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Anotace

Tato diplomova price se zabyvd problematikou senzorové identifikace
detektoru plyna se tfemi tenkovrstvymi vodivostnimi senzory.

V prvni ¢asti prace je provedeno struéné shrnuti jednotlivych principt senzorové
detekce plynti, podrobnéjsi popis anorganickych vodivostnich senzorl a volba senzort
pro pouziti v detektoru. Déle je uveden piehled metod pro dobyvani informaci
z namétenych dat a ptehled limith expozice toxickymi plyny.

Praktickd c¢ast se zabyva navrhem a realizaci pfenosného detektoru plynd,

meéfenim jeho vlastnosti, a zhodnocenim dosazenych vysledki.

Klicova slova

Senzory plynu, vodivostni senzor, MOX, SnO», elektronicky nos, e-nos, AS-

MLN, AS-MLK, AS-MLC



Annotation

This thesis deals with sensor identification of hazardous gases and measuring its
concentrations. The work is focused on design a portable gas detector with three thin film
conductivity sensors.

In the first part of the work is done brief summary of the individual principles
sensor gas detection, a more detailed description of inorganic conductive sensors and
choice of sensors for use in the detector. Followed by an overview of methods for the
extraction of key information from the measured data and the list of exposure limits of
toxic gases.

The practical part deals with the design and implementation of a portable gas

detector, measuring its properties, and evaluation of the achieved results.

Key words

Gas sensors, conductive senzor, MOX, SnO», electronic nose, e-nose, AS-MLN,

AS-MLK, AS-MLC
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1 Uvod

Potteba detekce nebezpecnych plynt je tu s ndmi velmi dlouho. Tuto funkci kdysi
plnila zvifata jako napftiklad povéstny kanarek v uhelnych dolech. Kanarek, diky jeho
malému t¢lu a rychlému metabolismu, reagoval na Spatnou atmosféru mnohem diive nez
hornici, ktetfi diky jeho reakci (svéSend kiidla, dychani s otevienym zobakem apod.)
mohli v€as vyjit na Cerstvy vzduch. Timto chranil horniky pfed nizkou hladinou kysliku,
vysokou hladinou CO2 a CO, ale i pred vybusnou smési vzduchu s methanem.

V dnesni dob¢ jsou detektory plynt zapotiebi v nejriznéjSich odvétvich lidské
ginnosti - ve védé, primyslu i domacnostech. Casto se jedna o riizné detektory uniku
jedovatych, hotlavych, vybusnych, ¢i jinak nebezpecnych latek. PiedevSim na
pracovistich, kde jsou zaméstnanci vystaveni pusobeni nebezpe¢nych latek, je nutné
sledovat hladinu téchto Skodlivin. Detektory plynu mohou chranit zdravi a zivot lidi, pied
Skodlivinami, které lidské télo nedokaze samo zaznamenat.

Diplomova prace se zabyva vyuzitim vicesenzorového systému pro detekci plynd.
V teoretické casti prace je proveden stru¢ny popis a srovnani jednotlivych principi
senzorové detekce plyntl, mezi které patii vodivostni, elektrochemicky ampérmetricky,
katalyticky nebo gravimetricky. Podrobné&jsi popis typu detekce zvolené¢ho pro nas
detektor je proveden v kapitole 3.2. V experimentalni ¢asti je popsan navrh a realizace
pristroje, méfeni reakce na atmosféru s definovanym sloZzenim a zhodnoceni

dosahovanych vysledk.

Cilem této prace je:

e Seznamit se zédkladnimi typy senzort plynu a jejich vlastnostmi

e Zvolit vhodné senzory a pouzit je pii navrhu pfenosné¢ho detektoru plyna
e Seznamit s metodami vyhodnoceni naméfenych dat

e NavrzZené zafizeni realizovat a ovéfit jeho vlastnosti
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2 Prehled typu chemickych senzoru

Chemické senzory se daji rozde€lit do skupin podle principu ¢innosti a s tim

souvisejici mefené veli¢iny.

Fluorescencni

optické Reflektivni
Absorpcni
Senzory Plynu Kalorimetrické (
Vodivé polymery
vodivostni
Metal-oxidové
Elektrochemické Potenciometrické

Ampérmetrické

Obr. 1 Zakladni rozdéleni senzori plyni

1. Optické
e Fluorescencni
— méfena velié¢ina: Intenzita svétla

— priklad senzoru: Opticky vldknovy senzor

e Reflektivni

— meéfena veli¢ina: odraz svétla

e Absorpéni
— méfena veli¢ina: absorpce svétla
— piiklad senzoru: IR detektor CO> (non dispersive infra-red

— NDIR)
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2. Kalorimetrické
— méfena veli¢ina: teplo/teplota

— ptiklad senzoru: Pelistor (pro detekci hotlavych plynit)

3. Elektrochemické
¢ Vodivostni

— méfena veli¢ina: elektricka vodivost (odpor)

o Vodivé polymery

— ptiklad senzoru: Polyanilinovy vodivostni senzor

o Metal-oxidové senzory (MOX)

— priklad senzoru: Tenkovrstvy metal-oxidovy senzor plynu

e Potenciometrické
— meéfena velicina: elektrické napéti

— ptiklad senzoru: ISFET (pro méfeni pH)

e Ampérmetrické (Casto oznacované jen jako elektrochemicke)
— méfena velicina: elektricky proud

— priklad senzoru: Elektrochemicky senzorovy ¢lanek

4. GQGravimetrické

— mérena veli¢ina: hmotnost

e S objemovou akustickou vinou (bulk acoustic wave — BAW)

— ptiklad senzoru: quartz crystal microbalance senzor — QCM

e S povrchovou akustickou vinou (surface acoustic wave — SAW)

— ptiklad senzoru: SAW senzor plynu

e V ohybovém mdédu (Flexural plate wave — FPW)
— ptiklad senzoru: FPW senzor plynu
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Déle je mozné rozliSovat anorganické senzory, senzory s organickou vrstvou a

biosenzory.

2.1 Vodivostni chemické senzory

U tohoto typu senzori plynt se vyuziva zmén vodivosti citlivé vrstvy plisobenim
chemické veliCiny. Existuje vice moznych provedeni jako objemové (perlickové) a plosné
tlustovrstvé nebo tenkovrstvé. Materidlii na vyrobu citlivé vrstvy je také celd fada: rizné
oxidy kovi (SnO2, ZnOz, NbOs, In202, MoOs a dalsi.) a nékteré z polymert.

Zakladem ¢innosti téchto senzort je sorpce plyntl. Z drtivé vétSiny se vyuziva jen
chemisorpce, pii niz dochazi k pfenosu naboje mezi pevnou latkou a plynem. Protoze
chemisorpce vyzaduje vétSinou aktivacni energii, senzory pracuji za zvysené teploty.
Vyjimku tvofi polymerové senzory, které mohou pracovat i za pokojové teploty.

Nejpouzivangj$imi senzitivnimi materidly jsou oxidy kovi, které nejlépe vyhovuji
pozadavkiim na stdlost pfi vysokych teplotdch a na reprodukovatelnost méfeni. Tyto
oxidy vzhledem k nestechiometrickému slozeni 1ze povazovat za polovodice. Na vzduchu
se oxid pokryva kyslikem, ktery vzhledem ke své elektronové afinit€é odebira
z polovodice ¢ast elektronii. Na povrchu polovodi¢e vznikd ochuzend oblast pokryta
ionty kysliku, ¢imZ se vodivost znacné snizi. Pokud se senzor dostane do styku
s redukénim plynem, dochazi k reakci plynu s kyslikem navazanym na senzor a vodivost
opét vzroste (u oxidacnich plynli naopak klesne). ProtozZe se tyto d¢je odehravaji jen na
povrchu senzitivniho materialu, nejvétsi zmény vodivosti jsou na rozhrani jednotlivych
zrn senzitivni vrstvy. Proto se za ucelem velké citlivosti pouziva tenka vrstva malych
krystalka senzitivniho materidlu (tenkovrstvé senzory), nebo silnéjsi, ale porézni vrstva
(tlustovrstvé senzory). NejpouzivanéjSim senzitivnim materidlem je oxid cini¢ity (SnO3)
pro svoji relativné nizkou pracovni teplotu (200°C az 400°C) a vysokou citlivost.
Detekeni limit je fadove v jednotkéch ppm. [3]

MOX senzory se nesmi vystavit kiemikovym vyparim, proto by nemély pracovat
v blizkosti silikon (polysiloxanil) — nesmi se pouZivat silikonové hadicky, té€snéni apod.
Kiemikové vypary by se navazaly na senzitivni vrstvu a nenavratné inhibovaly citlivost

senzord. [3]
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Obr. 2 Senzitivni vrstva na vzduchu a za pritomnosti redukujiciho plynu [3]

Jak jiz bylo zminéno, vodivostni senzory s oxidy kovl (metal-oxidové senzory -
MOX senzory) se vyrabi pfedev§im ve dvou zdékladnich provedeni: tlustovrstvé a
tenkovrstvé.

Nejjednodussi a také nejlevnéjSi chemické senzory jsou vodivostni tlustovrstve.
V podstaté se jednad o materidl citlivy na poZzadovany plyn, ktery je namacenim,
sitotiskem nebo stérkou naneseny na keramicky substrat tak, aby spojoval vodivé
elektrody, které byly na tento keramicky substrat napafeny. Material senzitivni vrstvy pfi
kontaktu s detekovanym plynem zméni svou meérnou vodivost, a tim odpor mezi
elektrodami. Citliva vrstva zpravidla prekryva nejen mezeru mezi elektrodami, ale 1
elektrody samotné. Tim je zajiStén nejen dobry kontakt mezi elektrodou a chemicky
citlivym materidlem, ale také snadné vyroba.

K dosazeni optimdlni pracovni teploty se obvykle na substrat mimo senzitivni
vrstvy s elektrodami implementuje topny element, ktery ma za tikol vyhtivat senzor na
pracovni teplotu. Vyhtivani kvili pomérné robustni konstrukci vyzaduje tepelny vykon
az jednotek Watti. To je nepiiznivé pfedevsim pro pfenosné bateriemi napajené detektory
plynii. Proto se dnes ¢asto k minimalizaci energetickych narokd na vyhtivani pouziva
konstrukce typu ,tepelny ostrivek®, kde je dbano na malé rozméry. Vlastni senzor

(substrat s nanesenymi elektrodami, senzitivni vrstvickou a topnym elementem) je
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zavéSen za tenké dratky (vyvody) do prostoru pouzdra tak, aby se nedotykal jeho stén.
Tim se minimalizuje odvod tepla ze samotného senzoru, tzn. snizi se tepelné ztraty. Tuto

konstrukei vyuziva u svych senzort napiiklad firma Figaro.

Obr. 3 nakres senzoru TGS iady 26XX po odkryti pouzdra a fotografie tohoto senzoru

Na Obr. 3 a 4 je nakres takového senzoru po odkryti pouzdra. Na spodni strané
keramického substratu je pres elektrody nanesena tlusta senzitivni vrstva vyhiivana
topnym elementem z horni strany substratu. Tenké ptivodni dratky ze slitiny platiny a

wolframu jsou, kvili téméf nemoznému ptivareni, k elektrodam na substratu pfinytovany.
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Obr. 4 Detailni nakres konstrukee tlustovrstvého senzoru TGS 26 XX

2.2 Gravimetrické senzory plynu (Rezonancni senzory)

Rezonan¢ni senzory, kterymi se budeme zabyvat, jsou zaloZeny na mechanické
rezonanci kifemenného krystalu a piezoelektrickém jevu. Piezoelektricky jev je d¢j, pii
kterém se pii mechanickych deformacich objevuje na urcitych sténach piezoelektrického
materidlu elektricky naboj. Tento ndboj je pfimo imérny plsobici sile. K tomuto je i
opacny d¢j — elektrostrikce (nepfimy piezoelektricky jev), u néj vSak zavislost
mechanickych deformaci na elektrickém napéti neni linearni, ale kvadraticka. Pouzivaji
se rizné typy vin a jejich modu (pficné, Rayleighovy, Sezawa...)

U gravimetrickych senzori plynu je citlivosti na chemické latky dosazeno
nanesenim chemicky citlivé vrstvicky na jednu nebo ob¢ stény gravimetrické soucastky
(rezonatoru nebo zpozd'ovaci linky). Tato vrstvicka pti absorpci popt. adsorpci molekul
zjistovaného plynu zméni své mechanické vlastnosti, ¢imZz zméni rychlost Sifeni a utlum
Sifenych vIn. Tim se zméni rezonanc¢ni frekvence a jakost rezonatoru resp. zpozd'ovaci
doba a utlum zpozd'ovaci linky, coz jsou elektrické veliiny, které muzeme dale

zpracovavat.
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2.3 Elektrochemické senzory

Elektrochemické senzory délime piedev$im na senzory s tekutym a s tuhym
elektrolytem.

Asi nejstarSim elektrochemickym senzorem plynu je lambda sonda — senzor
rozdilu koncentrace kysliku s tuhym elektrolytem. Senzitivni ¢ast lambda sondy je
vlozena do vyfukového potrubi a do jadra lambda sondy mé pfimy ptistup okolni vzduch.
Ptes porézni senzitivni vrstvu oxidu zirkoni¢itého dochazi vlivem gradientu koncentrace
kysliku k toku kyslikovych ionti O, ¢imz vznika elektrické napéti mezi vnitini a vnéjsi
¢asti senzitivni vrstvy. Pohyblivost kyslikovych iontidl je vyznamné az pfi teplotach nad
300°C. Proto se lambda sondy obvykle vyhtivaji platinovym topnym télesem.

the
AUTOPARTS
Metal Body shop.com

Gasket
Protection
Tube
Steel
Shell

i Ceramic Wire? Heater
Heatin ;
Elemengt Zirconium Dioxide Element Holder Leads connection

Obr. 5 Struktura lambda sondy [7]

Elektrochemicky senzor s tekutym elektrolytem se sklada z kapilary, hydrofobni
membrany, pracovni elektrody, pomocné elektrody, elektrolytu a v nékterych ptipadech 1
filtru. Detekovany plyn kapildrou pronikne z atmosféry k hydrofobni membrané, kterou
prodifunduje az k pracovni membrang. Kapilary omezuji mnoZstvi plynu a membrana
pomaha selektivité a zpomaluje vysychani elektrolytu, ale na druhou stranu také snizuje
citlivost. Pouzitim filtru lze zvysit selektivitu, ale za cenu vySsich nékladii a prodlouzeni
doby odezvy. Na sty¢ném povrchu elektrod s elektrolytem dochazi k redoxnim reakcim
v zavislosti na koncentraci detekovaného plynu. Tyto reakce jsou katalyzovany
pomocnou elektrodou. Elektrolyt také umoznuje tok iontli, a diky tomu mizeme ze
svorek odebirat slaby elektricky proud imérny koncentraci detekovaného plynu.

Tento typ senzorti poskytuje dobrou citlivost, selektivitu, reprodukovatelnost a
moznost detekce velké Skaly plynd. Nevyhodou jsou vyssi potfizovaci naklady a pomérné

kratka Zivotnost, ktera je zpiisobena vysychanim elektrolytu (obvykle 2 roky).
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Obr. 6 Obvyklé provedeni elektrochemickych senzori [2]

2.4 Kalorimetrické — Pelistory (katalytické)

Pelistory jsou senzory detekujici hotlavé latky. Tento typ senzort fizené spaluje
hotlavé plyny a méfi vzniklé teplo. Vyhtivaci wolframovy dratek je obvykle sto¢en do
Sroubovice a obalen ,,kordlkem* oxidu hlinité¢ho. V pouzdie byvaji dva takovéto koralky.
Jeden z nich je senzitivni, ten je oSetfen katalyzatorem pro podporu spalovani. Druhy,
kompenzacni, je bez této upravy, nebo ma naopak chemickou upravu pro potlaceni
hoteni. Oba tyto koralky se vyhfivaji na teplotu 400-600°C. Ptfi expozici hotflavym
plynem se teplota senzitivniho koralku vlivem hoteni plynu zvysi a u kompenzacniho se
nezméni. Zména teploty se projevi zménou rezistivity vyhiivaciho dratku, kterou chceme
meéfit. Pelistor se obvykle zapojuje do Wheatstoneova mustku, ktery se pii expozici
hoflavym plynem rozvazi.

Z principu je ziejmé, Ze tyto senzory jsou citlivé na vSechny hotlavé latky, tudiz

maji velmi Spatnou selektivitu.

Koralek

AN

Porézni ]
zaruvzdorny Civka z
Tésnici Pouzdro koralek _ platinového
O-krouiek\ vl

«—— Vyvody

Tmm

Obr. 7 Pelistor [8]
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3 Volba principu senzoru

3.1 Srovnani typickych hodnot Kklicovych parametri
jednotlivych kategorii komeréné dostupnych senzorii

vvvvvv vV ow

V nasledujici tabulce jsou porovnany nejdilezitéjs$i parametry bézné dostupnych

senzort [2], [3], [8]

Princip vodivostni elektrochemické katalytické NDIR
14-1000mW OmwW ~200mW ~100mW
rychlost odezvy desitky s desitky s ~15s desitky s
m redukéni plyny, redukéni a oxidacni horlavé COs, methan
ozon plyny plyny
préh citlivosti jednotky az stovky desetiny az jednotky  desetiny % 0,10%
ppm ppm LEL
m >5let 1-2roky 2 roky >5let
“ 500-1000k¢ 1000-3000k¢ 1000k¢ 4000k¢
selektivita lA¥ . . nizka (pro
_ nizka vysoka velmi nizka B
reprodukovatelnost 2% 0,05%
dlouhodoba stabilita 2%/mésic 5%/mésic  100ppm/mésic

Tab. 1 Srovnani Kkli¢ovych vlastnosti senzori (typické hodnoty)

* 1ze zvysit metodami cyklovani teploty (spojené se signal processingem) [21]

Existuje mnoho typd senzorti plynu, ale jen nékteré jsou vhodné pro pouziti
v elektronickych nosech. Predevs§im se jedna o tyto: anorganické vodivostni (MOX),
organické vodivostni — vodivé organické polymery (CP), MOSFET, piezoelektrické
s objemovym rezonancnim modem (BAW, QCM) i s povrchovou akustickou vinou
(SAW), elektrochemickeé a optické vlaknové.

Tyto pouzivané typy lze rozdélit do dvou skupin podle provozni teploty na senzory
bez vyhifevu (CP, QCM, SAW, elektrochemické a optické vldknové) a senzory
s vyhfevem (MOX, MOSFET a nékteré¢ SAW). Vyhiev sice znamena zvyseni spotieby,

ale zmensuje vliv vlhkosti na méfeni (voda se z horkého senzoru okamzité odpaii) a navic
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nam dava novy stupenl volnosti nastaveni, cehoz mizeme vyuzit pro zménu selektivity
senzoru.

Vezmeme-li v uvahu prinik mnozin senzorii vhodnych pro pouziti v e-nosu a
komeréné¢ dostupnych senzori, pak se jednoznacné nabizeji MOX senzory a
elektrochemické senzory. Z téchto byly pro nas detektor zvoleny MOX senzory. Maji
sice malou selektivitu, Spatnou dlouhodobou stabilitu a diky nutnosti vyhfivani pomérné
vysoky ptikon, ale poskytuji moznost teplotniho cyklovani, jednoduché zapojeni, malé
rozméry a dlouhou Zivotnost pii nizkych potfizovacich ndkladech. DalSim aspektem bylo

vetsi mnozstvi publikaci o pouziti v e-nosech.

3.2 Anorganické vodivostni senzory (MOX) podrobnéji

3.2.1 Historie anorganickych chemorezistort
Od zacatku dvacatych let dvacatého stoleti se objevilo mnoho vyzkumt, které se

zabyvaly vlivem sloZeni atmosféry na vodivost, pohyblivost volnych nosi¢i, povrchovy
potencidl a funkci mnoha polovodict. Tyto prace ukazuji, Ze povrch polovodici je velmi
citlivy na chemické reakce a chemisorpci.

Prvni zminku o vyuziti tohoto principu k detekci plynt nalézdme v diplomové
préci z roku 1956. Dilo s ndzvem ,,Oxygen detection in gases changes in the conductivity
of a semiconductor (ZnO)* bylo napsané pod vedenim Heilanda a Mollwo. [12] Poté bylo
publikovano nékolik dalSich studii, které zkoumaly citlivost ZnO na pfitomnost plynt,
avSak v podminkach velmi vzdalenych béznému ovzdusi (vakuum stfidané s vodikem a
kyslikem nebo reakce po ,,aktivaci® povrchu zahfatim ve vodikové atmosfére)

Prvni pouziti ZnO senzoru v normalnich okolnich podminkéach publikoval roku
1962 Seiyama jako detektor nehoflavych plynli ve vzduchu. TéhoZz roku Naoyoshi
Taguchi uvetejnil, Ze slinuty Sn0> vykazuje obdobnou citlivost na plyny jako ZnO. Roku
1969 je zaloZena firma Figaro Engineering Inc., ktera za¢ind TGS senzory (Taguchi Gas
Sensor) masove vyrabét.

Pozdéji byly vyvijeny nové senzitivni materidly, avSak SnO> (nékdy dotovany
malym mnozstvim vzacnych kova — Au, Pt, Pd, nebo jejich oxidy) je dodnes zakladem

vetSiny komercéné vyrabénych MOX senzori.

Diplomova prace 2015 11



Jan Nemazal

3.2.2 MozZnosti senzorovych matic s MOX senzory
MOX senzory maji znané kiizové citlivosti. Pro zvyseni selektivity lze vyuzit
matice senzori a z kombinace odezev jednotlivych senzorti vyvozovat detekovany plyn.

Moznosti, jak takovou matici senzort realizovat, je n¢kolik:

e Senzory s odliSnym senzitivnim materialem (Sn02,Zn0,In20s,....)

e Senzory se stejnym zakladnim senzitivnim materidlem S raznymi dopanty (Ag,
Pd,...)

e Stejné senzory vyhiivané na rozdilnou teplotu

e Kombinace piedchozich dvou [12, str. 481]

e Stejné senzory vyhfivané na riznou teplotu lze nahradit jednim s cyklovanim
teploty (za cenu delsi odezvy systému, avSak s niz§imi naklady na senzory)

3.2.3 Vliv vlhkosti vzduchu
Ackoliv jsou MOX senzory obvykle vyhtivané na teploty 200°C az 400°C, ¢imz

se vylucuje kondenzovani vody na senzoru, vlhkost vzduchu mé zna¢ny vliv na chovani
MOX senzoru. Jak je znamo, kyslik adsorbovany na senzitivni material hraje klicovou
roli v zékladni funkci téchto senzort. Pii expozici vodni parou se vSak molekuly vody
adsorbuji a hydroxylové skupiny nahradi adsorbovany kyslik. To mé za nasledek snizeni
odporu senzitivni vrstvy a sniZeni citlivosti na cilovy plyn. [12, str. 489]

Vliv vlhkosti na ¢innost téchto senzort lze potlacit urcitymi technologickymi
postupy pii vyrobe¢ senzoru, které zvysi hydrofobni vlastnosti senzitivni vrstvy. Toho lze
dosahnout naptiklad pouZzitim modernich nanostruktur ptfi vyrobé senzitivni vrstvy —
napiiklad nanodraty [12, str. 489]. Neméame-li moznost pouzit tyto technologie pti vyrobe
senzorl, musime bud’ pouZivat senzory v prostiedi s konstantni vlhkosti, nebo méfit
vlhkost jinym senzorem a tyto naméfené hodnoty zohlednit pii Cislicovém zpracovani

dat.

3.2.4 Vliv teploty senzoru

Teplota MOX senzoru je jednim z velmi dilezitych parametri. Spolecné se
senzitivnim materiadlem a technologii vyroby urcuje chovani senzoru. Z tohoto diivodu se
pfi vyrobé senzorovych matic pouziva teplotni gradient pfes tuto matici. Kdyz budou dva
stejné senzory pracovat kazdy pfi jiné teploté, budou se chovat podobné, ale ne stejné —

budou mit jinou dobu odezvy, jiné kiiZzové citlivosti apod.
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3.3 Zpusoby zvySeni selektivity

Selektivita lze zajistit ¢tyfmi zakladnimi principy:

1) Pouziti filtr nebo chromatografickych kolon

2) Pouziti katalytd a promotort, nebo specifi¢téjsich ptidavnych latek na senzitivni
vrstvu

3) Fyzicka preparace materialu senzoru

4) Analyza Casové odezvy senzoru v zavislosti na zménach koncentrace analytu a
teploty

Pro pouziti v pienosném detektoru neptipadd v uvahu chromatograficka kolona
ani cyklovani koncentrace analytu. Muzeme vyuzit aspekty ovlivnitelné pii vyrob¢
senzorll vhodnou volbou komer¢né prodavanych senzort a analyza ¢asové odezvy na

cyklovéni teploty potom pomtize selektivitu zlepsit.

Pti cyklovani teploty miizeme pouzit libovolny ¢asovy prubéh teploty, ale kvili
reprezentaci vysledkd se pouzivaji témef vyhradné dva typy prubéhi:
e Schodovy pribéh — Odezva aproximovatelna sumou exponenciel o rdznych
amplitudach a ¢asovych konstantach. Schodovy priitbéh miiZze byt dvoutroviiovy
(vyhfev zapnuty/vypnuty), nebo i viceuroviiovy [18], [21]

e Harmonicky pribeh — Odezva aproximovatelna Fourierovou fadou [11]

4 Volba konkrétnich typa senzori

Nejznaméj$i a nejrozSitenéjs$i v této kategorii jsou bez pochyby tlustovrstvé
senzory TGS spolecnosti Figaro Engineering. Tyto byly také pouZity pro naSe prvni
pokusy v oblasti e-nosu. Konkrétné se jedna o TGS2600, TGS2610 a TGS2611. Pozdéji
vSak volba padla na tenkovrstvé senzory od Applied Sensor, které jsou diky mnohem
niz§im tepelnym ztrdtdm pro bateriové napdjené zatfizeni mnohem vhodnéjsi.
Volba konkrétnich typt senzort od tohoto vyrobce nebyla slozitd. Vyrobce nabizi Ctyii
typy: AS-MLN citlivy na NO2, AS-MLC citlivy na CO, AS-MLK citlivy na CHs a AS-
MLV urceny pro tékavé organické latky obecné. Zvoleny mikroprocesor disponuje Sesti
analogovymi vstupy, coZ je ideéalni pro obsluhu tii senzorii. Proto byl z vybéru vyloucen

AS-MLYV, ktery by mél mit ze zminovanych senzori nejmensi selektivitu.
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4.1.1 Senzory AS-MLX

Tyto senzory diky miniaturni hot-plate konstrukci vyzaduji vyhtivaci vykon jen
30-45mW pro dosazeni optimalni pracovni teploty. Diky této konstrukci maji také velmi
malou tepelnou kapacitu a odezva teploty na zménu vyhievu je rychld. Toho mizeme

vyuZit pti cyklovani teploty senzoru.

RGNS

Obr. 8 Fotografie senzoru AS-MLXx bez filtru (vlevo) a s filtrem (vpravo)

Ochranna
membrana

Vyvody pro Pfivody pro
senzitivni vrstvu vyhiev

Kovovy kryt

Tenkovrstvy

E =

Obr. 9 Konstrukce senzoru AS-MLXx

V kovovém pouzdie TO-39-4 najdeme senzor o rozmérech 2x2x0.38mm. Tti
vyvody senzoru jsou nakontaktovany piimo na vyvody pouzdra. Ctvrty vyvod pouzdra
je spojen s kovovym télem pouzdra za ucelem stinéni, tedy zbyvajici vyvod senzoru
(jeden z vyvodi vyhtivaviho elementu) mize byt nakontaktovan kamkoli na kovové télo

S€nzoru.
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Obr. 10 Snimek z rastrovaciho elektronového a z optického mikroskopu

Vyvody elektrod
|1zolaéni vrstva
Senzitivni vrstva

Vyhfivaci element

‘ Vyvody pro vyhiev

Ve

imm _|

__0.38mm __

AN

2mm

Nosna membrana Si3N4

Si substrat

Obr. 11 Detail struktury senzoru AS-MLXx
Struktura senzitivni vrstvy vSech pouZzitych senzorii byla zkouména rastrovacim

elektronovym mikroskopem a materidl senzitivnich vrstev byl podroben prvkové analyze

rentgenovym spektrometrem.

15
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4.1.2 AS-MLN

Senzor uréeny pro detekci oxidu dusného s citlivosti 0,1 ppm az 2ppm. Jako jediny
z pouzitych senzori je primarné urcen pro detekci oxidacniho plynu. Senzitivni vrstva

vyhiivana vykonem 35mW na teplotu 270°C.

200 nm EHT = 25.78 kv EHT = 25.78 kv Date 16 Dec 2014 [—
WD = 75mm Signal A= HE-SE2 Mag= 30.08KX

Obr. 12 Snimek struktury senzitivni vrstvy senzoru AS-MLN z rastrovaciho
elektronového mikroskopu
w )
W

Q
C

Obr. 13 Spektrum senzitivni vrstvy senzoru AS-MLN

Line Type Wt% Sigma At % Standard Label

K series 9.02 0.34 34.13 CVit

K series 16.62 0.25 47.21 SiO2

K series 0.53 0.08 0.41 Ni

M series 73.83 0.36 18.25 W
100.00 100.00

Tab. 2 Vysledky prvkové analyzy senzitivni vrstvy senzoru AS-MLN

Z vysledki prvkové analyzy vypliva, ze zékladni material senzitivni vrstvy je oxid

wolframovy (WO3).
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4.1.3 AS-MLK

Senzor ur€eny pro detekci methanu s citlivosti 0,01% az 4%. Senzitivni vrstva

vyhiivana vykonem 41mW na teplotu 320°C.

Al s £ o) L ]
2pm EHT = 25.78 kv EHT = 25.78 kV Date 16 Dec 2014 ZEISS
— WD = 9.3 mm Signal A = HE-SE2 Mag= 301KX

Obr. 14 Snimek struktury senzitivni vrstvy senzoru AS-MLK z rastrovaciho
elektronového mikroskopu

e e

Obr. 15 Spektrum senzitivni vrstvy senzoru AS-MLK

Line Type Wt% Sigma At % Standard Label

K series 5.43 0.20 18.12 C Vit
PR series 22.38 0.37 56.05 S[e}

K series 1.24 0.05 1.78 Si02

K series 0.01 0.05 0.01 Ti
P Kseries 0.48 0.06 0.33 Ni

L series 69.91 0.39 23.60 Sn

M series 0.06 0.14 0.01 Pt

M series 0.49 0.15 0.10 Au
100.00 100.00

Tab. 3 Vysledky prvkové analyzy senzitivni vrstvy senzoru AS-MLK

Z vysledki prvkové analyzy vypliva, ze zékladni material senzitivni vrstvy je oxid

cinicity (SnOy).
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4.1.4 AS-MLC

Senzor urceny pro detekci oxidu uhelnatého s citlivosti 0,5ppm az 500ppm.

Senzitivni vrstva vyhtivana vykonem 35mW na teplotu 270°C.

2um EHT = 2578 kV EHT =25.78 kV Date :16 Dec 2014
WD = 7.5mm Signal A = HE-SE2 Mag= 3.02KX

Obr. 16 Snimek struktury senzitivni vrstvy senzoru AS-MLC z rastrovaciho
elektronového mikroskopu

Sn

. Spectrum 3

[-5]-1- P1- PO - b1- 31 b}

Sn

Obr. 17 Spektrum senzitivni vrstvy senzoru AS-MLC

Line Type Wt% Sigma At % Standard Label
K series 4.63 0.27 16.68 C Vit
K series 20.74 0.55 56.07 SiO2
K series 0.01 0.06 0.02 SiO2
K series 0.06 0.07 0.06 Ti
K series 0.21 0.08 0.15 Ni
L series 73.89 0.60 26.92 Sn
M series 0.09 0.19 0.02 Pt
Au M series 0.37 0.20 0.08 Au
Total 100.00 100.00

Tab. 4 Vysledky prvkové analyzy senzitivni vrstvy senzoru AS-MLC

Z vysledki prvkové analyzy vypliva, ze zdkladni material senzitivni vrstvy je oxid

cini¢ity (SnOy).
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5 Techniky vyhodnocovani namérenych dat

5.1 Déleni vyhodnocovacich technik dle zakladniho pristupu

Data ziskana ze senzorti 1ze zpracovat riznymi metodami, které 1ze rozd¢lit do tii
zékladnich kategorii:
e (rafickd analyza: prubéh, Bargraf, polarni a offset polarni graf... Primitivni

metody pouzitelné pfi niz§i dimenzionalité¢ — vyhodnoceni ¢lovékem

o Klasické statistické metody: analyza hlavnich komponent - PCA (Principal
Component Analysis), razné typy diskrimina¢ni analyzy — DA (diskriminant
analysis), vazeni parametr — FW (feature weighting), shlukova analyza — CA

(cluster analysis)

e Sitové analyzy: uméla neuronova sit' — ANN (artificial neural network) a radialni

bazové funkce — RBF (radial basis function)

5.1.1 Graficka analyza

Graficka analyza je nejjednodussi zptsob, ktery 1ze s elektronickym nosem pouZit.
Vysledny graf vizualn€ porovndme s pfedem naméfenym referenénim grafem. Pti pouZiti
vice referencnich grafii v§ak bude vizudlni porovnani komplikované a bude vhodngjsi

zvolit alternativni pfistup.

5.1.2 Klasicka vicerozmérna analyza
Vicerozmérnd analyza dat obecné zahrnuje redukci dat, snizuje dimenzionalitu o

rozméry, které jsou castecné korelované a nesou madlo uZziteCnych informaci (napf.
senzory s piekryvajici se citlivosti). Tim umoziuje zobrazeni informace
v ménérozmérném prostoru (typicky dvourozmérném nebo tfirozmérném). Mame na
vybér mnoho technik vicerozmérné analyzy. V elektronickém nosu se obvykle pouziva

podmnoZzina zvand rozpozndvani vzoru - pattern recognition (PARC)
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5.1.3 Uméla neuronova sit’
Neuronova sit’ se skldda se vzijemné propojenych soucasné fungujicich

vypocetnich algoritmti. Uméld neuronové sit’ napodobuje kognitivni proces lidského
mozku. Matematické funkce spolu ,,komunikuji“ jako neurony, a spolecn¢ vytvaieji sit
imitujici lidsky nervovy systém. Vaha je ndhodné pfifazena kazdému ,,neuronu® a
iterativné nastavovana pii procesu uceni — naptiklad Ize vyuZzit metodu zpétného Siteni
chyby. Vysledna sada funkeci a jejich vah je poté ulozena jako neuronova sit’. Stejné jako
CDA nebo ANN patii mezi metody vyuzivajici uceni s ucitelem, a proto potiebuje jisté
minimum zndmych dat pro spravné nauceni systému. V piipad¢ nedostatku vstupnich dat,
ziskame nevyzpytatelné vysledky. Na rozdil od jinych metod rozpoznavani vzort,
neuronova sit’ je dynamicky, sebe ptizptisobujici systém. Tedy mize svou odezvu upravit
paralelnim vypoctim, rychlejsi metodu analyz. Navic mlze 1épe napodobit savci
neuronové zpracovani zapachu. Dobfe naucend umeld neuronova sit’ je podle tady

referenci velmi u¢innd v porovnavani neznamych vzorka.

5.2 Dalsi moznosti déleni

5.2.1 Ué¢eni s ucitelem/uceni bez ucitele
PARC metody Ize délit na netrénované metody (bez ucitele) a trénované metody

(s ucitelem-samoucici). Metody uceni bez ucitele se pouzivaji hlavné¢ v prizkumnych
analyzach, protoze mohou identifikovat plynnou smés bez piedchozi informace o povaze
vzorkl. Mezi tyto techniky patii PCA, CA a vicedimenzionalni §kélovani. Jsou uzitecné,
kdyz neni k dispozici jind sada naméfenych dat pro porovnani nebo jsou-li o¢ekavany
skryté vztahy mezi vzorky nebo proménnymi.

Naopak metody zalozené na ueni s ucitelem klasifikuji plyn vytvofenim
matematického modelu z trénovaci mnoziny dat. Ze sady vzorkid se znamymi vlastnostmi
se vytvofi sada deskriptorii. Testované vzorky jsou poté vyhodnoceny porovnanim se
znalostni bazi a zatazeny do piislusné tfidy. Tyto metody omezuji piisobeni nezddoucich
vlivh (vlhkost, teplota,...) na urCeni plynu. Obecné nejlepsi vysledky jsou
v elektronickych nosech dosahovany pomoci uc¢icich se metod jako CDA, FW, ANN nebo
RBF. [32]
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5.2.2 Linearni/nelinearni
U metod vicerozmérné analyzy s linedrnim rozpoznavanim vzori se model

vypocita linearni kombinaci vstupnich dat. VétSina senzori ma nelinearni odezvu
v zavislosti na koncentraci analytu. Nicméné¢ pii nizkych koncentracich tékavych latek je
odezva piiblizné€ linearni a tyto metody funguji dobte. Vysledky klasifikace lze vétSinou
zlepsit pouzitim pfedzpracovani dat jako primérovani, linearizace nebo normalizace. Pro
méieni vysSich koncentraci jsou vhodnéjs$i nelinearni metody rozpoznéani vzort jako
ANN nebo RBF. Nelinearni modely obvykle potiebuji vice parametri nez linearni, aby
byly schopny popsat nelinearitu modelu. Hlavni vyhodou nelinedrnich modelt je
flexibilita, tedy schopnost pfizptsobit se komplexnéj§im zménam dat. Je vSak nutna
opatrnost pfi volbé flexibility modelu. Bere-li se v tvahu pftili§ mnoho parametri, model
se muze “preucit”, tim pfijit o generalizaci modelu. Takovy model na novych datech
dosahuje Spatnych vysledkl. Nejlepsi metoda zabraiiujici pfeuceni modelu je nauceni
modelu na trénovaci mnozing dat, a na jiné, testovaci mnozin¢ dat tento model otestovat

(cross-validation). Tim zjistime, pfi jakém nastaveni model klasifikuje nejlépe.
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5.3 Prehled jednotlivych metod

Techniky vyhodnocovani namétenych dat 1ze délit podle nasledujiciho stromu:

Statistické
metody

vzoru

Umélé

Analyza vice Graficka
proménnych analyza
Biologicky
inspirované

metody

sité

—_—

Ostatni

Kvantitativni

Rozpoznani

neuronové

S ucitelem

Bez ucitele

S uditelem

MLR

PLS

PCA

NN
CA <
Ward

DFA = LDA
PCR

Bez ucitele P

S uditelem

MLP

FIS

S ucitelem

FNN

Bez uditele

S uditelem

ARTMAP

FCM

ART

Fuzzy

NFS

Wavelets

Bez ucitele P

GA

Obr. 18 Rozdéleni vyhodnocovacich technik pouzitelnych v e-nosu
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Zkratky pouzité ve stromu:
MLR — Multiple Linear Regression — nasobna linearni regrese
PLS — Partial Least Squares — parcialni metoda nejmensich ctverci
PCA — Principal Component analysis — analyza hlavnich komponent
CA- ClusterAanalysis — shlukova analyza
NN — Near Neighbors — metoda nejblizsiho souseda
Ward — Wardova metoda (vychazi z analyzy rozptylu)
DFA — Discriminant Function Analysis — analyza diskriminacni funkce
LDA — Linear Discriminant Analysis — linedrni diskriminacni analyza
PCR — Principal Component Regression — regrese hlavnich komponent
SOM - Self Organizing Maps — samoorganizujici se mapy
MLP — Multi-Layered Perceptrons — perceptronové sité
PNN — Polynomial Neural Network — polynomické neuronové sité
RBF — Radial Basis Function — radialni bazova funkce
LVQ - Learning Vector Quantization — vektorova kvantizace s u¢enim
FIS — Fuzzy Inference Systém — fuzzy inferencni systém
FNN — Fuzzy Neural Network — fuzzy neuronova sit’
FCM — Fuzzy C-Means clustering — fuzzy c-means shlukovani
ART — Adaptive Resonance Theory — adaptivni rezonan¢ni teorie
Fuzzy ARTMAP- Fuzzy Adaptive Resonance Theory Mapping
NFS — Neuro Fuzzy Systém — fuzzy-neuronovy systém
Wavelets — klasifikace s vyuZzitim vinkové transformace

GA - Genetic Algorithm — genetické algoritmy

Z dtivodu omezeného vypocetniho vykonu pienosného zatfizeni se zamétime spise
na statistické metody, kde za pomoci trénovaci mnoziny dat bude v pocitaci vytvoren
klasifikator, ktery bude s minimalnimi naroky na vypocetni vykon implementovan do
pfenosného zatizeni. Nabizeji se pfedevSim nasledujici metody porovnani vzori:
shlukova analyza (CA), analyza hlavnich komponent (PCA) a linedrni diskriminacni

analyza (LDA).
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5.3.1 CA - shlukova analyza (cluster analysis)
Shlukova analyza patii mezi metody uceni bez ucitele. Touto metodu se namétena

data rozdéli do k pfirozenych shluk. Pokud toto rozd¢leni odpovida pozadované
klasifikaci, vytvoiime z n¢j klasifikator. Do této kategorie patii naptiklad metoda

nejblizsich sousedli, nebo metoda k-means.

5.3.2 PCA - analyza hlavnich komponent (Principal
Component Analysis)
Analyza hlavnich komponent je metoda, kterd prevadi problém do vhodného

soufadného systému s moZznosti nalezeni a zanedbani jedné nebo vice dimenzi
s nejmenSim rozptylem. Tyto zanedbané dimenze pravdépodobné nesou nejméné

uzite¢né informace.

5.3.3 DA — diskriminaéni analyza (discriminant analysis)
Diskrimina¢ni analyza umoziuje nalezeni ideélnich hranic mezi tfidami dat v n-

dimenzionalnim prostoru na zakladé nauceni se na trénovaci mnozin¢ dat.
e LDA - linearni diskriminacni analyza
Lineérni hranice
e QDA — kvadraticka diskrimina¢ni analyza

Parabolické hranice
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5.4 Metody pripravy dat

Zde se budeme zabyvat otazkou na jaka data tyto metody aplikovat.

Jako nejjednodussi a vypocetné¢ nejméné naroné se nabizi pouziti piimo
nameétfené vzorky odporu senzitivni vrstvy. U takového modelu vsak nelze predpokladat
ptilis dobré klasifika¢ni vysledky.

Dalsi moznosti je pouzit pro analyzu néjaky model. Tento model by mél pomoci
nekolika koeficientli co nejpfesnéji popisovat casovy priabéh odporu. Nabizeji se tedy
transformace signalu do spektra (Fourierova, Laplaceova, apod.), nebo jiny systém
parametrl popisujici casovou odezvu senzoru. Dle [18] a [21] je pro modelovani odezvy
MOX senzoru pii cyklovani teploty schodovym pribéhem vhodny predevsim

multiexponencialni model.

5.4.1 Multiexponencialni model
Dle [18] lze casovd odezva pii skokovych zméndch teploty velmi dobie

aproximovat sumou redlnych exponenciel:

f@© = i G - @™ /m

Koeficienty G,, a 7, zde piesn€ popisuji asovy prubéh rezistivity senzoru pfi
znaéné¢ kompresi dat. Problém je vSak ve zjistovani téchto koeficienti z konecné
dlouhého signédlu s koneCnou presnosti vzorkovani — uloha ma vice feSeni. Dal§im
problémem je urceni hodnoty M - poctu exponenciel, které¢ by mély byt pouZity pro
aproximaci.

Zakladni rozdéleni metod hledani koeficientli exponencidlniho rozvoje [18]:
a) Postupna aproximace: kazda slozka se extrahuje nezavisle na ostatnich
b) Globalni aproximace nejmensimi Ctverci: aproximuje kiivku pfedem zadanym
poctem exponencial — nevhodné pro detekci komponent
c) Globalni detekce nebo integralni transformace: Kombinuje vyhody ptedeslych.
Detekuje komponenty a je globalni, protoze pouziva vSechny parametry modelu

soucasn¢. (FT, Laplace, Z transformace,...)
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Tyto metody se také dé€li podle toho, zda vyuzivaji casovou, nebo spektralni doménu [18]:
e Spektralni — vraci spektrum ¢asovych konstant (Padé-Laplace, Padé-Z,...)
e Nespektralni — vraci kone¢nou sadu exponencidlnich komponent (Gardnerova

transformace, METS,...)

5.4.2 Metody ziskavani koeficientut multiexponencialniho
modelu

1. Gardnerova transformace
Jeden z  klasickych  pfistupt k  feSeni ziskavani  koeficientl
multiexponencidlniho modelu navrhl Gardner. V jeho pfistupu je nelinedrni
zména proménnych pouzita pro konverzi pivodniho signalu do konvolu¢niho
integralu, ktery muze byt byt dekonvolvovan technikou Fourierovy transformace.

[33], [21]

2. METS [18] (multi-exponential transient spectroscopy)
METS je metoda zaloZend na nasobné diferenciaci naméten¢ho casového
pribéhu. [21]
— vyhody proti Gardnerové transformaci [18]:
e Mén€ narocny vypocet
e Jednoduchd implementace

e MozZnost zvySeni rozliSeni pouZitim vyssiho fadu METS

3. Padé-Laplace — Laplaceova transformace aplikovanad na aproximovavy prubch

Padého metodou [18]

4. Padé-Z — Diskrétni verze Padé-Laplaceovy transformace
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6 Limity expozice toxickymi plyny [23],[24]

e TLV® - Treshold Limit Value je maximalni expozice, které smi byt ¢loveék v
pracovnim procesu vystaven. Definovano ACGIH® (American Conference of
Governmental Industrial Hygienists) TLV je stanovovana pro riizné chemické
substance a fyzikalni vlivy. M4 tfi typy podle doby expozice:

1. TLV-C Ceiling limit — Stropni mez — Maximalni expozice, ktera by
neméla byt nikdy piekrocena.

2. TLV-TWA Time Weighted Average — Casové vazeny primér —
Maximalni primérna koncentrace, které sma byt pracovnik vystaven po
celou pracovni dobu (8 hodin denng, 40 hodin tydn¢)

3. TLV-STEL Short Time Exposure Limit — Kritkodobd expozice —
Maximalni expozice, které smi byt pracovnik vystaven maximaln¢€ po
dobu 15 min, 4x denné s minimalnim ¢asovym odstupem 60 minut.

e PEL — Permissible Exposure Limit — Limit pfijatelné expozice. Definovano
OSHA (Occupation Safety and Healt Administration) ZaloZzeno na

osmihodinovém ¢asoveé vazeném prameéru TWA

6.1.1 TLV® (Treshold Limit Value) a BEI® (Biological Exposure
Indice)
Definice TLV ® : Treshold Limit Values (TLVs ® ) ud4vaji koncentraci

chemickych latek ve vzduchu a podminky, za kterych se predpoklada, ze témét vSichni
zaméstnanci mohou byt kazdodenné po cely pracovni zivot vystaveni bez nepiiznivych

u¢inkt na zdravi.

Tyto limity definuje Americkd konference vladnich primyslovych hygieniki
ACGIH® (American Conference of Governmental Industrial Hygienists)

Obdobou TLV® je index biologické expozice BEI® (Biological Exposure indice).

Threshold Limit Values (TLVs ® ) a Biological Exposure Indices (BEIs ® ) jsou
stanoveny na zakladé¢ dobrovolné nezavislé klinické studie na predem informované

skupiné jedinct. Pfedstavuji stanovisko védecké komunity, ktera pirezkoumala tdaje
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popsané v dokumentaci, e expozice na Urovni nebo pod trovni TLV ® nebo
BEI ® nevytvaii nepfiméiené riziko zdravotnich obtizi.

TLVs ® a BEIs ® nejsou standardy. Slouzi pouze primyslovym hygienikiim jako
pomucka pro rozhodovani, zda na pracovisti jde o bezpecné tirovné expozice riznych
chemickych latek a fyzikalnich vlivi. Primyslovi hygienici vSak upozornuji, Ze hodnoty
TLV ® a BEI ® jsou pouze jednim z mnoha faktor®i, které maji byt uvazovany pii
hodnoceni podminek v konkrétnich situacich a na konkrétnich pracovistich.

TLV ® a BEI ® jsou hodnoty zaloZené na zdravi stanovené komisi, ktera zkouma
stavajici zverejnéné a recenzované literatury z riznych védnich obort (napt. primyslové
hygieny, toxikologie, pracovni lékafstvi a epidemiologie). Vzhledem k tomu, ze hodnoty
TLV ® a BEI ® jsou zaloZeny vyhradné na zdravotnich faktorech, neni bran zadny ohled
na ekonomickou a technickou proveditelnost. [23]

Dle délky expozice rozliSujeme tii typy limiti:

e Vazeny primér ptes osmihodinovou pracovni dobu (TLV-TWA)
e Kratkodoba expozice (TLV-STEL)
e Limitni koncentrace (TLV-C)

6.1.2 Threshold Limit Value—Time-Weighted Average (TLV-
TWA)

Viézeny prumér koncentrace pro béznou pracovni dobu 8 hodin denné, 40 hodin,
kde se prepoklada, ze témét kazdy zaméstnanec mize byt den co den vystaven po cely
pracovni zivot bez neptiznivého u€inku. Ackoliv mize byt v nékterych ptipadech vhodné
pocitat spiSe tydenni primérnou koncentraci nez denni, ACGIH® definovala jen denni

limit.

28 Diplomova prace 2015



Jan Nemazal Pienosny detektor plyni

6.1.3 Threshold Limit Value—Short-Term Exposure Limit
(TLV=STEL)

Patnactiminutovd TWA expozice, ktera by neméla byt piekrocena béhem
pracovniho dne a to 1 v piipad¢, Ze osmihodinova TWA je pod limitem TLV-TWA. TLV—
STEL je koncentrace, u které se predpoklada, Ze ji pracovnici mohou byt neptetrzité po
kratkou dobu vystaveni, aniz by doslo k 1) podrazdéni, 2) chronickému nebo nevratnému
poskozeni tkané 3) na davce zavislym ucinkiim toxind, nebo 4) omameni v takové mife,
aby se zvysila pravdépodobnost ndahodného poranéni, omezila sebezachrana, nebo
podstatné snizila pracovni vykonnost. TLV-STEL nemusi nutné chranit pred témito
ucinky, pokud je pfekrocena denni hodnota TLV-TWA. TLV-STEL obvykle dopliuje
TLV-TWA tam, kde by mohly nastat akutni U¢inky latky, jejiz toxické ucinky mayji
pfedevS§im chronickou povahu. TLV-STEL muZe byt 1 jako samostatna, nezavisla
smérnice upravujici expozici. Expozice piekracujici TLV-TWA, ale niz8§i nez TLV—
STEL by méla byt kratsi nez 15 minut, méla by nastat mén¢ nez Ctytikrat denné a interval
mezi témito expozicemi by mél byt alesponn 60 minut. V piipadé¢ pozorovanych
biologickych ucinki muze byt doporucen jiny nez patnactiminutovy interval

pramérovani.

6.1.4 Threshold Limit Value—Ceiling (TLV-C)

Koncentrace, kterd by neméla byt pfekrocena v zadném okamZiku pracovniho
procesu. Pokud neni k dispozici méteni okamzité koncentrace, mélo by vzorkovani
probihat s minimalni periodou nutnou ke zjisténi expozice nad limitni hodnotu TLV-C.

ACGIH® véfi, ze TLV zaloZené na fyzickém podrazdéni by mély byt povaZzovany
za nemén¢ zavazné, nez zaloZené na fyzickém posSkozeni. Existuje stale vice dikazi, Ze
fyzické podrazdéni mize iniciovat, podporovat, nebo urychlovat zdravi skodlivé ucinky.
Byvé to zplsobené interakci s jinymi chemickymi nebo biologickymi Ciniteli, nebo

prostfednictvim jinych mechanizmi.
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7/ Realizace prenosného pristroje

7.1 Schéma

Celé schéma detektoru s ndvrhem plosnych spoju je k nahlédnuti v ptiloze 10.1,
blokové schéma na Obr.19.

RTC Plynova komiirka

i
)
o, | N
LCD | SPI PC  l€=—t» ChipCap2 :< 5
' ‘o ]
' p—
Uivatelské Mbed -
R Lpci7es | PWM -
]
1
T I!-) Vyhiev 1
[ Tlagitka ?'9""' ADC 1 <
S Senzitivni ‘B
vrstva ®
h 48 g SL-->
e,

Obr. 19 Blokové schéma detektoru
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7.2 Pouzité soucasti

7.2.1 Mikrokontrolér

Jako jadro celého zafizeni byl zvolen vyvojovy kit mBed s mikroprocesorem NXP
LPC1768 kviili jeho vysokému vypocetnimu vykonu, dostate¢nému poctu vstupnich a
vystupnich pind, jednoduchému nahravani programti a velké dostupnosti knihoven a

ukazkovych programu.

7.2.2 Senzor teploty a relativni vihkosti
Teplota a pfedevSim vlhkost vzduchu maji velky vliv na odezvu anorganickych

vodivostnich senzori. Aby bylo mozné tyto vlivy monitorovat a kompenzovat, je
analyzator vybaven senzorem teploty a relativni vlhkosti. V prvnich laboratornich
prototypech byl vyuzivan senzor SHT15 od firmy Sensirion. Kvuli nestandartnimu
komunika¢nimu protokolu byla komunikace na SW bazi, z ¢ehoz vyplivad zbytecné
zatizeni jadra procesoru a zpozdéni obsluhy piferuseni. Proto bylo rozhodnuto o vyméneé
tohoto senzoru za jiny. Jako ndhrada byl zvolen senzor ChipCap2 od GE Measurement
& Control, ktery ma srovnatelné parametry s SHT15 a pouziva pro komunikaci standartni
protokol I?C. Dalsim déivodem pro pouziti ChipCap2 je jeho niz§i pofizovaci cena.

Senzor ChipCap2 se vyrabi ve verzi s digitdlnim vystupem pies sbérnici I’C a
s analogovym PDM vystupem u verze s digitdlnim vystupem je navic volba mezi
senzorem pracujicim v kontinualnim rezimu nebo ve sleep médu. Dale je moznost vybéru
z pracovnich napéti 5 V a 3,3 V a z pfesnosti méteni 2 % a 3 %.

Pro nase pouZiti byla zvolena digitalni verze se sleep modem pracujici s nap&tim
3,3 V a piesnosti 2 %.
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Obr. 20 Typicka presnost méreni relativni vlhkosti a teploty [20]
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7.2.3 Obvod realného ¢asu

Pro vypocet vazeného primeéru koncentrace je nutné zaznamenavat naméiené
koncentrace spole¢né s ¢asovym udajem. Pro tento ucel v zapojeni slouzi obvod realného
¢asu DS1307 od firmy Maxim Integrated. Tento obvod je fizen krystalovym oscilatorem
s frekvenci 32768 Hz. V dob¢ Cinnosti detektoru je napajen piimo z hlavni baterie a miize
komunikovat pomoci protokolu I>C. Po dobu odpojeni detektoru od napajeni je obvod
realného Casu napdjen 3V knoflikovou baterii. V tomto tisporném modu ma spotiebu jen

500nA.

7.2.4 Pamétova karta

Zatizeni je vybaveno slotem na microSD kartu pro ukladani nameétenych dat. To
je dulezité pro vypocet vazenych priimérti expozice i pro samotnou archivaci namétenych
dat. Pamétova karta komunikuje v SPI médu. SPI mdéd je nejjednodussi moznost
komunikace s SD kartou, ktera je vSak pro naSe pouziti pln¢ dostacujici. V tomto modu

se vyuziva jen jeden z datovych pinu pamét'ové karty.

7.2.5 Buzeni vyhfivani senzort

Obr. 21 Schéma vyhiivaciho obvodu s napajenim 3,3V

Vyhiivani kazdého senzoru je fizeno PWM s periodou 5kHz. Zpétna kontrola
teploty probiha nasledovné: Na zacatku nizké faze PWM se zméti napéti na déli¢i R2-
RH. Z tohoto napéti I1ze pii znamém VCC a R2 vypocitat vyhtivaci proud a vyhiivaci
vykon. Z vyhtivaciho vykonu pak 1ze vyrobcem uddvanym vztahem urcit teplota senzoru.

T =P%?:(—0,025)+ P-7,6 + 39,7
Kde T je teplota senzoru (°C) a

P je dodévany vykon do senzoru (mW)
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Vykon se vypocita integralem vykonu pies jednu periodu PWM, proto musime
znat stiidu PWM a dodavany vykon v nizké 1 vysoké fazi. Abychom byli schopni urcit
vykon ve vysoké fazi PWM, musime znat ubytek napéti na spinacim tranzistoru. Z tohoto
davodu byly voleny tranzistory pro spindni vyhtivaciho proudu takové, které maji velmi
maly odpor drain-source v otevieném stavu. Byl zvolen tranzistor IRLML6402 s
RDS(on)=0,065€2, tudiz ubytek napéti na tomto tranzistoru v sepnutém stavu bude
zanedbatelny. Tyto tranzistory vSak z podstaty véci musi mit velmi Siroky kanal, coz ma
za nasledek vysokou vstupni kapacitu (typicky 633pF). Aby tranzistory i pies tuto
kapacitu spinaly ve spravny cas, jsou pouzity k jejich buzeni budice TC4427 firmy
Microchip. Jedna se o dva budice v jednom pouzdife. Pro buzeni tii tranzistorl tedy

potfebujeme dva tyto integrované obvody.

7.2.6 Napajeni

Pro napajeni zatizeni byly zvoleny 4 tuzkové ¢lanky. Soucasti Mbedu je linearni
stabilizator LD1117S33 s vystupnim napétim3,3V. Tento stabilizator je vyuzity pro
napajeni vSech digitalnich Casti zafizeni a pro napajeni ventilatoru. Pro vyhifivani MOX
senzoru je vyrobcem doporucen také linearni stabilizator. Pro vyhtivaci obvody vSak byl
pouzit druhy stabilizator LD1117S33, aby se zamezilo ruseni od digitalnich obvoda. Ze
stejného ditvodu je v zafizeni pouzit jeSté tfeti linearni stabilizator LD1117S33 pro
napét'ové délice senzitivni vrstvy.

Toto feSeni ma vyhodu v dobrém potlaceni ruSeni, avSak pii poklesu napéti na
bateriich pod 4,6 V uz na vystupu stabilizatori neni pozadovanych 3,3 V a zafizeni
nepracuje spravné. Tudiz nelze vyuzit celé kapacity baterii.

Z tohoto dliivodu by bylo vhodné zatfizeni doplnit o spinany zdroj, ktery zajisti

dostate¢né napajeci napéti po celou dobu vybijeni baterii.
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7.3 Nastaveni teploty senzoru

V zakladnim zapojeni MOX senzorli byvd vyhiivani zajisténo kontinualnim
napajenim o jmenovitém nap¢ti. Toto feSeni je sice jednoduché, ale vykazuje velkou

zavislost teploty senzoru na okolni teplot¢.

Heater

??"O

Obr. 22 Zakladni schéma zapojeni senzoru [14]

Pro kompenzaci vlivu okolni teploty potfebujeme mit moznost regulace
vyhtivaciho vykonu. Vyrobce navrhuje nastavovat teplotu senzoru pulzné Sitkovou
modulaci 5V napdjeni na frekvenci 5 kHz az 10 kHz se stfidou 30-60%, s limitujicim

rezistorem a bypass rezistorem.

|

Obr. 23 Doporucené schéma obvodu pro regulaci teploty [13]

V nasem zafizeni budeme pouzivat vyhtivaci napéti 3,3 V. Abychom i pfi tomto

nap¢ti dosahli dostatecného vykonu, omezujici rezistor R1 jsme ze schématu vytadili.
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O

Obr. 24 Schéma vyhiivaciho obvodu s napajenim 3,3V

Vyrobce také definuje doporuceny zplsob vypoctu teploty senzoru a meéteni
odporu vyhfivaciho elementu, z n¢hoz se teplota urcuje.
‘R
R =pee— i

Kde Ru (Q) je odpor vyhtivaciho elementu,

R2 (€2) je odpor bypass rezistoru,

VCC (V) je napdjeci napéti a

Un (V) je napéti na vyhfivacim elementu zméfené na zaCatku nizké faze

vyhtivaciho cyklu (tranzistor je rozepnuty)

n

(o
time

s S

L 3

Obr. 25 Doporuceny zpisob méfeni napéti na vyhiivacim elementu

Vyrobce neuvadi vztah mezi teplotou a odporem vyhiivaciho elementu, protoze
hodnota odporu jednotlivych senzort se 1i$i kus od kusu. Uvadi jen ptibliznou zavislost
odporu vyhtivaciho elementu na teplot¢ TC=1700 ppm/K. Pro piesné&jsi urceni teploty by

vSak byla potiebnd aproximace polynomem alespon druhého fadu. Vztah mezi ptikonem
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P (mW) a teplotou senzoru T (°C) je v datasheetu uveden, protoze plati bez vlivu variace
hodnot odporu vyhtivaciho elementu:
T =P2:(—0,025)+ P-7,6 + 39,7
P=T%-127-10"*+ P-0,106 — 3,65
Kde P (mW) je vyhtivaci vykon a
T (°C) je teplota senzoru
Pro vypocet teploty se musi nejdiive zméfit odpor, vypocitat dodany vykon do

senzoru a ten teprve prepocitat na teplotu. Dodany vykon se vypocita nésledujicim

zpusobem:
B _ Ry-vCC e
P_PONS-I_POFF(]‘_S)_ R1R25+R (1_5)
H
Ru + R, ¥R,

Kde S (-) je sttida PWM regulace (0<S<I),
Pon (mW) je vyhiivaci vykon pii vysoké fazi PWM,
Porr (mW) je vyhtivaci vykon pii nizké fazi PWM,
Ru (Q) je odpor vyhtivaciho elementu,
R (Q) je odpor limitujiciho rezistoru,
R2 (€2) je odpor bypass rezistoru a
VCC (V) je napajeci napéti

Tato aproximace vSak plati pouze ve vyrobcem udavaném rozsahu teplot senzoru
pfi okolni teploté¢ 23°C. Pro kompenzaci okolni teploty je potieba vyuzit hodnot
z teplotniho senzoru (ChipCap2). Pro malé odchylky (jednotky °C) okolni teploty od
zadanych 23°C je mozné kompenzaci aproximovat linearné, pro vétsi odchylky teploty
je vSak potieba zjistit presnéji vztah zavislosti na okolni teploté.

Kdybychom znali material vyhfivaciho elementu a provedli kalibraci pfi zndmé
teploté, bylo by mozné vypocitat teplotu piimo z odporu topného télesa a jeho teplotni
zévislosti. Pouzity materidl bohuzel vyrobce nezveiejnil, a proto musime teplotu pocitat
pies dodany vykon.

Aby nevznikly oscilace teploty, je doporuc¢ené regulovat teplotu pomoci zpétné

vazby jednou za sekundu.
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Zavislost teploty na ptikonu vyhtivaciho elementu je pii prvnim pohledu ptiblizné
linearni — vzniklé teplo je umérné dodanému vykonu a pii konstantnim tepelném odporu
je teplota imérné dodanému teplu — obdoba Ohmova zdkona. Piesto pii bliz§im pohledu
na graf (nebo pfi pohledu na vzorec) je zfejmé, ze pti vyssich ptikonech, teplota stoupa
mén¢ strme: Toto zakiiveni je s nejvyssi pravdépodobnosti zplisobeno zarivou slozkou
odvodu tepla, ktera je nelinearni a tidi se Stefan-Boltzmannovym zakonem

I=¢-0-T*

kde T je absolutni teplota (K),

6 =5.670400*10®* (W*m2*K*) je Stefan-Boltzmannova konstanta,

I je intenzita zafeni (W*m™) a

€ je emisivita (-).

Byly proto s odhadnutymi parametry vypocitany ztraty tepla zativou slozkou a
odecteny od linearni aproximace. Ve vysledku je mnoho nepiesnosti kvili odhadnuté
emisivité, zanedbanému gradientu teploty od stiedu senzoru ke strandm, zanedbanému
ohfivani pouzdra od senzoru, apod.

V naem zjednodus$eném modelu bylo poéitano s vyzaiujici plochou 2mm?,
teplotné nezavislou emisivitou 0,8 a teplotou pouzdra 300K. Jako linearizovany model
byla pouzita tecna k funkci dodané vyrobcem v bod¢ s nulovym piikonem. Od této

primky se pak odecitaly vypoctené ztraty zarenim.

| |
Dle vyrobce
lineami aproximace

Aproximace dle madelu ?
300 /

S ~~
g

0 10 20 30 40 50

Vyhrivaci vykon [mW]

400 4+

Teplota [°C]
Y

Obr. 26 Hruba aproximace zavislosti teploty na vyh¥ivacim vykonu
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Vétsina nepiesnosti vedla k zvétSeni zaktiveni:
e okraje nemaji jmenovitou teplotu — redlné mensi ztraty
e pouzdro ma vys$si nez pokojovou teplotu — redlné mensi ztraty
Témito aspekty je zplisobené, ze vypocitané zakiiveni je vétsi, nez realné, (odhadem
dvojnasobné).
Po zmenSeni vypocteného zakiiveni na polovinu nd§ model pomérné dobie

koresponduje s modelem dodavanym vyrobcem.

400 ] Dle vyrobee
linearni aproximace
Aproximace dle upraveného modelu
— 300 /
E /
O 200 7
o
()
-
100 //
T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Vyhrivaci vykon [mW)]

Obr. 27 Upravena aproximace zavislosti taploty na vyhiivacim vykonu

Vypoc&tend aproximace pomérné dobie kopiruje aproximaci udavanou vyrobcem.
Proto se zda velmi pravdépodobné, ze zaktiveni zavislosti teploty na dodaném vykonu je
dano ptredevsim zafivou slozkou odvodu tepla a vyrobce tuto zavislost pro jednodussi
vypocet aproximoval polynomem druhého tadu.

Firma Figaro Engineering pro teplotni kompenzaci doporucuje zapojeni
s termistorem. Navrhované feSeni vSak neupravuje teplotu senzoru, ale jen vystupni
signal — miZze vykompenzovat signal pro jeden konkrétni plyn, avSak kiizové citlivosti
se pii zmeéné teploty zméni. Toto feSeni je tedy pro pouziti v zafizeni typu ,,elektronicky

nos‘ nevhodné.

38 Diplomova prace 2015



Jan Nemazal Pienosny detektor plynt

Obr. 28 Teplotni kompenzace termistorem dle Figaro Engineering [3]

7.4 Méreni odporu senzitivni vrstvy

Heater

?T--o

Obr. 29 Zakladni schéma zapojeni senzoru [14]

Odpor senzitivni vrstvy se vypocitd z napéti na vystupu napétového délice RL-
Rsense. Stejné jako u méteni napéti na vyhifivacim elementu i zde se provadi A-D pievod
na zacatku nizké faze PWM. Kvili silné kapacitni vazb&é mezi vyhiivaci a senzitivni
strukturou senzoru je k vystupu napétového délice ptipojen filtrovaci kondenzator. Tento
kondenzator vyhladi zdporné napétové Spicky, které by vznikaly na derivacnim ¢lanku
tvofen¢ho z parazitni kapacity senzoru a odporu napétového délice. Mimo tohoto
systematického ruSeni se jim vyhladi i nahodné ruSeni z okoli.

Pfi laboratornim méfeni byl zaznamenavan kazdy naméteny vzorek. Pro dalsi

pouziti je vSak do pfistroje implementovana jednoducha filtrace klouzavym medianem.
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7.5 Rozpoznani plynu a vypocet koncentrace

Pro rozpoznéni plynt byl prozatim implementovan jednoduchy rozhodovaci
strom na zéklad¢ dat namétenych pii expozici iso-butanem, zemnim plynem a vypary
alkoholu v béznych podminkach. Tento algoritmus vSak z dlouhodobého pohledu
nevykazuje dobré vysledky.

Pro vypocet koncentrace byl pouzit vztah

Rs=A-C¢ [3]

Kde Rs je odpor senzitivni vrstvy,

A je konstanta,
C je koncentrace dan¢ho plynu a
a je sklon kiivky Rs

Koeficienty A a a vSak vyrobce neudava a kvuli komplikacim pti méfeni nebyly

zjiStény. V detektoru je vSak tento vypocet implementovdn a po doplnéni koeficientli

bude pfistroj zobrazovat piimo koncentraci detekovaného plynu.

7.6 Program mikrokontroléru

Na Obr. 30 je vyvojovy diagram programu. V hlavni smy¢ce probihd jen obsluha
tlacitek. A/D pfevody je nutné provadét v presné definovanych okamzicich (na zacatku
nizké faze PWM), proto jsou A/D pifevody vyvoldvany pierusenim s vysokou prioritou.
Obdobn¢ je prerusenim od Casovace spousténa Uprava teploty senzorii. Oba Casovace
vyvolaji preruSeni dvakrat za sekundu, jsou vSak vii€i sobé ¢asoveé posunuty, tudiz by se

obsluhy téchto pteruseni nemély dostat do konfliktu.
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Obr. 30 Vyvojovy diagram programu

7.7 Graficky navrh

Po volbé krabicky spolecné s navrhem rozmisténi funkcénich Césti zatfizeni
nasledoval graficky navrh rozmisténi ovladacich prvki. Poslednim krokem bylo navrzeni

samolepici etikety. Pro lepsi pfedstavu o vysledném vzhledu byly navrhy vizualizovany.

Obr. 31 Nékteré z navrhi etikety
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7.8 Hotové zarizeni

5 ' Fl

Calibrate Rispisy
mode

Obr. 32 Fotografie hotového zarizeni

4

Hotové zatizeni méti aktualni teplotu vzduchu, relativni vlhkost vzduchu a odpor
senzitivni vrstvy 1 vyhfivaciho elementu kazdého MOX senzoru. Zméfeny odpor
vyhtivaciho elementu slouzi jako vstup pro proporciondlné integracni regulator, ktery
udrZuje nastavenou teplotu senzort.

Detektor ma Ctyfi zobrazovaci reZimy, které Ize ptepinat tlac¢itkem umisténym na
praveé stran¢ zatizent.

e Zobrazeni aktudlni teploty jednotlivych senzorl, okolni teploty a relativni
vlhkosti vzduchu
e Zobrazeni absolutniho a pomérného odporu senzitivni vrstvy kazdého senzoru.

Pomérny odpor Rs/RO je pomér mezi aktudlni hodnotou odporu a odporem

zméfenym v okamziku, kdy bylo naposledy stisknuté tlacitko ,,Calibrate* na levé

Casti zafizeni

e Zobrazeni grafu pribéhu pomérného odporu a Ccislicové zobrazeni aktudlni
hodnoty pomérného odporu
e Zobrazeni koncentrace, které bude relevantni po doplnéni kalibracnich dat a

nazvu plynu, ktery byl jednoduchym algoritmem vyhodnocen.
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Detektor ma vyveden USB konektor pro nahravani kalibra¢nich dat a novych verzi
softwaru na boku krabicky. Pro uklddani naméienych dat je primarné ur¢ena microSD
karta, kterd ma slot pod zminiovanym USB konektorem.

Zatizeni je vybaveno obvodem redlného Casu se zalozni knoflikovou baterii

s zivotnosti nékolik let.

Popis konstrukce hotového pfistroje je k nahlédnuti v ptiloze 11.5.

7.8.1 Vlastnosti
e Napijeni 4xAAbaterie

e Minimalni napajeci napéti 4,6V

e Odbér proudu 350mA

e Rozméry (VxSxH) 210x100x32mm
¢ Hmotnost bez baterii 330g
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8 Ovéreni funkce detektoru

8.1 Metodika méreni

8.1.1 Popis mérici aparatury
Pro testovani detektoru byla vyuzita aparatura primarn¢ urcend k charakterizaci
nové vyvijenych senzorG na katedfe mikroelektroniky. Tato aparatura se sklada
z nésledujicich soucasti:
e Lahve se stlacenym plynem
o Dusik
o Argon
o Synteticky vzduch (80%N>+20%0>)
o Smés dusik + 100ppm NH3
o Smé¢s dusik + 5000ppm CO>
o Smés argon + 2% H>
e Manudlni ventily pro volbu cesty daného plynu
¢ Hmotnostni prutokomérné regulatory (MFC)
o Prvni s maximalnim pritokem 2000ml/min pro Cistici f4zi méfeni
o Druhy a tfeti s maximalnimi pratoky 500ml/min pro michani smési
plyna
e SmeéSovaci komirka pro promichani plynit ddvkovanych druhym a tfetim
MFC
o (Ctyicestna ventil pro piepinani &isty zakladni z prvniho MFC / smés plynii
ze smé&Sovaci komurky
e Plynové komirky pro ulozeni testovanych senzorti

e Ridici pocita¢
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Obr. 33 Popis mérici aparatury

Pro méfeni odezvy detektoru na atmosféru znamého slozeni byla vytvotena DPS
pro senzory (viz pfiloha 11.3) ur¢end k méfeni na aparatuie. Tato DPS se senzory se
vklada do plynové komurky, kterd je soucasti aparatury.

V prvni plynové komiirce ve sméru toku plynu byla instalovana zminovana DPS
s MOX senzory, druhd komtrka byla osazena senzorem ChipCap2 pro sledovani teploty

a relativni vlhkosti.

8.2 Metodika méreni

o Kazdé méfeni s vyjimkou méfeni zavislosti odezvy na priitoku bylo provedeno
cyklovanim koncentrace pii stalém pritoku.

e V (istici fazi je nosny plyn z prvniho MFC pfivadén k senzorim a smés ze
sméSovaci komirky je odvadéna a vypousténa do atmosféry, v detek¢ni fazi
naopak smeés piivadéna k senzorim a nosny plyn z prvniho MFC vypoustén do
atmosféry. Tim je zajiSténo kontinualni promyvani vSech vétvi aparatury

e Pred kazdym meéfenim byly vSechny vétve aparatury minimalné 30 minut
promyvany nosnym plynem pouZzivanym pii méteni.

e Hlavni sledovanou veli¢inou je odpor senzitivni vrstvy, respektive
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8.3 Aplikace v LabView

Pro ptimy sbér namétenych dat do pocitace byla vytvotrena aplikace v LabView.

Detektor ptes USB port (virtualni COM port) dvakrat za sekundu odesila namétend data.

Tato data obsahuji

stiidu vyhtivaci PWM pro kazdy senzor
okolni teplotu naméfenou senzorem ChipCap2
relativni vlhkost vzduchu naméfenou senzorem ChipCap2

zméfené napéti na vyhfivacim elementu kazdého senzoru (viz kapitola 7.3

Nastaveni teploty senzoru)

zmétené napéti na vyhtivaci vrstvé kazdého senzoru

V pocitaci se z téchto dat vypocita rezistivita senzitivnich vrstev, vyhiivaci vykon

kazdého senzoru a teplota kazdého ze senzord. Pfijata i vypocitand data se pak prabézné

zobrazuji v grafech a ukladaji do souboru. Kvili ptehlednosti je aplikace rozdélena do tii

zalozek:

1.

2.

Piehled — zobrazuje nejdilezitéjsi informace
e Nastaveni sériového portu
e Vybér vystupniho souboru
e Teplota a vlhkost vzduchu métfend senzorem ChipCap2
e Teplota jednotlivych senzorti
e Napéti na senzitivni vrstvé kazdého senzoru

e Odpor senzitivni vrstvy kazdého senzoru

Senzitivni vrstva — zobrazuje detaily o senzitivni vrstveé senzorti
e Odpor senzitivni vrstvy kazdého senzoru v linedrnim métitku
e Odpor senzitivni vrstvy kazdého senzoru v logaritmickém métitku

e Zméfené napéti na senzitivni vrstveé

3. Vyhtev — zobrazuje detaily o vyhtivani senzord

e Odpor vyhiivaciho elementu kazdého senzoru
e Stfidu vyhtivacich PWM

e Vykon vyhtevu kazdého senzoru

46
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Teplotu kazdého ze senzort

Pro piehlednost pfi dlouhych méfeni je na kazdé strance tlacitko pro smazéani

grafui.

Na Obr. 34 je popis piehledové obrazovky vytvorené aplikace. Popis ostatnich

obrazovek je v priloze 11.3.

Jednotlivé Volba Legenda Volba vystupniho Tlacitko pro
zalozZky COM portu souboru smazani grafu
Pehled | Sengitivni vistva il /
Sexial Port. Kl opuaTo] wistupni soubor (cxv) (b Chimerend\ 20141221 cxv | @
Hz:- ; 00— N g e e 5=
. -
. Grafy okolq i ' T\ Grafy oc}:lporu -
o teploty a relativni £ o senzitivni vrstvy —
g vihkosti vzduchu b
& 3 1000
g E 100-
P 0037408 “ ﬂo;éom 002708
Time [hemen:ss] ASHLN T, Time [hhirmmess]
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HSN* [:T_‘—_:
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Obr. 34 Piehledova obrazovka vytvorené LabView aplikace

8.4 méreni

8.4.1 Vliv koncentrace kysliku v suchém vzduchu
Zacalo se jednoduchymi testy reakce na ptitomnost kysliku. Senzory byly stfidavé

vystavovany Cistému dusiku a syntetickému vzduchu (80% N2, 20% O3). Za pfitomnosti

kysliku odpor senzitivni vrstvy dle ocekavani vzrostl a ustalil se, v dusikové atmosféie

opét klesl a znovu se ustalil. Pfi tomto méfeni se vSak pfili§ projevila v tu dobu zatim

neoSetiend parazitni kapacita mezi vyhfivacim a senzitivnim elementem senzoru. Z této

kapacity a napétového délice pro méfeni odporu senzitivni vrstvy vznikl derivaéni

¢lanek. V suchém vzduchu bez obsahu redukénich latek odpor senzitivni vrstvy vzrostl

natolik, ze na vzniklém derivacnim ¢lanku se po sestupné hrané vyhtivaci PWM objevila

nezanedbatelnd zaporna napeét'ova Spicka. Tato nap&tova Spicka u senzoru s nejvyssim

odporem senzitivni vrstvy (AS-MLK) ovlivnila namétené napéti na délici az o 0,3V.
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Obr. 36 Parazitni kapacita senzoru

Vliv tohoto deriva¢niho c¢lanku byl

kondenzatoru na vystup délice.
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Obr. 35 Vliv parazitni kapacity

600y 700

potlacen ptidanim vyhlazovaciho

I z namétenych dat zatizenych touto chybou bylo zfejmé, Ze odpor na bézném

vzduchu se vyrazné 1i8i od odporu senzoru vystavenému syntetickému vzduchu v méfici

aparatufe. Proto tento test byl zopakovan s jiz upravenym obvodem, navic s pocatecni

fazi expozice bézného vzduchu v laboratofi.
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Obr. 37 Odezva na bézny vzduch, dusik a synteticky vzduch
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Vysledky dalSiho méteni, kterym byly zkoumany zavislosti odporu senzort na

koncentraci kysliku v dusiku 1ze reprezentovat nasledujicim grafem.

—AS-MLN
—AS-MLK
—AS-MLC

%

5
Koncentrace O2 [%]

10

15

20

Obr. 38 Zavislost odezvy na koncentraci kysliku

8.4.1 Vliv priutoku syntetického vzduchu a dusiku aparaturou

Dal8im méfenim byl zjistovan vliv pritoku plynu na senzory. Pfi prvnim méfeni

byl jako nosny plyn pouzit synteticky vzduch (viz Obr. 39), pfi druhém méfeni dusik (viz

Obr. 40)
NEEEEN
454 | ——AS-MLN
—— AS-MLK

40— ——AS-MLC

T35

o

@ 3.0

D

¥ 25
2.0 —
: — —
’ 60 80 100 120 140 160 180 260

Prutok syntetického vzduchu [ml/min]

Obr. 39 Zavislost odezvy na toku syntetického vzduchu
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Obr. 40 Zavislost odezvy senzoru na toku dusiku

Z grafti je zfejmé, ze vliv pritoku je znacny, ale velmi zavisi na protékaném plynu.
Pti bliz§im zkoumani naméfenych dat byla zjisténa napadna podobnost priubéhu vystupu
MOX senzorti a senzoru vlhkosti (viz Obr. 41). Senzor vlhkosti sice nedosahuje takové
ptesnosti, abychom nésledujici hodnoty v grafu mohli povaZovat za spravné, ale diky
velmi podobnému pribéhu je tento fakt voditkem k tomu, Ze je tfeba vliv vlhkosti
hloubégji prozkoumat. Zavislost odezvy na tok plynu by mohla byt déna tim, Ze se
netésnostmi do aparatury dostadvad malé mnozstvi vlhkosti (nebo jiné latky) a vySSim
pritokem se tato kontaminace jen vice fedi. Alternativa k této moznosti je kontaminace

aparatury, ktera se velmi pomalu vymyva do prochazejicich plyni.
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Obr. 41 Napadna podobnost pribéhu z MOX senzoru a ze senzoru vlhkosti

8.4.2 Vliv vihkosti vzduchu

Vysledky predeslych méteni byly podnétem pro to, aby nasledovalo méteni vlivu
relativni vlhkosti na odpor senzitivni vrstvy. Pro zvlh¢ovani syntetického vzduchu byla
do jedné vétve pte sméSovaci komiirku vlozena promyvacka s destilovanou vodou.
Pritokem vzduchu touto vétvi se nastavovala vysledna vlhkost vzduchu. Jak je na
nasledujicim grafu (Obr. 42) vidét, pii velmi nizké vzdusné vlhkosti t€émto senzorim
vyrazn¢ stoupne odpor senzitivni vrstvy. U senzoru AS-MLK byl naméfen dokonce o tfi
rady vyssi odpor, nez pti bézné pokojové vlhkosti vzduchu. Piesnost senzoru vlhkosti
ChipCap? pii takto nizkych hodnotach nam nedovoluje pfesné méfeni, ale je evidentni,
ze chovani senzori ve velmi suchém vzduchu se bude vyrazné liSit od béznych
provoznich podminek. Proto je nutné pro ucel charakterizace senzorti pro pouziti v
béZznych podminkadch méfeni neprovadét v Cistém syntetickém vzduchu, ale nejlépe
v bézném vzduchu. Pro testovani je vSak potieba zajistit pfesné davkovani, ¢ehoz nejlépe
docilime stla¢enim vzduchu do vzduchojemu a méfenim pritoku pritokomérem pfi
vypousténi plynu z tlakové nadoby. Pfi stlaceni vzduchu do vzduchojemu sice malé
mnozstvi vody kondenzuje, ale nemélo by dojit k takovému vysuseni vzduchu, aby
znemoznilo méfeni. Problém by vSak mohl byt s Cistotou stlaceného vzduchu. Olejovy
kompresor by vzduch pravdépodobné znecistil olejem, proto by bylo vhodné pouzit

bezolejovy kompresor. Olej z kompresoru by mohl nejen ovliviiovat naSe méfeni, ale také
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kontaminovat aparaturu (pritokomeéry, ventil, tlakovou nadobu, potrubi a méfici
komiirky) a tim ovliviiovat i vSechna nasledujici méfeni — tzn. znehodnotit drahou

aparaturu.
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Obr. 42 Zavislost odporu senzori na relativni vihkosti

8.4.3 Zavislost na koncentraci NH: a CO v dusiku

Dalsi méfeni mélo za kol ovéfit vliv redukéniho plynu (NH3) a oxidaéniho plynu
(CO») na vodivost senzitivni vrstvy senzord.

Jako nosny plyn byl vyuzit dusik. V prvni, Cistici fazi méfeni byly senzory
vystavovany Cistym dusikem stiidaveé z obou vétvi métici sestavy, v druhé fazi se stridala
expozice Cistym dusikem a dusikem s ptfidavkem 50ppm ¢Epavku. V posledni fazi byl
¢pavek nahrazen 2500ppm oxidu uhli¢itého.

V tomto méfeni se uplatnil neptijemny fakt zminovany na konci kapitoly 8.4.2, a
to, ze pii prutoku stejného mnozstvi stejného plynu dvéma riiznymi cestami meéfici
aparatury nenamétime stejnou odezvu. Tento fakt je zfejmy z prvni Casti grafu Obr. 43,
kde se stfida stejny tok Cistého dusiku dvéma vétvemi aparatury.

Pro interpretaci téchto vysledkli (vyhodnoceni odezev jednotlivych senzort) je
vSak nezbytné bliz§i pochopeni parametrii ovliviiujicich méteni (vliv vlhkosti, pritoku,

pfepinani vétvi, mozné zbytkova kontaminace aj.)
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Obr. 43 Zavislost odporu senzori na NH3 a CO2 v dusiku

Ay

8.4.4 Zavislost na koncentraci NH: a CO. v syntetickéem
vzduchu

Posledni méfenim byla zkoumana odezva na rizné koncentrace NH3; a COz
v syntetickém vzduchu. Protoze vSak tyto plyny byly k dispozici jen ve smési s dusikem,
pfidavanim této smési do syntetického vzduchu se zaroven snizovala koncentrace
kysliku. V grafu je u kazdé méfici faze znazornén obsah kysliku a detekovaného plynu
v detekcni fazi. Obsah dusiku se dopocita jako zbytek do 100%. V istici fazi jsou senzory
vzdy vytaveny ¢istému syntetickému vzduchu.

Obdobn¢ jako u ptfedchoziho méteni by zde pro interpretaci namétenych dat bylo

tieba bliz$i pochopeni vSech vlivli ovlivitujicich méteni.
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Obr. 44 Zavislost odporu senzori na CO2 a NH3 v syntetickém vzduchu

8.5 Navrh dalSiho postupu

Realizovany pfistroj je prvnim prototypem a nabizeji se mnohad vylepSeni.

V nasledujicim seznamu jsou nékteré z nich vyjmenovany:

Implementace pokrocilych metod pro identifikaci plynu

VylepSeni power managementu pro bateriovy provoz - uplné vybijeni baterii,
nabijeni akumulatori, indikace stavu nabiti

SniZeni spotieby — volba uspornéjsiho procesoru, uklddani procesoru do sleep
modu, volba uspornéjsiho displeje, regulace podsviceni displeje, ventilator
spoustét vzdy jen kratkodobé

Rozsiteni o podporu jinych typli senzort

Lepsi oddéleni plynové komurky od zbytku zatizeni

Kalibrace v redlnych podminkach

Ptidéni zvukové signalizace ptekroceni limiti expozice

Vytvoteni uzivatelského menu, vylepSeni grafického zobrazeni na displeji

54
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e Po odladéni metod pro vyhodnocovani dat nahrazeni vyvojového kitu samotnym

procesorem

V prvni ¢asti prace je provedeno stru¢né shrnuti jednotlivych principii senzorové
detekce plynti, podrobnéjsi popis anorganickych vodivostnich senzordi a postup pfi
vybéru senzorti vhodnych pro pouziti v ndmi sestavovaném detektoru plynu. Obsahem
teoretické Casti této prace je také 3D model tenkovrstvého vodivostniho senzoru AS-
MLx, na kterém je detailn¢ znazornéna konstrukce tohoto senzoru. U senzortt AS-MLN,
AS-MLK a AS-MLC byla také zkoumana struktura a slozeni senzitivni vrstvy.

Dale byly teoreticky zjistovany moznosti zvyseni selektivity senzor plynu a
vytvoten piehled metod pro dobyvani informaci z naméfenych dat. Tento piehled
umoziuje vybrat vhodnou metodu, kterou 1ze pouzit k vyhodnoceni dat z MOX senzort.
Na zaver teoretické Casti jsou uvedeny definice limitl expozice toxickymi plyny.

Byly zvoleny soucasti pro realizaci méticiho piistroje, proveden navrh pfistroje
s ohledem na moznosti kompenzace okolni teploty a podle tohoto navrhu bylo zatizeni i
realizovano.

Pro sbér dat pii charakterizaci senzorti byla vytvoifena LabView aplikace, ktera
vizualizuje pravé méfena data a uklada je do souboru. Méteni pro tuto diplomovou praci,
byla realizovana na aparatufe ur¢ené k charakterizaci nové vyvijenych senzora plynu na
katedie mikroelektroniky CVUT. Na této aparatuie probéhla méfeni odezvy senzorii na
koncentraci kysliku v dusikové atmosféte, na pritok dusiku métici komtrkou, na pratok
syntetického vzduchu métici komurkou, na vlhkost syntetického vzduchu, na koncentraci
NH3 a CO2 v dusiku a na koncentraci NH3 a CO2 v syntetickém vzduchu. Pouzité
senzory jsou velmi citlivé nejen na cilové plynu, ale i na koncentraci kysliku a na vlhkost
meéfeného vzduchu. Pii velmi nizkych hodnotach relativni vlhkosti vzduchu se odezva
senzorll zméni az o tii fady. Zde je patrné, Ze na charakterizaci pro bézné prosttedi by
bylo tieba, aby méfend smés plynti vzdy odpovidala béznému prostiedi (tj. koncentrace
kysliku 20% a nastavitelna relativni vlhkost vzduchu v rozsahu 5% az 95%). Relativni
vlhkost Ize zvysit promyvanim plynu pies destilovanou vodu, ptipadné pouZitim bézného

vzduchu stlaCeného kompresorem misto syntetického vzduchu. Protoze u aparatury v
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dobé vypracovani prace nejsou dostupné zadné detekovatelné plyny ve smési se
syntetickym vzduchem, ale vzdy ve smési s dusikem, popt. argonem, neni mozné pfi
michani plynti dodrzet koncentraci kysliku 20%. Danou koncentraci kysliku bychom
mohli dodrzet pti detekcei t€kavych latek. Problém vsak je, Ze nezname piesné mnozstvi
tékavych latek uvolnovanych do syntetického vzduchu.

Z téchto diivodu zatim nebyla namétena data pro vytvoreni klasifikatoru plynu.

V programu je vSak piipraven vypocet koncentraci plynt. Po dosazeni spravnych
koeficient pro dany plyn by piistroj mél ptimo zobrazovat koncentraci detekovaného
plynu.

Detektor je hardwarové i softwarové piipraven na cyklovani teploty libovolnym
pribéhem a disponuje dostatecnym vypocetnim vykonem. Dal§im krokem v jeho vyvoji
by jist¢t méla byt implementace nékteré z navrhovanych metod vyhodnocovani
naméfenych dat. To znamend naméfit kalibracni data, v pocitaci na zakladé téchto dat
vytvofit klasifikator, a ten implementovat do programu pfistroje.

Ptistroj byl doposud napéjen pfevdzné z laboratorniho zdroje, ale umoziuje
bateriové napajeni. Pti bateriovém napajeni vSak nedokaze vyuzit celou kapacitu baterii.
Pro potlaceni tohoto nedostatku by bylo vhodné doplnit napéjeci obvod o zvySujici ménic

napéti. Ten nebyl soucasti prvniho navrhu z divodu obavy z ruSeni méficich obvodu.
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11.2 Popis prosti‘edi vytvoirené LabView aplikace
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11.3 Fotografie neosazené DPS
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11.4 DPS se senzory pro méfeni na aparatufie, plynova
komiirka
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11.5 Fotografie a popis hotového detektoru
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11.6 Prilozené CD

PtiloZeny kompaktni disk obsahuje
e Elektronicka podoba tohoto dokumentu
e Fotografie ptistroje (slozka Fotografie)
e Navrhy plo$nych spoji pro program Eagle
¢ 3D modely pro program VariCAD (slozka VariCAD)
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