt az optimalis atlagolasszdmot,
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melynek hasznalata esetén a szenzor még kémiailag szelektiv, a mérés id6 azonban relative
rovid. Azt taldltam, hogy ha az egyes mérések kozott kiftitést alkalmazok, akkor 100,
ennek hidnya esetén legalabb 200 elemi spektrum atlagolasa sziikséges.

A kiftitési  ciklusok  fontossagara enged kovetkeztetni a  tapasztalt
,memoriaeffektus”. Az egyes gazok kozotti tiszta levegdméréseket elemezve, az
eredmények a kozvetleniil azeldtt mért gazokat mutattdk ki. Ez az elégtelen deszorpciod
eredménye, melyet a tovabbiakban hosszabb szintetikus levegdvel valo oblitési/kifiitési
szakaszok kozbeiktatasaval eléztem meg.

A négyféle szenzorral 50ppm N,O és 50ppm CO méréseket végeztem, amelyek
megmutattak, hogy bar klasszikus szenzorokként nem alkalmazhatok, a nanocsérétegek
kémiailag szelektivek. Az eredmények nemcsak a szén nanocsovek szenzorikai
alkalmazhat6sagat, de az alkalmazott matematikai modszer teljesitoképességét is tiikrozik.
A tovabbiakban mar csak egy kivalasztott -1,8-diamino-funkcionalizalt- szenzorral
dolgoztam. Ezzel tovabbi méréseket folytattam szintetikus levegdvel higitott N,O, CO,
H,S gazokkal, és vizgdzzel. Megallapitottam, hogy a szenzor minden esetben szelektiv,
mindegyik kémiai mindséget meg tudja kiilonbdztetni egymastol. Az N,O esetében az
eltéré koncentraciokkal végzett mérésekhez tartozd pontok a fékomponens abra eltérd
részein csoportosultak, igy a modszer koncentraciofiiggo is. Az elmondottak alapjan a szén
nanocs® alapti gdzszenzorok a fOkomponens-elemzéssel egyetemben alkalmasak
gazkeverékek elsdsorban kvalitativ, de kvantitativ analizisére is.

Meéréseket végeztem magas homérsékleten (150°C) is. A varakozasokkal
ellentétben a kémiai szelektivitds nemcsak, hogy nem javult, de jelentésen romlott. A
korabban konnyen megkiilonboztethetd gazok nem valtak szét az analizis soran.

Végiil megvizsgaltam, hogy négy honap intenziv hasznalat hogyan befolydsolta a
szenzor teljesitOképességét. Azt kaptam, hogy bar a szenzorellenallas csokkent, az
tovabbra is kémiailag szelektiv maradt. Az ilyen fajta robusztussag érdekessé teheti ezeket

a szenzorokat az alkalmazéasok szempontjabdl is.
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