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Anotace:

Diplomova prace pojednava o rezonan¢nich QCM a vodivostnich senzorech
chemickych latek a plynd (O,, Hz, CO,, NHs, vihkost, aceton, benzen, cyklohexan,
isopropylalkohol a toluen). V 1Gvodu je zpracovana reSerSe dostupné literatury
a odbornych ¢lankt na téma vyuziti uhlikovych a jinych struktur (ZnO nanodraty,
polyanilinova nanovldkna) pro citlivé vrstvy téchto senzort. ReSerSe je blize zamétena
na podobné¢ materidly (grafen, nanokrystalicky diamant a uhlikové nanotrubky)
a detekované plyny (NHs, H,, vlhkost), které byly méfeny v praktické casti této
diplomové prace. V dalsi kapitole je popsana méfici aparatura, pouZzité pfistroje
a ovladani pfes virtualni prosttedi pomoci LabView. Prace charakterizuje vybrané

senzory.

Klicova slova: QCM senzory, vodivostni senzory, senzory plynti, LabView, uhlikové vrstvy,

diamant, nanotrubky, grafen, polyanilin

Abstract:

Diploma thesis deals with resonant QCM and conductive sensors of chemical
substances and gases (O,, Hz, CO,, NHs, humidity, acetone, benzene, cyclohexane,
isopropyl alcohol and toluene). There is a literature and scientific article retrieval
research about usage of carbon and other structures (ZnO nanowires and polyaniline
nanofibers) in sensitive films of sensors made in a first part of thesis. Research was
focused at similar materials (graphene, nanocrystalic diamonds and carbon nanotubes)
and detected gases (NHs, H, humidity) that are measured in experimental part of this
thesis. Test bench, used instruments and control through virtual environment of

LabView are described afterwards. Thesis then characterizes chosen sensors.

Keywords: QCM sensors, conductive sensors, gas sensors, LabView, carbon film,

diamond, nanotubes, graphene, polyaniline
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1 Uvod

S prichodem novéjsich technologii nartsta potieba kontroly piipustnych
koncentraci riznych chemickych latek a jejich vyparti. Tato potieba neni jiz jen

v pramyslu, ale také naptiklad v domacnostech a v zemedélstvi.

Nejveétsi zastoupeni senzord plynti najdeme v prumyslu, at’ uz v tézkém,
sttednim nebo lehkém. Pfi vyrobnich procesech je potieba kontrola odpadnich latek
(plyntt), aby nebyly piekroceny povolené limity, normy ¢i bezpecné koncentrace
vzhledem k ohroZeni lidského zivota, at’ uz ptimého nebo nepfimého. V priamyslu
nevznikaji tyto plyny jen jako vedlejSi produkty, ale také jako ptidavné latky vyroby,
anebo jsou vyslednym produktem. VSechny tyto latky je potfeba kontrolovat, aby se

omezilo zneciSténi prostredi a ohrozeni zivych organismi vcetné ¢loveka.

V dnes$ni dobé je Siroké zastoupeni chemickych senzori uz i v automobilech.
Dnesni automobily jsou plné elektroniky, senzor a dalich elektronickych soucastek,
a tak nas nepiekvapi, ze tu najdeme 1 zastoupeni téchto senzorti napiiklad po fizeni
spalovani. Dulezitou roli maji také ve zdravotnictvi, kde se pouzivaji napiiklad pro
méfeni vydechovani CO, z dechu pacienta. Velké mnozstvi riznych senzorti hajdeme
taktéz v domacnostech, Vv inteligentnich budovach nebo v rodinnych domech. Typickym
piikladem mtze byt senzor CO; vV mistnosti s kotlem pro ohiev teplé vody, ¢i senzor

koute v kuchyni pro bezpec¢nost pfed moznosti vzniku pozaru.

Cile prace:
e Seznamit se s principy detekce plyni pomoci rezonan¢nich a vodivostnich
senzoru;
o Provést reSerSi dostupné literatury (vyuziti uhlikovych vrstev pro senzory
plynt);
e Seznamit se s méfici aparaturou a ovladanim ve virtudlnim prostfedni LabView;

e Charakterizovat a prométit vybrané senzory (rezonan¢ni a vodivostni).
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2 Senzory plyni

S postupujicim pokrokem technologii je nezbytnd rychld a ptesna detekce
plynnych smési (hotlavé, toxické, vybusné, koncentrace Skodlivin a dal$i). Analyzu lze
roz¢lenit na dva zékladni pozadavky: na detekci konkrétniho plynu, kde je kladen diraz
na vysokou selektivitu pravé daného plynu, nebo na detekovani presné koncentrace
plynu, zde je narok nejen na selektivitu, ale také na citlivost. Ve vétsiné aplikaci se tyto
dve analyzy spojuji do jedné [1]. Tato kapitola nastini principy, struktury pouzivané pro
rizné druhy senzorl plynti a podrobnéji se zaméfi na vodivostni a rezonanéni QCM

(Quartz Crystal Microbalance).

2.1 Vodivostni senzory

Zakladem planarniho provedeni vodivostniho senzoru je substrat, na kterém jsou
umisténé elektrody, vyhfivani a chemicky neménnd aktivni vrstva detekujici plyn.
Vyhodou téchto senzorti je jednoduchost, nizké vyrobni nédklady, kompaktnost,

mechanicka a chemicka odolnost.

2.1.1 Obecné slozeni a usporadani senzoru

Substrat je tvofen napiiklad SiO, pro integrované senzory a Al,O3 v bézném
provedeni. Dilezitou vlastnosti pro tuto vrstvu je chemickd i elektrickd stalost za
meénicich se podminek okolni atmosféry vyznacujici se vysokou mechanickou pevnosti,

a pii vysokych teplotach zistava izolantem.

Platinové nebo zlaté elektrody se na substrat vétSinou naprasuji nebo napaiuji.
Chemicka stabilita je dtlezitd pro piesné snimani meéfené veleCiny nejcastéji

elektrického odporu.

Pro spravnou funkci vodivostnich senzort je diilezitd pracovni teplota, ktera se
pohybuje obvykle v rozmezi 300 az 600 °C [1]. K vyhtivani se pouzivaji materialy
s vynikajicimi tepelnymi a elektrickymi vlastnostmi (vysoka tepelna a elektricka
vodivost, nizky elektricky odpor). Standardné se vyuzivéa platinovd nebo wolframova
spiralka, pfipadné meandr umistén na jedné ze stran substratu. Pracovni teplotu lze

snadno kontrolovat pfimym pfevodem na elektricky odpor.
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NS4

0 polykrystalicky material s velkou porovitosti, ktery mize byt tvofen napiiklad oxidem
kovu (oxid cinu pro redukujici plyny a oxid india pro detekci oxidujicich plynt) [1].
Aktivni vrstva detekuje méfeny plyn, aniz by ménila svoje chemické vlastnosti. Méni se
pouze elektricky odpor v zavislosti na plynu a jeho koncentraci (elektrické chovani jako

polovodi€ typu n).

2.1.2 Princip funkce senzoru

Detekce plynné smési probiha aktivni vrstvou, pifesnéji na rozhrani zrn
polovodi¢e pti pracovni teploté. Vlivem krystalovych poruch dochéazi ke vzniku
energetickych hladin v zakdzaném pasmu. Aktivni vrstva po vytvofeni (ve vakuu)
vykazuje maly odpor, protoze obsahuje mnoho volnych nosi¢li naboje (elektronil).
Pti prvni interakci s atmosférou respektive s kyslikem dochazi k odsati volnych
elektrond z aktivni vrstvy, a na povrchu vzniknou pevné vazby O,  (aniont kysliku).
Vlivem této reakce se roz$iti zakdzané pasmo, vzroste rozdil energetickych hladin
sousednich zrn (zvétSeni energetické bariéry) a zvysi se elektricky odpor (tj. zakladni

hodnota) [1] [2]. Vysledek procesu je zobrazen na Obr. 1.

Pfi tomto stavu aktivni vrstvy lze detekovat prvni dvé ze tti skupin plynt:
e Redukujici - napi. Hy, CO, CHy4, H,S, NHs;
e Oxidujici - napt. Oz, O3, NO,, SO, COy;

e Plyny bez oxida¢né-redukcnich vlastnosti - napi. Np, Ar.

Chemisorbed oxygen Metal oxide grain

i Space charge region

free electrons :
) ' seee

® o o 0 0 %
+++++ ++ ++
donors

Obr. 1: Proces chemisorpce kysliku [2]

Piisobenim oxidujiciho plynu dojde vlivem dotace molekuly kysliku k dalsimu

vazani volnych elektront (stejny proces jako pfi prvni interakci s atmosférou) a vzroste
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tak elektricky odpor. Naopak interakci s redukujicim plynem dochazi k reakci plynu
s chemisorbovanym kyslikem na povrchu aktivni vrstvy a volné elektrony se uvoliuji
zpét do vrstvy. Nasledkem toho se zmenSuje rozdil energetickych hladin a elektricky
odpor se zmensuje. Toto plati pro aktivni vrstvu polovodice typu n, pro polovodi¢ typu
p by proces byl piesné¢ opaény. Plyny, které nemaji oxida¢né-redukéni vlastnosti nelze

vyse zminénym postupem detekovat (nedochazi k vymeéné elektrond) [1][2].

Jednou z nejdulezitéjsich charakteristik téchto senzord je zavislost citlivosti
a elektrického odporu na teploté. Citlivost 1ze definovat pomérem odporu aktivni vrstvy
v atmosféfe syntetického vzduchu k odporu v atmosféfe detekovaného plynu

(vztah 1).

Ryza(t)
S(t) = =4~ = Q0 1
®=2=5 oo ®
Rva  odpor aktivni vrstvy v atmosféte syntetického vzduchu (Q)
Rpyn  odpor aktivni vrstvy v atmosféfe detekovaného plynu (Q)

Mezi jedny z nejvyznamnéjSich senzort plynu patii vyrobni série TGS (Taguchi
Gas Sensor) od japonské firmy Figaro, fungujici na vySe zminéném principu. Jedna se
0 chemorezistory, tedy o senzory, které méni svuj elektricky odpor pii pusobeni
riznych plynd, ¢i chemickych latkach. Na Obr. 2a je zobrazena struktura vybraného
senzor z fady TGS 2, 3 a 8. Aktivni vrstvu zde tvoii nejpouzivanéj$i material SnOp,
ktery je umistén na substratu. Z druhé strany je umisténo topeni tak, aby piesné
vytapélo celou plochu aktivni vrstvy. Dale jsou na krajich umistény dvé elektrody, které
jsou z obou stran propojeny a vyvedeny na ptivodni draty z pouzdra. Cely tento systém

je upevnén a zalit v pouzdie senzoru.

Dalsi dilezitou soucésti tohoto typu senzoru jsou uhlikové (ptipadné z jin¢ho
materialu) filtry. Nékteré senzory nemaji dobrou selektivitou. K dosazeni selektivity
na urCity plyn (plyny) se pravé dosahne timto filtrem, ktery se vétSinou pfipeviiuje
na vrchni ¢ast senzoru, kudy detekovany plyn vstupuje na senzor. Na Obr. 2a se filtr
nachazi v ¢asti "Sensor cap". Snimek realné¢ho provedeni z optického mikroskopu je

uveden na Obr. 2b.
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— Sensor cap
a) A
. Sensing element
3 Sensor base
Sensing material
(eg. Sn02) Gas sensor
Lead wire
Heater

Electrode

Sensing element

Obr. 2: a) Usporadani TGS senzoru fady TGS8 [3], b) Snimek realného provedeni TGS senzoru

TGS senzory se vyznacuji vysokou spotiebou (az jednotky watt1), proto je snaha
0 jeji snizeni vzhledem ke zmenSovani rozméri (MEMS struktury). Obrovskou
vyhodou téchto senzorl je pouziti citlivych materiali, které pracuji pti pokojové teploté,
a Siroké pouziti od snimani spalitelnych plynt, jako jsou metan, propan, butan
a vodik, pies toxické latky (amoniak, xylen), aZ po pouziti v domacnosti na kontrolu

pachi, kouie a vihkosti.

Piiklad uspotadani MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems) vodivostniho
senzoru od firmy AMS je znazornéno na Obr. 3b a snimek realného provedeni
z optického mikroskopu je uveden na Obr. 3a. Tyto senzory se vyznacuji nizkou

spotfebou (max. desitky az stovky miliwattit).

lzolaéni vrstva

b)

5

Nosna membrana Si3N4

Si substrat

Obr. 3: Vodivostni MEMS senzor plynu od firmy AMS - AS-MLx a) Snimek realného provedeni,
b) Struktura AS-MLx [4]

2.1.3 Pouzivané materialy pro aktivni vrstvu

Nejpouzivangjsim oxidem kovu pro aktivni vrstvu téchto senzorti se pouziva
sféfe. Citlivost a selektivitu na konkrétni plyn lze zvysit zménou pracovni teploty,
vhodnou dotaci citlivé vodivé vrstvy dopanty, nanesenim katalyzatoru na aktivni vrstvu,

¢imz se zlepsi i doba zotaveni. Dalsi moznosti, jak ovlivnit vlastnosti senzoru je zvysSeni
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poréznosti vrstvy. Pro slouceniny dusiku se vyznacuji vysokou citlivosti materialy
na bazi oxidu wolframu (WQOs3). Stru¢né shrnuti nejpouzivangjSich oxidu kovi pro
vodivostni senzory plynt je uvedeno v Tab. 1. Z druhé skupiny materialu tj. organické
(polymerové) se nejvice vyuzivaji polyanilin - PANI (Polyaniline) a polypyrrol - PPy
(Polypyrrole) [2].

Tab. 1: Vyhody a nevyhody nejpouzivangjsich materiali pro vodivostni senzory [2]

m Vyhody Nevyhody

Vlysoka citlivost Nizka selektivita
Dobra stabilita na redukéni plyny Zavislost na vihkosti vzduchu
Vyhovujici stabilita
Zn0O Vysoka stabilita na redukéni plyny Zavislost na vlhkosti vzduchu

Dobra citlivost na oxidaéni plyny

Nizka selektivita
Dobra citlivost na oxidacni plyny Nizka citlivost na redukéni plyny

WO, Teplotni stabilita Zavislost na vlhkosti vzduchu
Dlouha doba zotaveni
Ga.O Vysoka stabilita Nizka selektivita
2= Pracuje pfi vysokych teplotach Primérna citlivost
Vysoka citlivost na oxidacni plyny Nizka selektivita
In,03 Rychla reakce a doba zotaveni Nizka stabilita pfi malém
Nizka citlivost na vlhkost vzduchu parcialnim tlaku kysliku
cTO Vysoka stabilita Nizka selektivita
Nizka citlivost na vlhkost vzduchu Primeérna citlivost
Sl Vysoka citlivost na NH3, CO, Zavislost na vlihkosti vzduchu
y alkoholy a tékavé organicke latky Nizka selektivita
Pol el Vysoka citlivost na NH3, CO, Nizka selektivita
ypy alkoholy a tékavé organicke latky Vysoka doba zotaveni

2.1.4 Vyuziti nanokrystalického diamantu ve vodivostnich senzorech

Vyuziti nanokrystalického diamantu, jako citlivé vrstvy pro bioelektronické
a mikromechanické struktury, rf switche, senzory plynu a dalsi je pomérné novou
technologii, na kterou se zamétuje mnoho vyzkumnych tyma po celém svété. Tento

material se jevi jako slibnym pro budoucnost a jeho aplikaci.

A) Detekce amoniaku (NHs)

V prvni studii podle M. Davydova byly vyrobeny dva typy testovanych senzort
oba metodou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). V jednom
piipadné se jednalo o chemickou depozici horkou plasmou a v druhém piipadé pomoci
studené plasmy [5]. V druhém piipadné podle Ch. Lu byla testovana diamantova vrstva

nanesena metodou HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) a struktura
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diamantovych jehel vytvoiena pomoci reaktivniho iontového leptani - RIE (Reactive-

lon Etching) [6]. Vybrané vysledné morfologie aktivnich vrstev jsou uvedeny na Obr. 4.

NCD on Si/SiO,

Obr. 4: a) Struktura M. Davydova (horka plasma) [5], b) Struktura Ch. Lu (diamantova vrstva) [6]

Oba tyto experimenty byly méfeny za pokojové teploty tedy cca 25 °C. Z prvni
studie dle M. Davydova nelze vyjadiit absolutni ani relativni citlivost na detekovany
plyn. Mé&feni bylo provadéno v kratkych cyklech (s plynem/bez plynu), ale nebyla
dosaZzena maximdlni hodnota elektrického odporu pro méfenou koncentraci NHjz
(100 ppm). Tato studie, potvrdila reprodukovatelnost senzoru s mnohem lepsi citlivosti
pro vyrobenou strukturu pomoci chemické depozice horkou plasmou s hust$im

rozloZenim oproti fidSimu rozloZeni elektrod (200 um vs. 50 um) [5].

Druhy experiment Ch. Lu se zaméfoval na testovani jehlickové struktury
diamantu oproti klasické (nanokrystalicky diamant) vzniklé CVD (Chemical Vapor
Deposition), metodou. M¢feni probéhlo na redukénim plynu NHj, ale také na
oxida¢nim NO,. Z vysledkli je patrnd mnohem lepsi citlivost pravé pro jehlickovou
vrstvu. Relativni zména se zvysila 0 24,5 % (NO,) respektive 0 11 % (NHs). Tento jev

je dan pomérem hustoty pouzité vrstvy a jeji rovnomeérnosti po celém povrchu [6].

B) Detekce fosgenu (COCI,)

Fosgen patfi mezi vysoce toxické (jedovaté) latky, které jsou pii vyssi
koncentraci nebezpecné lidskému zdravi. Soucasné senzory tohoto plynu jsou tézké
a velkych rozméra. Reserse detekce fosgenu pomoci diamantovych vrstev vodivostniho
senzoru je zaméfena pouze na jednu vyzkumnou skupina a to M. Davydova, A. Komka

a spol.
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Pro vSechny studie vyuzila tato skupina stejnou vyrobni technologii senzort.
Prvnim krokem vyroby bylo pouziti fotolitografie, poptipadé UV (Ultraviolet) litografie
pro vyrobu zakladni struktury senzoru, a nasledné¢ na to pomoci metody CVD,
respektive PECVD byla nanesena porézni diamantova vrstva v piipadé [7]-[9], anebo
metodou RIE - diamantové nanopruty [10]. Morfologie nanesenych vrstev jsou
zobrazeny na Obr. 5.

NCD on Ti

&,

Pro tento senzor je dulezitd selektivita pii detekci fosgenu vici vlhkému
vzduchu. Studie byla zaméfena primarné na testovani koncentrace 20 ppm (fosgenu)
a 23 respektive 43 %RH vlhkého vzduchu pii pokojové teploté (25 °C) a 140 °C,
protoze pii této teploté byla zjiSténa o 2 az 3 tady vysSi selektivita. V jednom
z vyzkumu [8] byl proveden také test na detekci redukénich plynt - amoniak (NH3)
s koncentraci 196 ppm a oxid uhli¢ity (CO;) 9,5 % pfi teploté 140 °C [7]-[10]. Reakce
na tyto latky byla téméf nulova, proto se dale studie zamétovala pouze na fosgen

a vlhky vzduch.

Ve studii [7] bylo taktéz testovano chovani senzoru pii zvySovani a snizovani
okolni teploty. Z vysledki vyplynulo jednoznaéné hysterezni chovani, kde nejvétsi
hystereze byla pro nizsi teploty tedy okolo 70 °C, a naopak pii zvySujici teploté se
rozdil vysledné vodivosti povrchu senzoru snizoval a hystereze klesala. Z tohoto
vysledku bylo zjisténo, Ze pracovni teplota a nejvyssi citlivost fosgenu je v okoli 75 °C
a vlhkého vzduchu 91 °C. Vodivost u fosgenu zde dosdhla nejvétsi hodnoty, ale zaroven

hysterezni rozdil mezi ochlazovanim a zahtivanim byl jeden fad [7].

12



Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami

Dalsi moznosti jak zvySovat citlivost senzoru u struktury nanoprutii bylo podle
studie [10] dosazeno rGznou dobou leptani metodou RIE. Zména citlivosti senzoru

s touto vrstvou byla dosazena pomérem mezi objemem a povrchem nanopruti.

2.1.5 Vyuziti grafenu ve vodivostnich senzorech

Nasledujici kapitola hodnoti moznosti grafenu jako materialu aktivni vrstvy
u vodivostnich senzort pro detekci vodiku a amoniaku. Hodnoceni je na zékladé reSerSe

nékolika studii a méteni z externich zdroju a ¢lankd.

A) Detekce vodiku (Hy)

V ramci nasledujici reSerSe bude provedeno srovnani dosazenych vysledka
a jejich zhodnoceni. Pro toto vyhodnoceni byly vybrany nésledujici studie
M. G. Chung [11], W. Wu [12], U. Lange [13], B. H. Chu [14] a M. Shafiei [15].

Ze vsech zkoumanych experimentli vychdzi jednoznacny zavér, samotny grafen
bez dalSich pfimési neni schopny detekovat vodik i ve velké koncentraci, a bylo tak
nutné vytvofit kompozit s jinym materidlem, nebo na vytvorenou vrstvu grafenu nanést
dalsi z jiného materidlu. Zékladni vyrobni technologie testovanych senzori byla
podobnd ve vSech 5 experimentech. Grafen byl nanaSen metodou CVD oxid grafenu byl
pied nanesenim modifikovan pomoci Hummersovi metody a kompozit byl deponovan
LBL (Layer-By-Layer) metodou. V nasledujici Tab. 2 je ptehled pouzitych materialt
a pouzitych technologii pro vyrobu senzort, jejiz vysledné morfologie aktivnich vrstev
jsou zobrazeny na Obr. 6. Podobnéjsi informace o procesu vyroby jsou uvedeny
v jednotlivych referencich [11]-[15].

Tab. 2: Pichled material a vyrobnich technologii v jednotlivych experimentech

Vel ERAE  Grafen s rdznou tloustkou Pd CVD + Depozice Pd

M. Wu [12] Grafen s 1 nm Pd CVvD

Hummers oxidu grafenu +

U. Lange [13] Kompozit - oxid grafenu s Pd LUEL sepmmen B

B. H. Chu [14] Grafen s Pt CVvD

M. Shafiei [15] Oxid grafenu s Pt Hummers oxidu grafenu
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Obr. 6: a) Struktura grafenu s Pd [11], b) Struktura kompozitu oxidu grafenu s Pd [13]

Hodnocené experimenty lze rozdélit do 2 skupin podle koncentrace méteného
plynu (vodiku). Experimenty 2 az 5 byly méfeny pro velmi malé mnozstvi, tzn.
od 0,0025 do 1 %; experiment 1 naopak pro velké koncentrace tzn. od desitek
do 1 000 ppm. Z celkového hlediska se grafenové senzory nejevi jako nejlepsi, ale také
ani jako Spatné senzory pro tento plyn v malych koncentracich. Relativni zmény odporu
dosahovaly maximalné jednotek procent az na senzor z experimentu 1, ktery dosahl
zhruba 33 %. Umémné k této zménd se zvysila doba zotaveni a odezvy. V téchto
dynamickych parametrech dopadl nejlépe senzor z experimentu 3, kde tyto Casy byly
rovny 40 az 60 vtefin. Naopak u senzoru s nejvetsi relativni zménou elektrického
odporu se tato doba vysplhala na 10 az 25 minut. Lze tedy fici, ze méfené senzory
nejsou vhodné pro rychle se ménici koncentrace, nebo vicenasobné méfeni v kratkych

intervalech [11]-[16].

B) Detekce amoniaku (NHs)

Pro kapitolu zabyvajici se detekci amoniaku pomoci grafenovych vodivostnich
senzord byla vybrana nasledujici méfeni. Experiment podle R. Ghosh [17], experiment
dle X. Huang [18] a posledni tieti experiment M. Guatham [19].

Senzory podle prvnich dvou zminénych studii jsou tvofeny z redukovaného
oxidu grafenu, kde v experimentu podle X. Huang je navic dotovan polyanilinem
do tzv. podoby chemicky redukovaného oxidu grafenu [17]. U experimentu dle
R. Ghosh byl zvolen zajimavy substrat pro naneseni aktivni vrstvy, a to konkrétné kvuli
flexibilit¢ (ohybatelnosti), biologicky odbouratelny filtra¢ni papir [18]. V posledni
zminéné studii byl senzor vyroben z grafenu pomoci CVD metody [19]. Vzniklé

morfologie aktivnich vrstev z experimentu 1 a 2 jsou zobrazeny na Obr. 7.
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Obr. 7: a) Struktura redukovaného grafenu [17], b) Struktura chemicky redukovaného grafenu [18]

Prvni zminény experiment podle R. Ghosh byl jako jediny testovan pro velkou
koncentraci amoniaku, kde dosahl také nejvyssi citlivosti vzhledem k linearnimu vztahu
mezi koncentraci NH3 a relativni zménou odporu. Maximalni hodnoty citlivosti senzor
dosahl pii 4 000 ppm, a to konkrétné 55 % (pii 400 ppm 5 %). Velkou nevyhodou
u tohoto senzoru je $patna reprodukovatelnost, protoze vykazuje dlouhou dobu ustalenti,
kdy se pti vysokych hodnotach koncentrace amoniaku vrati do ptvodni hodnoty az

za n€kolik hodin [17].

Z hlediska dynamickych parametrti se mnohem Iépe jevi studie 3 (M. Guatham).
Zde vyrobeny senzor vykazoval dobu zotaveni pouze okolo 10 minut, ale na ukor
relativni zmény odporu, kterd je pouze 4,5 % pti 75 ppm. Pti piihlédnuti k dynamickym
parametrim a citlivosti zaroven "vitézi" vzorek z experimentu X. Huang (senzor na bazi
chemicky redukovaného grafenu pomoci polyanilinu) nejlépe. Doba odezvy se zde
pohyboval okolo 18 minut. Pfidanim askorbové kyseliny se dosahlo zvySeni relativni
zmény odporu asi 0 16 % pii 50 ppm NHs. Senzor se nevracel do pivodniho stavu a pii
kazdém méfeni klesala citlivost, a proto tento material je pro snimani nevhodny. Cisty
material vykazoval men$i zménu odporu konkrétné 31,7 % (pti 20 ppm 18,1 %), ale

s dobou zotaveni pouze 2 minuty [18]-[19].

Vsechny tii materidly byly testovany taktéZ na selektivitu vii¢i riznym latkam.
V prvnim experimentu bylo méfeno ne¢kolik organickych latek v€etné vody a prokéazalo
se tak, Ze tento materidl neovliviiuje vlhkost, a vykazuje se velkou selektivitou praveé
vuci organickym latkam [17]. Ve druhém méfeni byla prokazana selektivita proti

tékavym latkam, jako je chloroform, metanol ¢i cyklohexan. Citlivost na NH3 byla
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minimaln¢ dvakrat veétsi pifi mnohem mensi koncentraci NH; [18]. V poslednim
experimentu se testovala vzajemna selektivita mezi plyny, jako jsou metan (CH,4) a Ha.
Citlivost na vyse uvedené latky se pohybovala do 5 % pfi stejné koncentraci jako NHs,
to znaci Spatnou selektivitu mezi redukénimi plyny (vysledky citlivosti vodiku
nevykazaly zadné zajimavé zavéry a proto toto méfeni nebylo zmifovano
v ptredchazejici podkapitole A). Zaroven se Vv této studii zjistila zajimava vlastnost
grafenu. Pfi pracovni teploté nad 200 °C a ndsledném poklesu zpét do pracovniho
pasma 150 az 200 °C (150 °C idealni pracovni teplota) grafen zaznamenal nevratné
zmény struktury, a nadale se vykazoval vlastnostmi (citlivost, dynamické parametry),

jako pii teploté, kdy doslo k této zméné [19].

2.1.6 Vyuziti uhlikovych nanotrubek ve vodivostnich senzorech

Tato kapitola vyhodnocuje moznosti vyuZziti uhlikovych nanotrubek
ve vodivostnich senzorech pro detekovani amoniaku a dalSich plyni. V zavéru této

prace budou vysledky porovnany s naméfenymi hodnotami.

A) Detekce amoniaku (NH5)

Nanotrubky mohou byt jednosténné SWNT (Single Wall Nanotube) nebo
vicestétnné MWNT (Multi Wall Nanotube). Pro komplexnéjsi vyhodnoceni vlastnosti
z celkového pohledu na nanotrubky se kazdy vybrany experiment zabyva jednou
z téchto variant. Experiment dle L. H. Nguyen [20] vyuziva MWNT, které byly
syntetizovany pomoci CVD metody, naopak H. G. Nguyen [21] vyuzil SWNT.
Nanotrubky byly vyrobeny metodou sitotisku [21]. Na Obr. 8 jsou uvedeny vzniklé

morfologie aktivnich vrstev senzoru.

500 nm

Obr. 8: a) Struktura MWNT dle L. H. Nguyen [20], b) Struktura SWNT dle H. G. Nguyen [21]
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Zvolené experimenty probihaly pfi pokojové teploté 25 °C. Pti méfeni zavislosti
elektrického odporu na teploté byla zjisténa zajimava vlastnost nanotrubek. Pfi teploté
do 300 °C se chovaji jako polovodi¢ (nas piedpoklad), ale po ptrekroceni této teploty
(méfeno do 500 °C) zacne enormn¢ narustat elektricky odpor a SWNT se chovaji jako

kov [21].

Meéfeni, které provedl L. H. Nguyen bylo méfeno pro vysoké koncentrace NHj
a to 2500 az 7500 ppm. V celém tomto rozsahu relativni zména odporu dosahovala
vysoké hodnoty 75 az 85 %, coz pfi porovnani s dfive zminénym meéfenim na riznych
materialech (pfedchozi podkapitoly), je vynikajici citlivost na detekovany plyn.
K zvyraznéni této vlastnosti jesté ptispiva doba odezvy, ktera pro koncentraci amoniaku
2500 ppm je v fadech jednotek vtefin. Pti takto velké koncentraci by se predpokladala
delsi doba zotaveni, minimaln€é desitky minut, pficemZ méfeni tento ptedpoklad
vyvratilo, a zméfena doba je okolo 90 sekund [20], coz pfi takto vysoké koncentraci

NH; je pomérné kratky cas.

Ve druhém experimentu podle H. G. Nguyen byly dynamické parametry
mnohem horsi. Doba odezvy se pohybovala okolo 10 minut pfi aplikované koncentraci
amoniaku 40 ppm. Nasledné zotaveni probihalo velmi pomalu a senzor se nevratil
na pivodni hodnotu (za pokojové teploty). Pro zotaveni senzoru ho bylo nutné zahiat
na teplotu minimalné 80 az 100 °C. DalSim omezenim u této struktury bylo pfesyceni

NHs. Pro koncentrace vétsi nez 40 ppm se citlivost jiz dale nezvySovala [21].

B) Detekce plyni ze spalovani fosilnich paliv

Pti spalovéani fosilnich paliv vznika velké mnozstvi plynt. Tato kapitola
se zam¢fi na NO a NO,. Ve vybranych tiech studiich zhodnoti a porovna vlastnosti
(citlivost, selektivitu a dalsi) méfenych senzori (T. Ueda [22], R. Leghrib [23]
a M. Mittal [24]).

Senzor pouzity v T. Ueda [22] typu MWNT byl vyroben tepelnou CVD
metodou. U zbylych dvou experimentti nebyla vyrobni technologie specifikovana.

Vzniklé morfologie aktivnich vrstev jsou zobrazeny na Obr. 9.
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- g s st Lot -
Obr. 9: a) Struktura MWNT podle T. Ueda [22] b) Kompozit nanotrubek s SnO2 dle R. Leghrib [23]

Autor T. Ueda dosahl citlivosti senzori maximalné jednotek procent, pficemz
na NO; dosahovaly lepsich hodnot. Zméfené hodnoty vzhledem k testované koncentraci
(2 az 50 ppm) byly dobré, ale senzor vykazoval $patné dynamické parametry (senzor se
nevracel na pivodni hodnoty pii pokojové teploté) a nad 10 ppm se zhorSovala linearita.
Pracovni teplota byla experimentdln¢ zmeéfena na 150 °C (nejlepSi dynamické
parametry) [22]. R. Leghrib ve svém méfeni prokazal vyborné vlastnosti kompozitu
s riznou dotaci SnO; oproti samostatnym materialim obsazené v kompozitu. Vhodnou
dotaci SnO, dosahl vyborné selektivity vicéi NO a vysoké citlivosti (0,1 az 1 %)
na nizké koncentraci (0,1 az 1 ppm) NO; pii pokojové teploté 25 °C [23].

V poslednim uvedeném méteni byla snaha o vytvoieni komplexniho senzoru pro
vSechny plyny, které vznikaji pti spalovani riznych fosilnich paliv kromé¢ NO a NO,,
také CO, CO; a SO,. Dosazena citlivost na oxidu uhliku byla setiny procent, a na oxid
siti¢ity desetiny. Oproti tomu plyny (NO a NO;) vykazovaly relativni zménu odporu
okolo 5% (pfi koncentraci stovky az 3 000 ppm). M. Mittal mys$lenku tohoto
komplexniho senzoru publikoval v kvétnu roku 2014, a tak je zde prostor pro vyzkum
na zlepSeni dynamickych parametrii, vhodné selektivity, reprodukovatelnosti a zvySeni

citlivosti na pottebné plyny [24].

2.2 Rezonan¢ni senzory

Chemické rezonanéni mikrosenzory lze rozdé€lit na senzory vyuZivajici
povrchovou akustickou vinu (SAW - Surface Acoustic Wave) a kiemikové mikrovahy
(QCM). Zakladnim principem u této skupiny senzori je vyuziti zakladni rezonanéni

frekvence a vyhodnoceni nasledného frekvenéniho ¢i fazového posunu, ptipadné zmény
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amplitudy. Kapitola je zaméfena zejména na QCM senzory, které byly spolu

s vodivostnimi senzory praktickou néplni této diplomové prace.

2.2.1 Kiemikové mikrovahy (QCM senzory)

QCM mikrosenzory vyuzivaji dva zékladni principy. Tyto principy jsou znamy
desitky az stovky let. Zakladnim prvkem je piezoelektricky element, ktery vyuziva
opac¢ného piezoelektrického principu. Tento jev byl objeven jiz v roce 1881 bratry
Pierra a Jacquese Curie. Jedna se o deformaci piezoelektrického elementu vyvolanou
vnéj$im elektrickym polem. Samotna metoda QCM je znama od roku 1959, kdy
G. Sauerbrey rovnici (vztah 2 v kapitole 2.2.1.2) popsal zavislost frekvence
piezoelektrického elementu na mikrovahach (hmotnosti) pfidavnych latek, které jsou

na ném uchyceny [25].

2.2.1.1 Obecné sloZeni a usporadani senzoru

o U

Na tento vybrus je déale rliznymi metodami (napafovanim, naprasovanim a jiné)
aplikovana aktivni vrstva, ktera reaguje na aplikované latky (plyny) zménou rezonan¢ni
frekvence krystalu. Zlaté elektrody (pfipadné elektrody z jiného materialu) se na tento

krystal nejcastéji napatuji.

2.2.1.2 Princip funkce senzoru

Po ptivedeni stfidavého napéti na AT vybrus krystalu pies zlaté elektrody dojde
ke vzniku mechanického kmitani krystalu (tloustkové stiizny moéd kmitdni). Zakladni
rezonancni frekvence je ovlivnéna nékolika vlastnostmi a parametry - tvarem, velikosti,
tloustkou, geometrii a hmotnosti vybrusu, teplotou, velikosti aplikovaného elektrického
napéti atd. Tato frekvence je velmi stabilni a samotny krystal je citlivy na velmi malé

hmotnosti (ng), které se zachytavaji na povrchu krystalu [25][26].

Pii absorpci dalsich molekul (detekovaného plynu) dojde ke zméné hmotnosti
(zvySeni) a nasledkem se snizi rezonanéni kmitocCet krystalu. Ze Sauerbreyho
rovnice (2) miZzeme nasledné dopocitat citlivost. Pro Cisty krystal (SiO;) s aktivni
plochou 1 cm? je uvadéna minimalni detekovatelna hmotnost pfi zméné frekvence (4y)
0 1Hz 10 ng, Ize ovSem dosahnout hodnoty 1 ng pro zakladni rezonanéni kmitocCet
10-15 MHz [25][26].
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_ 2ffAm _ -6 (fOZAm)
Af A 2,26.10 0 2
Af  zmeéna frekvence Krystalu vic¢i zakladni rezonanéni (Hz)
fo zakladni rezonancni frekvence krystalu (MHz)
Am  zména hmotnosti (hmotnost nasorbované latky) (9)
y7i modul pruznosti ve smyku kiemene (= 2,95-10'° Pa)
p hustota kiemenného krystalu (= 2,684 g/cm™)

A uginna plocha kiemenného krystalu (plocha elektrody)  (cm?)

2.2.1.3 Ekvivalentni elektricky obvod

Pro snadnéjSi predstavu funkce QCM senzoru a jeho elektrickych vlastnosti
lze krystal nahradit ekvivalentnim elektrickym obvodem. Na Obr. 10 je uveden
nejjednodussi nahradni obvod, ktery popisuje funkci pro prvni rezonan¢ni kmitocet
(1. harmonicka). Pro dalsi rezonan¢ni kmitoéty na vysSich harmonickych by se pro

pfesny popis musely pfidat dalsi paralelni vétve popisujici elektrické vlastnosti krystalu.

Na Obr. 10 je zobrazen ekvivalentni elektricky obvod, ktery je rozdélen na dvé
paralelni vétve. Horni obsahujici pouze prvek Cgy, ktery znazornuje elektrické vlastnosti
rezonatoru. Tento kapacitor odpovida parazitni kapacité elektrickych pfivoda respektive

elektrodam. Typicka hodnota se pohybuje mezi 1 az 40 pF.

Druhd paralelni vétev popisuje  mechanické vlastnosti rezondtoru
tzv. dynamickou vétev oscilatoru. V této ¢asti obvodu je zastoupeni sériového zapojeni
RLC. Induk¢nost Lo odpovida oscilaéni hmotnosti krystalu (typicky 3 az 500 mH).
Elektricky odpor Ry popisuje ztraty v krystalu vlivem mechaniky a to akustickym
tlumenim a tfenim, hodnota je v rozmezi 2 az 200 Q. Poslednim prvkem v tomto
obvodu je kapacita Cy, ktera znazoriuje pruznost (elasticitu) krystalu s typickou
hodnotou 0,003 az 0,3 pF. V této vétvi by mohla byt obsaZena jest¢ impedance Z, ktera
by odpovidala impedanci zatéze a parametr A z Sauerbreyho rovnice (2) rovnajici se

uc¢inné plose krystalu (piekryvajici plocha elektrod).

Na Obr. 10 je k nahradnimu obvodu krystalu uvedena taktéz schematicka znacka
této soucastky a impedancni charakteristika na prvni harmonické v tomto piipadé

cca 10 MHz [26][27].
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Ekvivalentni elektricky ocbvod: Butterworth-Van-Dyke Impedanéni charakteristika
Cd <=
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Obr. 10: Ekvivalentni elektricky obvod a ptiklad impedanéni charakteristiky

Hodnota impedance pii sériové rezonanci Fs dosahuje svého minima, coz
odpovida nulové komplexni slozce a je tedy rovna hodnoté Ry z ndhradniho obvodu
na Obr. 10. Elektricka ¢ast obvodu se na této frekvenci nepodili, pouze dynamicka

vétev a lze ji spocitat podle vztahu (3).

_ 1
s 2T LOC0

(Hz; H, F) 3)

Naopak hodnota paralelni frekvence Fp je siln¢ ovlivnéna parazitni kapacitou
elektrické vétve nahradniho obvodu (Obr. 10) a dal§imi parazitnimi kapacitami
v obvodu (zatéze). Tato rezonance ma také veEtSi nestabilitu nez rezonance sériova.
Proud a napéti je opét ve fazi, ale impedance zde dosahuje naopak svého maxima.

Vypocet paralelni rezonan¢ni frekvence je uveden jako (4) [26][27].

_ 1 | GCla_ .
F, = — /Lococd (Hz; H, F) (4)

2.2.1.4 Vyuziti kompoziti uhlikovych nanotrubek na detekci vlhkosti

V nasledujici ¢asti budou zhodnoceny moznosti materiald s uhlikovymi
nanotrubkami. Vybrané studie popisuji vlastnosti téchto struktur. Pro reSerSi byly
zvoleny tti experimenty autortt H-W. Chen [28], P-G.- Su [29] a Ch-Ch. Lin [30].

CNT (Carbon Nanotube), jako samotny material bez dalSich piimési jsou pro
detekci vlhkosti nevhodné vzhledem k jejich hydrofobité a autofi, tak vyuzili riznych
kompoziti. Ve studiich autofi H-W. Chen a Ch-Ch. Lin vyuzili nafionu (teflonového

polymeru), ktery byl na QCM senzor nanesen odstfedivym potahovanim. Prvi zminéné
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méfeni se zaméfilo na SWNT/nafion, druhé naopak na MWNT/nafion [28][30].
Experiment podle P-G. Su popisuje vyuziti karboxylové kyseliny jakoz to slozky
kompozitu s MWNT. Tato struktura se vytvofila pomoci metody CVD [29]. Ukazka

morfologiich vzniklych vrstev je zobrazena na Obr. 11.

e o Ny s e o A A 400-nm.
ITRI - MRL SEI 10.0 ) 100nm WD 11.2mm - o = X .,

Obr. 11: a) Struktura MWNT/COOH (karboxylova kyselina) [29], b) Struktura SWNT [30]

Jednotlivé studie se zaméfuji na porovnavani citlivosti kompoziti vzhledem
k cisté pridavné latce (nafion nebo karboxylova kyselina). V prvnim méteni podle
H-W. Chen autor dosahl citlivosti 4,86 Hz/%RH, coz je o 3 Hz/%RH vétsi nez pro
samostatny nafion pii zachovani linearity, kterou se vykazuji Cisté uhlikové nanotrubky
[28]. O néco horsi citlivosti se vykazuje u studie Ch-Ch. Lin (3,56 a cisty nafion
0,92 Hz/%RH), opét s linearnim prubéhem [30]. V poslednim experimentu byla
citlivost nejmensi a to pod 1 Hz/%RH, ale autor dokazal, ze ptimési Pd ji lze zvétsit

(na tkor linearity pro vyssi vlhkosti) [29].

Poslednim hodnocenym parametrem byly dynamické parametry a zejména pak
doba odezvy. Vyrobené senzory reagovaly velmi rychle a to s casem odezvy
4 az 5 vtetin pro SWNT a 23 vtetfin pro MWNT s primérnou dobou zotaveni pro oba
typy uhlikovych nanotrubek necelych 2 minut [28][30].

2.2.1.5 Vyuziti grafenu (oxidu grafenu) v rezonané¢nich senzorech

Grafen patii mezi jednu z nejatraktivnéjSich (nanouhlikovych) struktur pro
snimani plynii a chemickych latek. Tento materidl se vykazuje vysokou mechanickou
pevnosti, ale také hydrofobicitou, na rozdil od oxidu grafenu, ktery si zachovava

vlastnosti grafenu, ale naopak se jevi velmi hydrofiln¢ [31]. Nasledujici podkapitoly se
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zaméfuji na detekci vlhkosti a amoniaku strukturami zaloZzenymi pravé na oxidu

grafenu.

A) Detekce vihkosti

Senzory pouzité ve vybranych méfeni zabyvajici se detekci vlhkosti jsou
vyrobeny z oxidu grafenu, ktery byl nasledné syntetizovan pomoci modifikované
metody Hummers. V prvnim experimentu byl vysledny roztok nanesen na senzor
pomoci lakovani, ve druhém pomoci metody liti, a ve tfeti zminéné studii byl pouzit jak
oxid grafenu, tak kompozit s nanodiamantem [31][33]. Vysledné morfologie vzniklych

aktivnich vrstev senzort skupiny okolo Y. Yao a X. Chen jsou na Obr. 12.

a) Graphene oxide

\.

Au electrode

Obr. 12: a) Au elektroda s oxidem grafenu [32], b) Kompozit oxid grafenu s hanodiamantem [33]

Vsechna méfeni jsou méfena pii pokojové teploté 25 °C. Citlivost byla
sledovana ve vSech tifech studiich v absolutni hodnoté jako zména frekvence vici
referen¢ni hodnoté (v tomto piipadé 11,3 %RH). V prvni studii byla sledovana zavislost
této zmény v zavislosti na tloust’ce oxidu grafenu. Absolutni zména frekvence se
pohybovala od 775 do 2 610 Hz pii 97,3 %RH. Z vysledki je patrné, Ze s rostoucim
objemem (tloustkou vrstvy) naneseného materialu roste citlivost senzoru, ale zaroven se
zvySuje doba odezvy a zotaveni. Tyto dva parametry se pohybovaly v rozmezi
18 az 45 vtefin respektive 12 az 24 vtefin. NejcitlivéjSim senzorem bylo dosaZeno

citlivosti 22,1 Hz/ppm s linearni zavislosti mezi 6,4 az 93,5 %RH [32].

Druha studie od tohoto autora byla zaméfena zejména na stabilitu senzoru a jeho
selektivitu. Testovany vzorek se vykazoval absolutnim posunem sériové frekvence

0 3,5 kHz (z 11,3 na 97,3 %RH). Z hlediska stability se senzor jevi jako vysoce stabilni
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a to jak dlouhodob¢, tak kratkodobé (reprodukovatelnost). Selektivita senzoru vici
koncentraci 500 ppm NHjs, etanolu, metanolu, CO; a formaldehydu byla velmi dobra

(citlivost na vlhkost vice jak 3x vétsi nez na vyjmenované plyny) [31].

Posledni studie se zaméfila na porovnani oxidu grafenu a kompozitu
s nanodiamantem. Toto méfeni prokazalo zlepSeni parametri veétsi dotaci
nanodiamantu. Citlivost kompozitu se zvysila 2x az 3x oproti Cistému oxidu grafenu.
Totéz lze tici o dynamickych parametrech, kde doba odezvy se zkratila dvojnasobné
a zotaveni az pétindsobné. Zaroven byla otestovana selektivita vic¢i tékavym latkam,
jako jsou benzen, aceton, etanol a formaldehyd pf#i koncentraci 500 ppm. Vysledky
vykazuji dobrou selektivitu zhruba od 32,8 %RH [33].

Poslednim dilezitym sledovanym parametrem pro vlhkostni senzory je
hystereze pii stoupajici a klesajici vlhkosti. Z prvni studie Y. Yao byla zjisténa
stoupajici hystereze s rostouci tloustkou oxidu grafenu [32]. Kompozit
s nanodiamantem, ktery ma mnohem porézné;jsi strukturu nez samostatny oxid, vyrazné
zlepSuje (zmenSuje) hysterezi, vlivem lepSi desorpce vody molekul vlivem vétSiho

poméru objemu k aktivni plose [33].

B) Detekce amoniaku (NHs)

V prvni studii podle X. Li je struktura vytvofena pomoci polyanilinu, ktery je
nanesen na oxid grafenu. Oxid, ktery byl syntetizovan pomoci metody Hummers, zde
zaroven tvoii izolaéni vrstvu elektrody QCM senzoru [34]. Autor Z. Wu [35] ve své
studii vyuzil pro vyrobu kompozitu ¢istého grafenu s polyanilinem. Morfologie
vzniklych vrstev jsou zobrazeny na Obr. 13. Detailnéjsi informace o technologickém

procesu vyroby lze dohledat v referencich literatury [34] a [35].
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Ob¢ zminéné studie byly provedeny pii pokojové teploté (25°C). Experiment
autora Z. Wu byl z velké vétSiny zamétena na vodivostni senzory vyuzivajici kompozit
grafenu s polyanilinem. Métenim QCM se autor zabyval pouze okrajové, a to konkrétné
na porovnani této struktury s ¢istym polyanilinem a jejich citlivosti na detekci amoniaku
(méfend koncentrace 100 az 800 ppm). Z této kratké studie byla zjisténa dvojnasobn¢ az
trojnasobné veétsi zmeéna frekvence této struktury oproti polyanilinu s mirné nelinedrni

zavislosti [35].

Studie X. Li se zaméfila na sledovani vlivu tloustky vrstvy polyanilinu
na citlivost senzoru a taktéz porovnani této struktury proti struktufe bez izola¢ni vrstvy
oxidu grafenu. Z méteni vyplynula vyznamna zavislost citlivosti na vaze naneseného
citlivého materidlu. Do 5 pg citlivé vrstvy se tato kombinovand struktura vyznacuje
mnohem lepsi citlivosti na amoniak nez Cisty polyanilin. Déle se Iépe jevi Cisty
polymer. Zaroven se stoupajici hmotnosti klesa stabilita celkového senzoru. Senzor
zalozeny na struktufe polyanilinu s oxidem grafenu se vyznacuje velmi kratkym casem

zotaveni (3 sekundy) a pfijatelnou dobou odezvy 79 vtetin [34].

2.2.1.6 Vyuziti ZnO nanodrati vV rezonanénich senzorech

Oxid zinec¢naty (ZnO) se vyznacuje zajimavymi vlastnostmi jako je chemicka
a tepelna stabilita. Pfi kombinaci s velkym pomérem stran k aplikované plose
jedno-rozmérnych nanostruktur to z tohoto materidlu déld nadé&jny material k detekci
chemickych latek a plyna [36]. Tato kapitola je zaméfena na vyuziti nanodratt a hlavné

nanoprutt ZnO pro detekci amoniaku a vlhkosti.

A) Detekce amoniaku (NH53)

Prvni studie od X. Wang vyuzivala jako jedind pro méfeni ZnO nanodraty, které
byly na senzor naneseny potahovaci technikou [37]. Ve zbylych dvou experimentech
bylo vyuzito nanodratd, které byly vypéstovany piimo na QCM senzoru vlhkou

chemickou cestou [36][38]. Na Obr. 14 jsou zobrazeny morfologie vzniklych vrstev.

Nejlepsich vysledkt dosahuji ZnO nanodraty podle studie X. Wang. V tomto
experimentu bylo dosaZeno nejlepSich dynamickych parametra i citlivosti, kterd byla
méfena pro koncentraci NHz od 40 do 1000 ppm. Absolutni zména frekvence

v zavislosti na koncentraci detekovaného plynu se vykazovala logaritmickou zavislosti
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se snahou nasyceni (maximdlni moznd detekovatelna koncentrace). Tato zména se
pohybovala od 40 do 160 Hz s konstantni dobou odezvy 5 vtefin, Coz naznacuje, Ze je
mozné detekovat i mnohem mensi koncentrace amoniaku. Métenim byla taktéz zjiSténa

linearni zavislost mezi citlivosti a tloustkou aktivni vrstvy [37].

=1 E,\E6E Lparn 8 :
L 2 ; \ X jr P P -

Obr. 14: a) Struktura ZnO nanodrati X. Wang [37], b) Struktura ZnO nanodratt V. A. Minh [36]

O néco horsich vysledki co do citlivosti bylo dosazeno v experimentu dle
V. A. Minh, kde se absolutni zména frekvence pohybovala od 10 Hz pro 40 ppm az po
90 Hz pro 800 ppm NHs. Doba odezvy respektive zotaveni se pohybovala ve stovkach
vtetin (300 az 1 800) [36].

Nejhorsi citlivost vykazovalo méteni N. V. Quy (9,1 az 24 Hz pro koncentrace
50 az 200 ppm), ale senzory testované v této studii jako jediné dosahovaly linearni
zavislosti. Jediné méfeni na selektivitu bylo provedeno pravé timto autorem a to na
plyny jako jsou LPG, N,O, CO, NO; a CO,. Absolutni zména frekvence na tyto latky
byla mensi nez 1 Hz na koncentrace n¢kolikrat vétsi, nez byla testovana pfi amoniaku

(200 ppm) [38].

B) Detekce vihkosti

Po vyhodnoceni vlastnosti, parametri a vzajemného porovnani struktur ZnO

(nanodraty a nanopruty) byly vybrany nasledujici dvé studie (A. Erol [39] a Y. Zhang
[40)).

Studie podle Y. Zhang obsahuje méfeni ZnO nanodratl i nanoprutl, které byly
zhotoveny metodou tepelného odpafovani [39]. Experiment A. Erol se zaméfoval pouze

na strukturu nanodratt [40]. Struktury jsou zobrazeny na Obr. 15.
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Obr. 15: a) Struktura ZnO nanodrat[40], b) Struktura ZnO nanopruta [40]

Vyrobené struktury z obou studii byly testovany pouze na citlivost, dynamickeé
parametry a stabilitu senzoru. V prvni studii od A. Erol bylo dosazeno citlivosti
3 Hz/%RH pro rozmezi 48 az 88 %RH (pfi vlhkosti 88 %RH absolutni zména
frekvence 90 Hz) s odezvou 105 vtefin a dobou zotaveni 2 minuty. Tyto parametry

odpovidaly komerénimu senzoru vlhkosti, se kterym autor méteni srovnaval [39].

V experimentu podle Y. Zhang autor dosahl absolutni zmény citlivosti 10 kHz
pro ZnO nanodraty a 7,5 kHz pro nanopruty z 5 na 97 %RH s linearni zavislosti pro obé
struktury. Studie dale prokazala velmi dobrou reprodukovatelnost a dlouhodobou
stabilitu senzoru, kde béhem méfenych 30 dnt nebyl rozdil frekvence vétsi nez 3 %.
Dynamické parametry jsou srovnatelné se studii dle A. Erol (doba odezvy 1,5 minuty

a zotaveni 2 minuty) [40].

2.2.2 Senzory s povrchovou akustickou vinou

Princip funkce téchto senzori vychazi z chovani akustické povrchové viny
v riznych materialech. Zminéna vlna v zavislosti na prostiedi, ve kterém se §ifi, méni
svoji amplitudu a rychlost Sifeni. Zméfenim téchto dvou vlastnosti (mimo jiné) lze

zjistit v jakém materialu se SAW Sitila [27].

Na Obr. 16 je zobrazena zakladni principialni struktura SAW senzoru plynu.
Zakladnim prvek senzoru je substrat, ktery je vytvoten z piezoelektrického materialu.
Dalsi casti téchto senzorti jsou hiebenové elektrody vstupni (vysila¢) a vystupni
(ptijimac). Elektrody pievadéji akustickou vinu na elektrickou nebo naopak, proto se
jim jinak fika Interdigitalni pfevodniky (ménice). Poslednim prvkem je citliva vrstva,
kterd je chemicky reaktivni na rizné plyny, a méni tak dle pusobiciho plynu své

vlastnosti [27].
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Obr. 16: Principialni struktura SAW senzoru plynd [41]

Pokud bude piivedena vysokofrekvenéni vlna na vstupni elektrodu (vysilac)
za¢ne dochazet k deformaci substratu a zacne se projevovat nepiimy piezoelektricky jev
tzv. elektrostrikce. Nasledkem téchto jevi se zacne povrchem Sifit akusticka vina
(SAW) smérem k piijimaci (vystupni elektroda). Jak Ize vidét z Obr. 16 vIna prochazi
pies aktivni material, ktery reaguje na pusobici chemickou latku (plyn). Prichodem
viny timto materialem dochéazi ke zméné amplitudy a faze vyslané viny v zavislosti
na pusobici latce. Zaroven vina dorazi na vystupni elektrodu v jiny ¢asovy okamzik nez
by tomu bylo v ptipad¢, ze by na senzor nepusobila zadna chemicka latka. Vystupni
elektroda pfeméni akustickou vlnu zpét na elektricky signal a ten je dalSimi vhodnymi
obvody vyhodnocen a zpracovan (vyhodnocuje se zména amplitudy a zména faze viny
piipadné ¢as od vyslani viny), a tak jsme schopni urcit mnozstvi a typ pusobici latky

na senzor [27].

2.2.2.1 Vyuziti polyanilinovych nanovliken na detekci vodiku (H;)

Kapitola se zaméfuje na dvé studie, které se zabyvaly moznosti detekce nizkych
koncentraci vodiku (Hz) pti pokojové teploté tedy 25°C. Autoii (R. Arsat [42]
a A. Z. Sadek [43]) se snazili o vytvoifeni polyanilinovych nanovlaken pfidanim anilinu

do jiz vytvofenych nanostruktur.

V prvnim méfeni podle R. Arsat [42] byla pro vyrobu struktury pouzita
fotolitografie a naslednou elektronovou polymerizaci anilinu. Ve druhém piipadé
(A. Z. Sadek [43]) technologie naneseni zakladni struktury ZnO nanovlaken nebyla
specifikovana, ale polymerizace byla provedena pomoci chemicko-oxidacni metody.

Morfologie vzniklych aktivnich vrstev jsou vyobrazeny na Obr. 17. Detailngjsi
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informace o vyrobnich technologiich, vyslednych strukturach a senzorech lze dohledat

v prilozenych referencich na literaturu [42] a [43].
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Obr. 17: Vyrobena struktura polymerovanych nanovlaken dle a) R. Arsat [42], b) A. Z. Sadek [43]

Autofi experimentti pro své studie vyuzili senzort, které kmitaly na podobné
centralni frekvenci a to 102 respektive 108,2 MHz. R. Arsat dosahl lepSich vysledki
nez A. Z. Sadek (ve vSech zvefejnénych parametrech). V obou experimentech bylo
dosazeno nejvétsi citlivosti pii koncentraci vodiku 1 %. Absolutni posun od centralni
frekvence byl u prvniho méteni 9,2 kHz, a ve druhém zhruba 3x mensi (3 kHz). Obé
hodnocené studie vykazuji, ze se jedna o velmi rychlé senzory, co se tyce reakce (doba
odezvy 12 respektive 8 sekund) i moZnosti mnohonasobného opakovaného méfeni diky
dobré dob¢ zotaveni 44 az 60 vtefin. Z téchto dvou parametr, lze vypozorovat, Ze se

jedna o velmi stabilni senzory (prokazano méfenim) [42]-[43].

K odlisnym vysledktim naopak autoii dosli pi1 méteni linearity senzorii. Zatimco
studie R. Arsat dosahovala dobré linearity v celém méfeném rozsahu koncentrace
vodiku (0,06 az 1 %) pro vSechny méfené tloustky nanesené vrstvy, a zaroven Se
s vet§i tloustkou aktivniho materialu zvySovala citlivost (posun od zakladni frekvence).
A. Z. Sadek pro stejny méteny rozsah koncentrace H, naopak dosahl velmi nelinearniho
prubéhu s postupnou linearizaci pro vyssi hodnoty koncentrace vodiku. Z prubéhu byla,

ale patrna tendence k nasyceni vrstvy [42]-[43].

2.2.2.2 Vyuziti uhlikovych nanotrubek na detekci tékavych latek

Vyuzivani nanotrubek pro detekci plynt je jeden ze soucasnych trendd v tomto

oboru. Zatimco napiiklad pro detekci NHz; neni mozna desorpce bez vysoké teploty
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[20][21]. V nasledujicich studiich (M. Penza [44] a R.Rosii [45]) bylo prokazano,

ze pro mefeni organickych tékavych latek pomoci SAW senzort tento problém neni.

Autor M. Penza ve své studii pro vyrobu SWNT a MWNT vyuzil naprasovani
oxidu uhli¢itého pod vysokym tlakem (morfologie vzniklé vrstvy je na Obr. 18) [44].
R. Rosii naopak zhotovil pouze MWNT a to pomoci technologic RF-PECVD (Radio
Frequency - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [45].

Obr. 18: Struktura MWNT [44]

Oba zvolené experimenty byly provedeny pii pokojové teploté tedy zhruba
25°C. V prvné¢ zminéné studii byly testovany SAW senzory na jedné centralni
frekvenci a to 433,92 MHz, oproti tomu R. Rosii prométil vliv zakladni frekvence
senzoru na dosazené vysledky pomoci dvou kmitocta (433,92 a 915 MHz). Z hlediska
citlivosti dosahl n¢kolikanasobné lepSich vysledkiit M. Penza ve své studii. Dosazena
citlivost se pohybovala pro etanol okolo 6,5 kHz/ppm pro SWNT a 1,25 kHz/ppm
pro MWNT pii dobé odezvy 2 aZz 4 minut s limitem minimalni detekce 1 ppm. Naproti
tomu v meéfeni podle R. Rosii bylo dosazeno pouze jednotek maximalné desitek

Hz/ppm s vyraznou nelinearitou senzoru [44]-[45].

Experiment, ktery provedl R. Rosii, byl taktéz zaméfen na selektivitu vuci
dals$im organickym tékavym latkam, jako metanol, aceton, toluen ¢i m-Xylen.
Nejlepsiho vysledku dosahl metanol a to 4 Hz/ppm, coz je zhruba 3x az 20x mensi
citlivost nez na etanol, a méfena struktura se tak vykazovala vysokou selektivitou [45].
Naopak struktura navrzena a métena ve studii podle M. Penza selektivni ptili§ nebyla.
Pomér citlivosti na etanol vici toluenu byl roven maximalné 2 (senzory na etanol)

respektive 0,5 (senzory na toluen) [44].
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Kratkym zhodnocenim lze fici, ze bylo dosazeno dvou rozdilnych vysledku.
Navrzené struktury bud’ byly selektivni na jiné organické tékavé latky, ale malo citlivé
na detekovanou latku, nebo naopak velice citlivé, ale malo selektivni. Zajimavou
vlastnost testovanych struktur ve svém méfeni objevil M. Penza. Citlivost na danou
organickou latku lze zvysit pouzitim stejné latky jako rozpoustédla pii vyrobnim

procesu struktur, proto je zde urcité prostor pro dalsi studie téchto materialt.
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3 Meérici aparatura a pouzité pristroje

Tato kapitola se zamétfi na popis méficich pfistroji a aparatury, které byly
pouzity pii méfeni senzord plynd. V prvni ¢asti textu bude rozebran méfici systém, jako
celek bez detailn¢jSitho popisu modulli aparatury (v ramci blokového schématu).
V nasledujicich podkapitolach bude popsano ovladaci rozhrani v prostfedi LabView,
jednotlivé ¢asti, métici pristroje, parametry a jejich funkce pfi méfeni rezonancnich

nebo vodivostnich senzorta

3.1 Mérici aparatura

Pro méfeni rezonanénich QCM i vodivostnich senzorli byla pouzita métici
aparatura, ktera je k dispozici v halovych laboratotfich na katedfe mikroelektroniky.
Mezi zakladni prvky této aparatury patii vysokotlaké lahve s pouzivanymi plyny (Np,
0O, Ha, COy, a NHj3). Dalsi dulezitou ¢asti jsou hmotnostni pritokomeéry, které reguluji
prutok do dvou hlavnich vétvich. Do dolni vétve, kterd se primarné vyuziva v Cistici
fazi, vstupuje pouze dusik (N3). Druha horni vétev slouzi k promichavani dusiku (N3)
s dalsim plynem (O, H,, CO,, a NH3), nebo pii vyuziti probublavacky pro méfeni
reakce na tékavé latky ¢i vlhkost. Obé uvedené vétve aparatury jsou vstupem
do ¢tyfportového dvoucestného ventilu, ktery pracuje v poloze A - Cistici faze nebo
B - detek¢ni faze. Na konci celé méfici aparatury jsou umistény meéfici komory, kde
jsou umisténé méfené senzory a SHT11 (kapitola 3.3C)) pro méfeni teploty a vlhkosti.
Tlustrativni obrazek aparatury je uveden na Obr. 19. Blokové schéma méficiho systému

je zobrazeno na Obr. 20.

Ctyiportovy
dvoucestny ventil

Hmotnostni
prutokomeéry

Testovaci komory

Mefeni teploty a
vlhkosti

FTr

Obr. 19: llustrativni obrazek méfici aparatury [46]
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Napajeci zdroj TTi
PL303QMD

Napajeci zdroj a multimetr
Keithley — 2401 a 2400

Pocitac,
prostredi LabView

Multiplexor

Mérici aparatura,

méfené senzory I — 3

Multifunk¢éni USB DAQ
National Instruments - 6351

TFi kanalovy stejnosmérny napajeci
zdroj Keithley - 2230-30-1

" |Vektorovy analyzator - Bode100

Obr. 20: Blokové schéma méticiho systému (méfici aparatura a métici piistroje)

3.1.1 Hmotnostni pritokoméry a ¢tyiportovy dvoucestny ventil VICI

U meéfici aparatury bylo vyuzito dvou MFC (Mass Flow Controller) regulatora
pritoku fady F-201DV a jednoho F-201EV (Obr. 21a). Tyto dvé série se od sebe lisi
pouze maximalnim dovolenym pritokem. Zatimco u tfady F-201DV je maximalni
povoleny prutok 500 miIn/min, tak u F-201EV je mozné dostat hmotnostni priutok az
2 000 mIn/min [47]. Regulator pro vyssi prutoky, byl vyuzit pro pratok ¢istého dusiku

(N2) v cistici fazi, kvuli urychleni této faze béhem méteni.

LOW-AP-FLOW

b)

»

Bronkhorst*
HIGH-TECH

Obr. 21: a) Hmotnostni pritokomér F-201EV [47], b) Ctyiportovy dvoucestny ventil VICI [48]

Mezi hlavni vyhody téchto hmotnostnich pritokomérii patfi velmi nizka tlakova
ztrata, regulace prutoku s piesnosti =1 %, delsi zivotnost i pfi pouziti korozivnich plyn,

snadné ¢isténi, maximalni odbér 440 mA. Komunikace je mozna pies standardni sériové
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rozhrani RS232, analogové rozhrani nebo pies sbérnice navrzené vyrobcem

(Bronkhorst) tj. Profibus DP, DeviceNet, ModBus/Flow-Bus nebo EtherCAT [47].

Pro piepinani jednotlivych fazi méfeni (A - Cistici faze, B - detekéni faze) byl
vyuzit ctyfportovy dvoucestny ventil (pfepinal). Tento prvek aparatury, ktery je
zobrazen na Obr. 21b, je automaticky ovladan pies ovladaci program v LabView dle

potieby konkrétniho méteni.

3.1.2 Meérici komory a probublavacka

Na konci méfici aparatury byly umisténé dvé métici komory. Velka byla urcena
pro méiené QCM senzory (Obr. 22b,e) nebo vodivostni platformy (Obr. 22a,f). Senzory
byly umistény uvniti komory a pfislusné plyny do komory byly vhanény vstupnim
a vystupnim otvorem. Mensi méfici komora, ktera je uvedena na Obr. 22d, byla uréena

pro méfeni teploty a vlhkosti pomoci senzoru SHT11 pii méteni QCM senzord.

Probublavacka (plynova promichavacka) je uréena pro méfeni tékavych latek
a vlhkosti. Do probublavacky (Obr. 22c) byla nalita piislusna tékava latka piipadné
destilovana voda (pii mé&feni vlhkosti). Vstupem do ni byl vhanén s pfislusnym
prutokem dusik. Na vystupu vznikaly vlhké pary nebo pary dané latky, které se dale

Sitily aparaturou az do metici komory se senzory.

Obr. 22: a) Velka métici komora pro vodivostni senzory, b) Velka méfici komora pro rezonanéni QCM
senzory, ¢) Probublavacka, d) Mala méfici komora pro SHT11, €) Pohled ze strany rezonan¢nich QCM
senzort, f) Pohled ze strany vodivostnich senzort
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3.2 Ovladaci program mérici aparatury - LabView

LabView se tadi mezi tzv. virtualni prostfedi, které je v dneSni dobé hojné
vyuzivano k integraci kontrolnich, ovladacich a méticich systému do jednoho velkého
celku. Jednd se o vysoce produktivni a moderni ndstroj s primarné¢ grafickym
programovanim, Ize ale také vyuzit jazyka C respektive C*". Toto virtualng grafické
prostiedi podporuje vSechny znamé komunikace a sbérnice, jako jsou USB (Universal
Serial Bus), sériové rozhrani, GPIB (General Purpose Interface Bus), LAN (Local Area

Network) a dalsi.

Ovladaci program, ktery je zobrazen na Obr. 23, lze rozd¢lit na dvé poloviny.
Na pravé strané jsou umistény ovladaci prvky pro nastaveni métici aparatury. Tato Cast
je vytvorena ze schematického rozlozeni celé aparatury se 3 MFC (regulatory pratoku),
které jsou rozdéleny do dvou hlavnich vétvi, stejné jak bylo popsano v kapitole 3.1.
Nad timto ovlddanim je umisténo Casovani pro kontrolu aktudlniho casu béhu
programu. Pro nastaveni doby trvani jednotlivych fazi méfeni (Cistici a detekcni) slouzi
posledni c¢ast ovladacich elementl. Mimo moZnosti nastaveni ¢asli pro faze méteni je

zde i kontrola aktualnich pratokd horni ¢i dolni vétve aparatury.
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Obr. 23: Nahled ovladaciho programu aparatury - LabView
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"Kontrolni ¢ast" programu (Obr. 23) tvoii zejména grafy prubéhti soucasti nebo
veli¢in métici aparatury, jako jsou logické hodnoty fazi (Cistici a detekcni), pratoky
jednotlivych MFC, prubehy teploty s vlhkosti ze senzoru SHT11 a vodivosti (odpori)
méfenych vodivostnich senzortu. Pro lepsi kontrolu aktualni vlhkosti (%RH) a teploty
(°C) jsou vyneseny v pravé ¢asti programu jesté praveé tyto dvé veliCiny s aktualnimi

hodnotami.

V ramci méteni vodivostnich senzori bylo potieba doprogramovat program pro
fizeni multiplexoru (Obr. 24b), ktery pifepina paralelné dva Ctyipolohové piepinace
(8 relatek). Tento obvod byl pfipojen na digitalni vystupy multifunkéniho USB DAQu.
Ukazka LabView kodu pro tento ptepinac je uveden na Obr. 24a.

Aplikace ma spoustu dalSich zalozek a nastaveni, které zde nebudou popsany,
protoze z pohledu diplomové prace nejsou zajimavé. Z celkového hlediska lze fici, ze
ovladaci program pro splnéni zadéani této diplomové prace je naprosto dostacujici
a kromé pridani pfepinace méfenych vystupt (senzor) nebyla nutnd zddna vyrazna
zména, kterda by ovlivnila chod programu. I pfesto je tu, ale prostor po vylepSeni
aplikace, at” uz z hlediska lepsi ovladatelnosti (napi. piidani moznosti automatického
zvySovani koncentrace plynu v detekéni fazi v urCitych intervalech), nebo z hlediska
a jejich uklddani do souboru nebo moznost volby pouzitych ptistroji pred zahajenim

métent).

N "Start’, Default

-

DAQ Assistant2
data

error out  Hreeli=

errorin
i

FEEEEEE

Obr. 24: a) Ukazka LabView kodu multiplexoru, b) Multiplexor
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3.3 Mérici pristroje
Kapitola 3.2 popisuje pfistroje, které se pozivaly béhem méfeni rezonanénich

QCM nebo vodivostnich senzori plyni a nebyly zminény v ramci kapitoly 3.1.

V jednotlivych podkapitolach bude uvedena technicka specifikace a charakteristika.

A) Vektorovy analyzator - Bode 100

Me¢éteni rezonancnich charakteristik bylo provadéno na multifunkénim zatizeni
Bode 100 (Obr. 28a), pracujici ve frekvenénim pasmu od 1 Hz do maximaln¢é 40 MHz.
Tento pfistroj lze vyuZit jako vektorovy analyzator, ale také pro méfeni impedance,

faze, zisku, frekvenéni odezvy a také jako generator sinusového prubéhu [49].

Software pro praci s piistrojem Bode 100 obsahuje n€kolik ruznych modu
méteni - Zisk/Faze (interni nebo externi reference), Impedance/Odraz a 3x Frekvencni
rozmitani s rozdilnyma nastavenimi [49]. Ovladaci prostiedi je vyobrazeno na Obr. 25,
kde v levé horni ¢asti "Sweep" je moznost frekvenéniho nastaveni méfeni (pocatecni
a koncova frekvence, Sitka frekvencniho okna, zpiisob rozloZeni a pocet métenych
boda). Zalozky "Configuration” a "Measurement” jsou spjaty s kalibraci pfistroje,
Vétsina (stfed) ovladaciho prostiedi je vyhrazeno zobrazeni pravé méteného prubéhu
signalu s moznostmi jako automaticky zoom frekvencni 1 vertikdIni (y) osy, zobrazeni
az dvou kurzort a jejich hodnot v¢etné delta (rozdilova hodnota) v obou osach. Prava
strana umoznuje nastaveni os, jednotek, barvy pribéhu a moznost volby vykreslované
veli¢iny (zisk, impedance, odraz atd.) s tlacitkem pro export aktualné zobrazeného

prubéhu do csv souboru.

Software umoznuje samoziejmé spoustu dalSiho rtizného nastaveni a funkeci,
naptiklad jednotlivé méfeni nebo kontinuédlni, primérovani az 10 poslednich zméfenych

prubéht, zobrazeni pfedchozich pritbé¢hti pomoci paméti a mnoho dalsich.

Zdroj signdlu vysild signil sinusového prubéhu s nastavitelnym rozsahem
od 1 Hz do 40 MHz, s urovni signalu od -27 dBm do 13 dBm, vstupni impedance je
rovna 50 Q a ztraty odrazem jsou vétsi nez 28 dB. Kapacita dvou vstupnich kandlu se
pohybuje v rozmezi 40 az 55 pF, s kalibrovatelnou impedanci na 50 Q nebo 1 MQ.
Pro niz§i hodnotu impedance jsou definovany ztraty odrazem minimalné¢ 25 dB

a nastavitelna Sitka pasma ptijimace od 1 Hz do 3 kHz v predefinovanych krocich [49].
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Obr. 25: Prosttedi ovladaciho programu méticiho ptistroje Bode 100

Pfed samotnou kalibraci je nutné provést vnitini nastaveni ptistroje podle
nasledujiciho Obr. 25. V této konfiguraci je dulezité pfipojit 2. kanal na interni referenci
50 Q s nespojenym vystupem. Sitkou pasma piijimace Ize ovlivnit velikost piijatého
Sumu (u mého méfeni zejména u paralelni rezonance), ale umérné s tim se navysi doba
méfeni pro jeden pribéh. Hodnota utlumu piijimace ovlivituje zatizeni vstupu, jeho
piipadné pietizeni a hodnotu piijatého Sumu. Experimentdlnim méfenim v kombinaci

s manualem byla zjiSténa optimalni hodnota 10 db.

zl
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Obr. 26: Konfigurace vnitiniho zapojeni pro kalibraci vektorového analyzatoru Bode 100
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Po internim nastaveni zafizeni se provede interni kalibrace, ktera skalibruje
pfistroj v celém svém méficim rozsahu tzn. od 1 Hz do 40 MHz. Nasleduje kalibrace
ptivodnich méticich BNC (Bayonet Neill Concelman) kabeli pomoci standardni
metody: "Open, Short, Load - 50 Q" BNC konektory.

B) Napajeci zdroj a multimetr Keithley - 2400 (2401)

Napajeci zdroj a multimetr fady 2400/2401 (Obr. 28c) od firmy Keithley byl
vyuzit pro mefeni elektrického odporu s konstantnim napajenim pomoci proudu pro

méteni vodivostnich senzort plynd.

Toto kompaktni zatizeni v sobé skryva 5 pfiistroji (zdroj proudu/napéti
a pristroj k méteni elektrického odporu, napéti 1 proudu). Méteni vSech veli€in je se
zakladni presnosti 0,012 % na Sesti a pul mistném displeji. Mozné metody méfeni jsou
2 nebo 4-svorkové, ale také i 6-Svorkové diky vystupim na zadnim panelu pfistroje.
V rezimu zdroje proudu/napéti je piistroj 2401 schopen dodavat vykon do hodnoty
20 respektive 200 W pro 2400. Model 2401 disponuje rozsahem 1uV - 20V,
10pA - 1A, model 2400 1puV - 200 V/10 pA - 10 A. Piistroje jsou vybaveny
standardy, jako je sériové rozhrani RS232, GPIB a sada standardnich piikazd pro
programovatelné pristroje SCPI (Standard Commands for Programmable Instruments)
[50][51].

C) Senzor vlhkosti a teploty SHT11

Jedna se o digitalni senzor od firmy Sensirion, ktery v sob¢ ukryva kapacitni
senzor relativni vlhkosti a "band-gap" senzor pro méfeni teploty. SHT11 patii mezi
"high end" verzi, ktera dosahuje pfesnosti £3 % v rozsahu 20 az 80 %RH a 0,5 % pro
hodnoty v rozmezi pokojové teploty (20 az 30 °C). Analogovy signdl je pfevadén
pomoci 14-ti bitového A/D prevodniki na digitdlni, ktery je dale ptenaSen po 12C
sbérnici. V kombinaci s CMOS (Complementary Metal-Oxide Semiconductor)
technologii je, tak dosaZzeno vysoké spolehlivosti a stability senzoru s kvalitnim
prenosem dat, malou nachylnosti na vnéjsi ruseni s pomérné rychlou odezvou [52].
vySe zminénym vlastnostem, spolu s nizkou spotifebou (80 pW) a malymi rozméry

(SHT2x SMD (Surface-Mount Technology) provedent).
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Obr. 27: Senzor teploty a vlhkosti fady SHT 1x [52]

K méfici aparatufe byl tento senzor pifipojen pomoci mikroprocesorové
platformy mbed ve funkci vlhkostniho senzoru pro odecet relativni vlhkosti pfi méfeni

zavislosti na %RH.

D) Trikanalovy stejnosmérny napajeci zdroj Keithley - 2230-30-1

Tento tiikanalovy stejnosmérny napajeci zdroj (Obr. 28b) od firmy Keithley byl
pouzit K napajeni multiplexoru (piepinae az 8 vstupt (senzori na vodivostni
platform¢&)). Pro tento ucel bylo vyuzito zdroje napéti (7 V) na kanalu 1, a kanal 2 byl

pouzit na vyhiev métenych vodivostnich senzort.

E) Napajeci zdroj TTi - PL303QMD (30V/3A/6A)

Napajeci zdroj od TTi, ktery je zobrazen na Obr. 28b, byl pouzit pro napajeni
regulatort pratoku z kapitoly 3.1.1. Jedna se o novou sérii linearnich regulatort (zdroji)
od této firmy, ktera vylepsSuje nékteré z vlastnosti a parametrti oproti pifedchozi fad¢.
Tento pfistroj je tzv. "Quad model", coz znamena, spojeni dvou jednoduchych zdroji

elektrického proudu a napéti do jednoho.

F) Multifunkéni USB DAQ National Instruments - 6351

Multifunkéni DAQ z tady USB X SERIES (Obr. 28e) od firmy National
Instruments patii mezi nejpokrocilejsi zatizeni pro ovladani a ziskavani méfenych dat
od jednoduchych aplikaci az po nejslozitéjsi méfici systémy. Toto zafizeni, které je
optimalizovano pro vice jadrové pocitace v sobé slucuje analogové i digitalni
vstupy/vystupy spolu s ¢ita¢i a cCasovaci. Tento pfistroj byl vyuzit pro fizeni
multiplexoru pro piepinani reléovych vstupti, na které byly piipojeny jednotlivé méfené

vodivostni senzory.
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Zatizeni je vybavenou 2 analogovymi vystupy a 16 jednotlivymi nebo
8 diferencnimi vstupy, které lze pouzivat pifi napétovém rozsahu -10 az 10V
a maximalni vzorkovaci frekvenci 1,25 MS/s (analogovy vstup) a 2,86 MS/s (analogovy
vystupy). Multifunkéni DAQ dale obsahuje tii obousmérné porty (PO, P1 a P2), které
lze vyuzit jako digitalni vstup i1 vystup bez nutnosti inicializace jednotlivych bitl
na vstup ¢i vystup. Logické urovné jsou fizeny logikou TTL v napétovém rozsahu
0 az 5V. Jednotlivé digitalni vystupy jsou omezeny maximalnim proudem 24 mA
a celkovy odbér digitalnich portd je staven hodnotou 576 mA. Maximalni vzorkovaci
frekvence je 10 MHz. Casovani, Ize fidit softwarové nebo hardwarové s maximalni
frekvenci hodin 1 MHz. Posledni dilezitou soucasti tohoto zatizeni jsou Ctyfi 32 bitové
Citace/Casovace, které taktéz vyuzivaji TTL logickych urovni s maximalni frekvenci

¢asovacich hodin 100 MHz [53].

Lt T

el NN,

JERHIN 71505010 QUAD MOOE DUAL SOWER SU=LY

Obr. 28: a) Vektorovy analyzator - Bode100 [49], b) Napajeci zdroj TTi - PL303QMD (30V/3A/6A) [54],
¢) Napéjeci zdroj a multimetr Keithley - 2401 [50] d) Tt{ kanalovy stejnosmérny napajeci zdroj
Keithley - 2230-30-1 [55], €) Multifunkéni USB DAQ National Instruments - 6351 [55]
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4 Metodika méreni

V nésledujici kapitole bude podrobnéji rozebrana metodika méfeni obou typt
senzoru plyni (rezonanéni QCM a vodivostni). Popis bude zaméten zejména na postupy

méteni jednotlivych skupin méfenych latek (plynt).

4.1 Postup méieni rezonan¢nich QCM senzori

V nasledujicim textu bude popsan postup méfeni, ktery byl vyuzit pfi
charakterizaci rezonan¢nich QCM senzorti s riznymi aktivnimi vrstvami. Metodicka
¢ast je pro tuto diplomovou préaci velmi dilezitd z hlediska zachovani stejnych nebo
alespont podobnych méficich podminek pti nasledné charakterizaci a porovnavani

dosazenych vysledki jednotlivych senzora pro komplexni zhodnoceni.

4.1.1 Méfeni spurious modu

Toto méfeni bylo provadéno pouze pro "stabilizovany" stav (pritok dusiku
100 ml/min) mé&feného senzoru v jeho nejéist§im stavu tzn. po vycisténi pomoci dusiku
(N2) pied zahajenim jakéhokoliv dalSiho méfeni. Spurious mody se méfily v modu
frekvenéniho rozmitani kanalem 2 s interni referenci 50 Q, na rozsahu 100 kHz, Sifkou
pasma piijimac¢e 300 Hz a 16501 métenych bodd ve zvoleném rozsahu. Pro snizeni

Sumu a vyhlazeni pribéhu byla zvolena funkce primérovani ze tfi namétenych prabeha.

4.1.2 Méreni zakladni rezonané¢ni charakteristiky

Po zméfeni spurious moda nasledovalo méfeni rezonancnich charakteristik. Pro
toto méfeni se oproti zdkladnimu nastaveni z kapitoly 4.1.1 snizil pouze rozsah
ze 100 kHz na 30 kHz a za stejnych podminek ("stabilizovany" stav a nejCistsi stav)

byla odectena zékladni (referen¢ni pro dal$i méteni) rezonan¢ni charakteristika.

Me¢fteni rezonanénich charakteristik bylo rozdéleno do 4 ucelenych casti a to
na méfeni pratoku Ny, vlhkosti, plyni (CO2, Hz, O; a NH3) a tékavych latek (toluen,
cyklohexan, aceton, benzen a isopropylalkohol). Tékavé latky a vlihkost byly vhanény
do métici komory pies probublavacku, ve které byla destilovana voda pro vlihkost nebo
dana t€kava latka. Pritok tékavé latky odpovida pratoku N, ptes probublavacku. Pred
kazdym ze zminénych méfeni probéhla Cistici faze, pti které méfici komorou protékal

pouze Cisty dusik s pritokem 500 ml/min po dobu 30 az 60 minut.
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a) Meéieni prutoku N,
Aparatura v celém méteni byla pfepnuta do polohy A - Cistici faze, a po kazdém
nize zminéném bodu nasledoval odmér rezonancnich charakteristik métenych senzoru:
e Pritok Nz 500 ml/min Nz s 5 minutovym ustalenim;
e Pritok Nz 200 ml/min Nz s 5 minutovym ustalenim;
e Pritok Nz 100 ml/min Nz s 5 minutovym ustalenim;
e Pritok Nz 50 ml/min N2 s 5 minutovym ustalenim;

e Pritok N 0 ml/min N3 s 5 minutovym ustalenim.

b) Méreni vlhkosti
Aparatura v celém méfeni byla prepnuta do polohy B - detekéni faze, a po

kazdém nize uvedeném bodu, ve kterém se setrvalo do ustaleni relativni vlhkosti
na konstantni hodnotu, nasledoval odmér rezonancnich charakteristik métenych
senzoru:

e Pritok 0 ml/min probublavané destilované vody a 100 mi/min N (= 0 %RH);

e Pritok 20 ml/min probublavané destilované vody a 80 ml/min N2 (= 27 %RH);

e Pratok 50 ml/min probublavané destilované vody a 50 ml/min N, (= 50 %RH);

e Pratok 80 ml/min probublavané destilované vody a 20 ml/min N, (= 71 %RH).

C) Méieni plyni (CO,, Hy, O,. NH3)
Aparatura béhem nize zminénych bodl méfeni byla piepnuta do polohy

B - detekcni faze, po kazdém z téchto bodu bylo provedeno odméfeni rezonancnich
charakteristik méfenych senzort. Poté se aparatura prepnula do polohy A - Cistici faze,
a po dobu 15 minut byla méfici komora spolu se senzory proplachovana ¢istym dusikem
(N2). Po wvycisténi od piedeslého plynu byla aparatura vracena zpét do polohy
B - detek¢ni faze, a nasledoval dal$i z niZze zminénych bodi méteni:

e Pratok po dobu 10 minut - 50 ml/min N, a 50 ml/min COy;

e Pratok po dobu 10 minut - 50 ml/min N, a 50 ml/min Hy;

e Pritok po dobu 10 minut - 50 ml/min N2 a 50 ml/min Oy;

e Pritok po dobu 10 minut - 50 ml/min N2 a 50 ml/min NHs.
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d) Méreni tékavych latek
Aparatura béhem nize zminénych bodi méfeni byla pfepnuta do polohy

B - detekéni faze, po kazdém z téchto bodl bylo provedeno odméteni rezonanénich
charakteristik méfenych senzort. Poté se aparatura piepnula do polohy A - Cistici faze,
a po dobu 15 az 30 minut byla métici komora ¢isténa Cistym dusikem (N3). Po vycisténi
od predeslé tékavé latky byla aparatura vracena zpét do polohy B - detekéni faze,
a nasledoval dal$i z nize zminénych bodi méteni:

e Pritok po dobu 10 minut - 80 ml/min N a 20 ml/min acetonu;

e Pritok po dobu 10 minut - 80 ml/min N2 a 20 ml/min benzenu;

e Pritok po dobu 10 minut - 80 ml/min N2 a 20 ml/min cyklohexanu;

e Pratok po dobu 10 minut - 80 ml/min N2 a 20 ml/min isopropylalkoholu;

e Pratok po dobu 10 minut - 80 ml/min N, a 20 ml/min toluenu.

Hodnoty koncentraci v ppm pro jednotlivé pritoky pouzitych chemickych latek
(Hz, Oz, CO NHs, aceton, benzen, cyklohexan, isopropylalkohol a toluen) jsou
uvedeny v Tab. 3 a Tab. 4.

4.2 Postup méreni vodivostnich senzorii

Meéieni vodivosti senzorti lze rozdélit do 2 ucelenych ¢éasti a to na méteni
vihkosti, plyna (CO,, O, a NHs3) a tékavych latek (aceton, benzen, toluen
a isopropylalkohol). T¢kavé latky a vlhkost byly vhanény do méfici komory pies
probublavacku, ve které byla destilovana voda pro vlhkost nebo dana t¢kava latka.
Pritok tekavé latky odpovida pratoku N pfes probublavacku. Pied kazdym
ze zminénych méfeni probéhla Cistici faze, pti které métici komorou protékal pouze

Cisty dusik s pritokem 500 ml/min po dobu 10 az 45 minut.

Me¢teni vodivosti je zautomatizované pomoci LabView a zapisovanim
namétenych hodnot do textového souboru k dalSimu zpracovéani. Senzory byly méfeny

dle nasledujicich postupii za pokojové teploty.

a) Méfeni vlhkosti
Aparatura v celém méfeni byla pfepnuta do polohy B - detek¢ni faze. Zména
vlhkosti probihala ve schodovity funkci s dobou trvani 3 az 10 minut v kazdé hodnoté

pratoku dle nésledujicich bodu:

44



Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami

e Pritok 20 ml/min probublavané destilované vody a 80 ml/min N (= 27 %RH);
e Pritok 35 ml/min probublavané destilované vody a 65 ml/min N2 (= 39 %RH);
e Pritok 50 ml/min probublavané destilované vody a 50 ml/min N2 (= 50 %RH);
e Pritok 65 ml/min probublavané destilované vody a 35 ml/min N2 (= 61 %RH);
e Pritok 80 ml/min probublavané destilované vody a 20 ml/min N2 (= 71 %RH).

b) Méreni plyni (02, CO,, NH;3) a tékavych latek (aceton, toluen, benzen atd.)
Nasledujici sada méfeni probihala vzdy ve tfech opakujicich se cyklech, kde
jeden cyklus odpovida 10 minutdm v kazdé poloze (A - Cistici faze / B - detekéni faze).
Pii méteni platforem #3 a #4 byl do prvnich 2 minut kazdé Cistici faze pfidan vyhiev
na cca. 75 °C pro lepsi desorpci detekovaného plynu z predchoziho detekéni faze. Jedno
méfeni trvalo 1 hodinu (3x 20 minut). Mé&feni pro kazdou latku bylo provedeno

pro nasledujici pritoky:

Plyny - O,, CO,, NHj; - platforma #2
e Pratok 25 ml/min detekovaného plynu a 75 mi/min Ny;
e Pratok 50 ml/min detekovaného plynu a 50 mi/min Ng;

e Pratok 75 ml/min detekovaného plynu a 25 ml/min Np;

Plyny - O,, CO,, NH; - platforma #3 a #4
e Pritok 50 ml/min detekované latky (plynu) a 50 ml/min Np;

Tékavé latky - aceton a toluen - platforma #2, #3 i #4
e Pritok 20 ml/min detekované latky (plynu) a 80 ml/min No.

Tab. 3: Piehled koncentraci plynti v zavislosti na poméru pritok méfici aparaturou
Pratok N,:plyn | Koncentrace | Koncentrace
(ml/min) O (ppm) H, (ppm) CO, (ppm) NHs (ppm)

25:75 150 000 15 000 3750 75

50:50 100 000 10 000 2500 50
75:25 50 000 5000 1 250 25

Tab. 4: Piehled koncentraci t€kavych latek v zavislosti na poméru pritokd méftici aparaturou

Pratok Ny:latka Cyklohexan | Isopropylalkohol
(ml/min) (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

80:20 79808 27834 28 634 12 491 7716
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5 Namérené vysledky

Text se zaméfi na zhodnoceni naméfenych senzorti a materidli s naslednym
porovnanim. Kapitola je roz¢lenéna na podkapitoly podle typu senzort a nasledné dle

pouzitych materiali pro aktivni vrstvy.

5.1 QCM rezonancni senzory

Vyhodnoceni méfenych vysledka je rozdéleno na dvé velké skupiny, a to na
NCD (NanoCrystalline Diamond) a na zbyvajici materialy. Kazdy senzor bude
vyhodnocen z komplexniho hlediska v ramci uskuteénénych méfenich (t€kavé latky,
plyny, prutok) na rezonan¢ni frekvenci okolo 10 MHz a 30 MHz. Méteni vlhkosti bude
vyhodnoceno v samostatné Kkapitole 5.1.12, protoze z vysledku vyplyva, ze kazdy

meéfeny senzor je zavisly na relativni vlhkosti.

5.1.1 Technologie vyroby mérenych senzori

Citlivé vrstvy pro senzory s NCD strukturou #106 a #110 byly naneseny stejnou
metodou, ale s jinymi parametry (Cas, teplota, vykon "Roth and Rau" systému). Prvni
fazi byla metoda ultrazvukového michéni v deionizované vod¢ s diamantovym hrubym
praskem (cca 500 nm) po dobu 5 minut pro #106 a 40 minut pro #110. Druha faze byla
samotna depozice CVD metodou v "Roth and Rau” systému. Pro oba uvedené senzory
byly vyuzity stejné plyny a jejich pomér H,:CO,:CHs= 200:20:5 sccm a stejny celkovy
tlak plynu (0,1 bar = 10 Pa). Pro senzor #106 tato faze probihala po dobu 24 hodin pfti
teploté cca 250 °C a pulznim mikrovinnym vykone 1 200 W. Pro senzor #110 depozice
trvala 36 hodin s teplotou pod 400 °C a s vykonem systému 1700 W. Morfologie
vzniklé aktivni vrstvy senzoru #106 a #110 je uvedena na Obr. 29a a na Obr. 29b.

Obr. 29: Struktura citlivych vrstev NCD senzoru a) #106, b) #110
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Vrstva (jemny diamantovy prasek) senzoru #112 (Obr. 30a) byla nanesena
metodou ultrazvukového michani v deionizované vod¢ s diamantovou praskovou

suspenzi.

Citliva vrstva CNT senzoru #111 (Obr. 30b) byla vyrobena metodou laserové
ablace, ktera se nasledné nakapla na senzor. Tato metoda vyuziva laserovy paprsek,
ktery odpatuje grafitovy materidl ve vysokoteplotni peci (1 200 °C). V peci je udrzovan
konstantni tlak 500 torri (mmHg) pomoci argonu nebo hélia. Procesem se z povrchu
odpatuji velmi horké pary, které vlivem ochlazovani kondenzuji a vytvaii uhlikova
uskupeni. Na tyto struktury se vazi pomaleji kondenzujici katalyzatory, které brani
uhlikovym strukturam uzavirani se do kleci. Z takto vzniklych struktur se dale vyrab¢ji

jednosténné CNT [56]-[57].

e LiNE

Obr. 30: Struktura citlivé vrstvy senzoru a) #112 (diamantovy prasek), b) #111 (CNT)

Citlivé vrstvy pro senzory #114 diamantovy prasek (Obr. 31c), #115 SnO,,
#116 Ftalocyanin (Obr. 31a) a #117 ZnO (Obr. 31b) byly natisknuty pomoci
materialové tiskarny Dimatix DPM-2831. Disperze jednotlivych praskid v etylenglykolu
(pomér - 12/1 mg) byla vyuzita jako inkoust do piezoelektrické tiskové hlavy. Citliva
vrstva byla natisknuta na obé¢ strany krystalu (materidly ZnO a ftalocyanin byly tisknuty
ve 2 vrstvach kvuli velké hydrofobité povrchu), ktery byl nalepen do pouzdra HC-51/U
vodivym stfibrnym lepidlem vytvrzenym po dobu 2 hodin pfi teploté 120 °C.

Obr. 31: Struktura citlivé vrstvy senzoru a) #116 (ftalocyanin) po tisku prvni vrstvy, b) #112 (ZnO)
po tisku prvni vrstvy pfed odpafenim etylenglykolu, c) #114 (diamantovy prasek)
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5.1.2 Senzor #106 s citlivou vrstvou nanokrystalického diamantu

Rezonanéni charakteristika s prvnim sériovym a paralelnim "spurious” moédem
je uvedena na Obr. 32a. Mala citlivost tedy maximalni posun cca 5 Hz s méfenymi
plyny (Hz, O, CO, a NHs3) je zobrazena na Obr. 32b. Na poslednich dvou grafech
(Obr. 32c,d) jsou uvedeny rezonanéni charakteristiky (sériova a paralelni) z méteni

reakce na aceton.

a) 1000000 - b) 70T \ I
\
\\
778}
100000 4 \

E E 7.7 %
e 10000 4- Q COZ - 2 500 ppm
8 g ——NH3 - 50 ppm
c = —— 02 - 100 000 ppm
§ B 7763 —— H2 - 10 000 ppm
2 a
E o004 E

7754

1004 T I ; i
+ t t 1 774 } | } } {
9960000 9968000 9976000 9984000 9992000 0965350 9965400 9965450 9965500 9965550 9965600
Frekvence (Hz) Frekvence (Hz)
©) 77.30 d) 120000 -
— N2
Aceton - 79 808 ppm
77,385 1 115000 3

= 77384 —
E E 1100003
= e
8 77,375 + 8
s S 105000 1
B B
2 et a
E E

100000 3

77,365 3
—N2
Aceton - 79 808 ppm
77,36 } } } | 95000 } } | | |
9965400 9965450 9965500 9965550 9965600) 9984450 9984500 9984550 9984600 9984650  9984700)
Frekvence (Hz) Frekvence (Hz)

Obr. 32: #106 NCD - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Sériova rezonance - plyny,
C) Sériova rezonance - aceton, d) Paralelni rezonance - aceton

Senzor s nanokrystalickou diamantovou vrstvou #106 byl méfeny na zakladni
rezonancni frekvenci 10 MHz. Z méieni prutoku byl zjistén velmi nizky vliv pritoku N»
v rozsahu 50 az 500 ml/min na posun sériové i paralelni rezonan¢ni frekvence. Zména
rezonan¢ni frekvence se pohybovala zhruba v rozmezi 10 Hz od referen¢ni hodnoty
(prutok 100 ml/min). Nejvétsi citlivost senzor vykazoval na pary acetonu. Absolutni
posun sériové i paralelni rezonan¢ni frekvence vici referenci se pohyboval ptiblizné
0 135Hz. Senzor zaroven vykazoval 1 velkou selektivitu v ramci métenych
a dostupnych latek (plynil), protoZze zména rezonancni frekvence na Oy, Hz, CO2 a NH3
dosahla maximalni hodnoty pro 5 Hz (NH; - 1 Hz) pro sériovou rezonanci a 11 Hz pro

paralelni rezonanci.
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5.1.3 Senzor #110 s citlivou vrstvou nanokrystalického diamantu

Na Obr. 33a,b jsou zobrazeny rezonan¢ni charakteristiky na 10 MHz respektive
na 30 MHz v¢etné nékolika "spurious™ modi. Na dalSich dvou obrazcich jsou uvedeny

sériové rezonance z méteni tékavych latek (Obr. 33c na 10 MHz, Obr. 33d na 30 MHz).
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Obr. 33: #110 NCD - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Rezonan¢ni charakteristika - 30 MHz,
c¢) Sériova rezonance - t€kavé latky, d) Sériova rezonance - t€kavé latky

Impedan¢ni charakteristika byla zmétena, jak pro zakladni rezonanéni frekvenci
10 MHz, tak pro nasledujici 30 MHz. V prvnim méieni se ovéfila jeho zavislost na
prutoku Ny, jehoz vysledkem byla minimalni zavislost pro sériovou rezonanci na
10 MHz v rozsahu 0 az 500 ml/min, a na 30 MHz pro sériovou i paralelni rezonanci v
rozmezi 50 az 500 ml/min. Senzor byl zméfen na NH3 na 10 i 30 MHz (Ptiloha A.2c,d).
Pro ob¢ sériové rezonan¢ni frekvence byla zjiSténa minimélni absolutni zména
rezonan¢ni frekvence (nejvétsi hodnota 13 Hz). Tato mala citlivost byla potvrzena i
posunem paralelni rezonanéni frekvence na 30 MHz (11 Hz), zaroven na 10 MHz byla
proméfena citlivost i na zbyvajici dostupné plyny (Oz, Hz, CO5) s podobnymi vysledky
jako NHs. Poslednim provedenym méfenim bylo méfeni citlivosti na tékavé latky
(aceton, benzen, cyklohexan a isopropylalkohol). Toto méfeni prokazalo citlivost na
zminéné latky, ale bez vzajemné selektivity. Zména rezonan¢ni frekvence na 10 MHz se
pohybovala okolo 80 Hz a na 30 MHz okolo 200 Hz pro sériovou a 250 Hz pro

paralelni rezonanci.
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5.1.4 Senzor #112 s citlivou vrstvou jemného diamantového prasku

Rezonan¢ni charakteristika se "spurious" moédy pro 10 MHz je uvedena
na Obr. 34a a pro 30 MHz na Obr. 34b. Vysledky z méfeni tékavych latek (aceton,
benzen, cyklohexan a isopropylalkohol) v sériové rezonanci pro obé rezonancni

frekvence jsou zobrazeny na Obr. 34c,d.
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Obr. 34: #112 NCD - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Rezonan¢ni charakteristika - 30 MHz,
¢) Sériova rezonance - t€kavé latky, d) Sériova rezonance - t€kavé latky

Senzor #112 je vice zavisly na pratoku daného plynu oproti pfedchazejicim
dvéma nanokrystalickym diamantovym vrstvam. Toto tvrzeni potvrdilo méfeni pratoku
Ny pro rozsah 0 az 500 ml/min na rezonanc¢ni frekvenci 10 MHz. Senzor se projevoval
malou az velmi malou citlivosti na méfené plyny. Citlivost na NH3 byla zméfena, jak
pro zékladni rezonan¢ni frekvenci 10 MHz, tak pro 30 MHz. Zde ob&é zmény dosahovali
5 respektive 7 Hz (sériova rezonance). Pro ostatni plyny (H,, O, a CO,) absolutni
zména rezonanc¢ni frekvence dosahla maximalné 11 Hz (pro Hz). Mnohem lepsi citlivost
ma senzor na pary té€kavych latek (aceton, benzen, cyklohexan a isopropylalkohol). Pro
sériovou rezonanci na 10 MHz senzor dosédhl zmény rezonanc¢ni frekvence pro vSechny
4 latky okolo 115 Hz. Na vyssi rezonancni frekvenci (30 MHz) tyto zmény byly
pfiblizné 3x vétsi v sériové 1 v paralelni rezonanci (pfiloha A.3b). Senzor se tedy
vykazuje velmi dobrou selektivitou mezi dvéma druhy latek (plyny a pary tékavych

organickych latek), ale nikoliv jiZ selektivitou mezi latkami stejného druhu.
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5.1.5 Senzor #114 s citlivou vrstvou diamantového prasku

Na Obr. 35a,b jsou uvedeny zméfené rezonan¢ni charakteristiky s nékolika
"spurious" mody pro 10 a 30 MHz. Mala citlivost senzoru na métené plyny (Hz, Op,
CO; a NHjs) pro rezonanéni frekvenci 10 MHz je zobrazena na Obr. 35¢. Na poslednim
obrazku (Obr. 35d) je naopak uvedena nejvétsi absolutni zména rezonanéni frekvence

(tekavé latky pti 30 MHz).
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Obr. 35: #114 NCD - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Rezonan¢ni charakteristika - 30 MHz,
€) Sériova rezonance - plyny, d) Sériova rezonance - t€kavé latky

Tento senzor je poslednim ze ¢tvetice méfenych QCM senzord s VIStvou na bazi
diamantu. Z prvniho méfeni, které se zaméfovalo na pritok N, byla zjisténa mala
zéavislost pro sériovou rezonanci na 10 MHz (pfiloha A.4a). V celém rozsahu méfeni
tedy od 0 do 500 ml/min byla maximalni absolutni zména rezonan¢ni frekvence 10 Hz.
Nejvétsi citlivosti tento senzor dosahl na pary organickych tékavych latek (aceton,
benzen, cyklohexan, isopropylalkohol a toluen). Z téchto latek navic vynikal benzen
(=28 000 ppm) a toluen (=8000 ppm), ktery dosahly nejvétSich zmén sériové
rezonan¢ni frekvence. Na 10 MHz tato zména byla 104 Hz pro benzen a 91 Hz pro
toluen, coZ je o 15 az 35 Hz vice neZ zbyvajici latky (pfiloha A.4c). Citlivost i rozdil
dvou nejvyrazngjsich latek na 30 MHz byly jesté vétsi (zména frekvence 294 a 296 Hz,

rozdil od ostatnich latek 45 az 95 Hz). Posuny sériovych rezonancnich frekvenci
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na plyny (Hz, Oz, CO; a NH3) byly naopak malé (5 az 10 Hz), kde nejvétsiho posunu
dosahl H, a nejmensiho NH;z a Oo.

Diskuse - souhrnné zhodnoceni:

QCM rezonanc¢ni senzory s NCD vrstvou nebo s diamantovym praskem (#106,
#110, #112 a #114) z celkového hlediska dosahly lepsich vysledkt v sériové rezonanci
a vetsi citlivosti na 30 MHz oproti citlivosti na 10 MHz. Senzory vykazovaly malou
zavislost na pratoku N, az na senzor #112. Zména rezonancni frekvence dosahovala
maximalné 10 Hz pro #106 a #114, 15 Hz pro #110 a 30 Hz pro #112. Nejvétsi citlivosti
na rezonanéni frekvenci 10 MHz byla dosazena u vSech senzordi az na #110 pro H;
(Tab. 5). Citlivost na pary organickych tékavych latek byla fadoveé vétsi. V Tab. 6 jsou
konkrétni hodnoty zmén rezonanénich frekvenci v sestupném potradi senzorii od nejveétsi
citlivosti po nejmensi (mimo #106, byl méfeny pouze na aceton na 10 MHz
s frekvenénim posunem 135 Hz). Tato vrstva se vykazuje selektivitou pouze mezi
skupinami latek (plyny, tékavé latky), ale nikoliv selektivitou mezi konkrétnimi latkami

(plyny) v dané skuping.

Tab. 5: Piehled maximalni absolutnich zmén sériovych rezonanénich frekvenci pro méfené plyny
A frekvence | A frekvence
senzoru NHs (10 MHz) | NHs; (30 MHz) | frekvence (10 MHz
#106 1 - 5 pro Hy
13 4 13 pro NHs
5 7 11 pro H,
5 - 10 pro H,

Legenda k Tab. 5: Vsechny ¢iselné hodnoty jsou uvedeny v Hz

Tab. 6: Piehled absolutnich zmén sériovych rezonanénich frekvenci pro pary tékavych latek

Oznaceni A frekvence A frekvence
senzoru pro 10 MHz (Hz) | pro 30 MHz (Hz
#112 112 - 118 294 - 369

#114 62 - 104 201 - 296
#110 76 - 87 175 - 229
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5.1.6 Senzor #111 s citlivou vrstvou uhlikovych nanotrubek

Obr. 36a respektive Obr. 36b zobrazuje zakladni rezonanéni charakteristiky
s n¢kolika "spurious" mody na 10 a 30 MHz. Nasledujici dva obrazky (Obr. 36c¢,d)
zobrazuji detail sériovych rezonanci pro dané frekvence z meéfeni par tékavych

organickych latek (aceton, benzen, cyklohexan a isopropylalkohol).
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Obr. 36: #111 CNT - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Rezonan¢ni charakteristika - 30 MHz,
¢) Sériova rezonance - t€kavé latky, d) Sériova rezonance - t€kavé latky

Z prvniho méfeni zabyvajici se méfenim prutoku N, a jeho vlivu na posun
zakladnich rezonan¢nich charakteristik na 10 a 30 MHz byla zjisténa silna nelinearni
zéavislost. Aktivni materidl (CNT) tohoto senzoru (#111) se vyznacoval silnou zavislosti
na pratok zejména v paralelni rezonanci a pro ob¢ rezonance na 30 MHz byl zjistén
silny vliv senzoru na pfitomny nebo neptfitomny priutok (bez pritoku posun
234 a 309 Hz). Citlivost NH3 na rezonan¢ni frekvenci 30 MHz byla vétsi pro paralelni
rezonanci (ptiloha A.5a), zde byl absolutni posun frekvence 207 Hz, v sériové rezonanci
pouze 20 Hz. Méfeni citlivosti na dostupné plyny (Hz, O,, CO, a NH3) pro 10 MHz neni
pro vyhodnoceni relevantni (posun rezonan¢nich frekvenci smérem doprava na vyssi
frekvence). Velkou citlivost senzor vykazoval na 30 MHz pro pary tekavych
organickych latek (aceton, benzen, cyklohexan a isopropylalkohol). Posuny frekvence
byly v rozmezi 973 az 1 573 Hz (pro 10 MHz 198 az 251 Hz), v sériové rezonanci a

967 az 1 454 v paralelni rezonanci (ptiloha A.5b) s nejmensim posunem na cyklohexan.
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5.1.7 Senzor #701 s citlivou vrstvou grafenu

Zakladni rezonan¢ni charakteristika na 10 MHz je uvedena na Obr. 37a.
Na nasledujicim Obr. 37b jsou sériové rezonance pro mefeni dostupnych plynt
(Hz2, Oz, CO; a NH3). Na Obr. 37c¢,d je uvedena sériova a paralelni rezonance z méteni

frekvencniho posunu v reakci na aceton.
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Obr. 37: #701 Grafen - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Sériova rezonance - plyny,
¢) Sériova rezonance - aceton, d) Sériova rezonance - aceton

Z meéteni zavislosti pratoku N2 bylo prokazano minimalni ovlivnéni tohoto
senzoru #701 priatokem. V nasem méticim rozsahu od 50 do 500 ml/min (50, 200 a 500)
byla maximalni absolutni zména sériové rezonancni frekvence 4 Hz a v méieni bez
pritoku 18 Hz. Velmi malou citlivost senzor vykazoval na méfené plyny (Hz, Oz, CO;
a NHs), kde absolutni zména sériové rezonan¢ni frekvence byla 2 Hz pro Hy, a COy,
a 7Hz pro Hy a NH3. V paralelni rezonanci tyto zmény byly vétsi (v rozmezi
12 az 67 Hz). Nejvétsi citlivost zde byla na O, a nejmensi naopak na NHs. Poslednim
provedenym méfenim bylo méfeni par tékavych organickych latek (v tomto piipadé
pouze aceton). Zde opét vEétsi zmény rezonanéni frekvence bylo dosazeno v paralelni
rezonanci a to 118 Hz oproti 45 Hz v sériové rezonanci. Lze tedy fici, Ze senzor
vykazuje dobrou selektivitu mezi acetonem a zbylymi méfenymi plyny, jak v sériové,

tak v paralelni rezonanci.
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5.1.8 Senzor #117 s citlivou vrstvou ZnO

Zmétena rezonanéni charakteristika s n€kolika dalSimi "spurious" mody pro
10 MHz je uvedena na Obr. 38a a pro 30 MHz na Obr. 38b. Sériova rezonance méfeni
par tékavych organickych latek pro jednotlivé rezonancni frekvence 10 a 30 MHz jsou

dale zobrazeny na Obr. 38c,d.
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Obr. 38: #117 ZnO - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Rezonan¢ni charakteristika - 30 MHz,
¢) Sériova rezonance - t€kavé latky, d) Sériova rezonance - t€kavé latky

Pouzity material ZnO, jako aktivni (citlivd) vrstva vykazuje velmi dobré
vlastnosti v zavislosti na prutoku detekovanym plynem. Maximalni absolutni posun
sériové rezonan¢ni frekvence byl 3 Hz a v paralelni rezonanci 9 Hz pro 50 az
500 ml/min. V ptipad¢ zadného pritoku tyto zmény byly 9 Hz pro sériovou respektive
11 Hz pro paralelni rezonanci. Mé&feni na dostupné plyny (Hz, Oz, CO, a NHj3) bylo
provedeno na obou rezonanénich frekvencich tj. 10 i 30 MHz. Pro vyhodnocovani tyto
vysledky nejsou relevantni (posun rezonan¢nich frekvenci smérem doprava na vyssi
frekvence). Meé&feni par tékavych organickych latek prokazalo malou vzajemnou
selektivitu 3 ze 4 méfenych latek (pro rozdilnou koncentraci vSech latek, koncentrace
latek jsou uvedeny v kapitole 4.2 Tab. 4). Nejvyssi citlivosti respektive frekvenéniho
posunu sériové rezonance pii obou rezonan¢nich frekvencich dosahl benzen s toluenem

(cca 100 Hz pro 10 MHz a 285 Hz pro 30 MHz). O néco nizsich hodnot bylo dosazeno
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pfi méteni acetonu, a to 78 Hz pro 10 MHz a 204 Hz pro 30 MHz. Nejmensi citlivosti

pak bylo dosazeno na isopropylalkohol (62 Hz pro 10 MHz a 136 Hz pro 30 MHz).

5.1.9 Senzor #115 s citlivou vrstvou SnO»

Na Obr. 39a,b jsou uvedeny rezonan¢ni charakteristiky se "spurious" mody pro
rezonancni frekvence 10 a 30 MHz. Na dalSich dvou obrazcich jsou uvedeny sériové
rezonance pro dané frekvence. Konkrétné na Obr. 39¢ je uvedena sériova rezonance pro
méfeni plyni na rezonancni frekvenci 10 MHz a na Obr. 39d je zobrazena sériova

rezonance pro 30 MHz z méteni par tékavych organickych latek.
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Obr. 39: #115 SnO; - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Rezonan¢ni charakteristika - 30 MHz,
¢) Sériova rezonance - plyny, d) Sériova rezonance - t€kavé latky

Z méfeni senzoru #115 s citlivou vrstvou SnO; byla zjisténa minimalni zavislost
na prutoku detekovaného plynu. Pro provedené méfeni v rozsahu 0 az 500 ml/min se
sériova rezonancni frekvence wvici referencni hodnoté (pfi 100 ml/min) zménila
maximalnéo 7 Hz. Citlivost senzoru byla zméfena na dostupné plyny (Hz, Oz, CO;
a NH3) pro rezonan¢ni frekvenci na 10 MHz. Maximélni zméfend zména sériové
rezonan¢ni frekvence byla pro H (13 Hz), minimalni pak pro NH3 a O; (9 Hz). Tento
senzor je tedy citlivy na méfené plyny, ale nevykazuje Zadnou selektivitu. Dal§i méfeni
na pary tékavych organickych latek bylo provedeno pro rezonan¢ni frekvenci

10 i 30 MHz (ptiloha A.8a). Zde citlivost na 30 MHz byla pro vSechny latky 3x az 4x
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vétsi nez na 10 MHz. Nejvys$i zménu sériové rezonanéni frekvence meél senzor

isopropylalkohol (35 a 105 Hz). Lze fici, ze senzor ma malou selektivitu pro rozdilnou

koncentraci vSech latek (koncentrace latek jsou uvedeny v kapitole 4.2 Tab. 4)

5.1.10 Senzor #302 s citlivou vrstvou polyanilinu

Zakladni rezonan¢ni charakteristika bez dalsich "spurious" moda pro 10 MHz je
uvedena na Obr. 40a. Na druhém obrazku (Obr. 40b) je zobrazena sériova rezonance
a jeji posun pii méteni zavislosti prutoku N vici referenci méfeni. Na zbyvajicich dvou
obrazcich je uvedeno méfeni reakce acetonu - sériova (Obr. 40c) a paralelni (Obr. 40d)

rezonance.
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Obr. 40: #302 Polyanilin - a) Rezonan¢ni charakteristika - 10 MHz, b) Sériova rezonance - pritok Ny,
¢) Sériova rezonance - aceton, d) Paralelni rezonance - aceton

Mg¢feni pro tento senzor s aktivni vrstvou z polyanilinu bylo provedeno pouze
na rezonancni frekvenci 10 MHz. Z méfeni zavislosti pratoku na posun rezonanc¢ni
charakteristiky byla zjisténa velka nelinearni zavislost. Posun viéi referenéni hodnoté
prutoku Nz (100 ml/min) sériové rezonance byl v maximalni hodnoté 111 Hz pro
pritoky 50, 200 a 500 ml/min. Zarovenn z naméfenych vysledkl je patrnd zavislost
na pritomnost nebo nepfitomnost jakéhokoliv pritoku plynu, protoze pii nulovém

pritoku byla zména sériové rezonanc¢ni frekvence 371 Hz. Velkou citlivost tento senzor
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m¢él na aceton. Absolutni posun sériové rezonanc¢ni frekvence mél hodnotu 255 Hz a v
paralelni rezonanci 313 Hz. M¢feni citlivosti na dostupné plyny (Hz, Oz, CO; a NHs)
neni pro vyhodnoceni relevantni (posun rezonan¢nich frekvenci smérem doprava na

vyssi frekvence).

5.1.11 Senzor #116 s citlivou vrstvou ftalocyaninu

Obr. 41a zobrazuje rezonan¢ni charakteristiku se "spurious" mody pro frekvenci
10 MHz a Obr. 41b pro frekvenci 30 MHz. DalSich dvou obrazcich (Obr. 41c,d) jsou
uvedeny sériové rezonance na 10 a 30 MHz pro méfeni organickych t€kavych latek

(aceton, benzen, isopropylalkohol a toluen).
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Obr. 41: #116 Ftalocyanin - a) Rezonanéni charakteristika - 10 MHz, b) Rezonan¢ni charakteristika -
30 MHz, c) Sériova rezonance - t€kavé latky, d) Sériova rezonance - t€kavé latky

Senzor #116 s citlivou vrstvou ftalocyaninu vykazoval silnou nelinearni
zéavislost na prutoku. Rozdil mezi referencnim pritokem (pratok pii méfeni,
100 ml/min) a métenymi pritoky (0, 50, 200 a 500 ml/min) byl az 125 Hz. Tento senzor
nebyl vyjimkou, a také jako vSechny predeSlé mél nejvétsi citlivost na pary tékavych
organickych latek (aceton, benzen, isopropylalkohol a toluen). Maximalni citlivost byla
pro aceton, kde absolutni zména frekvence na rezonan¢ni frekvenci 10 MHz byla

v v

na obou rezonancnich frekvencich (benzen 69 a 180 Hz, isopropylalkohol 62 a 170 Hz).
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Frekvencni zmény pro toluen se pohybovaly pfiblizné ve stfedu mezi acetonem
a isopropylalkoholem. U vysledkt neni zohlednéna rizna koncentrace méfenych latek.
Zajimavych vysledku bylo dosazeno pii méteni plynt (Hz, Oz, CO2 a NH3). Maximalni
absolutni zména sériové rezonan¢ni frekvence na 10 MHz byla pro CO, 36 Hz (H; -
2 Hz, NHs3 - 10 Hz a O; - 5 Hz). Na 30 MHz se citlivost CO, zvétsila asi 2x na 67 Hz a

podobnou zménou frekvence (69 Hz) se vykazovala Hy.

5.1.12 Méreni vlhkosti

Na Obr. 42 jsou uvedeny vybrané naméiené prubehy (senzory) z méfeni vlhkosti
(sériova rezonance na 10 MHz). Dalsi naméfené prub&hy (rezonancni charakteristiky
a jejich posunu od referen¢ni hodnoty) jsou uvedeny v piiloze A.1 az A.10. Na Obr. 43

je pak zobrazena zavislost zmény frekvence na relativni vlhkosti jednotlivych senzord.
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Obr. 42: Méfeni vlhkosti na 10 MHz (sériova rezonance) -
a) #106 NCD, b) #114 NCD, c) #117 ZnO, d) #116 Ftalocyanin

Prvnim spole¢nym parametrem, kterého si lze v§imnou ze vSech namétenych
dat, je linearita prib&ht. VSechny senzory v celém svém prubchu nebo v jeji prvni
tretiné az polovin€ vykazuji linearni chovani. Z vysledkl je patrna vétsi citlivost pro
rezonan¢ni frekvenci 30 MHz oproti 10 MHz. Typickym piikladem tohoto chovani jsou
senzory #117 ZnO a #116 Ftalocyanin. Citlivost senzoru #117 ZnO je na rezonanéni

frekvenci 30 MHZ ptiblizné 2x vétsi nez na 10 MHz a #116 Ftalocyanin asi 3,5x vétsi.
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Zaroven ftalocyanin spolu s polyanilinem maji nejvetsi citlivost (5x az 58x) na obou
rezonancnich frekvencich oproti vS§em ostatnim materialim. Naopak nejmensi citlivost
ma #110 NCD, ktera dosahuje absolutni zmény pouze okolo 30 respektive 280 Hz
(rezonan¢ni frekvence 10 a 30 MHz. Dal$im zajimavym chovanim se vyznacuje
material NCD (#110 a #112). Tyto struktury maji snahu o ustaleni bez dalsiho nebo

pouze minimalni narist absolutni zmény frekvence pro vyssi hodnoty relativni vlhkosti

na rezonanc¢ni frekvenci 30 MHz.

a) 360 b) 630 -
X #110 NCD (30MHz)
#112 NCD (30MHz)
X #106 NCD (10MHz) 1
300 4 #110 NCD (10MHz) 540 X_#117 ZnO (30MHz)
X #114 NCD (10MHz)
- X #701 Grafen (10MHz) . 4501
Nl X #117 Zn0 (10MHz) N
= #115 Sn02 (10MHz) E
5 S as04
g 3
8. 180+ g
2 = 2704
£ B X
2 1204 2
2 @ 180+
2
< < x %
T e 904
" x
I : { t { 0 ‘ | | : |
0 15 30 45 60 75 0 15 30 a5 60 75
VlIhkost (% RH) Vihkost (% RH)
¢) 1750 a) 6000 T
X #116 Falocyanin (10MHz) ’ #111 CNT (30MHz)
1500 #302 Polyanilin (10MHz) ’g X_ #116 Ftalocyanin (30MHz)
T 9 5000+
@
Q
1250 iy
T £ 40004
= ©
S 100} 2
=3 <
g £ 5000 4
2 w0t o
£ =
= @ 2000
- £
2 500 7]
< X 5
250+ T 10007
Q
£
0 f } : : - o ;
0 15 30 45 €0 75 0 75
Vlhkost (% RH) Independent Variable

Obr. 43: a), ¢) Méfeni vlhkosti na 10 MHz; b), d) Méfeni vlhkosti na 30 MHz

5.2 Vodivostni senzory

Vyhodnoceni méfenych vysledkli je rozdéleno na 3 skupiny podle platforem
(1 platforma = 4 senzory). Kazd4 platforma bude vyhodnocena z komplexniho hlediska
v ramci uskuteCnénych méfenich (t€kavé latky, plyny, vlhkost). V pfiloze B.1 jsou

uvedeny teplotni zavislosti senzort z platformy #3 a #4.

5.2.1 Technologie vyroby méienych senzori

Senzory na vSech platformach (#2, #3 a #4) byly na interdigitdlni strukturu
elektrod naneseny pomoci nakapavani pipetou. Roztok, ktery byl nakapavan, obsahoval

materialy dané vrstvy, které byly rozpoustény ve 2 ml xylenu. Slozeni roztoku
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jednotlivych vrstev (senzort) pro platformu #2 jsou uvedeny v Tab. 7, pro platformu #3

v Tab. 8 a pro platformu #4 v Tab. 9. Na Obr. 44 jsou fotografie uvedenych platforem.

Tab. 7: Slozeni roztok pro jednotlivé vrstvy (senzory) platformy #2

Roztok

Aktivni vrstva

24 mg PANI emeraldinovy soli a 24 mg MWNT
(prdmér 7 az 15 nm, délka 0,6 az 10 nm)
24 mg PANI emeraldinovy soli a 24 mg nanoprasku SnO,
(velikost ¢astic <100 nm)

PANI+CNT
PANI+SnO,

PANI+TIO, 24 mg PANI emeraldinovy soli a 24 mg TiO,

48 mg dopovaného PPy s vodivosti 0,5 az 1,5 S/cm

o
T
<

Tab. 8: Slozeni roztok pro jednotlivé vrstvy (senzory) platformy #3

Aktivni vrstva Roztok

PANI 48 mg PANI emeraldinovy soli

36 mg PANI emeraldinovy soli a 12 mg nanoprasku SnO,

PANI+SNnO, (velikost ¢astic <100 nm)

PANI+TiO, 36 mg PANI emeraldinovy soli a 12 mg TiO,

36 mg PANI emeraldinovy soli a 12 mg dopovaného ZnO

AANZTE 6 % Al (velikost Zastic <10 nm)

Tab. 9: Slozeni roztoki pro jednotlivé vrstvy (senzory) platformy #4

Aktivni vrstva Roztok

PANI 48 mg PANI emeraldinovy soli

36 mg PANI emeraldinovy soli a 12 mg MWNT

PANHCNT (pramér 7 az 15 nm, délka 0,6 az 10 nm)

PANI+Fulleren 36 mg PANI emeraldinovy soli a 12 mg Fullerenu C-60

36 mg PANI emeraldinovy soli a 12 mg NCD

Pl (velikost Gastic <10 nm)

v
’
.
’
s
"
-
r
X
¥

Obr. 44: Vodivostni platforma - a) #2, b) #3, c) #4
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5.2.2 Vodivostni platforma #2

Vodivostni platforma s oznaenim #2 byla osazena nasledujicimi senzory
(vrstvami) - PANI+CNT, PANI+SnO,, PANI+TiO; a PPy. Na nasledujicim Obr. 45
jsou uvedeny vybrané vysledky z provedenych méfeni. Pro vyhodnocovani citlivosti se
uvazuje 2. a 3. cyklus detekce danym plynem. Vzhledem ke zvolené metodice méieni,
byla zjisténa pro prvni cyklus (nenasyceny material) mnohem vétsi citlivost oproti

nasledujicim dvou cyklim.

Obr. 45a zobrazuje méfeni vlhkosti, kde stoji za pozornost struktura
PANI+CNT, ktera nereaguje na relativni vlhkost. Nejvétsi citlivosti vSechny materidly
mély na NH3 (Obr. 45b, PANI+SnO, 165 az 180 %, PANI+TiIO, 109 az 120 %, PPy
a PANI+CNT shodné 9 az 10 %). L. H. Nguyen [20] ve své studii dosahl citlivosti
75 az 85 %, ale pro 50x az 150x vétsi koncentraci NH3. Autor H. G. Nguyen [21]
3 az 6 % pri koncentraci 40 ppm. Nase méfeni vyuzivalo PANI+CNT, ale ve zminénych
studiich byly pouzité Cist¢é CNT. P¥i méfeni byla snaha o zjisténi zavislosti citlivosti
na koncentraci NHs, ale z vyhodnoceni byla zjisténa, klesaji relativni zména odporu se
stoupajici koncentraci, coz je opacny vysledek nez se piedpokladalo. Tento jev nastal

zvolenou metodikou méfeni, a proto tato zavislost nebyla vyhodnocena.

Dalsim méfenim pro tuto platformu bylo zaméfeno na par t€kavych organickych
latek (aceton a toluen). Vysledky méfeni jsou uvedeny na Obr. 45¢,d. Z uvedenych
pribéhi je zajimava zavislost odporu na piitomnost nebo nepiitomnost detekovanych
par. Zatimco PANI+SnO; a PANI+TIO, snizuje odpor a vykazuje mnohem veétsi
citlivost, tak PPy a PANI+CNT odpor naopak zvySuje s mnohem mensi citlivosti
na danou latku. Citlivost PANI+SnO, a PANI+TiO, vykazuje asi 4x mensi citlivost na
toluen oproti acetonu (aceton okolo 14 %, toluen 2 az 4 %), citlivost PPy a PANI+CNT
se pohybovala pro obé latky okolo 1 az 3 %. Tento vysledek je velmi ovlivnén
koncentracemi jednotlivych latek, kde koncentrace acetonu je pfiblizn€ 10x vétsi nez

koncentrace toluenu.

Meéteni bylo taktéZ provedeno na CO; a O (pfiloha B.2a,b), ale jak bylo pozdé&ji
zjiSténo, vzhledem ke zvolené metodice méfeni tyto vysledky nelze povaZovat

za relevantni z diivodu nasyceni vrstev senzort zejména pak PPY a PANI+CNT.
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Obr. 45: Vodivostni platforma #2 - a) Méfeni vlhkosti, b) Méfeni NH; (50 ppm),
¢) Méfeni acetonu (79 808 ppm), d) Méfeni toluenu (7 716 ppm)

5.2.3 Vodivostni platforma #3

Platformu #3 obsahovala tyto wvrstvy PANI, PANI+SnO,, PANI+ZnO
a PANI+TiO,. Metodika méfeni pro tuto platformu byla upravena oproti metodice
meéteni platformy #2 zahtivanim na 80 °C po dobu 2 minut zacatku Cistici faze. Tento
proces mél zajistit lepsi desorpci vrstvy od méfené latky z predchazejiciho detekéniho

cyklu a zkvalitnit, tak vyhodnoceni namétenych dat, coz se potvrdilo.

Na této platformé byla obtizné¢ meéfitelna vrstva PANI+NCD, protoze jeji
zékladni odpor se pohyboval v ramci jednotek MQ. Z tohoto diivodu bylo mozné tuto

vrstvu vyhodnocovat pouze pro métfeni vlihkosti a pro NHs.

Z obrazku Obr. 46a je patrna piredpokladana charakteristika zavislosti
elektrického odporu na relativni vlhkost pro vSechny materidly (odpor klesa se
stoupajici vlhkosti -> material se stdva vodivéjsi). Z méteni tekavych latek citlivost byla
pro vSechny senzory opét nejvétsi na aceton (toto bylo zméfeno pro vSechny platformy).
Citlivost méfenych materiali v tomto méfeni byla do zna¢né ¢asti ovlivnéna rozdilnou
koncentraci pro kazdou z méfenych latek a postupnym vypafovanim dané tékavé
organické latky z probublavacky a tedy klesajici koncentrace par. Tento jev je patrny

zejména u méfeni acetonu (Obr. 46¢) a isopropylalkoholu (Obr. 46d), kde citlivost ma
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klesajici tendence, z ¢ehoz lze vyvodit, ze s klesajici koncentraci klesd 1 citlivost
senzoru (coz potvrzuje obecny piedpoklad). Citlivosti na aceton se pohybovaly od 10 do
30 %. Nejmensi citlivost na izopropylalkohol (Obr. 46d) mél PANI+TiO,, ktery dosahl
maximalni zmény elektrického odporu 3 % a nejmensi 0 %. Nejvétsi citlivost mél
samotny PANI (10 az 15 %). Materialy PANI a PANI+SnO; mély podobnou citlivost
na isopropylalkohol i benzen (pfiloha B3.a), PANI s TiO, dosahoval hodnoty 7 az 9 %.

Vsechny 4 métené materidly byly méteny také na plyny CO; a O2(ptiloha B.3b),
ale s minimalni azZ nulovou (nevyhodnotitelnou vzhledem ke stoupajicimu odporu 1 pii
pritoku Ny) citlivosti. Na Obr. 46b je uvedeno posledni provedené méfeni na NHs. Zde
suveréné nejvétsi citlivosti dosahl PANI s ZnO (500 az 550 %), pfiblizné ttetinovou
citlivost shodné¢ méli PANI+SnO; a ¢isty PANI. Relativni zména elektrick¢ého odporu
pro tyto dva materialy byla 150 az 170 %. Struktura PANI s ZnO dosahla citlivosti
220 az 230 %.
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Obr. 46: Vodivostni platforma #3 - a) Méfeni vlhkosti, b) Méfeni NH; (50 ppm),
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5.2.4 Vodivostni platforma #4

Na tuto platformu byly naneseny tyto vrstvy PANI, PANI+NCD, PANI+CNT
a PANI+Fulleren. Metodika méfeni pro tuto platformu byla upravena oproti metodice
méfeni platformy #2 zahtivanim na 80 °C po dobu 2 minut na zacatku Cistici faze.
Tento proces mél zajistit lepsi desorpci vrstvy od métené latky z predchazejiciho

detekéniho cyklu a zkvalitnit tak vyhodnoceni namétenych dat, coz se potvrdilo.

Na této platformé byla obtizn€¢ méfitelnd vrstva PANI+NCD, protoze jeji
zakladni odpor se pohyboval v ramci jednotek GQ. Z tohoto divodu bylo mozné tuto
vrstvu vyhodnocovat pouze pro méfeni vlhkosti a s rezervou pro NHs, kde je patrna

zména odporu ovSem velmi "zaSuména".

Zajimavych vysledki bylo dosazeno pii méteni vlhkosti (Obr. 47a), kde vrstva
PANI+CNT reagovala nejdiive zvySenim odporu a od vyssi hodnoty relativni vlhkosti
zase poklesem. Stejnd vrstva byla méfena na platformé #2, zde na vlhkost nereagovala
zadnou zménou odporu. Vrstva PANI+NCD zareagovala aZ od druhé nastavené vlhkosti
(39 %RH), coz muze byt zpusobené pravé obrovskym zakladnim odporem. Méfeni
na CO; (priloha B.4b) a O, byla zjisténa minimalni az nulova citlivost vS§ech méfenych

materiali na tyto plyny.

Nejvyssi citlivost materialy opét dosahly pti méfeni NHs (50 ppm, Obr. 47b).
Zde byl objeven zajimavy jev, kdy elektricky odpor PANI+NCD Kklesal a ostatnich
materiald vzrustal. Citlivost ¢istého PANI byla 200 az 220 %, PANI+CNT okolo 70 %,
PANI+Fulleren 220 az 225 % a PANI+NCD 10 az 20 %. Z mé&fenych par tékavych
organickych latek senzory mély nejvétsi citlivost na aceton (10 az 15 %, Obr. 47c¢).
Citlivost na benzen (pfiloha B.4a) se pak pohybovala v rozmezi 4 az 7%. Vysledek
citlivosti na pary tékavych organickych latek je velmi ovlivnén rozdilnymi
koncentracemi jednotlivych latek (koncentrace jsou uvedeny v kapitole 4.2 Tab. 4).
Na Obr. 47d (méfeni isopropylalkoholu) si 1ze pov§imnou zajimavého chovani struktury
PANI+Fulleren, ktery na zac¢atku detek¢ni faze razantné snizil odpor vrstvy a néasledné
pak vzrostl piiblizné na stejnou hodnotu, jako je jeho zékladni elektricky odpor
(citlivost 0 %). PANI s CNT pak zlepsil citlivost 3x az 4x oproti PANI (2-3 % proti
6 az 9 %).
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Obr. 47: Vodivostni platforma #4 - a) Méfeni vlhkosti, b) Méteni NH; (50 ppm),
¢) Méteni acetonu (79 808 ppm), d) Méteni isopropylalkoholu (12 491 ppm)
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6 Zavér

Diplomova prace se zabyvala charakterizaci rezonanénimi a vodivostnimi
senzory plynu s uhlikovymi (NCD, grafen, uhlikové nanotrubky, fulleren) a dalSimi
citlivymi vrstvami (PANI, PPy, ftalocyanin, ZnO, SnO,, TiOy). V uvodu prace jsem
zpracoval reSerS$i se zaméfenim na vodivostni a QCM senzory, ve které hodnotim
a porovnavam studie zabyvajici se timto tématem. V dalsi ¢asti jsem popsal méfici
aparaturu a pouzité pristroje, které jsem pouzil pro charakterizaci vybranych QCM
a vodivostnich senzorti. Doprogramoval jsem multiplexor pro piepinani digitalnich
vstupll na méfeni az osmi vodivostnich senzort. Cely ovladaci program je vytvoifen

Vv prostiedi LabView.

V réamci charakterizace vybranych rezonancnich QCM a vodivostnich senzorii
jsem provedl velké mnozstvi méfeni. Senzory jsem testoval na citlivost nékolika plyni,
jako jsou NHgs, Hy, CO; a 02, dale na pary tékavych organickych latek (aceton, benzen,
cyklohexan, isopropylalkohol a toluen). Dalsi méfeni jsem provedl na zjisténi vlivu
vlhkosti (vodnich par) na frekvenci respektive elektrického odporu a rezonanéni QCM

senzory jsem proméfil i na zavislost zmény frekvence na pratoku No.

Z vysledk méteni rezonancnich QCM senzorl je ziejma mala citlivost (zména
frekvence) na métené plyny (NHsz, Hj, O, a CO,). Posuny sériovych rezonan¢nich
frekvenci na 10 MHz se pohybovaly maximaln¢ do 15 Hz (vétSinou do jednotek Hz)
kromé senzoru #116 s citlivou vrstvou tvofenou ftalocyaninem. Pro tento senzor byl
zméten posun rezonancni frekvence 36 Hz na CO,. Mnohem lepsich vysledki tyto
senzory dosahly na méfeni par tékavych organickych latek, kde posuny rezonan¢nich
frekvenci dosahovaly stovek Hz, ale bez vétsi selektivity mezi jednotlivymi latkami. Pro
dalsi méfeni a zkoumdni jsou lepsi vyssi frekvence (v mém piipadé 30 MHz) nez
zakladni rezonanéni frekvence krystalu (10 MHz). Citlivost na vyssi frekvence byla 2x

az 4x veétsi. Zaroven pro vyhodnoceni je lepsi sériova rezonance nez paralelni.

Velmi dobrych vysledki pfi méfeni zavislosti na vlhkosti dosahl senzor, kde
citlivou vrstvu tvoftil polyanilin a ftalocyanin. Tyto dva senzory dosahly zmén
rezonan¢ni frekvence jednotek kHz pro rozsah 0 az 71 %RH. Z tohoto méteni lze fici,
7e senzory nejsou vhodné pro méteni v prostordch s nekonstantni hodnotou relativni

vihkosti, ale naopak jsou velmi vhodné pro samotné méfeni vlhkosti.

67



Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami

Z namétenych dat vodivostnich senzord lze prohlasit, ze tyto senzory maji
nejvetsi citlivost na NHz z méfenych latek a plynu. Citlivost na amoniak dosahovala
nékolika desitek az stovek procent. Nejcitlivejsi vrstva se jevila PANI+ZnO, kterd méla
relativni zménu elektrického odporu 500 az 550 % pii koncentraci 50 ppm. Naopak
minimalni az nulovou citlivost senzory dosahovaly na zbyvajici dostupné plyny (Hz, O;
a CO;). M¢tené vodivostni senzory vykazovaly taktéz dobrou selektivitu mezi
nékterymi tékavymi latkami. VSechny senzory vykazovaly nejvétsi citlivost na aceton
(10 az 30 % oproti jednotkam procent na benzen, isopropylalkohol a toluen). Tento
vysledek je  velmi  ovlivnén  poméry  koncentraci  uvedenych  latek

(aceton:benzen:isopropylalkohol:toluen ~ 80 000:28 000:28 500:12 500:8 000 ppm).

Velmi dobré citlivosti na vlhkost dosahl senzor z platformy #4 s citlivou vrstvou
PANI+NCD jehoz relativni zména elektrického odporu byla 96 % pii zméné relativni
vihkosti z27 na 71 %RH. Mensi citlivosti (86 %) dosahl senzor PANI+TiO,
z vodivostni platformy #1. Vodivostni senzor s citlivou vrstvou PANI+CNT se
vykazuje jako nereaktivni na vlhkost. Vrstva z platformy #1 méla citlivost =0 % stejné
jako vrstva z platformy #4. Minimalni citlivost mél senzor na bazi PPy (11 %). Ostatni
méfené materidly (PANI+SnO;, PANI+Fulleren a PANI) mély relativni zménu odporu
60 az 70 %.
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Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami

11 Prilohy
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Ptiloha A.1: #106 NCD - Mé&feni vlhkosti na 10 MHz - a) Sériova rezonance, b) Paralelni rezonance
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Priloha A.2: #110 NCD - Méfeni vlhkosti na 30 MHz - a) Sériova rezonance, b) Paralelni rezonance;
Meéteni NH; na 30 MHz - ¢) Sériova rezonance, d) Paralelni rezonance
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Priloha A.3: #112 NCD - Méfeni vlhkosti na 30 MHz - a) Sériova rezonance;

Meéfeni tekavych latek na 30 MHz - b) Paralelni rezonance
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Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami
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Ptiloha A.4: #114 NCD - M¢éteni pritoku N, na 10 MHz - a) Sériova rezonance; Méfeni vlhkosti
na 10 MHz - b) Sériova rezonance; Méfeni tekavych latek na 10 MHz - ¢) Sériova rezonance;
Méfeni tékavych latek na 30 MHz - d) Paralelni rezonance
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Priloha A.5: #111 CNT - Méfeni NH; na 30 MHz - a) Sériova rezonance; Méteni tékavych latek na
30 MHz - b) Paralelni rezonance; Méteni vlhkosti na 30 MHz - ¢) Sériova rezonance,
d) Paralelni rezonance
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Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami
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Priloha A.6: #701 Grafen - Méfeni vlhkosti na 10 MHz - a) Sériova rezonance, b) Paralelni rezonance
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Priloha A.7: #117 ZnO - Méfeni vlhkosti na 10 MHz - a) Sériova rezonance, b) Paralelni rezonance;

Me¢feni vlhkosti na 30 MHz - a) Sériova rezonance, b) Paralelni rezonance
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Priloha A.8: #115 SnO, - Méfeni tékavych latek na 10 MHz - a) Sériova rezonance;

Meéfeni vlhkosti na 10 MHz - b) Sériova rezonance
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Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami
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Priloha A.9: #302 PANI - M¢feni vlhkosti na 10 MHz - a) Sériova rezonance, b) Paralelni rezonance
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Priloha A.10: #116 Ftalocyanin - Méfeni vlhkosti na 10 MHz - a) Sériova rezonance, b) Paralelni

rezonance; Méfeni vlhkosti na 30 MHz - ¢) Sériova rezonance, d) Paralelni rezonance
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Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami

Priloha B: Méfeni vodivostnich senzoru (platforem)
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Ptiloha B.1: Vodivostni platforma #3 a #4 teplotni zavislost elektrického odporu - a) PANI, b) PANI,

PANI+TiO,, PANI+CNT a PANI+ Fulleren, c) PANI+ZnO a PANI+SnO,, d) PANI+NCD
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Ptiloha B.2: Vodivostni platforma #2 - a) Méfeni CO; (1 250 ppm), b) Méfeni O, (50 000 ppm)
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Ptiloha B.3: Vodivostni platforma #3 - a) Méfeni benzenu (27 834 ppm), b) Méfeni O, (100 000 ppm)




Diplomova prace — Rezonan¢ni a vodivostni senzory plynt s uhlikovymi citlivymi vrstvami
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Ptiloha B.4: Vodivostni platforma #3 - a) Méfeni benzenu (27 834 ppm), b) Méteni CO, (2 500 ppm)
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