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ABSTRACT: This article demonstrates the use of a p-MoS,/n-WO, 32 {T=200°C

heterojunctions based ultra sensitive and selective chemiresistive ammonia 30 ] NH,

sensor that operates at 200° C. Surprisingly, the composite based sensor 28 ﬁ

exhibited significant enhancement in ammonia sensing as compared to G .1 {1}

MoS, (p-type) and WO; (n-type) counterparts. The device also displayed Y 2]

excellent response-recovery features over a wider range of ammonia g ”

concentration together with superior selective nature toward ammonia as 3 | H,S

d acetone, ethanol, methanol, isopropanol, formaldehyde, benzene, & 2°] C,H.OH

compare ! ’ » 1S0propana, . Ve L 18] C,H, HCHO C,HOCH,OH 2,5°¢ H d

and hydrogen sulfide. Empowered by better signal-to-noise ratio, ammonia S M /3\2

detection down to 1 ppm has become possible and can be further improved 16 . 4 . r d
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with the use of serpentine type electrodes. The device has shown a relative
response of 207% for 200 ppm of ammonia with response and recovery
times of 80 and 70 s, respectively. Moreover, these experimental results
were further supplemented by density functional theory (DFT) simulation that were used to understand the adsorption kinetics and
the sensing mechanism. A significant amount of charge transfer (0.082 e) between the adsorbed ammonia molecule and the MoS,/
WO; surface has been predicted by Bader analysis. Analysis also revealed a large negative adsorption energy ~3.86 eV (373 kJ /mol)
per ammonia molecule, implying the adsorption process to be chemisorption in nature. The band structure analysis further
confirmed that ammonia adsorption on MoS,/WOj is accompanied by an increase in band gap (by &~ 96 meV). The present work
illustrates the potential use of composite based heterostructures for monitoring ammonia gas in real fields.

KEYWORDS: 2D MoS,, WO, liquid exfoliation, ammonia sensor, heterojunction, selectivity, density functional theory (DFT)
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Povijesni pregled uporabe senzora plinova

» Kanarinci — pjevajuci detektori metana u rudnicima.

* Sigurnosna lampa sa plamenom — prvi detekcijski sustav, izum Sir Humphryja Davyja

(1815.g.).

* Senzor katalitickog izgaranja — izum Olivera Johnsona (1926.g.), za pravovremeno

otkrivanje zapaljivih smjesa u zraku (minimizirane eksplozije u spremnicima za gorivo).

* Tvrtka Johnson-Williams Instruments — pionir u proizvodnji sve manjih detektora,

npr. detektora kisika 1 prvog kombiniranog instrumenta za zapaljive plinove 1 kisik.

» Kemijski impregnirani papir — detekcija ugljiénog monoksida (CO) prije 1980-1h

 Poslije 1980-1h prisutan kao mali uredaj za otkrivanje, nadzor 1 upozorenje na curenje CO.

G. Korotcenkov, Handbook of Gas Sensor Materials, Springer, New York, 2013 3



Povijesni pregled uporabe senzora plinova

* Nizi1 troSkovi proizvodnje, automatizacija procesa, poboljSane performanse

senzora plinova = raSirena uporaba.

* Upotreba u:
autoindustriji (kontrola emisija motora)
medicinsko-dijagnostickim 1 terapijskim sustavima u bolnicama

zgradama 1 garazama (detekcnja ugljicnog dioksida 1 monoksida).

* Od kraja 20. stoljeca pa nadalje znanstvenici istrazuju materijale koji b1 se mogli

primijeniti za identifikaciju 1 kvantifikaciju koncentracija viSe plinova.

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



Vrste senzora za detekciju plinova

1. Elektrokemijski senzori — koriste kemijsku reakciju za mjerenje, npr. ugljikovog

monoksida, dusikovog oksida 1 ozona.
2. Infracrveni senzori — koriste infracrveno zracenje za detekciju, npr. metana 1 propana.
3. Termicki senzori — koriste promjene u temperaturi za detekciju, npr. metana 1 vodika.

4. Opticki senzori — koriste svjetlosnu emisiju 1l1 apsorpciju za detekciju, npr. ugljikovog

dioksida 1 dusikovog oksida.

5. Poluvodicki (metal-oksid) senzori — koriste promjene u elektri¢noj vodljivosti

materijala za detekciju, npr. ugljikovog monoksida, etanola 1 amonijaka.

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



Vaznost detekcije amonijaka /NH
H

* Amonijak je plin koji se Cesto javlja u atmosferi kao posljedica ljudskih aktivnosti kao Sto su: H
poljoprivreda — industrijsko gnojivo radi veceg prinosa usjeva
industrija — prehrambena 1 tekstilna

transport — voZnja 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 drasticno utjecu na kvalitetu zraka.

E. Stokstad, Science
343 (2014) 6168.
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Vaznost detekcije amoniyjaka _~"\""upy

* Stvaranje smoga negativno utjece na respiratorno
zdravlje ljudi 1 Zivotinja (iritacija diSnih puteva 1 Y > » C

oy

bolesti pluca), te moze dovesti do eutrofikacije tla =

1 vode, Cime raste problem masovnog umiranja

riba 1 cvjetanja mora. Sediment Sediment

* AmeriCka organizacija za sigurnost 1 zdravlje na
radu (OSHA) postavila je donju granicu

1zloZzenost1 amonijaku manju od 50 ppm.

S. Singh, J. Deb, U. Sarkar, S. Sharma, ACS Appl. Nano Mater., 4 (2021) 2594-2605.



Vaznost detekclje amonijaka /NH

H

Kljucno je razviti senzore za amonijak koji mogu otkriti njegovo prisustvo pri razini

manjoj od 1 ppm-a.

Dosadasnje metode: napredna plinska kromatografija-masena spektrometrija, selektivna

ionska cijev-masena spektrometrija 1 elektrokemijsko senzoriranje.

Problem: upotreba ograni¢ena slozenom pripremom uzoraka 1 koriStenjem skupih uredaja.

Novi zahtjev: brzi 1 jednostavniji alati za testiranje — senzori ¢vrstog stanja 1 optickih

detekcija.

S. Singh, J. Deb, U. Sarkar, S. Sharma, ACS Appl. Nano Mater., 4 (2021) 2594-2605.



Metal-oksid poluvodiCki senzori

* Metal-oksid poluvodicki (engl. metal oxide semiconductor, MOS) senzori su

najistrazenija grupa senzora plina zbog svojih brojnih primjena i prednosti.

* Otkrivanje plinova kemijskom reakcijom koja se odvija kada plin dode u 1zravan

kontakt sa senzorom.

* Princip rada: kada senzor dode u kontakt s ciljanim plinom, njegova otpornost se

smanjuje, npr. s 50 kQ na 3,5 kQ, u prisutnosti 1% metana.

* Detekcija vodika, kisika, para alkohola (u alkotestovima) 1 Stetnih plinova kao Sto je

ugljikov monoksid.

A. Dey, Mater. Sci. Eng. B. 229 (2018) 206-217.



Prednosti:

o Visoka osjetljivost klju¢na za detekciju otrovnih plinova 1 drugih Stetnih tvari
o Brzi odziv omogucava brzu detekciju i1 reakciju na potencijalne opasnosti

o Niska potroSnja energije

o Jednostavnost ugradnje u uredaje i sustave koji zahtijevaju nadzor kvalitete zrak

Nedostaci:

o Mogucnost interferencije dovodi do pogresnih rezultata

o Potreba za kalibracijom, kako bi se osigurala preciznost

o Kratak vijek trajanja nakon izlozenosti visokoj koncentraciji plinova

o Visoka radna temperatura uzrokuje kemijske promjene na povrsini senzora

o Visoki troskovi

A. Dey, Mater. Sci. Eng. B. 229 (2018) 206-217.



Vaznost sinteze heterospojeva

* Problem previsoke radne temperature (>300 °C), loSe selektivnosti 1 osjetljivosti mogu se izbjeci
kombiniranjem razli¢itih materijala u nanostrukturiranom obliku kako b1 se formirali p-n, n-n ili p-p tipovi

heterospojeva.
* Rijec je 0 kompozitnim spojevima koji su gradeni iz poluvodica p-tipa 1 n-tipa.

* Molibdenov disulfid (MoS,) (p-tip) 1 volframov(VI) oksid (WOs) (n-tip) zasebno djeluje kao vrlo dobri

senzori, medutim, kao p-MoS,/n-WO; kompozit pokazuju znacajno poboljSanje u osjetljivosti na amonijak.

S. Singh, J. Deb, U. Sarkar, S. Sharma, ACS Appl. Nano Mater., 4 (2021) 2594-2605.



Vaznost sinteze heterospojeva
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Poluvodi¢ n-tipa nastaje dopiranjem
poluvodickog materijala s neCistocama
koje imaju jedan dodatni valentni elektron
u odnosu na poluvodicke atome. Time se
stvara viSak elektrona, koji se ponasaju
kao negativni nosaci naboja. Nastali
poluvodi€ ima viSak negativnih nosaca
naboja, 1li "n-elektrona".

Poluvodi€ p-tipa nastaje dopiranjem
poluvodickog materijala s neCistocama
koje imaju jedan valentni elektron manje
od poluvodic¢kih atoma. To stvara Supljinu
u kristalnoj strukturi, koja se ponasa kao
pozitivni nosa¢ naboja. Nastali poluvodic
ima viSak pozitivnih nosa¢a naboja, il1 "p-
Supljina”.
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A. Dey, Mater. Sci. Eng. B. 229 (2018) 206-217.



Sinteza MoS,/WO; kompozita

2) Smjesa se ostavlja 20
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13
S. Singh, S. Sharma, R.C. Singh, Appl. Surf. Sci. 532 (2020) 147373.



Karakterizacija
MoS,/ WO, kompozita

* UspjesSnost sinteze potvrdila se
Ramanovom 1 rendgenskom

fotoelektronskom spektroskopijom

(XPS).

* Vrpce koje pripadaju Mo-S 1 O-W-O
vibracijama rastezanja 1 svijanja su

prisutne u kompozitu.

S. Singh, J. Deb, U. Sarkar, S. Sharma, ACS Appl. Nano Mater., 4 (2021) 2594-2605.
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Karakterizacija

MoS,/ WO, kompozita

* U usporedb1 s XPS spektrima
individualnih MoS, 1 WO,

senzora, spektri ovog kompozita

Intenzitet (a.u.)

ukazuju na snaznu elektronsku
interakciju MoS, 1 WO; unutar
samog kompozita, Cime se

dodatno potvrduje uspjesnost

Intenzitet (a.u.)

sinteze MoS,/WO; kompozita.
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S. Singh, J. Deb, U. Sarkar, S. Sharma, ACS Appl. Nano Mater., 4 (2021) 2594-2605.
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Odabir MoS,/WO; kompozita za senzor amonijaka
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Test selektivnosti pri 200 °C

50 ppm NH,

100 ppm H_S
00 ppm formaldehid
100 ppm etanol

100 ppm izopropanol
100 ppm metanol

100 ppm aceton
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Visoka selektivnost prema amonijaku u usporedbi s
drugim plinovima kao sto su vodikov sulfid, benzen,
formaldehid, izopropanol, metanol, etanol i aceton

16



Zakljuéak

* Nanolisti¢t MoS,/WO; pokazali su se kao obecCavajuc¢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 ucéinkovitim senzorom.

* Dizajn senzora pomocu p-MoS,/n-WOj; heterospoja, u odnosu na dosadasnji dizajn s

jednim metalnim oksidom, pokazao se nadmo¢nim te ukazao na znacajno bolja svojstva



