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Anotace

Tato disertac¢ni prace se zabyva senzory plynli a moznostmi rozsifeni méfitelnych
parametrti o imaginarni slozku impedance. Sirokopasmova spektroskopie je u¢innym nastrojem

pro vyjadieni zmén komplexni permitivity v zavislosti na zméné slozeni sledované smési plynti.

Uvodni &ast je zaméfena na obecné parametry senzorti plyndl, teoreticky aparat
dielektrické polarizace a jeji projevy, moznosti sledovani v ¢asové a frekvenéni oblasti.
V experimentalni Casti je hodnocen soucasny stav pouzivaného senzorového elementu,

moznosti materialového a konstruk¢éniho feSeni.

Druhd c¢ast této prace je venovana navrhu topologie a materidlového sloZeni

senzorového elementu. Samostatnou oblasti navrhu je konstrukce métici cely.

Zaveérecna Cast této prace je experimentdlnim ovérenim hypotézy specifickych reakei na
zménu sloZzeni smési plyni v oblasti spektralni odezvy. Duraz je kladen na stanoveni

optimalnich postupti pii vyhodnoceni vysledkli experimenti.
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Abstract

This dissertation deals with gas sensors and the possibilities of parameters measurement
with respect to the imaginary part of complex impedance. The broadband impedance
spectroscopy is a powerful tool to express complex permittivity changes in response to a change

in the composition of the monitored gas mixture.

Individual chapters are focused on the general parameters of gas sensors, the theoretical
apparatus of dielectric polarization and its effects, and measurement possibilities in terms of

time and frequency.

The second part of this work is devoted to the proposed topology and material
composition of the sensor element. A separate area is the construction design of the measuring

cell.

The final part of this thesis is the experimental verification of the hypothesis regarding
specific reactions in the spectral response to the change of the gas mixture composition. Special
emphasis is placed on determining optimal procedures for the evaluation of experimental

results.
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Uvod

Senzory plynt se stale castéji stavaji béznou soucasti naseho Zzivota. Komunikaéni
technologie umoznuji sdileni informaci o sledovanych druzich plynu a hodnotach jejich
koncentrace. Umoznuji jejich zpracovani a fizeni naslednych technologickych akci. Rozvoj
vyroby a aplikaci senzortl plynt lze zatim jen ocekavat. Hnaci silou vyvoje a vyzkumu je
predevsim ochrana lidského zdravi. Mnozstvi vyrobenych a aplikovanych senzorti je zavislé
nejen na ceng, ale pfedevsim na technickych parametrech jako je Zivotnost senzoru, rozsah
citlivosti a kalibra¢ni interval. S ohledem na nejéastéji pouzity princip Senzoru, jimz je
chemicka vazba analytu na citlivé vrstve, 1ze obecné ocekavat schopnost vazat nejen sledovany
plyn. Senzory jsou citlivé na interferen¢ni slozky ze zkoumané smési plynd, obvykle na Sirsi

skupiny plynd, ¢asto s odezvou na molekuly vody.

Jak bylo uvedeno v piedchozim odstavci, nejvétsi tlak na vyvoj senzoru piichazi z obort
zabyvajicich se ochranou lidského zdravi a zivotniho prostiedi. Nejcastéji sledovanymi plyny
jsou produkty spalovani fosilnich paliv a to nejen z pohledu Skodlivé koncentrace v okolni
atmosféfe, ale také z pohledu senzoru fidicich cely technologicky proces spalovani. Tento
priklad naznacuje rozdilnost poZzadovanych parametri senzor podle druhu aplikace. Jednim
typem senzoru neni mozné pokryt celou skdlu aplikaci pro rizné koncentrace sledovaného
plynu a klimatické podminky aplikace senzoru. Plyny, jimz je vénovana nejvétsi pozornost,
jsou bézné oxidy dusiku souhrnné ozna¢ované NOx, (oxid dusnaty NO, oxid dusi¢ity NO2, oxid
dusity N2Og, tetraoxid dusiku N2O4 a oxid dusi¢ny N2Os), oxidy uhliku (oxid uhelnaty CO, oxid
uhlic¢ity CO2) a oxidy siry (oxid sifi¢ity SO2). Mezi sledované plyny mizeme zatadit
technologické plyny s vyznamnym dopadem na lidské zdravi (napt. ¢pavek NHs), hotlavé a
vybusné plyny (napt. metan CHz) a vypary tékavych uhlovodiki (paliva, rozpoustédla). Castym
senzorem pouzivanym v praxi je senzor kysliku, jenz je z tohoto pohledu nutnou podminkou
pii fizeni spalovani. Ve vyc¢tu bychom mohli pokracovat dlouhou fadou dalSich zdravi

ohrozujicich latek a oblasti jejich vyskytu, to v§ak neni pfedmétem této prace.

Senzor plynu je obvykle tvoien citlivou vrstvou deponovanou na nosném substratu se
systémem elektrod. Principem detekce je chemicka vazba plynné latky na citlivé vrstve. Jak je
patrné z tohoto modelu, jednim ze zakladnich parametrii je velikost sty¢né plochy citlivé vrstvy
s okolni smési plynt. Proto je kladen dirraz na strukturu citlivé vrstvy, pfedev§im na pomér

mezi stavebni plochou senzoru a skutec¢nym povrchem citlivé vrstvy. Tento pozadavek napliuji
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naptiklad aplikace riznych modifikaci nanouhliku (trubice, fulereny, grafen). Dalsi parametry,
kterym je vénovana pozornost, jSOU Schopnost pfenosu naboje a variabilita potencialnich

chemickych vazeb.

Predmétem prace je vyzkum materialovych struktur v oblasti senzorovych elementi a
vyzkum novych metod vyhodnoceni, bézn¢ dosud nepouzivanych. Prace ma dva zakladni cile.
Prvnim cilem je vyzkum topologie a materidlového slozeni senzorovych elementii zaloZzenych
predevS§im na citlivych vrstvach na bazi modifikovanych organickych sloucenin nebo
uhlikovych nanocastic (nanotrubice, grafen). Druhym cilem je vyvoj metody vyhodnoceni
signali ze senzorovych elementd na bazi Sirokopasmové impedancni spektroskopie.
Vysledkem prace ma byt nalezeni vhodného materialového sloZeni a topologie senzorového

elementu, které na zdklad€ rozdilového frekvencniho spektra umozZni identifikovat zménu

parcialnich tlakti plynti ve smési (koncentraci) nebo druh adsorbovaného plynu.

Trend rozvoje senzorti plynt sleduje mysSlenku multisenzorovych systémi. Vyvoj
L2umélych nost“ pro primyslova feSeni a ochranu zdravi je z celospolecenského hlediska
vysoce aktualni problém. Nejcasteji zmilovanym principem je multisenzorové pole vyuzivajici
citlivost jednotlivych senzort ke konkrétnimu plynu. Na zéklad¢ specifické kiizové citlivosti
napfi¢ polem senzoru zvySuje rozsah detekovatelnych latek v plynném stavu. Praveé
rozliSitelnost signalii v poli senzorl je divodem ke hledani vzort signalt pro razné latky.
Dalsim ptistupem ke stejnému cili je identifikace typické odezvy v ¢asové ¢i frekvencni oblasti

a identifikace latky nebo jejich skupin na zakladé znamého vzoru signalu.
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Cile disertacni prace

Cilem prace je ovéteni vyuziti specifického chovani citlivé latky ve spektralni oblasti v

interakci s detekovanym plynem.

K tomu je nutné navrhnout postup ziskani a identifikace rozlisitelné odezvy v co nejsirS$im
spektru frekvenci a dale zkoumat materidlové struktury senzorovych elementti pouzivanych pro
senzory plynta s vodivostnim principem detekce. Prace je zaméfena na piipravu a vyhodnoceni
Sirokopasmovych impedancnich spektroskopickych méfeni v rameci dosud pouZzivanych

technologii a materiala.
Jednotlivé dil¢i kroky smétuji k naplnéni hlavniho cile:

1. Navrh postupu vyhodnoceni zmén imaginarni slozky permitivity z metitelné odezvy
senzoru Vv reakci na zménu parcialnich tlaka slozek plynné smési. Soucasti feSeného cile bude
navrh postupu vyhodnoceni spektralni zavislosti imaginarni sloZzky impedance testovan¢ho

senzorového elementu.

2. Navrh topologie senzorového elementu pro frekvenéni oblasti nad 107 MHz. Pii
navrhu musi byt zohlednéna zejména topologie jednotlivych prvki senzorového elementu a
jejich materialové slozeni z pohledu rezistivity a dielektrickych vlastnosti. Zmény v topologii

a materialovém sloZeni budou hodnoceny po jednotlivych krocich.

3. Navrh a konstrukce méfici aparatury. M¢Fici aparatura bude zakladnim prvkem
meéfticiho fetézce, ktery musi splitovat pozadavky na impedancni piizpisobeni v o¢ekavaném
frekvenénim pasmu. Dale musi zajistit oddéleni podptrnych konstrukci od testované smési
plynt, odolavat korozivnim U¢inkiim slozek plynné smési a zajistit stinéni pted ruSivymi

elektromagnetickymi poli.
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1. Senzory plynii

Metody detekce plynti jsou v mnoha ohledech odlisné v porovnani s metodami detekce
kapalnych a pevnych latek. V plynném skupenstvi je soudrznost mezi ¢asticemi zanedbatelna,
pohybuji se nezavisle po celém prostoru, narazeji na stény uzaviené¢ho prostoru. Koncentrace
¢astic v plynu je v porovnani s kapalinami a pevnymi latkami nizka. Plyny jsou stlacitelné.
ZvySovanim teploty plynu dochdzi k pfechodu molekularniho plynu na atomarni, dalSim
zvySovanim teploty jsou atomy plynu disociovany na ionty a volné elektrony. Z naznac¢enych
zakladnich vlastnosti latek v plynném skupenstvi je zfejmy rozdil mezi kapalinami a pevnymi
latkami. Nejdulezitéjsim faktorem ve vztahu k plynnym latkam je nemoznost jejich separace
jinak neZ v uzavienych naddobach, diky jejich pfirozené misitelnosti v oteviené atmosfére. Na
rozdil od plyni na kapaliny plsobi pfimo nejen gravitaéni sila, ale svou podstatou
zprostiedkované tlak okolni atmosféry. Je to zakladni princip v praxi automaticky vyuzivany
k separaci kapalin. V porovnani s kapalinami plyny zcela vyplituji dany prostor. Céstice plynu
se chaoticky pohybuji v daném prostoru, stiedni rychlost pohybu je funkci teploty a koncentrace
(tlaku) plynu.

Na rozdil od kapalin a pevnych latek je izolace jednodruhového plynu v béznych
atmosférickych podminkach bez dalSich technickych prostiedki nemozna. Z toho plyne zcela
zésadni podminka pro senzory plynt, selektivita. Senzorim plynt nedostacuje jen jejich
citlivost k danému analytu, ale v idedlnim piipadé by mély byt inertni K ostatnim slozkam
méfené atmosféry. Tento stav navic komplikuje potieba stanoveni koncentrace analytu ve
smési. Naméfena odezva senzoru je souctem vlivli zdjmového analytu a ostatnich plynnych
latek, ke kterym je senzor citlivy. Ktizova citlivost senzoru, jak je tato vlastnost nazyvéna,
omezuje moznosti vyhodnoceni koncentrace sledované latky. Duvodem je piispévek
jednotlivych interakci slozek méfené smési plynd. Slozitou Situaci detekce plynd navic
komplikuji limity pro latky ohrozujici zdravi, obvykle slimitni koncentraci fadoveé

Vv jednotkach ppm.

Hlavni interakci analytu se senzorem zlstava pro tuto praci chemicka vazba. VyuZiti
chemické vazby ptinasi vyhody v podobé Siroké Skaly pouZitelnych reaktanti se specifickymi
vazebnymi schopnostmi. Chemické vazba je proto obvykle prostfedkem zajiSténi selektivity
senzoru. Odezva senzoru na piitomnost analytu je imérna jeho koncentraci v méfené atmosféte,

rozsah méfitelnych koncentraci je omezeny. Urcujicim faktorem je rovnovazny stav systému
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(termodynamickd rovnovaha). Z makroskopického hlediska je tento stav vnimany jako
neménny, ustaleny. Z pohledu mikroskopického je charakterizovan rovnovahou vzniku a
rozpadu produktii reakce. Za rovnovazného stavu jsou si rychlosti vzniku sloucenin a jejich
rozpadu rovny. Z makroskopického hlediska se jevi méfend veliCina v Case ustalena,
z mikroskopického pohledu je zfejma moznost métitelnosti reakci na tirovni Sumu [1]. Nutnou
podminkou pro opakovatelnost méteni je konstantni tlak a teplota v analyzované atmosfére,
které¢ jsou wurCujici z pohledu stfedni rychlosti pohybu &astic plynu. Tyto veliCiny

podminiuji rovnovazny stav chemické reakce a vyplyvaji ze stavové rovnice idealniho plynu.

Principy a metody analyzy plynd miizeme rozdé€lit podle mnoha hledisek. Zakladem
rozliSeni jsou rozdilné chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych plynd, at’ jiz se jedna o
prosté atomarni plyny nebo o sloZité chemické slouc¢eniny. Pfedmétem této prace jsou snimace,

ptevodniky (senzory), fyzikalnich a chemickych vlastnosti plynli na méfitelny elektricky signal.

Senzor je ¢ast méticiho fetézce, kterd je v piimém styku s méfenym plynem. Ukolem je
rozpoznani druhu plynu a urceni koncentrace méfeného plynu ve sledované atmosféfe. Pro
rozdéleni senzorli plyni neexistuje univerzalni metoda kategorizace. Nasledujici rozdé€leni

senzortl zohlediuje vyuziti principti detekce:

1. chemické vazby plyni na povrchu nebo v objemu citlivé ¢asti senzoru
2. fyzikalni vlastnosti plyni bez uplatnéni chemickych vazeb

3. interakce plynu Vv elektromagnetickém poli bez uplatnéni chemickych vazeb

1.1 Senzory plynii s chemickou vazbou

Vyuziti chemické vazby je pro obor senzorl plynd v soucasnosti nejcastéji pouzivanou
metodou. Dliivodem je relativni jednoduchost a cena senzoru. Tento druh senzorii vyuziva
obvykle znamé interakce pevnych nebo kapalnych latek se sledovanym plynem, zajistuje
selektivitu a je pfevodnikem neelektrické veli¢iny na elektrickou. Sledovanou veli¢inou je
nejcastéji zmeéna vodivosti, zména hmotnosti citlivé vrstvy nebo mnozstvi uvolnéného tepla.
Zvyseni selektivity miiZze byt zajiSténo permeabilni membranou. Chemicky senzor transformuje
informaci o ptitomnosti analytu, kvantitativni nebo kvalitativni, na analyticky uzite¢ny signal.
Obecné mlizeme senzor chemickych latek rozdélit na dvé Casti, receptorovou a pievodnikovou

(transduk¢ni) ¢ast. Receptorova cast je prevodnikem chemického déje, ktery je transformovan
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fyzikalnimi pochody v transduk¢ni ¢éasti na analyticky uzitecny signdl. Pouze nékteré
pfevodniky slouzi Kk pfimému pievodu fyzikalnich veli¢in (teplo, tepelnd vodivost,
termomagnetické a dalsi) na elektrické bez vyuziti chemickych vazeb. Selektivitu chemickych
prevodnikil urCuje receptorova cast nebo rozdilnosti fyzikalnich vlastnosti latek (vodivost,
teplota, kapacita, proud, napéti, atd.). Cilem procesu detekce sledované molekuly plynu musi

byt rozpoznatelny elektricky signal.

Chemicka reakce je v pripadé téchto senzorti urCujicim parametrem pro citlivost a
opakovatelnost méteni, dobu ustaleni a navratu senzoru do pivodniho stavu. Jedna se o fyzicky
piesun hmotnych ¢astic s pravdépodobnosti vzniku vazby mezi ¢asticemi za danych podminek
méfeni. Z toho plyne odpovidajici zpoZdéni reakce senzoru na zménu koncentrace analytu. Ne
vSechny latky reagujici na analyt jsou vhodnym materialem pro vyrobu citlivé ¢asti. Podminkou
je nutna vratnost probihajici reakce. Omezenim je potieba energie pro regeneraci citlivé vrstvy.
Pro uvolnéni analyzované latky ze vzniklé chemické vazby, piipadné pro jeji urychleni, je
obvykle dodana energie z vnéjSiho zdroje v podobé vhodného elektromagnetického vInéni

s pozadovanou energii (IR, VIS, UV zafeni).

1.2 Senzory plynii s pirimym pievodem fyzikalnich veli¢in

Tento typ senzorii vyuziva ptimé meéfeni zmén fyzikalnich veli€in, jakymi jsou napf.
tepelna vodivost, hustota a hmotnost. Ze samotné podstaty téchto metod je zfejma nemoznost
zajisténi jakékoliv selektivity k méfenému plynu ve smési, pokud nejsou ostatni slozky smési

jasn¢ definované nebo jejich vlastnosti alespon v méfené veli¢ing€ podstatné rozdilné.

1.3 Senzory plynii s interakci s elektromagnetickym polem

Metody, které vyuZzivaji interakci elektromagnetického vInéni s analyzovanym plynem,
jsou v soucasnosti nejselektivnéjsi a poskytuji potencial k analytickému méfeni. Podstatou je
interakce elektromagnetického vinéni s ¢asticovou strukturou latky (18). Elektromagnetické
zafeni je nositelem energie. Ta zajiStuje interakci s Casticemi sledované latky a méfitelnou
odezvu. Piikladem mulze byt ptfechod elektronu na vyssi energetickou hladinu a nasledny
pfechod zpét se specifickym vinovym projevem. Podrobnéji se interakci elektromagnetického
vInéni s latkou na ¢asticové urovni zabyva druha kapitola, fyzikalni podstatu vysvétluje rovnice
(18) v zékladnim stavu pro jednoduchy atom vodiku. Obvyklou formou je opét vyzaieni energie
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elektromagnetickym vinénim, nejcastéji na vlnovych délkach infracerveného zareni. Tyto
metody jsou obvykle doménou analyz v laboratornich podminkach, pro senzorovou techniku
jsou, az na vyjimky, dosud vzhledem Kk naro¢nosti na techniku a cenu nepouzitelné. Energie
vInéni je pfimo timérna frekvenci, tuto skute¢nost popsal Planck vztahem:

C ~
E=hf=hz=hCU (l)

E [J] - energie

h [J.s] — Planckova konstanta ( h= 6,626.103* J.s)

f [Hz] — frekvence

¢ [m.sY] — rychlost svétla ve vakuu (2,9979.108 m.s™)
A [m] — vIinova délka

o [m™?] - vinocet

1.4 Parametry pro hodnoceni senzori plynu

Selektivita - UrCuje pomér méfitelné odezvy senzoru mezi plynem méfenym a plynem

interferujicim. Hodnota se urcuje pro stejnou koncentraci srovnavanych plynt

Citlivost - Je definovana pfiristkem méfeného signdlu v zavislosti na stanoveném zvysSeni

koncentrace méen¢ho analytu

Stabilita - Je vysledkem opakovatelnosti méfeni v ¢asovém useku, vyhodnocuje stalost mérené
veli¢iny pii opakovanych méfenich za konstantnich podminek. Piipustné zméné citlivosti

odpovida doba mezi jednotlivymi kalibracemi senzoru

cvwvr

métené¢ho plynu ve smési, kdy métena hodnota piekracuje nejistoty méfeni.

Dynamické vlastnosti senzori - jsou dany omezenimi pii pfenosu naboje nebo hmoty v
méficim fetézci. Stanovenim konstanty t charakterizujici ptechodovy d€j vyjadfujeme cas

potiebny pro ustaleni prechodového déje

Rozlisitelnost — nejmenSi zména v koncentraci analytu zaznamenatelna senzorem formou

métené odezvy
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Doba zotaveni — Cas navratu senzoru na puvodni hodnotu po ukonceni expozice senzoru

Vv analyzované smési plynt

KriZova citlivost — citlivost senzoru K jinym neZz detekovanym plynim s nerozliSitelnou

odezvou

1.5 Meéritelné parametry

Trh se senzory plynnych latek je pfevazujici mérou soustfedén na vodivostni princip.
Vyuziti nachazi predevs§im elektrochemické senzory, sviij podil maji také senzory vodivostni
na bazi polovodivych vrstev. Senzory plynl nej¢astéji vyuzivaji principy oxidacné reduk¢énich
reakci. Slozeni atmosféry je mozné vyjadfit parcialnimi tlaky jednotlivych slozek. Poruseni
poméru parcidlnich tlaki oxida¢nich nebo redukénich plyntt vyvold zménu na citlivé vrstvé.
Nasledkem toho dojde k poruseni ustaleného rovnovazného stavu chemickych vazeb a tim
k dodani nebo odebrani volnych nosici naboje z citlivé vrstvy. Zména parcialnich tlakt slozek

méfené smési plynt vyvold métitelnou zménu vodivosti citlivé vrstvy.

Vyhodnoceni zmén na citlivé vrstvé je obrazem zmény parcidlnich tlakd plynt
s naslednym ustalenim rovnovazného stavu chemické reakce. Rychlost zmén je zavisla na
hybnosti reaktantt a reakénim potencialu jednotlivych sloZzek. Nejcastéji méfenou veli¢inou je
vodivost. Potenciometricka a amperometrickd méfeni vyuzivaji stejnosmérné métici obvody.
Pro vodivostni senzory je vyhodnéjsi zapojeni se stiidavym méficim obvodem. Toto feSeni
odstranuje vliv dlouhych ¢ast ustaleni migracni polarizace. Dulezita je volba vhodné frekvence
méficiho fetézce. Na polarni molekuly citlivé vrstvy pii stejnosmérném méteni plisobi svou
intenzitou elektrické pole. Posouva volné nosice Vramci citlivé vrstvy ve sméru orientace
elektrického pole. Posun mize byt v extrémnim piipadé zavrSen migraci citlivého materialu ve
sméru piilozeného elektrického pole na elektrodach senzoru. Pouziti stfidavého elektrického
pole omezuje migraci polarnich molekul a iontt (1). Zasadnim zplGsobem odstranuje vliv
pomalych polarizaci a umoZnuje sledovani dielektrickych polarizaci s krats$i relaxaéni
konstantou. Stiidavda méfeni (S harmonickym pribéhem napajeciho napéti) nahrazuji
stejnosmérna méteni, odpor vrstvy nahrazuje komplexni impedance. Doposud pouzivané nizké
frekvence (fadove jednotky az desitky kHz) umoziuji méfeni pouze Cisté realné slozky
komplexni impedance. Imaginarni slozka komplexni impedance je na téchto frekvencich

prakticky nemétitelna.
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Bez ohledu na vyjadreni vysledki méfenych velic¢in obvyklymi metodami matematického
aparatu muzeme pro stiidavé meétici obvody konstatovat zisk dvou slozek. Vyjadfenim
v elektrickych obvodech je vodivost (odpor) a susceptance (reaktance). Imaginarni slozka neni
u soucasnych senzord primarnim cilem meéteni, stdva se obvykle jen nehodnocenou soucasti
komplexni impedance méfeného senzoru. V soucasnosti pouzivané nizké frekvence znamenayji
minimalni uplatnéni permitivity a permeability. Radové pievazujici realna slozka neumoziuje
vyhodnoceni zmén imaginarni slozky. Proto neni zcela mozné vyhodnotit zmény, které pri
chemickych reakcich probihaji na povrchu a v objemu citlivé vrstvy. Pravé zména permitivity
a permeability mtze byt zdrojem dalSich informaci o interakci citlivé vrstvy s analyzovanym

plynem.

Sttidava méteni ptfinasi dalsi vyhodu ve formé veliCiny, na niz jsou zmeény pole zavislé.
Touto veli¢inou je ¢as. Z pohledu soucasného stavu védy je jednou z nejptesnéji méfitelnych
veli¢in. Do méticich obvodil vstupuje ve tvaru frekvence, kterd vyjadiuje pocet opakovani
periodického déje. Z naseho pohledu se jedna o pocet periodickych zmén polarity méticiho
napéti. ZvySena piesnost méfitelné veliCiny pifindsi zvySenou rozliSitelnost zmén
v analyzovaném senzoru. Cas je s uspéchem vyuZivan hmotnostnimi senzory s chemickou
vazbou, at’ jiz u rezonan¢nich senzori (QCM), tak i u senzort vyuzivajicich zménu rychlosti

Siteni povrchové akustické viny (SAW). V tomto ptipad€ je zmeéna hmotnosti analyzované

latky vyhodnocena piimo na fyzikalnim principu.

Pro meétfeni ve stfidavém elektrickém obvodu mizeme zmény imaginarni slozky
z fyzikalniho pohledu rozlozit na zmény permitivity a permeability. Ob¢ tyto slozky jsou

zavislé na frekvenci, tj. na Case.

JHogo (2)

¢ [m.s™] rychlost svétla ve vakuu
o [H.m?], [V.s.A1.m™] permeabilita vakua 4.m .10 H.m™*

go [F.m?], [A.s.V1.m?] permitivita vakua 8,854.10%2 F.m™, fixovéana definici ampéru (o)

Plvodni stejnosmérné méfeni tim rozsifujeme o imaginarni stfidavou slozku, ktera je
frekvencné zavisla [3]. Ziskany prispévek vyjadieny impedanci, vcetné¢ fazového posuvu,

ma typicky frekvenéné zavisly pribeh, & =f(w).
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Obr. 1 Frekvenéni zavislost komplexni permitivity (g, €°), [4]

Impedancni spektroskopie je metoda identifikace zkoumané latky na zéklad¢ frekvencni
zavislosti impedance (Obr. 1). Vysledkem spektralni analyzy je frekvenéné zavisla komplexni
permitivita. Podminkou opakovatelného méfeni je definovana teplota a tlak okolni atmosféry.
Stabilita méfené atmosféry a sttedni doba trvani vazby sledovanych plynnych latek omezuje
spektrum zkoumanych frekvenci zdola v rozsahu jednotek Hz, shora pak dostupnou méfici
aparaturou. Zakladni métenou veli¢inou je impedance a fazovy thel. Z materidlového hlediska
se projevy realné a imaginarni slozky ptekryvaji. Pro Re « Im oznacCujeme latky jako vodice,
pro Re » Im jako dielektrika. Idedlni dielektrika jsou latky z fyzikdlniho hlediska

charakterizované bezeztratovou dielektrickou polarizaci.
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2 Dielektricka polarizace

Dielektricka polarizace je reakci latky na pritomnost elektrického pole. Je-li latka
polarizovana, pusobi orientaci dip6ld, pohybem iontli, nebo deformaci drah ¢astic proti
pusobeni elektrického pole. Odezva dielektrika na zménu orientace nebo zménu intenzity
elektrického pole je Casoveé zpozdéna. Pro tuto vlastnost dielektrika pouzivame nazev relaxacni
doba 1 [s]. Relaxaéni doba je Cas ustaleni rovnovahy v dielektriku jako reakce na zménu
elektrického pole. Doba ustaleni je imérna hybnosti ¢astic, jejich dipolovému momentu a sildm
pusobicim v mikroskopickém méfitku na danou astici. Na zdkladé¢ métitelnych relaxacnich
Casli je mozné stanovit typ polarizace, ze znamych vzorl relaxa¢nich polarizaci je mozné
identifikovat sledovanou latku. V piipadé¢ uvazovanych méfeni se jedna o heterostrukturni
dielektrika. Reakce na zménu budiciho elektromagnetického pole je komplexni odpovedi
nékolika dielektrik zaroven (nosnd podloZka, vrstva citlivd k plynim, adsorbované plyny,
necistoty...). Pfedmétem prace je nalézt vhodné materialové sloZeni senzoru tak, aby na zakladé
rozdilového spektra bylo mozné identifikovat zménu parcidlnich tlaki plynti ve smési
(koncentraci) nebo druh adsorbovaného plynu. Prace vychazi z dosud znamych principt a

materialli pouzivanych pro vodivostni senzory plynd.

Dielektricka polarizace je vektorovym vyjaddienim hustoty dipdlového momentu v
dielektrickém materidlu. Plisobenim vnéjSiho 1 vnitiniho elektrického pole se posouvaji
elektricky vazané naboje ze svych rovnovaznych poloh do poloh novych na malé omezené
vzdalenosti. Tento jev je provazen vznikem indukovaného elektrického dip6lu u nepolarnich
dielektrik, v piipadé polarnich molekul se navic orientuji jejich elektricky vazané naboje do
sméru elektrického pole. Vlozenim dielektrika do vnéjSiho elektrického pole jsou Castice
orientovany nebo ziskaji dipolovy moment, dielektrikum je polarizovano. Z pohledu dielektrika

je polarizace P reakci na vné&jsi elektrické pole [5].

AM

P=lim =V )

P [C-m?] - elektricka polarizace, iméra G¢inku elektrického pole na dielektrikum
M [C.m] - dipdlovy moment
V [m?] - objem
Dip6lovy moment AM objemového elementu latky AV je definovan s ohledem na

strukturu dielektrika a vektor intenzity elektrického pole E [5].
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Dielektrikum ve statickém elektrickém poli

Pro odvozeni zakladnich vztahti polarizace dielektrika ve statickém elektrickém poli

pouzijeme vztah (4):
P = ke&y.E (4)

P [C-m?] - elektricka polarizace, iméra u¢inku elektrického pole na dielektrikum
K [-] dielektricka susceptibilita, koeficient polarizace, pro vakuum rovno nule
E [V.m?] — intenzita elektrického pole

g0 = 8,854.10-1? F.m™! permitivita vakua, hodnota vychézi z definice metru a ampéru
Vektor elektrické indukce:
D=¢E+P=c¢cE (5)
D [C-m 2] elektricka indukce
Dosazenim (4) dostavame:
&9 &E = &FE + kggE (6)

Po upravé ziskdme vztah pro relativni permitivitu:

&g =1+« (7)
&r [-] relativni permitivita
N
&= € (8)

Podil permitivity dielektrika a permitivity vakua vyjadiuje relativni permitivitu

sledované latky.

Slozky komplexni permitivity vyjadiime z hodnot odporu a kapacity. Vysledny vztah
zcela popisuje zakladni charakteristiku slozek komplexni permitivity a pfibliZzuje ve
zjednoduseni materialovou podstatu, v piipadé stacionarniho elektromagnetického pole jen

realnou C¢ast.

Cl l o 1

12

&€= 5 &= RSwe, - WEq - PWEy )
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S [m?] plocha elektrod

1 [m] vzdélenost elektrod
C [F] kapacita

p [Q.m] rezistivita

o [rad.s-1] thlova rychlost
R [Q] odpor

Dielektrikum ve stfidavém elektrickém poli

Aplikace sttidavého harmonického elektrického pole na vztahy pro statické vyjadieni

vvvvv

sttidavého elektrického pole E*(w) = E,_nj “*. Nasledkem je pusobeni sil elektrického pole na
Castice (molekuly, atomy, elektrony...). Zména orientace a velikosti vektoru intenzity
elektrického pole je ndsledovana zménou elektrické indukce, jejich vzdjemna casova

souslednost je vyjadiena fazovym zpozdénim o thel o.

Dme_w = (SO.SI((,O) - isog"(w))Em (10)

¢‘[-] realna slozka elektrického permitivity
e [-] imaginarni, ztratova slozka permitivity
o [rad.s] thlova rychlost

0 [°] ztratovy thel

Elektrickd indukce D a intenzita elektrického pole E jsou vektory, komplexni
permitivita €* () je proto tenzor. Na tenzorickém charakteru mizeme demonstrovat anizotropii
latky (krystalickych materialt). Z diivodu zanedbatelného vlivu anizotropie na dielektrické

materialy pouzité pro tuto praci nebude bran v tvahu tenzoricky charakter permitivity.

A E0E(W)Em Em

Re

i€0 E“(W)Em
¥ '-'m

Obr. 2 Komplexni zobrazeni a zavislost D, E, €*
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Pro polarni dielektrikum je realnd i imaginarni ¢ast permitivity frekvenéné zavisla. Pro

nepolarni dielektrikum je imagindrni ¢ast nulova a redlna cast je frekvencné nezavisla.

Z grafu (Obr. 2) je ztejmé zpozdéni elektrické indukce za elektrickym polem o uhel 6 a
spojitosti mezi jednotlivymi slozkami. Pro zjednodusené vyjadieni slozek komplexni
permitivity mtizeme pouzit nejcastéji citovany vztah Debyeovu rovnici (11). Debye odvodil
tuto rovnici pro slabé polarni kapalna dielektrika. Pro siln¢€ polarni kapaliny nebo pevné latky
jsou vztahy obtizné¢ vyjadtitelné obecnym vztahem. Do vztahu vstupuje vliv dipdlového
momentu a prostorova orientace dipoli. V pevnych latkdch nemizeme zanedbat vliv
mechanického napéti. Debyova rovnice je platna jen v tizkém frekvenénim pasmu a vzdy jen
pro jeden relaxacni mechanismus. Obecné lze tento postup aplikovat v objemu idealniho
homogenniho dielektrika s nekone¢nou rezistivitou a velmi nizkou permitivitou. Nejblize jsou
témto podminkam vysoce rezistivni polymerni dielektrika.

& — €
1+ iwt (11)

e (iw) = e +

e* [-] komplexni permitivita

1 [S] relaxac¢ni doba

o [rad.s] thlova rychlost

&s[-] staticka relativni permitivita

€ [-] teoreticka hodnota relativni permitivity pfi nekoneéné velké frekvenci (opticka)

Clen v &itateli je Gasto v literatufe uvadén jako Ae. Vyjadiuje rozdil permitivity
Vv ustaleném stavu statického elektrického pole a tzv. optické permitivity, tj. permitivity na
frekvencich viditelného spektra zateni. Z rovnice (11) po upravé je mozné vyjadtit realnou &

(12) a imaginarni ztratovou & (13) slozku permitivity.

o) = £ 4 £ — €oo
£(w) = & 1+ w272 (12)

(&5 — E)WT

Sl =T (13)

Dalsi formou je rozsiteni definice z pohledu geometrickych rozméra. Vztah pro statické

elektrické pole (14) je doplnén o imaginarni slozku:
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Cl _ l o 1
€S & T RSwe,

wey  PWE (14)

C [F] kapacita

1 [m] vzdélenost elektrod

S [m?] plocha elektrod

R [Q] odpor

p [Q.m] rezistivita

€‘[-] redlna slozka permitivity

¢ [-] imaginarni, ztratova slozka permitivity

o [rad.s] thlova rychlost

Pomér mezi imaginarni a realnou ¢asti je ztratovy Cinitel tg 6 (14):

12

rad = (s t0) W T
g e gt e w2 T2 (15)

tgd [-] ztratovy Cinitel
&s[-] staticka relativni permitivita s limitnimi body: g(w>0)=¢g g(w>e0) = €wo
&€ [-] teoreticka hodnota relativni permitivity pti nekoneéné velké frekvenci s limitnimi body:

£(w—=>0)=0 g“(w>e)=0

Uvedeny vztah je vhodny pouze pro idealni dielektrika a konkrétni druh polarizace. U
realnych dielektrik je predpoklad vzajemnych interakci mezi nosi¢i dipolu a disperze
relaxacnich ¢asi jednoho druhu nosic¢i dipoli. Stejné tak mizeme ocekavat nehomogenitu
elektrického pole uvnitt dielektrika. Zaroven je nutné, aby limitni frekvence tepelnych kmitt
byla fadové vyssi nez frekvence ptilozeného elektrického pole. VSechny tyto podminky limituji

projevy relaxaénich polarizaci a vysvétluji jejich rozptyl.

Davison a Cole (16) zptesnili vztah pro komplexni permitivitu o koeficient sitky spektra

B [6]:

& — €

£ Tt (1+ iwr)P (16)

B [-] koeficient sifky spektra
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Havriliak a Negami rozsituji rovnici o koeficient asymetrie a (16) [2] :

& — Ex

T+ P (17)

& =&,

a [-] koeficient asymetrie

Ve vyjadieni komplexni permitivity by bylo mozné pokracovat fadou dalSich uprav
spojenych se jmény dalSich autorti. Pivodni Debyeho rovnice v Cole — Cole diagramu je
pulkruznici vyjadiujici vztah mezi realnou a imagindrni ¢asti permitivity. V upravach dalSich
autort je zohlednéno pfiblizeni se skuteénym méfenim. Grafickym vyjadienim v Cole — Cole
diagramu je deformace idealizované kruZnice a posun jejiho stiedu z realné osy. Ugelem této
prace vSak neni experimentalni klasifikace dielektrickych relaxa¢nich mechanisma a jejich

grafické vyjadieni pomoci Cole — Cole diagramu.

Pro popis chovani dielektrika v pevné formé latky plati v urCitém ohledu princip
neurcitosti [7]. VloZenim naboje dovniti do dielektrika pevné latky vznikaji tlaky a napéti. Na
rozdil od dielektrika v pevném skupenstvi jsou tlaky a napéti kapalného dielektrika
kompenzovany pohybem kapaliny bez makroskopickych zmén jejich vlastnosti. Pokud
pouzijeme princip virtualni prace, je kazda slozka sily jeji derivaci, vtomto piipad¢ mezi

nabitymi vodic¢i (18).

R=y -2 (18)

F [N] sila
W [J] prace

Bez dalsiho rozvoje rovnice (18) a rozkladu na jednotlivé slozky je patrny rozdil proti
kapalnému dielektriku a tvrzeni o kompenzaci tlaki a napéti v kapalin€. Pro pevnolatkova
dielektrika by bylo nutné definovat a zahrnout mechanickou energii plisobici na objem
zkoumané latky. Tento zminény princip neurcitosti ve spojeni s nekonstantni velikosti relativni
permitivity nedovoluje na rozdil od teorie kapalnych a plynnych dielektrik vyjadieni vztahu
k vypoétu polarizace a permitivity pevnych dielektrik rovnici. Praktickym feSenim je
experimentalni stanoveni téchto veli¢in z pfimého méfeni. Velikost relativni permitivity
uvadéna pro jednotliva dielektrika je hodnotou ptibliznou, nedilnou soucasti je frekvence (Sifka

pasma), pro kterou je hodnota namefena.
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Fyzikalni pohlede na problematiku permitivity a polarizace muzeme dale rozsitit
zjednoduSenym rozkladem sil ptsobicich na elementarni ¢astice (19). Jako nejjednodussi
ptiklad mizeme pouzit atom vodiku s jednim elektronem. Vystavenim atomu vodiku sildm
pusobicim v elektrickém poli s harmonickym pribéhem dochazi k interakci mezi vaznou silou
elektronu k jadru atomu. Vysledna sila vychyluje drahu elektronu z rovnovazné polohy ve
sméru pusobeni elektrického pole a dava vzniknout dipdlovému momentu. V okamziku
ukonceni ptisobeni elektrického pole se elektron vraci do rovnovazné polohy. Tento tlumici d¢;j
je spojen s vyzaienim piebyte¢né energie nebo je utlumen interakci s jinymi poli v materialu

do energeticky nejvyhodnéjsi polohy [7,8].

e, N¢ fi
& =g + m Z(wjz — w2 — ia)yj) (19)

f [-] pocet elektroni atomu

q [C] elementéarni naboj

N [-] nukleonové ¢islo

m [kg] hmotnost atomu

e* [-] komplexni permitivita

g0 = 8,854.10"2 F.m™ permitivita vakua
oj [rad.s] thlova frekvence elektronu

v [-] tlumici konstanta

Vztah zahrnuje ptisobeni harmonického elektrického pole s thlovou frekvenci ® na
elektron s piirozenou uhlovou frekvenci elektronu ;. Interakce je doplnéna o tlumici slozku
i0yj. Komplexni permitivita je v tomto tvaru souctem permitivity vakua a piispévku atomu
vodiku. Piispévek atomu vodiku je sloZen z neproménné ¢asti Ng?m™ a vlivu harmonického
elektromagnetického pole ve jmenovateli zlomku. Jedna se o rozdil vlastni thlové frekvence
elektronu vodiku a uhlové frekvence budiciho pole s pfispévkem tlumeni. Suma jednotlivych
ptispévku elektronii popisuje stav u prvkll s vice nez jednim elektronem. Vztah je
zjednoduSenim skute¢ného stavu s pfijatelnou aproximaci pro atom vodiku v atomarnim stavu,
vytvareji dvouatomové molekuly H.. Opét je nutné zdaraznit, Ze se jednd o vyjadieni pro

elektronovou relaxacni polarizaci, kterd nezahrnuje vliv dipdélovych momentl na twrovni
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molekul, vliv vazebnych sil, poruchy a nehomogenity v objemu zkoumané latky. Vztah (19) je

pouze ptiblizenim ke skute¢nému stavu.

Z teorie dielektrické polarizace mizeme odvozovat fadu jevi charakteristickych pro
skupiny ¢astic, pocinaje nejrychlejSi elektronovou polarizaci nasledovanou rostouci
komplexnosti d€ji pro molekuly a jejich skupiny. Interakce s vnéjsim elektrickym polem je
zdrojem informaci o stavbé latky na molekularni a atomarni arovni. Ugelem této prace je na
zaklad¢é odezvy senzoru na zménu sloZzeni testované atmosféry identifikovat zmény
Vv odrazeném a prichozim frekvenénim spektru. Tyto zmény analyzovat a nalézt

charakteristické projevy spojené se zménou pritomnosti nebo koncentrace sledovaného plynu.

Komplexni dielektricka permitivita e* je funkci frekvence. Rezonan¢ni jevy na arovni
atomovych nebo elektronovych vibraci jsou analyzovany v oblasti IR, viditelného nebo UV
spektra [6]. Tyto jevy a jejich vyhodnoceni jsou mimo frekvenéni rozsah dostupny pro tuto

praci.

K odezvé dielektrické polarizace zkoumanych materiali pfispiva predevSim rotace a
posuv na urovni molekularnich dipola, ptipadné pohyb volnych nosic¢li nadboje. VSechny déje
jsou nasledkem zmén orientace a intenzity budiciho elektrického pole. Jednotlivé dé&je

charakteristické pro dielektrickou polarizaci jsou pfedmétem druhé kapitoly.

2.1 Deformacni polarizace

2.1.1 Polarizace elektronova

Pisobenim vnéjsiho elektrického pole na elektrony a jadro jinak neutralniho atomu
dochazi k vychyleni tézisté drahy elektronl od téziste jadra atomu. Vychyleni zavisi na vazebni
sile elektronu, je umérné plisobicimu poli. Posunutim ziskdva atom indukovany dipolovy
moment. Zmény drdhy a nizkd hmotnost elektronu umoziuji rychlé ustaleni (10 az 1013 s).
Z pohledu aplikovatelnych frekvenci pro dielektrickou spektroskopii je elektronova polarizace

frekvencné nezavisla. D&j probihd uvnitf atomu, je nezavisly na tepelnych kmitech.

2.1.2 Polarizace iontova

vvvvv

iontli v uzlech krystalové mfize jsou silné, posuvy vlivem vné¢jsiho elektrického pole jsou

pruzné. Orientace a posuvy jsou ve smeru pusobeni vnéjSiho pole. Polarizace je bezeztratova,
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doba ustaleni 102 az 1012 s. Principialné se iontové polarizaci blizi atomovéa polarizace

S pfechodnou vazbou mezi kovalentni a iontovou vazbou.

2.1.3 Polarizace pruzné vazanych dipélovych momenti

Pruzné polarizace mizeme sledovat v pevnych latkach u molekul s pruznymi vazbami.
Vnéjsi elektrické pole orientuje a posouva polarni ¢astice Vramci jejich pruznych vazeb.
Polarizace je bezeztratova, doba ustaleni 10™® az 102 s. Za bezeztratovou ji povazujeme
vzhledem k vazebné energii mezi ¢asticemi, je nezavisla na tepelnych kmitech za béZznych

podminek.

2.2 Relaxacni polarizace

Iontova a dipdlova relaxacni polarizace jsou od deformacnich polarizaci odliSeny
zasadnim vlivem tepelnych kmitt ¢astic. Tepelné kmity jsou vlivem srovnatelné s vazebnou
energii. Diky tepelnym kmitim a pfilozenému elektrickému poli mohou ¢astice ptrekonat
potencialové bariéry. Nasledkem je vznik nerovnomérné rozloZzeného naboje. Tato asymetrie
dava vzniknout dielektrickému momentu v makroskopickém métitku. D¢&j je nazyvan relaxacni
polarizaci. Relaxaéni polarizace je zavisla na ptresunu Castic v latce s vyslednym rozptylem
pravdépodobnosti. Energetické poméry jsou popisovany modelem dvojité potencidlové jamy.
Piedpokladem je pocate¢ni energeticky rovnomérné rozmisténi nosicu elektrického naboje.
Vlivem vngj$iho elektrického pole se stavaji nékteré stavy vyhodngj§imi. Cas potiebny
Kk ustaleni pfesunu ¢astic je blizky rozpoznatelnym ¢astm v radiofrekven¢nim spektru. Ustaleni
piechodového déje je v Casové oblasti popsano exponencialou s asymptotickym ptiblizenim
k ustalenému stavu. Po odstranéni vngjsiho elektrického pole se ¢astice vraci do puvodnich
ustalenych poloh. Dodanim tepelné energie mohou ¢astice pickonat pisobeni vnéjsiho
elektrického pole a jeho vliv na uspotadani ¢astic. S rostouci teplotou nejprve stoupa schopnost
polarizace latky vlivem snizeni energetické bariery tepelnych kmitt. Po dosaZzeni maxima klesa
relaxacni schopnost polarizace latky a vliv tepelnych kmiti ptekonava plsobeni vngjsiho

elektrického pole, latka ztraci vngjsi dielektricky moment.

2.3 Migracni polarizace

Plivodei migracni polarizace jsou migrujici nosice naboje nebo polarizace zptisobena

prostorovym nabojem. Vznik migracni polarizace spojujeme piedevsim S nehomogenitami
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v materidlu. Dal$i pfi¢inou muze byt rozhrani materialt s rozdilnymi rychlostmi §itfeni nabitych
Castic. Migracni polarizace je z uvedenych mechanismli nejpomalejsi, ztratova. Pro migracni
polarizaci je typicka nizka rychlost Sifeni nosi¢t naboje. Typickym piedstavitelem jsou
polymerni materialy. Zdrojem nosi¢i naboje je vstiikovani elektron (dér) zelektrod do
dielektrika. Elektrony pti vstiikovani do kontaktovaného dielektrika piekonavaji energetickou
bariéru, jejiz hladina zavisi na vystupni praci kovu elektrody. Na zakladé nerovnovahy mezi
rychlosti vstfikovani ndboje a rychlosti pohybu nosicii v dielektriku vznikaji nasycené a

vyprazdnéné oblasti.

2.4 Frekvencni zavislost permitivity

Projevy jednotlivych druhii polarizaci jsou frekvenéné a teplotné omezené. Realna Cast
g je souétem piispévku jednotlivych polarizaci. Relaxa¢ni proces je charakterizovan maximy
na prubéhu £°¢ (imaginarni ¢ast £*) a skokovymi poklesy realné ¢asti €° komplexni permitivity.
V obou piipadech je relaxacni proces frekvenéné zavisly. Vyznamny je také pribéh vodivostni
slozky méfené odezvy. Za podminky f — oo zustava jiz jen piispévek tzv. optické polarizace.
Imaginarni Cast komplexni permitivity & predstavuje ztraty v dielektriku. Ve frekven¢ni
oblasti je charakteristicky inflexni bod v realné ¢asti polarizace €‘. Je doprovazen maximem
ztrat £°° na stejné frekvenci (Obr. 1). Tyto projevy jsou charakteristické pro vnitini stavbu latky
na atomarni a molekularni Grovni v souvislosti s dipélovym momentem. V pifipadé senzoru
plynii jsou métitelné zmény informaci o déjich probihajicich na povrchu a uvnitt sledovaného

dielektrika.

Komplexni dielektricka funkce &* (), je zavisla na frekvenci vnéjsiho elektrického pole
a teploté sledované latky. Je disledkem rozdilnych procest, napt. orientace dipoli molekul,
pohyb nosi¢t naboje (elektrony, diry, ionty) a separace naboji na rozhranich. K naméfené
hodnoté mulize navic vyznamnou mérou piispivat naboj na rozhrani, vliv ptechodu mezi
zkoumanou latkou a kontaktem méficich elektrod na povrchu dielektrika. Jejich ptispevek k
dielektrickym ztratdm miZze byt vétSi nez samotnd polarizace. Vyznamnou mérou
k polariza¢nim procestim ptispivaji molekuly vody, pfedevsim svou schopnosti pfechodu do

plynné faze za b&znych teplot, viz kapitola 2.5.

Jestlize aplikovana frekvence elektrického pole prekroci reorientacni konstantu 1, pak

realna Cast €° klesa skokove, imaginarni ¢ast ¢ dosahuje lokalniho maxima. Tyto vzorové
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prabéhy poskytuji vétSinu potiebnych informaci k charakterizaci dielektrického relaxa¢niho
procesu. Z maxima relaxac¢nich ztrat mizeme urcit relaxacni konstantu tp = 1/wp . Tvar prabéhu

relaxa¢niho vrcholu odpovida distribuci relaxaénich Casi [6].

Druhou slozkou informace o zménach zpisobenych ptitomnosti sledovaného plynu je
ztratovy thel 6. Pro vyhodnoceni ztratového tihlu je vhodné pouzit maxima z méteného spektra
pro £°“‘(w). Tato maxima odpovidaji pfekroc¢eni rezonanéniho maxima relaxa¢niho déje. Dip6l

ztraci schopnost reagovat na zrychlujici se zménu polarity vnéjsiho elektrického pole.

2.5 Vliv vlhkosti

Zasadni vliv na chemické a fyzikalni déje probihajici na rozhrani a uvnitt citlivého
materidlu ma voda. Molekuly vody jsou ve form¢ vodni pary zakladni soucasti bézné atmostéry.
Mnozstvi vody ve formé vodnich par je znacné¢ proménlivé v poméru absolutniho mnozstvi
molekul vody k ostatnim molekulam plynt. Koncentrace je zavisla na teploté. BéZna atmosféra
obsahuje vétSinu plyntt ve formé homonuklearnich molekul (kyslik, dusik, vodik). Jejich
vazebné elektrony jsou sdileny rovnomérné obéma atomy, vysledny dipdlovy moment
molekuly je nulovy. Tyto prakticky nepolarni plyny tvofi rozhodujici podil objemu atmosféry.
Relativni permitivita v atmosféfe zastoupenych latek Vv plynném skupenstvi je za
atmosférického tlaku blizka permitivité vakua [8]. Na rozdil od homonuklearnich molekul jsou
heteronuklearni molekuly tvofeny rozdilnymi atomy (protonové ¢islo, elektronova
konfigurace). Jeden atom pfitahuje vazebné elektrony vice nez druhy. Vysledkem je vnéjsi
projev nerovnomérného rozlozeni naboje, vznikaji polarni molekuly. Molekula vody ma
dipolovy moment, je siln¢ polarni. Relativni permitivita vody je 81 a je jednou z nejvysSich u
béznych slouéenin. Z piedchozi teorie polarizaci v dielektriku vyplyva zasadni vliv molekul
vody na méfitelné zmény v citlivé vrstvé senzoru. V Givahu je nutné brat skutec¢nosti branici

odstranéni molekul vody z méficiho fetézce mimo laboratorni podminky.

2.6 Polarizace v plynech

Polarni molekuly plynli s vnitinim dipélovym momentem jsou bez pfitomnosti
elektrického pole nahodné orientovany, celkovy makroskopicky dipélovy moment je v objemu
roven nule. Na ¢astice plynu piisobi elektrické pole silou, dochazi k deformaci elektronovych
drah (elektronova polarizace). Elektrické pole pusobi také na dipolové momenty polarnich
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molekul, snazi se je orientovat. Vlivem béznych teplot, nedostate¢né intenzity elektrického
pole a vzajemnych srazek molekul plynu pfi tepelném pohybu je vysledna orientace dipdli na
objemu plynu velmi nizka. Tomu odpovida relativni permitivita plynd [7]. Z uvedenych hodnot
jsou ziejmé tézkosti pii stanoveni permitivity plynti v atmosféie (smési plynl) pomoci zmény
permitivity. Pro mnozstvi v fadech ppm a méné, je nutné plyny Separovat, selektivné je
rozpoustét v kapalinach nebo adsorbovat na pevné latce tak, aby byla provedena molekularni
selekce, byl snizen vliv tepelnych kmitd a nastalo ustaleni orientace dipoli molekul. Mezi
¢asticemi plynu a latkou v pevném nebo kapalném skupenstvi vznikaji vazby. Toto tvrzeni
muzeme jednoduse ovérit porovnanim relativni  permitivity v zavislosti na poctu
polarizovatelnych dipola (poctu molekul). Naptiklad pro plynny O: je relativni permitivita pro
0° C 1,000523 a vypoctové (Clausius - Mossottiho rovnice) pro kapalny O je relativni

permitivita 1,509. Vypoétova hodnota dobiec odpovida experimentalnim méfenim [7].

Pro pfiblizeni vlivu veli¢in na polarizovatelnost plynu mizeme vychazet z definice

energie dipolu (20). Energie je definovana rozdilem kladného a zaporného naboje.

W =qp(+) —qp(=) = —po * E (20)

E [V.m] intenzita elektrického pole

Po [C.m?] permanentni moment, stfedni hodnota
W [J] energie

q [C] elementéarni naboj

¢ [V] elektricky potencial

Pocet molekul s potencialni energii za definice polohy W (x,y,z) je ve stavu tepelné
rovnovahy piimo umérny veli¢ing e W&, Pak mizeme rovnici (20) pocet molekul n osové
svirajici thel v s vektorem intenzity elektrického pole E ptipadajicich na jednotkovy prostorovy

uhel zapsat:

n(v) =Ny * e tPoE cos v/KkT

(21)

no [-] celkovy pocet molekul

n (v) [-] pocet molekul svirajici tthel v s vektorem intenzity elektrického pole
k [J.K] Boltzmannova konstanta (1,380 648 52 = 0,000 000 79)x10~2 J-K-1
= (8,617 3303 £ 0,000 0050)x107° eV.K*

T [K] termodynamicka teplota

Po [C.m?] — permanentni moment, stiedni hodnota
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Z uvedeného vztahu je patrnd vyssi orientace dip6lu ve sméru pusobiciho elektrického
pole (cos v = 1) nez v opacném sméru (cos v = -1). Po dalsich upravach bude vysledna
polarizace odpovidat vztahu (22):

_ Np3E
P=3r (22)

Polarizace je umérna poctu dip6li N, intenzité pole E a druhé mocniné permanentniho
momentu po (polariza¢ni sila pisobici na dipdl v poli a stfedni moment zptisobeny uspofadanim
dipoli zavisi na po). Zasadni je vliv teploty, vV tomto piipadé je nepiimo tmérny, divodem je
rostouci intenzita srazek molekul rostouci s teplotou. Polarizovatelnost dipold je frekvenéné
ohrani¢ena. Se zvySujici frekvenci se uplatni moment setrvacnosti molekul. Schopnost rotace
molekul se s jejich hmotnosti snizuje. Elektronova polarizace zistava stejna az do optickych

frekvenci, odpovida hybnosti elektronti [7].

2.7 Elektricky modul M*

K wvyhodnoceni polarizaénich pochodii v dielektriku je mozné pouzit komplexni
elektricky modul M*, ktery je inverzni funkci komplexni permitivity €*. S respektem
ke komplexnosti funkce je elektricky modul definovany vztahem (23):

1 & ie)!

M (@) = —
W == T2 2 2 2
€ &-ley g7+t g4 ¢ (23)

M* [-] komplexni elektricky modul, inverze komplexni permitivity &*
g* [-] realna slozka permitivity
€“ [-] imaginarni, ztratova slozka permitivity

€* [-] komplexni permitivita

Elektricky modul je analogii k elastickému modulu pouzivanému v mechanice. Elektricka
obdoba je vyuzivana k popisu polarizac¢nich jevi v dielektriku, ptfedevs§im v polymernich
dielektrickych materialech. Budici je skokova zména elektrické indukce D(t), sledované je

napéti na dielektriku U (t) ~ M (t) [9].

Elektricky modul miZzeme s vyhodou pouzit pro analyzu relaxacnich procest zatizenych

zvySenou dodatecnou kapacitni slozkou, tvofenou kapacitou na hranicich zrn nebo polarizaci
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na elektrodach [10]. Pfinosem elektrického modulu je potlac¢eni vlivu sériovych kapacit Cs.

V sérii s méfenou impedanci Z*(w) prispiva sériova kapacita konstantou k realné slozce M*

(®), ale neovlivni imaginarni slozku M* (®), (23) [3].

M%w)=wQJTQ®+

] = iwCyZ* (w) +% = [

C
M (o) + C—‘S’] + iM"()

ilwCy s (24)
Co [F] geometricka vypoctova kapacita
Cs [F] kapacita na rozhrani materialii - sériova
Z [Q] impedance
M* [-] komplexni elektricky modul, inverze komplexni permitivity £*
y 5 y
M* [-] imaginarni, ztratova slozka eklektického modulu
M* [-] redlna slozka elektrického modulu
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Obr. 3 Elektricky modul M* a) M‘ b) M“ a komplexni permitivita €*a) & b) &“, srovnani zobrazeni [3] Dielektricka
odezva epoxidové pryskyfice pii riznych teplotach, grafy jsou ilustraci rozdilné interpretace stejnych dat v elektrickém
modulu a permitivité
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Elektricky modul M* je vhodnégjsi pro znazornéni vysledki v grafech. Na (Obr. 3) je
viditelny rozdil pro ob¢ varianty grafii [3]. Snazsi interpretace vysledkt grafického zobrazeni
elektrického modulu a odolnost ztratové slozky M* vic¢i sériovym kapacitdm zjednodusuje
vyhodnoceni vysledki méteni. Komplexni elektricky modul vytvari vhodnéjsi podminky pro

rychlou orientaci v odezvach senzoru.

Bez ohledu na zplsob vyjadieni elektrochemickych d&ji pomoci dielektrické
spektroskopie, jsou metody vyjadieni vztahu mezi realnou a imaginarni slozkou relaxaénich
déjii pouze vyjadienim déji v dielektriku. Naméfend data jsou nezavisld na vybéru metody

jejich prezentace.
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3 Sirokopasmova dielektricka méreni

Komplexni dielektricka funkce €* (®) = &°(0) — €“(w) muze byt méfena na Sirokém
frekvenénim rozsahu od 10 Hz do 10%? Hz. Sitka méfitelného pasma vyzaduje v zavislosti na
rozsahu méfeni rizné techniky. Pro frekvence do 107 Hz se pro méfené dielektrikum pouziva
nahradni obvod paraleln¢ nebo sériové zapojeného odporu a kapacity, rozmér méfeného
dielektrika nem4 na méfeni zasadni vliv. Pro frekvence od 10 do 10'° Hz se projevuje vliv
prostorové rozlozeni elektrického pole formou parazitickych impedanci soucasti méticiho
obvodu. S rostouci frekvenci ma navrh a konstrukce méficiho obvodu stale vétsi vliv na

vysledek méfeni. Pro frekvence v rozsahu 10! az 102 Hz se pouziva IR spektroskopie.

3.1 Méreni ve frekvencni oblasti (10-6-1011 Hz)

Pro definovany elektrodovy systém na povrchu méteného dielektrika je komplexni

dielektricka permitivita vyjadiena vztahem (24):

¢ (w)
Co (25)

e'(w) = g(w) —e(w) =

Komplexni permitivita je vyjadiena pomérem frekvencné zavislé komplexni kapacity
C* ke kapacité stejného elektrodového systému s mezielektrodovym vakuem Co. Obvykle se
nepouziva primé meéfeni kapacity, ale komplexni impedance. Komplexni permitivitu €* (o)
miuzeme pro ucel této prace povazovat za srovnavaci kritérium, jez je z pohledu konstrukce

senzoru zakladni proménnou (25):

J'(w) 1
iwegE*(w)  iwZ*(w)Cy (26)

e (w) =

Co [F ] geometricka vypoctova kapacita
E [V.m?] intenzita elektrického pole
J* [A.m?] proudova hustota, komplexni

Z [Q] impedance

Rovnice popisuje komplexni permitivitu interakci intenzity elektrického pole E* a
vyslednou komplexni proudovou hustotou J*a po upravé je jejich podil nahrazen komplexni

impedanci.
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Ptistroje pouzivané k méfeni komplexni permitivity ve frekvencni doméné jsou obvykle
zalozeny na Fourierové korela¢ni analyze (10 az 107 Hz), impedanéni analyze (10 az 107 Hz)
nebo méfeni s dielektrickym pievodnikem (10 az 10" Hz). Tyto metody jsou shora frekvenéné
omezené, obvykld fmax je 107 Hz. Pro frekvenéni pasmo 10° az 10° Hz je pouzivan RF
reflektometr, do definované cely (terminator) na zakonceni precizniho koaxialniho vedeni je
vkladan méfeny vzorek dielektrika. Vysledkem zmén na dielektriku na zakonceni vedeni je
zmeéna koeficientu odrazu I'* (27).

- Uresi

*
inc

U*refl [V] napéti odrazené
U*inc [V] napéti budici (incidence) (27)
I'*[-] koeficient odrazu
Komplexni impedance méfeného vzorku dielektrika je rovnici (27) vyjadiena
z méfitelné zmeény koeficientu odrazu I'* (27).
7t = 7 140
S — 40 1—T* (28)
Zo [Q2] impedance kalibrovaného méficiho vedeni bez dielektrika

I'*[-] koeficient odrazu

Dalsi moznosti méfeni komplexni permitivity dielektrika jsou sitové vektorové
analyzatory. K méfenym parametrim (amplituda a faze odrazeného signalu) na rozdil od
reflektometru ziskavame prichozi ¢ast incidenéni viny. Dosazené frekvencni rozsahy jsou
fadové 10° az 10 Hz. Mé&feni probiha v obou brandch dvojbranu, vysledkem je kompletni

S matice.

3.2 Meéreni v ¢asové oblasti

Casova doména je alternativou pro frekvenéni méfeni, p¥inasi vyhodu v oblasti nizkych
frekvenci. Principem méfeni je cCasova zavislost stejnosmérného nabijeciho proudu
zkoumaného dielektrika. Doba potfebnd pro méfeni v ¢asové doméné je v porovnani
s frekvencni doménou ¢asové méné naro¢nd, predevsim pro nizké frekvence. Tato vyhoda je

oviem kompenzovana niz$i presnosti. Dynamicky rozsah je od 10 do 10%° Hz.
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c) de(t)  I(t)

€0 == At ColUpoy (29)

Co [F Jgeometricka vypoctova kapacita
t [s] cas

Upol [V] polarizaéni napéti

Z rovnice je patrné¢ vyjadreni Casové zavislosti dielektrické funkce s konverzi na
vybijeci proud. Variantou k polarizaci nabijecim proudem je depolarizace, vyhodou je

odstranénim piispévku stejnosmérné vodivostni slozky (vnéjsi elektrické pole je nulové).

Pro vyssi frekvence (10° az 10! Hz) je pouZitelnd odezva na skokovou zménu napéti
formou odrazen¢ho pulzu. RozliSeni je 1 v tomto piipadé v ¢asové doméné niz§i nez ve

frekvenéni.

3.3 Dvojbran, S parametry

Na rozdil od metod feSeni dvojbrani se stejnosmérnym nebo nizkofrekvencnim
napajenim nejsou pii aplikaci vysSich frekvenci pouzitelné impedancni (admitancni, hybridni)
maticové parametry dvojbranu. Diivodem je podminka rozpojeni nebo zkratovani brany pro
stanoveni parametrd. Tyto podminky neni mozné pro vyssi frekvence uspokojivé splnit. Pokud
neni méfici fetézec dostatecné impedancné prizpusobeny, dochdzi k odraziim na

nehomogenitach a pfenosu na oteviené brané [3, 4].

Resenim je aplikace S parametri. Poméry mezi zdrojovou vlnou, jeji odraZenou a
pruchozi ¢asti umoznuji charakterizovat testovany dvojbran. Na obrazku (Obr. 5) je
schematicky zobrazené zapojeni dvojbranu s vyznacenim zdrojovych a odrazenych vin.
Obrazek (Obr. 4) pfiblizuje souvislosti S parametrti v ramci dvojbranu. Zobecnéné rovnice pro

nezavislé parametry a; a zavislé bj vztazené k impedanci Zo mizeme zapsat:

a; = (ug + iy - Zc)/Z\/Z—o (33) a; = (uy, +iy-Z.)/2 \/Z—ol (34)
a, = (u, +1i, ‘Zc)/Z\/Z—o (B5) ay=(uy+i-Z.)/2 \/Z—o (36)

Vztah mezi dopadajici vinou a; a odrazenou vInou bj zjednodusuje zapis:

by = s11 - ay + 5120, (37) by = s31 - a1 + 5220, (38)
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S-parametry je mozné na zakladé piedchozich rovnic definovat:

siu=bi/a; laz =0 Zyoap =2 (39)
s12 =bi/a; la; =0 Zg =1y (40)
s;1=by/ay laz =0 Zoap =Zo (41)
Sp2 =by/a; la; =0 Zg =1y (42)

Z rovnic (39) az (42) je patrna nutnost pouzit pro vystup zkoumaného zafizeni

impedan¢né piizpisobenou zatéz Zo tak, aby byla platna podminka pro ai = 0. Praktické

provedeni podminky znamena sttidavé ptipojeni zdroje Ug a zatéze Zo k obéma branam a

nasledné vyhodnoceni odrazu a pruchodu zdrojové viny dvojbranem.

S11 vstupni napét'ovy Cinitel odrazu

S12 vlozny napétovy pienos ve zpétném sméru

S21 vlozny napétovy pienos v pfednim sméru

S22 vystupni napét'ovy Cinitel odrazu

Maticovy zapis S parametrti pro dvojbran:

byl _[S11 S12]1[M1
o=l o] lal (43)
port 1 - rt 5
—_— — b,
5 ' O——=
E Sllbll I."'l-"'
: | 5
| Y \}
b, .
— | — O ==
I {:_""' 5 I
«— Z, Z

Obr. 4 S matice, grafické vyjadieni s parametri dvojbranu

Prikladem zapojeni dvojbranu je (Obr. 6). Zobrazuje amplitudy ttlumu pro jednotlivé slozky S

matice dvojbranu. V experimentech se senzory plynu je ocekdvana symetrie a reciprocita v odezvé

senzoru. Ty jsou vyznamnymi podminkami pro opakovatelnost méfeni. Vyhodnoceni téchto parametrti
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probiha za pouziti matematického aparatu. Zobrazena matice S parametrQ je pouze ilustracni, parametr

S11 & S22 je ve viditelném nesouladu. Pfic¢ina muZze byt v kontaktovani senzové platformy v méfici cele

nebo nehomogenity v nanaSenych vrstvach citlivého materialu a elektrod.

pfenosové vedeni

o™ » 2o
L | }
|
a;— > “'_az
U, dvojbran Z\0AD
b,™ ™ b,

Obr. 5 Dvojbran s vyzna¢enim zdrojovych (aj) a odrazenych (b;) vin

IDC_vzduch_0%RH IDC_vzduch_0%RH
0 10 15 20 25 30 0 10 15 20 25 30
0 0
f [GHz] f [GHz]
-10 -10
-20 -20
-30 I -30 | —3
-40 -40
-50 ! -50
-60 -60
A[dB] A[dB]
IDC_vzduch_0%RH IDC_vzduch_0%RH
0 10 15 20 25 30 0 10 15 20 25 30
0 0
f [GHz] f [Ghz]
-10 -10
-20 -20 |
-30 +—3 -30
-40 -40
-50 -50
—512 — 522
-60 -60
A[dB] A[dB]

Obr. 6 S matice senzorova platforma BI2 100 pm bez citlivé vrstvy, synteticky vzduch 0 % RH
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Schématické zapojeni na (Obr. 7) je principidlnim schématem funkce vektorového
sitového analyzatoru. Skute¢né provedeni sitového vektorového analyzatoru zahrnuje, kromé
popsanych Casti, rozsahly aparat obvodu souvisejicich s deklarovanou $itkou pasma. Urcujici
je frekvence a Sitka pasma, kterou ma ptistroj pokryvat na strané zdroje normované viny a
impedanéné prizptisobené zatéze. Na obrazku (Obr. 7) je zobecnéné blokové schéma sitového
analyzatoru. Sitové analyzatory délime na skalarni a vektorové. Z ndzvu je patrné, ze vektorovy
analyzator kromé¢ amplitudy poskytuje udaj také o fazi. Vystupem vektorového sitového

analyzatoru jsou komplexni veli¢iny S parametri.

Zékladnim tukolem spektralniho vektorového analyzatoru je poskytnout data pro
vyhodnoceni frekven¢nich oblasti, ve kterych dochazi ke zméné métitelnych parametrt senzoru

Vv reakci na zménu koncentrace nebo ptitomnost sledovaného plynu.

Zdrojové vin Prichozi viny

@ out 'if'"u-

ZDROJ Odrazené viny

Oddéleni
signali

OdraZzené Prichozi
(A) (B)

Zdrojoveé
(R)

Obr. 7 Zobecnéné blokové schéma sitového analyzatoru [3]
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4 Priprava senzorového elementu

Budeme-li vychazet z obecného piedpokladu podminek S$ifeni elektromagnetického

vInéni, je nutné konstatovat zavislost linearity Sifeni na homogenité pienosové cesty.

Odezva na budici signal je pro homogenni vedeni v objemu materidlu s konstantnimi
rozméry vedeni zavisla jen ¢asov€, méfitelnym vystupem je frekvenéni spektrum. S rostouci
frekvenci roste vliv imaginarni slozky. Jak bylo uvedeno v kapitole 1.5, permitivita a
permeabilita jsou urcujicimi ¢astmi imaginarni slozky a jsou frekvenéné zavislé. Zavislost
permitivity na frekvenci elektromagnetického vinéni je na obrazku (Obr. 1). Sledovany signal
je mozné definovat jako Fourierovu fadu harmonickych slozek. Z téchto tvrzeni vyplyva

rozdilnost podminek $ifeni jednotlivych harmonickych sloZzek sledovaného signdlu méfenym

prostredim.

Tyto obecné podminky jsou zédkladem pro nasledujici spektralni méfeni. Budici signal
postupuje impedan¢né prizptisobenym pienosovym vedenim. V ramci senzorové platformy je
castecné odrazeny na nehomogenitach a vraci se zpét do zdroje. Odrazena slozka je pomérnou

¢asti budiciho signdlu. Parametr s11 je pomérnou hodnotou mezi odrazenou a budici vinou (39).
siu =bi/ay lag =0 Zypap =2 (39)

Druhym hodnocenym parametrem je pomér mezi prichozi a budici vlnou, vloZny

napétovy prenos v pirednim smeéru sz1.
Sp1 =by/a; laz =0 Zyoap = Zo (40)

Tato obecna tvrzeni jsou prakticky realizovana sitovym vektorovym analyzatorem. Vystupem
je S matice dvojbranu. Parametry s,y pfiblizuji na méteném spektru odezvu testovaného senzoru na
budici vlnu. Jsou tedy obrazem interakce méfeného materidlového komplexu s elektromagnetickym
vinénim. Odezva v parametrech odrazu a ptenosu je komplexniho charakteru. Je tedy mozné sledovat

pro kazdou vypoctovou frekvenci miru Gtlumu a fazovy posuv.

V nasledujicich experimentech je sledovana zména parametrd S;3 a S»1 v odezveé na zménu
parcialnich tlaki ve smési plynii. Zména pienosu s21 (S12) reflektuje ve své imaginarni ¢asti komplexni
odezvy senzoru zménu permitivity senzoru. V realné ¢asti pak zménu vodivosti. Jak z dalsich vysledka
vyplyva, zména méfitelnych parametrii je odezvou na zmény nejen v citlivé vrstve. Senzor je nutné pro
spektralni méfeni povazovat za komlex materidld a jejich kombinaci nastavit miru piispévku

jednotlivych soucasti senzoru a vyuzit mechanismy zmeén.
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Spektralni méfeni provadéna spektralnim sitovym analyzatorem jsou cestou jak hodnotit
komlexni odezvu senzoru na celém pasmu frekvenci a na zdklad¢ analyzy parametrti S matice nalézt

partikularni feSeni pro maximalni méfitelnou odezvu senzoru na sledovany plyn.

4.1 Senzorovy element, materialy, metody pripravy

Zéakladni materialovou konstantou srovnavanou u dielektrik je relativni permitivita.
Permitivitu obvykle stanovujeme z namétené kapacity dielektrika mezi prostorové
definovanymi elektrodami. Zména relativni permitivity vyjadfuje zménu slozeni dielektrika
v prostoru mezi elektrodami. Zménu permitivity dielektrika mezi elektrodami miizeme
zaznamenat pii reakci molekul plynu s materialem citlivé vrstvy. Pokud pti reakci molekul
plynu s citlivou vrstvou dojde ke zméné velikosti nebo orientaci dipolovych momentd, dojde
k méfitelné zméné permitivity. Sledovani vlivu zmén parcialnich tlakt plynt v plynné smési
na dielektrické vlastnosti citlivé vrstvy senzoru vyzaduje rozsahlej$i plochu styku plynu
s citlivou vrstvou, nebot’ pravdépodobnost interakce molekul plynu s povrchem elektrod je
nizka. Materidly vodivych elektrod jsou téméi vyhradné kovy. Diftzi ¢astic plynu kovovou
elektrodou Ize s ohledem na mnozstvi potiebnych ¢astic a dynamiku déje zcela vyloucit. Model
dvou protilehlych plosnych elektrod s vlozenym dielektrikem proto neni pouzitelny, plocha
styku citlivé latky s plynem by byla mala. Zména permitivity citlivé vrstvy by neodpovidala
dynamice zmény koncentrace sledovaného plynu. Pro tato méfeni je vhodnéj$i pouziti
interdigitalni elektrodové struktury. Jeji rovinné uspofddani umoziuje styk s citlivym
materidlem na plose odpovidajici plose elektrodového systému. Toto uspotfadani elektrod
neomezuje interakci sledovanych molekul s citlivou vrstvou. Citlivy material mize pokryvat
celou plochu senzorové platformy. Nevyhodou zustava potieba podptirné podlozky. Ta
zajiStuje prostorovou stabilitu elektrod. Nosnym materidlem je opét dielektrikum. Vysledna

odezva odpovida vlivu jak citlivého materialu, tak nosného dielektrika.

Interdigitalni senzorovy element je efektivnim feSenim pro zvySeni délky elektrod na
omezené ploSe. Vzor interdigitalnich elektrod byl patentovan Nikolou Teslou jiZ v roce 1891
(4). Periodicky sttidajici se ploché elektrody vytvareji vzor protilehlych hiebend. Rozlozeni

elektrod maximalné vyuziva plochu citlivého materialu pii dvourozmérném uspotadani.

Z rovinného uspotadani elektrod, jejich poctu, Sitky, osové vzdalenosti a délky je mozné
stanovit vypoctem kapacitu Co pred nanesenim citlivé vrstvy. Pro pouziti s vrstvou citlivou

Kk plyniim je komplikované vypoctem stanovit vyslednou kapacitu nebo vodivost. Diivodem je
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obvykle nedefinovatelna tloustka, ptfipadné nesouvislost citlivé vrstvy, jeji zavislost na
technologii nanaseni. Prvotni pokusy byly provadény sID (interdigitalni) senzorovou
platformou BI2, kterd byla doposud zakladem pro senzory s vodivostnim principem detekce
plynti. Nosnou podlozkou senzorové platformy BI2 je korund (Al203) odolny zvySenym

teplotam a chemikaliim.

Obr. 8 IDE substrat, 96 % AL,O3, elektrody Ni, Ni-Cr, Au, (BI2 200 pm Tesla Blatna)

Elektrody jsou nanaseny naprasovanim ve stanovené tloust’ce 400 nm. Tloustka citlivé
vrstvy se pohybuje v zavislosti na metodé naneseni a opakovatelnosti v rozmezi 10 az 50 nm.
K nehomogenité nanesené vrstvy vyrazné prispiva hrubost povrchu pouzité nosné podlozky
vyrobce Elceram a.s. (Ra = 0,25 az 0,7 um) [5]. Hrubost nosné podlozky v n€kolika tadech
piekracuje tlouStku nanesené vrstvy citlivého materidlu. Bézn€ pouZivanymi metodami
nanaseni jsou napiiklad odstfedivé liti (Spin coating) a nastiik (air brush). Vysledna tloustka
vrstvy je zavisla na mnoha parametrech, mimo jiné na druhu latky, pouzitém rozpoustédle, tenzi
par rozpoustédla nad volnym povrchem a teploté pfi nanaSeni. Pro impedan¢ni méteni jsou
urCujicimi parametry kapacita a vodivost. Jak bylo uvedeno v vodu, soucasné metody
vyhodnoceni senzorové odezvy obvykle pracuji pouze se zménou vodivosti. VIiv kapacity a
vodivosti je z pohledu topologie senzoru protichiidnym faktorem. Snizeni vzdalenosti ID

elektrod pfinasi na stejné plose senzoru vétsi plochu elektrod. Dusledkem mensi vzdalenosti je
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vy$$i kapacita a zaroven vyS$i vodivost (30). ZvySena vodivost protichidné potlacuje

métitelnost odezvy relaxacnich déjh.
C=¢ T G=o 7 (30)

S [m?] plocha

| [m] délka (vzdalenost elektrod)
G [S] vodivost

o [S.m™] konduktivita

Senzorova struktura je tvofena nékolika stavebnimi prvky. Zakladem pro tvorbu senzoru
je nosna podlozka. Zajistuje mechanickou stabilitu senzoru, odolnost chemikaliim, dobrou
adhezi pro elektrodové motivy, dostateCnou elektrickou pevnost, minimalni vodivost a

permitivitu. Nejcastéji pouzivanym materidlem pro senzorové podlozky jsou keramiky a

polymerni folie.

Obr. 9 Korundovy substrat v detailu, zvétSeni a) 7900 x b) 22000 x

Experimenty byly provadény v pocateni fazi za pouziti standardnich senzorovych
platforem BI2 (Tesla Blatna). Tyto senzorové platformy jsou pouZivany k experimentim
s citlivymi materidly s vodivostnim principem detekce zajmového plynu. Interdigitalni
elektrody jsou nanaSeny na spékany korundovy substrat. P¥i vyhodnoceni naméfenych dat a
vlivu méficiho fetézce byl zjistén neptiznivy vliv korundové podlozky. Vysoka relativni
permitivita & = 9,5 (pfi 1 MHz) nepfiznivé ovliviiuje dielektrickou odezvu budiciho signalu.
Nevyhodou je i povrchova drsnost Ra vV rozmezi 0,25 az 0,7 pm (Obr. 8). P¥i porovnani tloustky
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deponovanych citlivych vrstev (10 az 50 nm), je zrnitost o nékolik tada vyssi. Vrstva
nanesen¢ho citlivého materidlu je nesouvisld, s rozdilnou tloustkou vrstvy v plose senzoru.
Vyhodou materialu je odolnost vysokym teplotam, vysoka tepelna a nizka elektricka vodivosti,
vysoka elektricka pevnost, rozmérova stabilita a mechanicka odolnost. Popsané nedostatky
nosné podlozky byly diivodem ke zméné materialu. Vhodnymi se pro tyto ucely jevi materialy
na bazi polymernich folii. Vykazuji niz$i relativni permitivitu, vyznamné vyss§i rovinnost

povrchu.

4.1.1 Senzorovy element na korundové keramice

Senzorova platforma BI2 (Obr. 8) vznikla na zakladé spoluprace TESLA Blatna a.s.
[5,6] a Fakulty elektrotechnické ZCU v Plzni. Korundova nosna podlozka byla vybrana
Z divodu odolnosti chemikaliim a zvySenym teplotam, dobré tepelné vodivosti a mechanickeé
stability. Aktivni materidlem pro interdigitalni elektrody byly kovy (Au nebo Pt). Jedna se o
jemnozrnny 96 % korundovy (Al203) substrat tlouStky 0,64 mm s rozméry 9 x 6 mm. Na
substratu je pomoci metody lift-off naprasena dvojice interdigitalnich elektrod (Au nebo Pt).
Jako adhezni mezivrstva je pouzit NiCr (80:20) a Ni. Sitka elektrod je vyrabéna ve skale 25,
100, 200 a 500 um, Sirka mezery odpovida siice elektrody. Tloustka elektrod je 0,4 um. Aktivni
plocha interdigitalnich elektrod je 4,1 x 4,1 mm. Geometrie elektrod byla optimalizovana na
zéklad¢ predchozich experimentit s vodivostnimi senzory plynd. S oznatenim KBI2C je
doddvand kombinovand senzorova platforma doplnénd o topny element a platinovy

adjustovatelny teplotni senzor (Pt) pasivovany skelnou vrstvou.

Senzorova platforma BI2 (KBI2C) (Obr. 14) je zakladem pro vodivostni senzory plynd.
Experimenty na obou platforméach probihaji ve stejnosmérném zapojeni nebo pii frekvencich
do 10* Hz. Z pohledu impedance méfenych senzordl pro tyto frekvence miizeme povazovat
senzor na prvek méficiho obvodu se soustifedénymi parametry. Dielektrické déje na povrchu a
V objemu senzoru zahrnuji pro stejnosmérna nebo stiidava méteni (do 10* Hz) projevy migraéni
polarizace v objemu citlivé latky. Pokud chceme odstranit vliv migra¢ni polarizace, volime
stiidavé napajeni s vhodnou vyssi frekvenci. Pfi stejnosmérném napdjeni miZze dochazet diky
dlouhotrvajici migraci polarnich Castic k uplné degradaci v objemu celé vrstvy citlivého

materialu [1].
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4.1.2 Senzorovy element na polymerni folii

Alternativou ke korundové podlozce jsou senzorové elementy vyrabéné na podlozce
z polyethylentereftalatu (PET), polyethylenu (PE) nebo polyimidu (Kapton™, DuPont).
Vyhodou je mechanicka flexibilita, stabilita v Sirokém rozsahu teplot (-269 °C az 400 °C),
odolnost mechanickému namahani. Nevyhodou je citlivost na zmény vlhkosti, ovliviiujici
dielektrické vlastnosti nosné podlozky. Polyimid s & = 3,4 vsuchém stavu je schopny
absorbovat az 3 hmotnostni procenta vody. Relativni permitivita se S absorbovanymi tiemi
procenty vlhkosti blizi desetinasobku oproti suchému stavu [5, 6]. K zamezeni vnikani vlhkosti
do objemu polyimidu se pouZziva navalovana tenka vrstva jiného polymeru. Tato dodate¢na
uprava je tenkou dielektrickou vrstvou, ktera tvofirozhrani mezi materidly a vytvari
dodatecnou barieru pienosu naboje v senzorové podloZce. Z tohoto diivodu je nutné ovétit vliv

navalované mezivrstvy polymeru na vysledky spektralnich méteni.

Dalsim vhodnym materidlem, pfedev§im z divodu nizké relativni permitivity & = 2,3, je
polyethylen. Vhodna je forma HDPE, ktera se na rozdil od prosté formy PE vyznacuje
siln€j$imi mezimolekularnimi silami a nizkym vétvenim fetézce, obecné oznacovana jako
vysokohustotni. S rostouci hustotou polyethylenu se ale jeho relativni permitivita blizi 3.
Z vybéru vhodnych materiali byl doCasné vyfazen pro nedostatecnou tepelnou odolnost.
Teplota technologické stabilizace uhlikové pasty pouzité pro tvorbu interdigitalnich elektrod je
130 °C a piekracuje teplotu tani polyethylenu. V piipadé zmény technologie stabilizace
elektrodové vrstvy by byl polyethylen nejvhodnéj$im materialem pro dalSi experimenty. Pro
prosty polyethylen (PE) je teplota tani 115 az 135 °C, pro vysokohustotni polyethylen (HDPE)
je teplota tani 120 az 180 °C.

Pro experimenty byl kromé standardniho korundového senzorového elementu BI2 pouzit
senzorovy element s nosnou podlozkou z polyethylentereftalatu (PET) s &= 3,6 a teplotou tani
250 — 260 °C [5]a polyimidu (Kapton™). Ob¢ varianty polymernich podlozek byly pouZity
s elektrodovym motivem nanesenym sitotiskovou technikou. Pro tvorbu elektrod byla pouZita
uhlikovd, ptipadné stfibrnd pasta. Po naneseni sitotiskovou metodou byl elektrodovy

motiv tepelné stabilizovan. Technika sitotisku byla spole¢na pro viechny polymerni podlozky.

Vybrané polymery lze kombinovat s uhlikovou elektrodovou vrstvou. Vyhodou uhlikové
elektrody je odstranéni pfechodu kov - citlivd vrstva a potlaceni katalytickych ptispévki

elektrody (napt. Pt). Uhlikova elektroda zajist'uje pro dielektrickd méteni dostatecné vysokou
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vodivost ve srovnani s ocekavanou vodivosti citlivych material. Polymerni materidly maji

Vv porovnani s keramickymi niz§i odolnost chemikaliim a mensi rozsah pracovnich teplot.

4.2 Topologie senzorového elementu

Geometrické uspofadani senzoru ma zasadni vliv na elektrické vlastnosti. Projevy
dielektrickych vlastnosti senzoru zavisi nejen na celkové ploSe interdigitalnich elektrod a
tloust'ce citlivé vrstvy, ale také na tloustce nosné podlozky a elektrod. Vrstveni materiali je
doprovazeno jevy na rozhrani materiald. Dochézi k hromadéni naboje na rozhrani mezi
riznymi materialy. Vliv téchto (6) jevt lze Caste¢né odstranit zvolenim vhodné nosné podlozky
a vhodné roztece elektrod. Hloubka vniku elektrického pole je umérna rozteci elektrod [5].
Dosavadni aplikace citlivych vrstev vzhledem k poZadované rychlosti odezvy neptekracuji
tloustku v tadu desetin mikrometru. Rozlozeni elektrického pole je deformovano vrstvami
s rozdilnou schopnosti pfenosu naboje a riznou permitivitou pouzitych materiald. Mimo nosné
podlozky a citlivé vrstvy se na vysledném rozlozeni elektrického pole podili i vodivé elektrody

a okolni atmosféra.

Material Under Test

Backplane Substrate

D - Driving Electrode
S - Sensing Electrode

Obr. 10 Hloubka vniku v zavislosti na geometrickém usporadani elektrod v kolmém Fezu [6]

Vysledné rozlozZeni elektrického pole v roving pti€ného fezu elektrodami je znazornéno
na obrazku (Obr. 10). Skute¢né rozloZeni elektrického pole mize byt deformovano rozhranimi
dielektrickych vrstev. Relativni permitivita nosné podlozky je typicky v rozmezi 2 < g < 10,
konduktivita ¢ < 10 Sm™. Elektrické vlastnosti citlivé vrstvy jsou kompromisem mezi
materidlem s poZadovanou citlivosti k zdjmovému plynu a technologickymi moZmostmi

nanaseni.
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Hloubka vniku pro pouzivané elektrodové motivy odpovida rozteci, je v rozsahu desitek
az stovek mikrometri. Tloustky vrstev citlivého materidlu odpovidaji pouzité metod€ nanasent,
dosahuji tloustky v fadu desitek nanometrii. To znamena, zZe elektrické pole prostupuje celou
citlivou vrstvou do atmosféry obklopujici senzor. Vyslednd interakce elektrického pole

zahrnuje nejen objem citlivého materidlu, ale i déje probihajici na jeho povrchu.

Resenim pro zvyseni citlivosti na poli imaginarni slozky impedance je korekce
geometrickych rozméri interdigitalnich elektrod ve vztahu k parametrim nandsené citlivé
vrstvy. K optimalizaci parametrti a dosazeni maximalni citlivosti senzoru jsou pouzivany
pomérné veliiny popisujici geometrické rozméry interdigitalnich elektrod [6,7]. Bezrozmérny
metaliza¢ni pomér n urcuje podil dvojnasobné sitky elektrody w a osové vzdalenosti nejblizsich
elektrod stejné polarity A (31). Obrazek (Obr. 11) pfinasi jeho interpretaci s ohledem na dalsi
bezrozmérny parametr r (32), ktery je pomérem mezi tlouStkou nanesené vrstvy a osovou
vzdalenosti nejbliz§ich elektrod stejné polarity A. Vysledkem je predpoklddand kapacita na

plochu IDE [pF.cm?].

2w
=T (31)
h
T2 (32)

n [-] metaliza¢ni pomér

A [m] osova vzdalenost elektrod stejného polu

r [-] pomér mezi tloustkou vrstvy a dvojnasobkem

roztece elektrod A

w [m] siika aktivni ¢asti elektrody (IDE) Obr. 11 Geometrie IDE [28]

V grafu (obr. 12) s izoliniemi kapacity na jednotku plochy je interpetovan vztah (32) pro
parametry m a r. Soucasti vypoctu jsou relativni permitivity nosné podlozky, citlivé vrstvy a

dvojnasobek roztece elektrod.
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Obf. 13 Jme.novitzi kapacit'a senzoru a rel:ttivm' Obr. 12 Graf kapacitni hustoty (pF/cm2)

zmén kapacity senzoru v zavislosti na tloust’ce .

citlivé vrstvy s parametry: £€S=3.15; €1=5; A=2

cm2; 2=400 pm; 1=0.5; Ah/h=Ar/r=5% [28] and &=5 [28]

funkce parametrian a r, =400 pm, €5=3.15

V grafu je viditelnd souvislost mezi celkovou kapacitou a citlivosti senzoru (zména
kapacity). Podminkou vypoctu je zanedbani vlivu krajnich prvkt IDE, tj. dostatecné vysoky
pocet prvkli. Optimalizace interdigitalni struktury je dostupna v mnoha matematickych

softwarovych aplikacich [6].

Z parametri IDE elementu a teorie elektrickych obvodii je mozné ptedpokladat
vlastnosti senzoru. Tyto predpokladané veli¢iny jsou dilezité pro stavbu méficiho obvodu,
piedevsim pro impedancni ptizptisobeni prvki méiciho fetézce. Odezvu senzoru na zdjmovy
analyt vSak hodnotime jako zménu elektrickych parametra citlivé vrstvy. Zménu parcialniho
tlaku sledovaného plynu nebo jeho pfitomnost ve sledované smési plynti vyhodnocujeme jako
pomérnou zménu méfené veli¢iny vzhledem k ptedchozimu ustalenému stavu. Hlavnim
zajmem pii konstrukei interdigitdlniho senzorového elementu je jeho optimalizace po strance

impedancniho ptizplisobeni.

4.3 Stabilizace teploty senzorového elementu

Desorpcni rychlost je v dalsi generaci senzorové platformy KBI2C (Tesla Blatnd a. s.)
s interdigitalni elektrodovou strukturou urychlovana dodavkou tepla. Jednostranny elektrodovy
motiv je doplnén na rubové strané¢ korundového substratu topnym elementem s méficim
meandrem pro kontrolu dosazené teploty. Principialné stejny senzorovy element je na obrazku

(Obr. 14). Motiv IDE je v tomto piipad¢ stejny. Topny a méfici motiv je na stejné strané
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podlozky. Jednostranny element umoznuje montdz fixaci rubovou stranou bez funkéni vrstvy,

oboustranny pak umoziuje snazsi depozici citlivé vrstvy bez potfebného maskovani topného

elementu.

’ .

*

= —i—

Obr. 14 Senzorovy element KBI2C s topnym meandrem (¢ervené), verze s oboustrannym a
jednostrannym motivem [6]

Topny element je mozné pouzit k fizenému vyhiivani nosné podlozky nejen za ucelem
urychlené desorpce, ale také pro fizeni teploty k dosazni optimalnich podminek pro méfeni. Jak
bylo uvedeno v kapitole 1.5, podminkami pro opakovatelnost méfeni jsou konstantni teplota a

tlak ve sledované smési plynii.
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Obr. 15 Typické tiirozmérné zobrazeni zavislosti komplexni permitivity v zavislosti na frekvenci
a teploté. Priklad relaxacnich déji molekul vody v adsorpéni vrstvé porézniho materialu [6]

Jinym pfistupem je pouziti fizené zmény teploty jako dal$i nezéavislé proménné.
Vystupem takového méteni mohou byt trojrozmérné grafy (Obr. 15) s proménnymi f, £(e“), T.

Tato grafickd interpretace zavislosti dielektrickych vlastnosti na teplot€¢ zobrazuje déje ve
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zkoumané latce. K pouzitym grafim je nutné poznamenat, ze v tomto piipadé¢ jde o déje
Vv pevné latce samotné, grafy jsou pouze ilustraci interpretace zavislosti dielektrickych déji na

teploté (tepelnych kmitech castic).

Zavislost déju v citlivé vrstvé senzorti plynt na teploté je také predmétem patentu
US4567475 A [6]. Autor na zaklad¢ tvaru topné kiivky (Vu = T) sleduje zménu citlivosti
v zavislosti na teploté. ZlepSeni citlivosti senzoru je spojovano S dynamikou zmény teploty.
Odezva senzoru neni linedrné zavisla na prab&hu teploty, pro rizné plyny dosahuje odezva
maximum pii riznych teplotach. Pribéh odezvy je zavisly na pribéhu topného napéti (pulz,
pila, sinus apod.). Metoda je vhodna pro nalezeni maximalni odezvy senzoru v zavislosti na

teploté, ptipadné dynamice zmény teploty pfi méfeni.

Z ptedchozich informaci vyplyva zasadni vliv teploty pro dielektrickou spektroskopii.
Podobné zavisi zména odezvy na parcidlnim tlaku zajmového plynu v méfeném prostiedi.

Teplotu a tlak je nutné pro opakovatelnost méfeni udrzovat konstantni nebo kontrolované fidit.

4.4 Navrh ID elektrodového motivu

Pro dal$i experimenty byla provedena zména topologie senzorové platformy. Pivodni
feSeni vyuzivalo standartni senzorovou platformu BI2. Korundova nosnd podlozka byla
vybrana na zéklad¢ fady pozadavkil na materidlové vlastnosti, mezi nimi ale nebyl pozadavek
na vysokofrekven¢ni méfeni. V prub&hu prvotnich spektralnich méfeni s frekvencemi nad 100
MHz se projevily nedostatky korundové keramiky pro tato méfeni. Z duvodu vysoké
permitivity, hrubosti povrchu a nevyhovujiciho motivu interdigitalnich elektrod, byly dalsi
experimenty s platformou BI2 ukonceny. Bylo pouZito feSeni s nosnou podlozkou z
polyethylentereftalatu (PET) a polyimidu (Kapton™) se systémem interdigitalnich elektrod

nanaSenych sitotiskem.

NavrZeny motiv interdigitalnich elektrod zohlediiuje poZadavek na zvySenou symetrii
senzorové platformy. Sbérné elektrody a kontaktni plosky byly pfemistény uhlopii¢né do
protilehlych vrcholii elektrodového motivu. Tato Gprava zohlediiuje omezeni vlivu fazového
posuvu mezi jednotlivymi prvky. VSechny signdlové cesty maji geometricky stejné dlouhou
vodivou drdhu. Zména elektrodového motivu omezuje vliv délky signalové cesty, ktera se stava
srovnatelnou s vinovou délkou budiciho signalu pro frekvence nad 10'° Hz. Kontaktni plogky

byly v souvislosti s navrhem méfici cely a zptisobem piipojeni senzorové platformy navrzeny
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Vv roz§ifené plose. Kontaktni plosky senzorové platformy byly pfizptisobeny pouzitym SMA
koaxialnim konektorim (RADIALL, R125.414.000, [13]). Vsechny spoje a kontakty pouzité
U ptedchozi méftici cely pro nizkofrekvenéni méteni byly odstranény ze signdlové cesty.
Jedinym kontaktem v méficim fetézci je prechod z koaxialniho konektoru na kontaktni plosku

senzorové platformy. Na (Obr. 16) je pfepracovany navrh interdigitalnich elektrod.

Dtivodem ke zméné topologie senzorové platformy bylo omezeni fAzového posuvu pii
pruchodu inciden¢ni viny interdigitdlnimi elektrodami. Piivodni rozloZeni sbérnych elektrod
nebylo koncipovano pro pozadované vyssi frekvence. Pavodni platforma BI2 je na (Obr. 8).
Sbérné elektrody byly ukonfeny kontaktnimi ploskami umisténymi na jedné strané
senzorového elementu. Signalova cesta jednotlivymi prvky hiebene nebyla stejné délky. Z
tohoto diivodil dochazi k fazovému posunu signalu mezi jednotlivymi prvky interdigitalnich

elektrod.

Plvodni technologie vyroby senzorové platformy BI2 metodou lift-off s naprasenou
dvojici interdigitalnich elektrod (Au nebo Pt) a adhezni mezivrstvou NiCr (80:20) a Ni byla
nahrazena levnéj$i a dostupnéjsi sitotiskovou metodou. Motiv interdigitalnich elektrod je
tisknut na polyethylentereftalatovou folii. Rozte¢ prvku interdigitalnich elektrod byla navrzena
v fadé 100, 150, 200, 500 um. Rozte¢ 100 pm je nejmensi moznou pro pouziti sitotiskové

metody. Pro roztece mensi nez 100 um neni mozné pouzit metodu sitotisku.

]

500 - 500 pm 200-200 pm 150 - 150pm 150 - 100 pm 100 - 100 um

Obr. 16 Navrh senzorovych interdigitalnich elektrod pro polymerni nosné podlozky (Sifka mezery
- Sifka elektrody)

Pro vyrobu senzorovych elementli byla pouZzita uhlikova pasta (Graphene Ink,
C2131121D3, GWENT Group) a pasta na bazi stiibra (silver paste DuPont™, PE873).
Nasledné byla provadéna stabilizace nanesené pasty pii teploté€ 130 °C. Vysledné interdigitalni

elektrody vykazuji odpor 32 az 40 Q v celé délce drahy. Pti oveétovacich spektralnich métenich
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bez citlivé vrstvy nebyla shledana zména vodivosti elektrodovych cest ani po vystaveni

testovanym plynim (NHs, NOy).

Zména topologie nemusi znamenat uplné feSeni impedancniho ptizplisobeni a fazovych
posuvi senzorové platformy. Pro frekvence pouzivané pro tato spektralni méteni v fadu desitek
GHz musime senzor povazovat za obvod s rozlozenymi parametry. Na hiebenové elektrodé
dochazi ke zméné vodivych cest a jejich rozvétveni. Do podminek navrhu interdigitalnich
elektrod vstupuje kromé definovatelnych parametri znamych materiald elektrod, nosné
podlozky a materidld méfici cely také citliva vrstva. Sirok4 paleta materidli s rozlisnymi
parametry (vodivost, permitivita) a jejich technologie nanaseni, nedovoluje senzorovou
platformu definovat jako univerzalni. Pro obvody s rozméry blizicimi se vinové délce budiciho
signalu nelze pouzit béznou klasifikaci parametry kapacity, induk¢énosti a odporu. V obvodech
tohoto typu je nutné uvazovat s rozlozenim téchto parametri V objemu celého obvodu.
Signalova cesta je ovlivnéna nejen métitkem casu, ale 1 prostorovymi soutadnicemi. Objemova
nehomogenita ovliviiuje Sifeni signdlu. Odezva zmén v objemu zkoumaného obvodu miZe byt

prokazatelna ze spektralnich odezev testovanych senzorovych elementi. Navrh senzorového

elementu je proto jen ¢aste¢nym fesenim celého testovaciho obvodu.

Ukolem spektralnich méfeni je nalézt kombinaci citlivych material a senzorovych
platforem s jednozna¢nou odezvou na konkrétni analyzovanou smés plynu. Vysledky
spektralnich méfeni jsou jen prostfedkem k nalezeni novych moznosti feSeni detekce plyn.
Spektralni méfeni jsou prostfedkem k rychlému vytvoreni ptehledu o celé Sifce méfenc¢ho
spektra. Z vysledku zjisténych touto metodou, je mozné vychazet pii vyvoji senzoru uréeného
pro konkrétni plyn a néasledné ptizplisobit parametry a materidly mensi Sifce frekvenéniho
pasma nebo konkrétni frekvenci. Jinymi slovy, spektradlni méfeni je jen prostiedkem pro

ptedbéznou analyzu celé Sifky frekvencéniho pasma, jenz je po technické strance dostupné.

4.5 Citlivé vrstvy senzoru

Pozadavky na vlastnosti citlivé vrstvy:

1. Selektivita k analyzovanému plynu s métitelnou odezvou
2. Mgtitelné odezvy na zménu koncentrace analytu

3. Vysoka rychlost odezvy na zménu koncentrace analytu

4

Stabilita parametri citlivé vrstvy v Case
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5. Technologicka opakovatelnost nandseni citlivé vrstvy

Z kratké rekapitulace pozadavki je patrné, ze vybér vhodného materidlu citlivé vrstvy je
pro vyrobu senzort plynt zasadni. Zékladnim pozadavkem je méfitelnych zména parametrt,
reflektujici zménu koncentrace analytu. Vhodna je frekvenéné nebo Casoveé zavisla zména
vodivosti anebo kapacity. Z pohledu struktury citlivé vrstvy se jedna o vazby molekul nebo
atoml plynil na volna vazebnd mista. Nasledkem vznikajicich vazeb jsou uvolnéné nebo
navazané nosiCe naboje nebo dochazi ke zménéné velikosti nebo orientace dip6lového

momentu. S relativné Sirokou Skalou moznych scénaii interakce analytu s citlivou vrstvou

prichazi fada moznych navrht feseni pti hledani vhodné latky pro citlivou vrstvu senzoru.

Rychlost reakce - odezvy senzoru na analyt a ustaleni rovnovahy zavisi mimo jiné na
aktivaéni energii reakce. Energie vazby nasledn¢ limituje reverzni proces (desorpce) pii poklesu
koncentrace analytu ve sledované atmosfétre. Pro pfekonani energetické bariéry a urychleni
reverzni reakce je nutno dodat produktiim pivodni reakce energii vhodnou formou. Obvyklou
variantou je dodani energie formou tepla nebo elektromagnetickym zéatfenim s pozadovanou
vinovou délkou. Desorpci je také mozné urychlit snizenim tlaku smési plynd v prostoru
senzoru. Odezvu senzoru je mozné zvysit zvétSenim povrchu citlivé vrstvy pfi zachovani
celulozy [14] nebo alotropickych nanoforem uhliku (nanotrubky, grafen), piipadné materiala

S otevienymi pory.

Nanaseni citlivych vrstev bylo doposud provadéno cestou depozice roztokd. Citliva latka
byla dispergovana ve vhodnych rozpoustédlech. Nanasena byla metodou nakapavani (drop
coating), ponofovanim (dip cating), odstfedovanim (spin coating), nastiikem (airbrush spray
coating), metodou piimého tisku vrstev (aerosol jet printing). Posledni uvedena metoda je
spojena se sofistikovanym zatizenim. V soucasnosti probiha intenzivni implementace metody
do vyroby citlivych vrstev. VSechny metody spojuje nandSeni v kapalném stavu. Parametry
citlivé vrstvy jsou definované nejen vlastnostmi interdigitalnich elektrod, ale také poZadovanou
vodivosti a tloustkou vrstvy. Vysledné vlastnosti jsou experimentalné stanoveny. VIiv na
vyslednou strukturu vrstvy ma pouzité rozpoustédlo (rychlost odpatfeni), koncentrace nanaSené
latky v rozpoustédle (vysledna tloustka vrstvy) a Samotna metoda nanaseni.(mechanické vlivy).
Podminky nanaSeni a pouZzité matridly maji zdsadni vliv na vyslednou kapacitu ale i vodivost

senzorového elementu.
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4.6 NanasSeni citlivych vrstev

Hodnoty fyzikdlnich parametrti citlivych vrstev je mozné Vomezeném rozsahu
ptizpasobit pozadavkliim méticitho obvodu. Plocha nandsené vrstvy citlivého materidlu
ovlivituje uroven odezvy sledovaného plynu, tloustka mize vyrazné ovlivnit dynamiku odezvy
senzoru. Pro spektralni méfeni na senzorech plynd vstupuje do komplexu ovlivnitelnych
vlastnosti krom¢ vodivosti také zména dielektrickych parametri citlivé vrstvy. Pii depozici
citlivého materidlu bylo vyuzito ovéfenych postupii pro nanaSeni citlivych vrstev senzori
s vodivostnim principem [15]. Spolu s navrhem topologie elektrod vytvaii citliva vrstva

technologicky ramec pro piizptisobeni vlastnosti senzoru pozadavkim méficiho fetézce.

Depozice citlivého materialu na senzorovou platformu je klicovou operaci pii piipraveé
senzoroveho elementu. DuleZitou vlastnosti je tloustka vrstvy. Ta ovliviiuje nejen zakladni
méfitelné parametry, ale pfedevsim rychlost odezvy na zménu parcialnich tlakt ve smési plynt.
Z hlediska vodivostniho principu tloustka vrstvy tizce souvisi s rychlosti pienosu naboje mezi
povrchem senzoru a elektrodovym systémem. Z hlediska imaginarni slozky impedance je to
piedeviim vliv adsorbované vrstvy na povrchu citlivé vrstvy. Zadouci vlastnosti citlivé vrstvy
je jeji homogenita. Nanaseny roztok je disperzi citlivého materialu a rozpoustédla, které se po
depozici odpafuje. Pomalé odpafovani rozpoustédla spolu se smacivosti povrchu muze
zapticinit unaSeni dispergovaného materialu a vytvareni aglomeratt dispergovaného materialu
do mist s niz§irychlosti odparovani. Aglomeraty pak vytvaii mistni nehomogenity s rozdilnymi
parametry, pfemost’uji zbytek senzorové plochy vyssi vodivosti a nizsi dielektrickou odezvou.
Smacivost povrchu je dana rozdilem povrchové energie nosné podlozky senzoru a rozpoustédla
v disperzi. Nizkou povrchovou energii miizeme zvysit o€istou povrchu senzorové podlozky
rozpoustédly nebo povrch oSetfit plasmatickym vybojem. Tloustku vysledné vrstvy je mozné
fidit rychlosti odpafeni rozpoustédla nebo metodou nanaseni. Vhodnou metodou je odstredivé
nanaSeni (spin coating). Senzorova platforma tizené rotuje v ptipravku, disperze je nanasena
nakdpnutim. PiebyteCny materidl je odstfedivou silou odstranén z povrchu senzorové
platformy. Tloustka vysledné vrstvy se pohybuje v rozmezi jednotek az desitek nanometrd,
Vv zavislosti na vlastnostech disperze a velikosti odstfedivé sily. Pro nandseni citlivé vrstvy je
uvadéné mnozstvi dalSich technik. Pfi pfipravé senzorovych platforem pro spektralni méteni

byla pro tuto praci pouzita pouze ovéiena metoda odstredivého liti.

Pro ovéfeni vlivu uhlikovych elektrod na zménu vlhkosti ve sledované smési plynt byla

pouzita depozi¢ni technika Aerosol JET. Depozi¢ni zatfizeni Aerosol JET firmy OPTOMEC
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bylo vyuzito pro selektivni pokryti uhlikovych elektrod vytvafenych z uhlikové pasty
sitotiskovou metodou funkcionalizovanymi uhlikovymi nanotrubkami. Zatizeni vyuziva tvorby
jemného aerosolu v pneumatickém nebo ultrazvukovém atomizéru. Aerosol JET umoziuje
pouzit nizkoviskézni inkousty na bazi kovti, uhlikovych nanoc¢astic a fadu dal$ich materialti.
Pro pfenos a zaostieni proudu unaseného aerosolu je pouzivan dusik. Ten zaroven ptsobi jako
inertni médium. Vysoce homogenni aerosol je touto metodou selektivné nanasen v tenké vrstve
na senzorovou platformu. UmozZiuje pokryt vytvoiené elektrody tenkou vrstvou, ale také ptimo
nanaSet samotné elektrody z vodivych disperzi na standardni senzorové podloZzky pouZité pro

tuto préci.
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5 Meérici retézec

5.1 Meérici cela

Nedilnou soucasti méticiho fetézce je méfici cela. Méfici cela je zafizenim pro odde€leni
métené smeési plynti od okolni atmosféry. Zajistuje fixaci senzorového elementu. Umoznuje

vhodnym zptisoben kontaktovat senzorovy element.

Hlavnimi pozadavky na konstrukci byly:

1. mechanicka podpora senzorové platformy a SMA konektort.

2. odstinéni rusivych vnéjSich elektromagnetickych poli

3. plynotésny uzavieny prostor cely senzorové platformy

4. odolnost materialti viici pouzité smési plynd

5. snadné vkladani vzork

Dily cely jsou v rozlozeni na obrazku nize (Obr. 17). Vnéjsi obal cely (dratovy model
zobrazeni) je vyroben z nerezové oceli DIN 1.4305 - AISI 303. Vngjsi obal cely zajistuje
mechanickou podporu Sech pouzitych dilii, ma zvySenou odolnost korozivnim plynim a
zajistuje stinéni vlozené¢ho vzorku proti vnej$im elektromagnetickym polim. Uzavéry se zavity
M20 a M16 jsou standardnimi uzavéry hydraulickych systémt s té€snicim krouzkem v hlavé
uzavéru z chemicky odoIného materialu Viton™ (Chemours Company). Vnitini vloZzena cela
je tvofena ze tfech dilt polytetrafluorethylenu (PTFE) a zabranuje styku ocelového téla cely
S testovanou smési plynii. Vnitini PTFE cela je piimo vystavena styku s aplikovanou smési
plyni. Stiedni dil z polytetrafluorethylenu je opatfen kruhovymi prostupy pro SMA konektory
a pro ptivod testované¢ smési plynt. SMA konektory (RADIALL, R125.414.000) s PTFE
dielektrikem prostupuji z vnéjSiho prostiedi ocelovym obalem cely a vnitinim PTFE obalem do
méficiho prostoru. Konektory SMA jsou v jedné ose umistény na protilehlych strandch métici
cely. Pfivod métené smési plynt a jeji odvod je zajiStén prostifednictvim flexibilnich PTFE
trubek. Kontakt senzorové platformy s konektory SMA je zajistén pfimym dotykem s
kontaktnimi ploskami senzorové platformy. Ptitlak zajiStuje spodni uzavér. Vyména vzorku
probihda uvolnénim spodniho uzavéru vcetné PTFE podloZky vzorku a vloZenim nové
senzorové platformy. Nasledn€ je dolni uzavér zasroubovan do téla cely a méfeny vzorek
kontrolované ustaven. Horni uzavér slouzi k vizualni kontrole spravnosti umisténi métené¢ho

vzorku. Oddéleni kovovych ¢asti od méfenych plynt je zajisténo PTFE (& = 2,1) vlozkou
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tvotfenou tfemi dily. Zaroven tato vlozka zajistuje oddéleni elektrodového motivu od vodivych

¢asti méfici cely a snizeni parazitni piicné kapacity.

Obr. 17 MéFici cela Vv rozloZeni dil

Po kompletaci cely byla provedena série ovéfovacich testi s posouzenim vlivu
jednotlivych dili na celkovou odezvu méfici cely. Vysledna spektra neodhalila zasadni vliv
postupné vkladanych jednotlivych dili méfici cely. Piepracovano bylo stinéni SMA konektort
V misté prichodu vnitinim obalem z PFTE, jenz vykazovalo nedostatky v oblasti pfipojeni na

senzorovou platformu. Dalsi testy se tykaly senzorovych platforem bez nanesené citlivé vrstvy.

5.2 Schéma zapojeni experimentu

Méfici fetézec sestava z plynové Casti a obvodu spektralniho vektorového analyzatoru.
Plynova ¢ast je tvofena sestavou tlakovych lahvi se syntetickym vzduchem, kalibra¢ni smési
100 ppm NO:2 se syntetickym vzduchem a kalibra¢ni smé&si 1000 ppm NHs se syntetickym
vzduchem. Dodavka testovaci smési z tlakovych lahvi je fizena hmotnostnimi pratokoméry

(Smart Track 100 Series). Testovaci smés prochazi métici celou pii zachovani konstantniho

pratoku.
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Obr. 18 Zapojeni experimentu se spektralnim vektorovym analyzatorem LeCroy SPARQ 4002

Sitovy vektorovy analyzator ROHDE&SCHWARZ ZVBS8 (300 kHz - 8GHz) LeCroy
SPARQ 4002 (DC — 40 GHz) je v zapojeni s dvéma branami pfipojen k senzorové cele

impedancné piizpusobenym kalibrovanym vedenim.

Hlavni soucasti méficiho fetézce je samotny senzorovy element. Na rozdil od zbytku
méfictho fetézce, od senzorového elementu ocekdvame zavislost sledovanych vlastnosti na

parametrech atmosféry obklopujici senzorovy element.

5.3 Struktura senzoru plynu, vliv materialii na méritelné parametry

Pro podrobné&jsi rozbor teoretickych vlastnosti senzorové IDE struktury a vlivu
jednotlivych materialii je pouZzito zjednodusujici ndhradni schéma vlozené do idealizovaného

zobrazeni fezu senzorem (Obr. 19).
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Obr. 19 Rez senzorovou platformou v kolmém sméru k elektrodam, zobrazeni prvki nahradniho schématu

Ze zjednoduseného nahradniho schématu je mozné posuzovat vliv jednotlivych prvka
senzorové platformy na vyslednou odezvu na budici signal. S rostouci frekvenci vSak nelze
zjednodusSené schéma se soustiednymi parametry pouzit. Pro vinové délky blizici se rozméru
senzoru je nutné uvazovat s rozloZzenymi parametry v objemu senzoru. Tuto skute¢nost vSak

neni mozné promitnout do ndhradniho schématu.

-Point
MCRH

Obr. 20 Snimek rozhrani senzorového elementu BI2 25 pm v Fezu kolmo na ID elektrodu, zvétSeno 2850x: nosna
podloZka (96 % Korund, Elceram a.s.) a Pt elektroda (svétla ¢ast), na snimku je viditelna nehomogenita vrstvy
elektrody a jeji nestejna tloust’ka

Na obrazku (Obr. 19) je zobrazeny fez substratem v idealizovaném poméru. Zobrazeny
fez substratem neodpovida skute¢nym pomeriim rozméra elektrod, ani citlivé vrstvy a nosné
podlozky. Pro ilustraci skuteénych pomérd je mozné porovnat idealizovany stav (Obr. 19)

s fotografii fezu senzorovou platformou BI2 (Obr. 20).
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Popsané metody nanasSeni elektrod, v tomto piipadé napraSovani, neumoziuji vytvaiet
elektrody idealizovaného tvaru (Obr. 21). Elektrody pouzitych rozmérti kopiruji nerovnosti
nosné podlozky, hrany nejsou kolmé na podlozku, hrana elektrody neni idealné ostra, rezidua
elektrodového materidlu kontaminuji prostor mezi prvky elektrod. Idealizované pasivni prvky
predstavuji pfevazujici vlastnosti senzoru. Redlné vlastnosti senzoru jsou souborem mnoha
jevu, jejichz komplexni odezva na budici signal je deformovana predev§im nedefinovatelnym
rozptylem na nehomogenitach senzorové platformy. Zajmovymi prvky jsou zmény kapacitnich
projevti (Csen) a zmény odporu citlivé vrstvy (Rsen) V zavislosti na zméné parcialnich tlakt

métené smési plyntl.

Paraleln¢ fazena kapacita Csup nahrazuje kapacitu substratu. Tato kapacita je
nejvyznamnéj$im prispévkem ke sledované kapacité citlivé vrstvy. V  konkrétnich
frekvenénich pasmech lze ptedpokladat piekryv odezvy substratu v kolizi s odezvou citlivé
vrstvy. Korundovy substrat tvoii ze 4 % objemu nespecifikované ptisady pro zlepSeni
zpracovatelnosti keramické suspenze [16]. Tyto piisady znamenaji dal$i nehomogenitu v
pouzité keramice a lze piedpokladat jeji dopad do frekvenéniho spektra. Pro podlozky senzoru
muzeme vyloucit vliv objemového odporu, rezistivita materialia vykazuje vysoké hodnoty ve

srovnani s ostatnimi materialy (Tab. 1).

Tab. 1 Vlastnosti materiali pro senzorové podlozky [16,17,18,19]

relativni ztratovy | elektrickd | povrchovad | objemova

Vybrané vlastnosti materiald | permitivita Cinitel pevnost | rezistivita | rezistivita
senzorovych podloZek [[1 (IMHz) | [[I(1kHz) | [kV.mm™] | [Q.m?] [Q.cm]
AL,0s3(Korund) 9,5 <150x 10* 14 X 1x 10
polyimid (Kapton) 3,4 18 x 10 22 1x10%° 1x 108
polyethylentereftalat (PET) 3,0 20x 10* 17 1x 103 1x 10*
polyethylen (PE) 2,3 1-10x 10* 28 1x 103 1x 108

DalSimi prvky jsou sériové fazend kapacity Csen @ C air nahrazujici geometricky vliv
uspofadani elektrod a vliv tloustky citlivé vrstvy. S rostouci vzduchovou mezerou mezi prvky
elektrod klesa vliv sériové kombinace kapacit (30). Z principu pouzitych metod nanaSeni
materidlu citlivé vrstvy, miZeme pifedpokladat zpisob rozloZeni citlivého materidlu na
elektrodach a v mezerach mezi nimi. Rovnomérné rozlozenou vrstvu v mezerach mezi

elektrodami a na vodorovnych a kolmych stranach elektrod mtzeme pro vétSinu metod
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nanaSeni vyloucit. Rovnomérné vyplnéni mezer mezi prvky elektrod mizeme ptredpokladat

pouze u metody odstfedivého liti.

65535

305

Obr. 21 Zvétsena uhlikova elektroda nanesena sitotiskem, PET podloZka se zbytky uhlikové pasty

Dalsim faktorem ovliviiujici vlastnosti senzoru je pouzity pomér pevné slozky a fedidla
pii ptipraveé roztoku kapalné faze citlivého materialu pied aplikaci a jeji vysledné rozlozeni po

odpaieni rozpoustédla v profilu IDE elementu.

Height profile
14.704
um

Obr. 22 Profil uhlikové elektrody, profil v kolmém iezu. Podlozka PET s uhlikovou pastou, sitotisk

Pro tenkovrstvé aplikace citlivych materiali vstupuje do nahradniho obvodu senzoru
vliv povrchové drsnost korundové keramiky Ra V rozmezi 0,25 az 0,7 pm [16]. Vliv drsnosti

folii PET, PE a polyimidu miizeme v porovnani s keramickymi podlozkami vyloucit (Obr. 21).
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Citlivy material s tloustkou nanesené vrstvy fddoveé nizsi nez je hrubost povrchu zapliuje

porézni povrch nerovnomérné. To pfedurcuje nerovnomernou distribuci dipdlového momentu.

Tvorba motivu interdigitalnich elektrod pomoci sitotisku ptinasi dal$i nejistoty do
méficiho fetézce. Na obrazku (Obr. 21) je viditelné mnozstvi drobnych ¢astic nanasené pasty.
Tyto ¢astice tvoii potencialni nehomogenity na povrchu senzorového elementu. Jedna se o
nahodny jev s nejistou distribuci v plose senzorové podlozky. Je tedy mozné oéekavat podobné
jako v piipadé nerovnosti hran elektrod (Obr. 22) disperzi parametrti senzorovych platforem
Vv pritfezu celé produkce. Na obrazku (Obr. 22) je pticny fez elektrodou z uhlikové pasty.
Z profilu je patrné nerovnomérné rozlozeni tepelné stabilizované pasty. S klesajici Sitkou prvku
elektrody (zobrazena je 500 um) bude vliv nerovnosti naristat v kontextu s sitkou elektrody.
Diivodem je stejnd metoda a technické parametry nanaseni, vSechny IDE motivy jsou soucasti

jedné tiskové masky.
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Obr. 23 Nahradni schéma méFiciho Fetézce

Na obrazku (Obr. 23) je zjednodu$ené nahradni zapojeni méficiho fetézce s prvky se
soustfedénymi parametry. Cast mezi naznatenymi branami 1 a 2 pfedstavuje senzorovou
platformu pfipojenou k impedanéné ptizptisobenému vedeni. Odezva dielektrické polarizace
méfeného senzoru je slozena z nékolika vzajemné souvisejicich slozek. Pevnou soucasti je
odezva substratu znazornéna kapacitou Csub. Zména polarizace citlivé vrstvy je hlavni sloZkou
zmén ve frekvenéni nebo Casové doméné. Tato by méla byt nejsilnéjsi odezvou na zmény
parcidlnich tlakli plynti v méfené smési. Odezva je slozend z ptispévkl d€ji probihajicich
v objemu, na povrchu, na rozhranich elektrod a senzorové podlozky. V objemu citlivé vrstvy a

podlozky lze ptedpokladat migraci nabojovych nosici, orientaci permanentnich dip61i a vznik
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indukovanych dip6lu. Projevy vSech slozek polarizace jsou frekvenéné zavislé. Vliv
pomalejSich d&ja s rostouci frekvenci klesd, piestavaji ovliviiovat polarizaci. S rostouci
frekvenci klesa realna slozka permitivity. Imaginarni ztratova Cast permitivity Se projevuje
maximy V charakteristickych frekven¢nich pasmech. Druhou nejsilngjsi odezvou reflektujici
zmény pi1 mefeni je styk citlivého materidlu s okolni atmosférou. Sériove fazené kapacity Csen
a Csub jsou schématickym vyjadienim zmén na povrchu citlivé vrstvy. Samoziejmou soucasti
nahradniho schématu musi byt vyjadieni objemoveé, piipadné povrchové rezistivity citlivé
vrstvy. Pro nizké frekvence zanedbatelné piispévky parazitnich kapacit a svodu ziskavaji

S rostouct frekvenci na vyznamu.

Senzorovy element je souborem materidlovych pfechodii. Se zménou frekvence se
uplatiiuji vlivy rozhrani riznych materialti. Dielektricka spektroskopie miize byt prostfedkem
pro vysvétleni jednotlivych experimentalnich vysledkti. Kromé ptispévku sledované citlivé
vrstvy se uplatiuji polarizace soucasti méticiho fetézce, které nelze z konstruk¢éniho hlediska
dosud vylou¢it:

1. prechod citliva vrstva/elektroda ve formé akumulace naboje na rozhrani s
kovem

2. vliv dielektrickych vlastnosti nosné podlozky elektrod

3. naboj na rozhrani heterogennich systémt

Na heterogennim rozhrani citlivé vrstvy (polymer, oxid kovu apod.), nosné podlozky
(keramika, sklo, polymer apod.) a elektrody vznikaji vlivem rozdilné koncentrace a
pohyblivosti nosicii oblasti s nahromadénym nabojem a vycCerpané oblasti. Zdrojem volnych
nosi¢t je jejich vstiikovani z elektrod v misté styku s citlivymi materidly nebo nosnou
podlozkou. D¢&j popisujeme jako vstiikovani elektronti z katody a extrakci na anodé (tu je také
mozné interpretovat jako vstiikovani dér z anody). Nasledkem je nerovnomérné rozlozeni

intenzity elektrického pole v roviné kolmé k materialovému rozhrani.

5.4 Kontext podminek a vyhodnoceni spektralnich méreni

Vstupnimi podminkami experimentu (Obr. 24) jsou vzorkovaci pulzy budiciho
generatoru (levy horni graf) a ¢asova fada zmén koncentrace testovaciho plynu (¢ [ppm]),
(pravy horni graf). V centralni ¢asti je schematicky zobrazena senzorova platforma se vstupem
budici viny a méfenymi odezvami s11 a Sz1. Vysledna spektralni odezva ve frekvencni oblasti

(graf uprostied) pokryva celé métené spektrum.

67



U[V]

i

t[s]
I o 1 >
to t=to+nT A ¢ [ppm]
| »
budici vlna p———-—-a
odraz t[s]
S11
prenos S
21_|
v
7 | 444 (dB] ,
c e : o diietAciontng A AL KR > .‘
;§ oot P e v PN X2 'w_‘. " :;-’A-I‘.i“)’-’\";_’ ":,U,J‘.” ' (
N N
5} ' N 4
i J AGHN
[}
=]
z |4 A
..c% .r~' v\ Yadl ‘ A ~ /\,‘\/ //
z “\ / \ 3 > / - . »
] ~ | \ | t \ t|s
i ‘ \ AL \/ [s] }’f‘ / o~ \,.\/ \_/\;//\\[]

Obr. 24 Kontextové zobrazeni experimentu

ZaveéreCnd interpretace ve slozkach komplexniho utlumu zobrazuje odezvu ze
zvoleného frekvenéniho pasma v Casové fadé (zména amplitudy atlumu vlevo dole a zména
fazového hlu vpravo dole). Odpovidajici ¢asovy ramec slozek zmény komplexniho utlumu

prokazuje zavislost odezvy senzoru na zmén¢ koncentrace sledovaného plynu.
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6 Experimentalni ¢ast

Prvni faze spektralnich méfeni probihala na standardni senzorové platformé BI2.
Ovérovaci mefeni byla zapocata na samotné platformé bez nanesenych citlivych vrstev. Méfeni
probihala jako referen¢ni, za pouziti referen¢nich plyni (NO2 a NH3) ve smési se syntetickym
vzduchem nebo suchy vzduch s fizenou zménou relativni vlhkosti. Ovéfena byla
opakovatelnost vysledki meétfeni ve vztahu k parametrim senzorovych platforem BI2.
Vyhodnocen byl vliv rozteCe interdigitalnich elektrod (Obr. 26) a vliv materidlu nanesené
citlivé vrstvy (Obr. 27) na spektralni odezvu. Sledovan byl rozptyl méfenych parametri v
zavislosti na frekvencnim spektru. Mcfici ftetézec sestaval ze sitového vektorového

analyzatoru, propojovaciho vedeni, méfici cely a senzoru (Obr. 18).

Meéfici cela umoziuje vlozeni, kontaktovani a expozici senzoru skokovymi zménami
koncentrace pouzité plynné smeési. Pritok plynné smési je regulovan na pozadovanou
koncentraci pomoci fizenych hmotnostnich prutokoméri. Testovaci smés vznika fizenym

misenim syntetického vzduchu a zajmového plynu nebo ve druhé varianté fizenou vlhkosti.

Ucelem bylo ovéfeni:
1. vlivu geometrie elektrod a nosné korundové keramiky
2. opakovatelnosti s vice senzory z jedné vyrobni série

3. analyzy frekvencni odezvy bez citlivé vrstvy

Vysledky jednotlivych méfeni vektorovym sitovym analyzatorem byly ukladany ve
formatu Gplné S matice. Bylo pouZito zapojeni senzorové platformy S dvéma branami. Pro
kazdou sloZzku S matice je zaznamenan Utlum a fazovy uhel pro frekvence ze zvolené fady.
Frekven¢ni spektrum je ohrani¢eno zdola nulovou hodnotou a shora zvolenou nejvyssi
frekvenci. Pro cel této prace byla zvolena horni frekvence 30 GHz. Tato hodnota je maximem
technickych parametri métici cely a pouZzitych SMA konektori testovaného obvodu. Jednotlivé
frekvence ve spektru vysledk méfeni jsou linearn€ rozloZené na zvoleném rozsahu 0 — 30 GHz.

Celkem se pro zvolenou presnost méteni jedna o 16 000 bodu.

Testovana senzorova platforma je Vv zapojeni se dvéma branami vektorového sitového
analyzatoru (Obr. 5) Ovéfovana byla symetrie testované senzorové platformy V zapojeni
s dvéma branami. Typicky piiklad pribéhu utlumu budiciho signalu a odrazené ¢asti spektra
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budiciho signalu na platformé BI2 je zobrazen (Obr. 25) ve vysledné S matici. Parametr Gtlumu
A [dB] je vyneseny v zavislosti na frekvenci. Zavislost fazového posuvu na frekvenci neni
zobrazena. Pro méfeni je vyzadovana reciprocita a symetrie dvojbranu, v tomto piipadé je
dvojbranem méfena senzorova platforma. Vyzadovana symetrie a reciprocita je vyjadienim
nejen stavu prechodu mezi kontakty senzorové platformy a koaxialnim konektorem SMA
méficiho piipravku, ale také stavu samotné senzorové platformy. V duchu téchto parametrt je
vyzadovana technologicka ptiprava senzorovych platforem, mimo jiné zajisténi homogenity

materialti v objemu senzorové platformy.
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Obr. 25 S matice senzorova platforma BI2 100 pm bez citlivé vrstvy, synteticky vzduch 0 % RH

6.1 Parametry S matice, postup vyhodnoceni

Ptikladem vystupu vektorového analyzatoru je (Obr. 25). Zobrazuje amplitudy Gtlumu
pro jednotlivé slozky S matice dvojbranu. V experimentech se senzory plynu je ocekavana
symetrie a reciprocita v odezveé senzoru. Ty jsou vyznamnymi podminkami pro opakovatelnost

méteni. Vyhodnoceni téchto parametrli probih4 za pouziti matematického aparatu. Zobrazena
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matice S parametrli je pouze ilustracni, parametr s11 a S22 je ve viditelném nesouladu. Pti¢ina
miiZe byt v ve stavu kontaktl senzové platformy v méfici cele nebo nehomogenity v nandSenych

vrstvach citlivého materialu a elektrod.

Zakladni funkci spektralniho vektorového analyzatoru je poskytnout data pro
vyhodnoceni frekvenénich oblasti, ve kterych dochazi ke zméné méfitelnych parametrii senzoru

Vv reakci na zménu koncentrace nebo ptitomnost sledovaného plynu.

Z divodu jednotnosti experimentti a moznosti srovnavacich zobrazeni byl vytvoien
jednotny ramec pro vSechna nasledujici méfeni. Parametry spektralniho vektorového
analyzatoru LeCroy SPARQ 4002 (DC - 40 GHz) umoznuji ve specifikovaném
frekvennim rozsahu provést jeden vzorek s délkou cyklu méfeni véetné vypoctu za 58 + 2
sekundy. Pii pouziti cyklického ukladani dat spektralni odezvy se casova opakovatelnost
méteni blizi 60 sekunddm. Zmény sloZeni testovaci smesi plynt probihaly v péti minutovych
cyklech. Pro kazdy cyklus bylo zaznamendno pét uplnych spektralnich méfeni. Testovaci smés
plynii sestavala ze syntetického vzduchu v prvni pétiminutové expozici a smési syntetického
vzduchu s NHz (50 ppm) nebo NO2 (10 ppm) po dobu nasledujicich péti minut. Druhou
variantou bylo stiidani syntetického vzduchu s vlhkosti 0 a 80 % RH v pétiminutovych cyklech.
Jeden experiment pro jednu senzorovou platformu byl slozen z casové tfady 35 spektralnich
prubéha. V této fadé¢ probéhly 3 expozice testovacim plynem a 4 expozice syntetickym

vzduchem.

Grafické vyhodnoceni nésledujicich experiment probihalo zobrazenim odchylky od
prumérné hodnoty ttlumu v kazdé konkrétni frekvenci, v tomto piipadée pro fadu 16000 hodnot
frekvenci. Primérna hodnota je vytvofena z 35 hodnot Gtlumu z ¢asové fady experimentu pro
konkrétni frekvenci. Nasledujici grafy zobrazuji miru zmény utlumu v casové fadé
experimentu. Vyhodou pouziti odchylky od primérné hodnoty pro kaZzdou konkrétni
senzorovou platformu je odstranéni rozptylu hodnot mezi jednotlivymi senzorovymi
platformami. Hodnocena je mira zmény, ne hodnota méfené veli¢iny. Vyhodnoceni probih4 na

formatu casové fady zmén slozeni testovaciho plynu.

71



6.2 1. faze, experimenty s korundovou nosnou podlozkou

Prvni faze experimentl probihala na platformé BI2 s podlozkou z korundové keramiky.
Hlavnim tkolem bylo vyhodnoceni vlivu zakladnich parametri senzorové platformy na cely
métici fetézec. Sledovan byl vliv roztece ID na vyskyt rezonan¢nich vrcholii a vyvoj Gtlumu a
odrazu budici signalu v souvislosti s topologii senzorové platformy. Soucasné s témito tkoly
bylo provadéno méfeni za ucelem vyhodnoceni vlivu pfipojeni senzorové platformy do
méticiho fetézce. Ziskané informace o problémech s propojenim impedan¢né ptizpisobeného
vedeni a konektorti se senzorovou platformou byly pouzity pfi navrhu a vyrobé méfici cely pro
druhou fazi experimentd. Z ptivodniho propojeni kontaktd senzorové platformy se SMA
konektory byl odstranén nestinény a impedancné neptizptisobeny usek vedeni. Konektory byly
na zadklad¢ vyhodnoceni pokusti umistény v jedné ose a jsou vcelé délce opatieny
piizpisobenym stinénim. Senzorova platforma byla na zdkladé¢ provedenych experimenta

hodnocena jako celek z pohledu pouzitych materialii a interdigitalniho motivu.

Pocatecni spektralni méfeni zahrnovala piedev§im srovnavaci vyhodnoceni vlivu
rozteCe elektrod a vlivu nanesenych vrstev citlivého materialu. Graf (Obr. 26) zobrazuje
rozdilova spektra pro jednotlivé roztecCe interdigitalnich elektrod pouzité senzorové platformy
Bl2. Z vysledka je ziejmy posun typickych rezonan¢nich oblasti pro jednotlivé roztece IDE a

vliv geometrického uspofadani elektrod na povrchu korundové nosné podlozky.
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Obr. 26 Srovnani rozdilovych spekter senzorové platformy s rozteci elektrod 100, 200 a 500 pm
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Graf (Obr. 27) srovnava rozdilova frekvencni spektra senzorovych platforem BI2
s rozte¢i interdigitalnich elektrod 100 pm. Srovnavany jsou frekvencni spektra pro pouzité
citlivé materialy vicesténnych uhlikovych nanotrubic (Multiwall carbon nanotube — MWCNT)
a MWCNT funkcionalizovanych skupinou COOH [20]. Ze zobrazenych frekvencnich spekter
je patrny dopad deponovaného materidlu citlivé vrstvy uhlikovych nanotrubic. Zmény nastavaji
jak v realné (12) tak imaginarni (13) slozce impedance méfenych senzort. Z vysledku
rozdilovych spekter je patrny vliv geometrického uspofadani IDE BI2. Vyrazné piky v
grafu (Obr. 27) koresponduji s piky v grafu (Obr. 26) bez citlivé vrstvy.

V dalSich méfenich byly pouzity komeréni uhlikové nanotrubice od firmy Brewer
Science (BS) s oznacenim CNTRENE C 100 LM. Jedna se o kombinaci SWCNT (75 %) a
DWCNT s MWCNT (25 %). Na povrchu nanotrubic je nekovalentné pies n-m vazby navazana
molekula pyrenu funkcionalizovana tfemi SOsH skupinami a jednou NH2 aminoskupinou. Dle
predchozich zjisténi [20] je tato modifikace CNT vhodna pro detekci NHs a zaruCuje velmi
dlouhou stabilitu ptipravené vodni disperze. Ovetené byly aplikace ptipravené disperze vice
nez jeden rok po dispergaci. Kombinace jednosténnych a vicesténnych nanotrubic vykazuje

relativn€ dobrou citlivost viici amoniaku a zaroven lepsi dynamické vlastnosti oproti samotnym

SWCNT [15].
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Obr. 27 Rozdilova spektra S;; senzorové platformy BI2 100 pm. Srovnani pouZzitych citlivych vrstev BS CNT a
MWCNT funkcionalizovanych skupinou COOH
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Ze Smithova diagramu (Obr. 28) mizeme interpretovat nedostatky v impedan¢nim
prizptisobeni méficiho fetézce. Vyznamné rezonancni vrcholy jsou patrné jiz pii relativné
nizkych frekvencich. Cast nedostatkili odpovida vlivu senzorové platformy BI2. Rezonanéni
vrchol v nejnizsich frekvencich je mozné ztotoznit s impedancné nepfizpisobenym piipojenim

senzorové platformy k SMA konektorim.

Spektra v grafech (Obr. 26 a Obr. 27) jsou odezvou Gtlumu pfenosu a odrazu méfeného
signalu. Dalsi proménnou poskytujici informaci o déjich na senzorové platforme je fazovy thel
a frekvencni posun. Zmény na senzorové platformé jsou vyjadieny komplexni odezvou tii
neoddélitelnych proménnych. Dé&je probihajici na povrchu a v objemu citlivé vrstvy jsou
z pohledu chemickych reakci popsany dynamikou vzniku a trvani vazby mezi Casticemi,
s vyslednou rovnovahou mezi produkty a reaktanty (ustdleny stav). Zména koncentrace
neprobihd skokové, stejné tak neprobiha skokové ustdleni reakci citlivé vrstvy na sledovany
plyn. Skute¢nda méfitelnd odezva na zménu koncentrace jednotlivych slozek smési plyna je
Casoveé zavisla. Spektralni méfeni probiha vzorkovanim v ¢ase to + T. Perioda T potiebna pro
jeden méfici cyklus je pro pouzity spektralni analyzator (LeCroy SPARQ 4002) 58 + 2 sekundy.

Perioda méfeni je omezena pozadovanou piesnosti méteni a Sitkou frekvencéniho pasma.

Obr. 28 Smithiiv diagram, senzorovy element BI2, nasledek impedanéniho nepfizpisobeni a vliv permitivity korundové
podlozky

Casové fada naméfenych vysledki byla shledéna jako nedostadujici pro detailni ptehled
reakce senzoru. Perioda méficiho cyklu umoZziuje pouze hruby monitoring dynamiky reakce

citlivé vrstvy na zménu koncentrace sledovaného plynu. Piikladem reakce citlivé vrstvy na
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sledovany plyn je pouzita senzorova korundova platformu BI2 srozte¢i IDE 100 um.
Sledovanym plynem bylo 50 ppm amoniaku ve smési se syntetickym vzduchem. Interval
méfeni je zdola omezen délkou méficiho cyklu sitového vektorového analyzéatoru. V tomto
pripad¢ byla pfesnost méfeni snizena, divodem byla zkracend perioda a presnost méfeni

spektralniho analyzatoru.

Z vysledného grafu spektralni odezvy je patrny vyvoj hodnoty amplitudy a posun
frekvence v ramci doby expozice. V grafu je pouzita tieti mocnina pro zdliraznéni extrému, se
zachovanim ptirastku nebo ubytku utlumu v parametru sp:1. Pro zptehlednéni je pouzita
primérna hodnota ze v§ech méfeni v tomto experimentu, zobrazen je pouze rozdil v konkrétni
frekvenci v zavislosti na expozici sledovanym plynem. Graf je doplnény o zobrazeni relativni
odchylky (zlut¢). Tato hodnota referuje o frekvencich, kde dochazi k rozptylu hodnot bez
ohledu na to, zda se jedna o expozici sledovanym plynem nebo jen syntetickym vzduchem.
Tyto oblasti s vyraznou odchylkou odpovidaji tzkym maximium charakteristickym pro

senzorovou platformu BI2 bez citlivé vrstvy v ustalenych podminkach.

1A5A3[d31 f spektrum (g air-NH3)A3 0-5min expozice

10

: | 1|

i I' ———NH30s
- , 1,.' J ——NH321s

0 _,l_._J. L. .
T ' y 3
250!) 5000 o NH344s
5 e NH3 78 s
= NH3 91 s
10 === NH3 5 min
odch”3
-15
f [MHz]

Obr. 29 Rozdilové spektrum sz; tietich mocnin zmény Gtlumu, platforma BI2 100 pm, ¢asova Fada se syntetickym
vzduchem / 50 ppm NHs, rozptyl hodnot v ¢asové radé Zluté
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Obr. 30 Detail expozice synteticky vzduch / 50 ppm NHs, doplnéni o rozptyly p¥i dané frekvenci

Na obrazku (Obr. 30) je interpretace naméfenych dat pii standartni expozici smési
syntetického vzduchu s 50 ppm amoniaku a srovnavaci expozici pouze syntetickym vzduchem
bez amoniaku. Jedna se o frekven¢ni pasmo z grafu (Obr. 29). Interpretace dat z tohoto méfeni
je zpracovana s umyslem poskytnout bliz§i pohled na zmény probihajici pii spektralnich
meétenich. Méfeni probihalo za cyklického stiidani po dobu 55 minut. K¥ivky jsou zobrazenim
prumérnych hodnot a jsou doplnény rozptylem ze vSech expozic v daném experimentu pro
danou smés plynti. Oblasti bez priniku rozptylt s nebo bez NHz ptedstavuji frekvenéni pasma,
kde je mozné identifikovat pfitomnost NHs Obrazek (Obr. 30) je zobrazenim stejnych dat jako

na obrazku (Obr. 29), li8i se jen rozdilnou grafickou interpretaci naméfenych dat.

Dalsi piiklad odezvy na zménu sloZeni testovaci smési plynd je na obrazku (Obr. 31).
Uhlikové nanotrubice vyrabéné firmou Brewer Science (BS) reaguji na expozici NO2 sniZenim
utlumu. Naslednd expozice 50 ppm amoniaku vraci spektralni odezvu do piivodniho rozmezi.
Rada téchto parcialnich odezev odpovida frekvenénim pasiim s vyskytem ¢asteénych rezonanci
ve spektralnim pribehu Utlumu, parametru Sy;. Vysvétlenim mize byt nestabilita téchto
platformy. Tyto zmény jsou interpretovany z pohledu zkoumaného nahradniho schématu jako

zména parametrl jednotlivych prvki ndhradniho zapojeni.
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Obr. 31 Detail spektralni odezvy BS CNT na NO; a NH3, lokdlni maximum odezvy na NO;

Zmény probihajici v Casové fadé spektralnich méfeni v odezvé na zménu sloZeni
testovaci smési plynii miizeme charakterizovat jako zménu utlumu (rist i pokles) nebo zménu
frekvence casteCnych rezonanci nebo, jak bude uvedeno dale, rliznou dobu ustéleni fazového

posuvu a ustaleni Gtlumu.

6.3 II. faze, experimenty s podlozkou z polymernich materialt

Predchozi experimenty se staly zakladem pro pfepracovany navrh méfici cely (4.7),
senzorovych platforem na polymernich foliich (4.4) a motivu IDE (4.5). Vyroba senzorovych
platforem metodou sitotisku umoznila urychleni pfipravy testovanych vzorkt. Pro tisk IDE
motivu dle pfepracovaného navrhu je mozné pouzit fadu vodivych past. Pouzita byla pfedevsim

uhlikova pasta, v mensi mife prob&hly experimenty s pastou na bazi stiibra.
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Obr. 32 Vliv IDE na S11 parametry, 2017_11_30_Mé¥eni cela vliv ID IT;

Ovétovaci série spektralnich méfeni se tykala samotné konstrukce méfici cely. Ovéfen
byl vliv jednotlivych dilii na zménu spektralni odezvy. Nasledné byla provedena spektralni
meéfeni na senzorovych platforméach s nosnou podloZkou z polyethylentereftalatu. Pro roztece
IDE motivu 500 pm, 200 um, 150/100 um a 100 um (4.5), (Obr. 16). Vyhodnoceni spektralnich

méfeni je na obrazcich (Obr. 32, Obr. 33) pro dopiedny pienos Sp1 a parametr odrazu Sis .

A el 521; vlivrozteée ID
0 f[GHz]
03 18 27 36 45 54 63 72 81 3 99 108 117 126 135 144 153 162 171 18 1839 138 207 216 225 234 243 252 261 27 279 288 297
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Obr. 33 Vliv IDE na S21 parametr, 2017_11_30_M¢éieni cela vliv ID II

Spektralni odezvy (Obr. 32, Obr. 33) zobrazuji komplexni zavislost zmény pienosu a
odrazu budiciho signalu senzorové platformy. Vliv na sledované veli¢iny ma mimo jiné také
méfici cela svym uspofadanim a zplsob kontaktovani senzorové platformy k impedanéné
ptizpisobenému vedeni. VIiv geometrickych rozmérit senzorovych platforem je viditelny
Vv obou zminénych grafech. Naneseni citlivého materidlu dodate¢né ovliviiuje pribchy
spektralni odezvy pro jednotlivé rozteCe senzorovych platforem. Citliva vrstva méni prib&h
spektralni odezvy svou rezistivitou a permitivitou. Vlivem zmény parcialnich tlakt plynd ve
smési ocekdvame dodatecnou zménu parametrii citlivé vrstvy. Spektralni méfeni
Vv experimentech jsou proto komplexni odezvou popsanych vlivi. Prostfedkem k vyhodnoceni
ptispevki jednotlivych ¢asti meticiho fetézce je sledovani méfitelnych zmén na fizené podnéty.
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Na obrazku (Obr. 24) je zjednodusené zobrazena forma hodnoceni sledovanych parametru.
Spektralni odezvy tvoii Casovou fadu. Zobrazeny jsou jednotlivé priibéhy ve frekvencni oblasti.
Ve zvoleném scénafi experimentu tvofi ¢asovou fadu detailn¢ definovanou v kapitole 6.5.
Vybérem zdjmoveého pasma frekvenci definujeme rozsah frekvenci pro detailnéj$i zobrazeni

Vv ¢asové oblasti. V tomto zobrazeni je mozné sledovat zménu Gtlumu a zménu fazového uhlu.

Oba grafy (Obr. 24) v ¢asové oblasti jsou zobrazenim odezvy na zménu sloZeni smési
plynt pouzitych v experimentu. Perioda zmény Gtlumu nebo fazového thlu odpovida, v piipadé

uspesné odezvy, ¢asovému ramci zmeény koncentrace testovaného plynu.

Hodnoceni sledovanych parametr probihalo pro parametry Si1 S21. U obou parametrti

byla sledovana zména Gtlumu a zména fazového uhlu.

Spektralni méfeni neni z divodd pouzitych technickych prostiedkli kontinudlnim
méfenim. Casova fada pro spektralni vektorovy analyzator LeCroy SPARQ 4002 je tvoiena
vzorky s periodou 58 + 2 sekundy, viz zdivodnéni kapitola 6.5. Kiivky v grafech ¢asovych fad
ze stejného diavodu neodpovidaji pribéhem fyzikdlni podstaté déje. Zmény sledovanych
parametrii ve skutecnosti neprobihaji skokové. Zobrazeni v grafech casovych tfad vychazi
z nizkého pocétu vzorkli a neni mozné zobrazeny pribéh prolozit kiivkou aproximujici

nameétend data, jelikoz neni zndmy rozdil v dynamice pritbéhu desorpce a absorpce.

€asova
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Obr. 34 Spektralni rozdilové odezvy, ¢asova Fada méieni PEDOT PSS, IDE 200 pm, RH 0 % a 80 %

S ohledem na rdmec vypoctu a uloZeni dat spektralnim analyzatorem (58 + 2 sekundy)
neni moZznad presna synchronizace prace spektralniho analyzatoru a aparatury na ptfipravu
testované smési plynd. Dopad tohoto nesynchronniho b&hu je mozné nalézt napiiklad na
obrazku (Obr. 34) ve spektralni odezvé. Méfené odezvy ramcové kopiruji dva stavy s mirnym

rozptylem. Stavy odpovidaji nulové koncentraci sledovaného plynu a ustdlené testovaci
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hladin€. Ostatni spektra mezi dvéma meznimi stavy reflektuji probihajici adsorpci ¢i desorpci

Vv prubéhu déje. Méteni probihalo pravé v okamziku odezvy na zménu vlhkosti.

V nésledujicich métenich je sledovana mira odezvy na zménu koncentrace sledovaného
plynu. Pozornost byla soustiedéna na experimenty s riznymi druhy citlivych latek. Volba
citlivych materialt vychazi z vysledk ptedchozich vyzkumi provadénych na poli senzort

plyni.

Na obrazku (Obr. 35) je vysledek odezvy na zménu koncentrace vlhkosti. Pouzita byla
senzorova platforma s uhlikovou IDE s rozte¢i 200 um na polyethylentereftalatové podlozce.
Vzor ge ometrie elektrod je prezentovan na obrazku (Obr. 16). Citliva vrstva byla vytvofena
metodou odstfedivého liti. Dispergovany PEDOT PSS poly(3,4-ethylenedioxythiopene) byl
nakapnuty na rotujici senzorovou platformu. Po stabilizaci vytvoiené vrstvy byla provedena
série spektralnich méfeni. Pro piehlednost jsou zobrazeny pouze dva mezni priabéhy spektralni
odezvy. Casova fada (Obr. 36) je zobrazenim zmény amplitudy Gtlumu (vloZny nap&tovy prenos

v pfednim sméru, parametr Sy1) V zavislosti na ¢ase pro fadu po sobé jdoucich méteni.

2018 2 28 PEDOT PSS RH I1l_RH 0-80 % IDE 200 um_s11 12 GHz

aA [dB]

f [GHz]

-10 — 335 —740F 12:25:00 127558  m—22657  w—l2-075f  e—27850  e—T7:0055 — 123054 e—7-3150  —12-3A51

Obr. 35 Spektralni odezva senzorové platformy PET, PEDOT PSS, IDE 200 pm, parametr s11

Z Casové fady reakce senzorové platformy je mozné sledovat ustdleni zmény amplitudy
v fadu minut, nelze z ni ovSem definovat cely pirechodovy déj. Spektralni odezvy na vlhkost
jsou rozlozené v celém méteném spektru. S ohledem na nedostate¢né impedanéni ptizptisobeni
méticiho fetézce pro frekvence mezi 10 a 30 GHz maji tyto odezvy riznou velikost, n¢které

oblasti opacnou tendenci v zavislosti na zménu vlhkosti. Tento neptiznivy stav je mozné vyfesit
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dalsimi konstrukénimi zménami métici cely a senzorové platformy. Soucasné stav dostatecné
reflektuje zavislost zmény impedance na zméné relativni vlhkosti ve frekvenénim pasmu 1 az
10 GHz. Vyssi frekvence z tohoto pohledu neptindsi dodate¢né informace o vlivu zmény

relativni vlhkosti na sledované veli¢iny.

Na obrazku (Obr. 35) je zobrazeny pribéh pro méfeny parametr s11 (vstupni napétovy
Cinitel odrazu) véetné ¢asové fady (Obr. 36). Odezva v této veli¢ing je u vSech provedenych
experimentll niz§i nez zmény napétového pienosu, odraz budiciho signalu vektorového

obvodového analyzatoru je pro vétSinu zaznamenanych spekter nez parametr szi.

2018 2 28 PEDOT PSS RH Ill_RH 0-80 % IDE 200 pm_sl11 12 GHz

a4 [dB]
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Obr. 36 Casova Fada reakce senzorové platformy PET, PEDOT PSS, IDE 200 jum, parametr s;;

Grafy zobrazuji pokus s citlivou vrstvou na bazi PEDOT PSS. Vysledny graf je
spektralni odezvou na zménu koncentrace RH. M¢teni probihalo za stfidani pétiminutového
cyklu smési dusikové atmosféry sO % a 80 % RH. Ve spektralnim zobrazeni je viditelné

sttidani hodnot Gtlumu v pravidelném cyklu.

Podobné pribéhy z provedenych méfeni byly zaznameniny zéiroveil pro zménu
fazového uhlu v reakci na zménu parcialnich tlakt sledovanych plynd. Pro parametr si1 (vstupni
napét'ovy Cinitel odrazu) je zména fazového uhlu je obvykle na hranici Sumu. Zména fazového
uhlu parametru sz1 (napét'ovy pienos) je zobrazena v grafu (Obr. 37). Z diivodu ¢asového ramce
daného parametry sitového vektorového analyzatoru neni mozné z téchto méfeni provadét
podrobnéjsi srovnani rozdil dynamiky déja mezi odezvou v amplitud€ a ve fazovém thlu, ¢as
ustaleni je fadove rozdilny, vzorkovani spektralniho vektorového analyzatoru neni synchronni

se zménou RH. Toto tvrzeni je uvadéné z divodu ndslednych ovéfovacich experimentd
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provadénych na méfici aparatuie se sitovym vektorovym analyzatorem ROHDE&SCHWARZ
ZVB8 (300 kHz — 8 GHz), tento pristroj umoznuje zménit periodu méfeni 5 sekund. Kapitola
6.5 je podrobnéjsim rozborem pii¢in, mechanismt a nasledkd sledovanych déju interakce

molekul vody se senzorovou platformou.

2018 2 28 PEDOTPSSRH IIl_PET 200 um_Casové fasa_Ad RH0-80% f=0,125;0,215;0,2175 GHz
18

16
14

12

17

t[min]

—,2125 0,215 0,2175

Obr. 37 Zména fazového tihlu parametru sy;v zavislosti na zméné vlhkosti

Graf (Obr. 36) zobrazuje ¢asovou fadu sestavenou ze stejnych dat jako graf spektralniho
zobrazeni (Obr. 35). Zobrazeny prubéh je vybérem tzkého pasma frekvenci s vyraznou
odezvou. Zobrazeny pribéh odpovida ¢asovému ramci stiidani relativni vlhkosti v méfené
atmosféie (0 % a 80 % RH). Z grafu je patrny pfechod mezi obéma urovnémi vlhkosti se
strmym rastem (poklesem) ve fazi zmény vlhkosti v méfené atmosféie. Kiivka je vynasena
Z malého poctu vzorkl skutecné odezvy senzoru. Diivodem je omezeni V rychlosti opakovani
méfeni limitované spektralnim obvodovym analyzatorem viz podrobné kapitoly 6.5. Perioda
vzorkovani mezi jednotlivymi méfenimi spektralniho obvodového analyzétoru je pro danou
Sitku pasma a presnost méfeni je v rozsahu 58 + 2 sekundy. Nasledujici vzorek tak obvykle
odpovida jiz ¢astecné ustadlenému stavu senzoru a neni mozné rekonstruovat konkrétni prubeh
méfitelného signalu. Pii ovéfovani vysledku experimentu byl pozorovatelny v celém spektru
frekvenci od 0,5 GHz do 9,5 GHz stejny nedostatek dat pro blizsi rekonstrukei piechodu mezi
obéma trovnémi vlhkosti. Tento problém je mozné fesit dvéma zplsoby. Prvni moznosti je
delsi Casova fada s prolozenim opakovanymi kiivkami Casové fady. Druhou variantou je
hardwarové feseni, pouziti spektralniho obvodového analyzatoru s uzkym pasmem méfenych

frekvenci a kratsi perioda opakovani méfeni.
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6.4 Vyhodnoceni vysledki II. Faze experimenti

Z provedenych experimentil s nosnou podlozkou z polyethylentereftalatu jsou vyznamné
odezvy v impedanéné piizptusobeném pasmu do 10 GHz na zménu vlhkosti. Zmény v pasmu
195 MHz az 10 GHz koresponduji se stfiddnim dvou trovni vlhkosti. Dalsi pouzité plyny ve
smési se syntetickym vzduchem nebo ve smési s dusikem vykazuji v pasmu do 10 GHz pouze

odezvy na hranici méfitelnosti. Zména amplitudy Gtlumu pii expozice zistava na hranici Sumu.

AA [dB] BS_CNT_SV_NO2_5V FIMHZ]

35V

SV11:05:38 021100015 omm—(011000000  e—8110353047

Obr. 38 Posun frekvence a amplitudy v reakci na sloZeni testované smési plynu (SV —2 x NO; - SV)

Existence métitelné reakce na piitomnost testovaného plynu je kratkého trvani. K
frekvenénim posuviim dochazi v ramci tzkych frekvencénich pasem, viz obrazek (Obr. 38).
Reakce na 100 ppm NO: je rozlisitelna jak v posunu vrcholu utlumu v ose frekvence, tak ve
zméné velikosti amplitudy Gtlumu. Lze predpokladat, Ze fluktuace vrcholu utlumu je nasledek
parcidlnich zmé&n parametr ve frekvenénim padsmu s ¢asteCnymi rezonancemi. Toto pasmo
odpovida oblasti s impedan¢né nedostatecnym piizpiisobenim na frekvencich nad 10 GHz.
Nasledkem reakce sledovanych plyni (NHz, NO>) s materialy senzorového elementu dochazi
k posuviim rezonan¢nich frekvenci a ke zméné amplitudy atlumu jak u spektralni odezvy

odrazeného budiciho signalu (s11), tak i v pfenosu (s21).
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Vyhodnoceni zmén v méfenych spektralnich odezvach je reprezentovano rozdilovym
spektrem z jednotlivych experiment. Podobné jako v ptedchozich kapitolach je vysledné
spektrum reprezentovano rozptylem hodnot amplitudy a rozptylem zmény fazového uhlu od
priméru hodnot pro konkrétni frekvenci. Ramec téchto méfeni je opét tvoren 16 000 hodnotami
frekvenci s linearnim rozloZzenim v pasmu 0 — 30 GHz. Kazda konkrétni frekvence, na které
probéhlo méfeni, je podrobena vyhodnoceni v ¢asové fad¢é (Obr. 39). Cyklus zmény slozeni
testované plynné smési je obvykle slozen z pétiminutovych blokl. Kazdy blok obsahuje pét
spektralnich méteni. Pro jednodussi sledovani métitelnych zmén bylo pouZito piehledové
vyhodnoceni oblasti s pomérnou nejvyssi zménou Utlumu ve vztahu ke spektralnim métenim
se syntetickym vzduchem (ptipadné N2). Hodnoceni bylo provedeno pro zménu amplitudy

utlumu pro parametry si1 a So1.

Casova fada SV_NO2_SV_ NH3_SV_12,00- 12,01 GHz_PET_ MWCNT selektivné AJP

‘/"
o s
00,0 uﬁo n@ agy | Pia0 113n0 Yakofisias 171 f :ﬁu T4 12800 dedlo
y f \’ / g\;;:h«pb‘!e-,
\ 4

- DA [dB]

SV NO: SV NHz SV

Obr. 39 Casova Fada odezvy na NO,, NH3, 12,00 GHz.

Vysledna spektra jsou zobrazena v ¢asové fadé (Obr. 40) pro zménu utlumu v odrazené
Casti spektra s11. Zména Gtlumu v parametru ;1 je prezentovana na obrazku (Obr. 41). Zobrazeni
v grafu reprezentuje charakteristické frekvence pro odezvy s nejvyssi amplitudou utlumu pro

testované plyny (NO2 a NH3).

Slozeni testované platformy: nosnd podlozka PET, ID elektrody 200 pm, material
elektrody uhlikova pasta, ID elektroda vytvofena sitotiskem, citlivy material MWCNT
selektivné naneseny pomoci AJP na ID elektrody. Selektivni nanaseni citlivého materialu
(MWCNT) na elektrody snizuje impedanci senzorového elementu v realné ¢asti. Diivodem

tohoto postupu je maximalizace odezvy v imaginarni sloZzce impedance Si1.
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Obr. 40 Piehledovy graf odezvy sledovanych plynd pro amplitudu utlumu parametr sy;

Dalsi moZnou interpretaci téchto spektralnich méfeni muize byt stejny zplsob
vyhodnoceni 1 pro zménu fazového thlu v jednotlivych frekvencich méteni. Na dal§im obrazku

(Obr. 42) je graf zobrazujici pomérné nejvyssi zmény fazového posuvu v ¢asovych fadach

méfeni.
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Obr. 41P¥ehledovy graf sledovanych plyni pro amplitudu atlumu parametru sy;

Vysledky zmén amplitudy Gtlumu a fazového posuvu nejsou navzdory mozZnym
oc¢ekavanim identické. Vysvétlenim pro interpretaci tohoto nesouladu miize byt vysledek
detailnich spektralnich méteni pro zménu vlhkosti viz kapitola 6.5. Dynamika zmény fazového
posuvu a amplitudy utlumu je rozdilna, ustaleni fAzového posuvu je dosazeno v fadu sekund,
ustaleni amplitudy utlumu v fddu minut. Okamzik vzorkovani nastdvd pro obé veli¢iny
v rozdilné fazi ptrechodového déje. Pokud porovndme vzorkovaci frekvenci s rychlosti
pfechodu jednotlivych sloZzek méfeného signalu do ustdleného stavu, pak se opakované

setkavame s omezenimi pouZzitého spektralniho analyzatoru v rychlosti vzorkovani.
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s, _Zména fazového thlu_NH3, NO2 pomérné k rozptylu 5V
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Obr. 42 Piehledovy graf sledovanych plynii pro parametr s;1, zménu fazového uhlu

Zobrazena spektra v pfehledovych grafech jsou orientanim zobrazenim
nejvyznamnéjSich zmeén odezvy ve spektralnich méfenich na pfitomnost testovanych plynt.
Jedna se jen 0 zlomek informaci o zménach probihajicich na exponovaném senzorovém
elementu. S ohledem na pouzité metody a pfistrojové vybaveni je piehledové zobrazeni pouze
orienta¢nim podkladem pro dalsi experimenty a spektralni méfeni. Poskytuje prvotni informace
o frekvencnich oblastech vhodnych pro detailn€j$i zkoumani. Ta jsou nutna provadét v uzsim

pasmu frekvenci a s krat$i periodou vzorkovani.

6.5 Vliv vlhkosti na odezvu senzoru

Na zakladé analyzy namétenych dat v pasmu 0-30 GHz bylo navrzeno vhodnéjsi feSeni
pro detailni rozbor. Z piehledového spektralniho meétfeni bylo vybrano uzké frekvencni
spektrum s nejvyssi odezvou. Pro detailni vyhodnoceni zmén probihajicich na
polyethylentereftalatové nosné podlozce s rozdilnymi citlivymi materialy byla pouzita varianta

s hardwarovym feSenim. Vysledkem je kratsi perioda opakovani méteni.

Pro méfeni na pozadovaném frekvencnim pasmu je vhodnéjsi sitovy vektorovy
analyzator ROHDE&SCHWARZ 2ZVB8 (300 kHz - 8GHz), momentaln¢ dostupny

Vv laboratotich FEL. Na rozdil od ptivodné pouzitého sitového vektorového analyzatoru ma uzsi

frekvencni rozsah. Maximalni dosazitelna frekvence je 8 GHz.
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A Prencs casovd Fada, 1D 200 um, C elektrody 200 um, 80 % = 0% RH

Obr. 43 Casova Fada, amplituda dtlumu, RH 5 min 0 % RH, 5 min 80 % RH, uhlikova IDE 200

Z pohledu sledovanych spekter se jedna o frekvenci blizkou maximu v impedan¢né
piizpisobené oblasti senzorové platformy s podlozkou z polyethylentereftalatu. Divodem
pouziti navzdory omezenému frekvencnimu rozsahu je rychlost méfeni a Cetnost ukladani
spektralnich méfeni. Pfi omezeni §ifky pasma na pouzity rozsah 4,8 — 5,2 GHz (2,3 — 2,5 GHz)
je mozné pouzit periodu opakovani meéfeni az v iaddu desetin sekundy. V ptfedchozich
experimentech byla sledovana doba ustaleni obvykle v fadu minut. Na zéklad¢ téchto tivah byla
nastavena perioda vzorku méfeni 5 sekund. Aby se vyloucil vliv senzorového elementu, byla
provedena prvotni série experimentti s PET nosnou podlozkou bez citlivé vrstvy s IDE o rozteci
200 um. Testovana byla stiidava expozice, v prvni periodé syntetickym vzduchem bez vlhkosti
a v druhé periodé smési syntetického vzduchu s 80 % RH. Perioda zmén vlhkosti byla 2 x 5
minut (Obr. 43) a vdruhém testu pét opakovani s dvouminutovou periodou (Obr. 45).
Z vysledkl zmény utlumu je patrny zasadni vliv vlhkosti na samotnou platformu.

Vysledek méfeni odpovida ¢asovym prubéhim standardnich senzorti vlhkosti. Doba
ustaleni je v fadu minut. Poc¢atecni vzetup je projevem pocatecni stabilzace na suchém vzduchu,
senzorova platforma nebyla pfed métenim fizené vysuSovana. VSechny kiivky v nasledujicich
grafech (Obr. 43) a (Obr. 45) vykazuji pro jednotlivé frekvence podobné pribéhy pro expozici
vlhkosti. Odstupy mezi kiivkami Gtlumu, zlstavaji v celé Sifce méfeného frekvenc¢niho pasma

konstantni, blize (Obr. 47).
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Lyl Pfenos asova Fada, ID 200 um, C elektrody 200 um, 80 % - 0 % RH
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Obr. 44 Casova Fada, fazovy thel, 5 min 80 % RH, 5 min 0 % RH, uhlikové IDE 200 pm

Experiment piinasi zcela jiny pohled v oblasti zmény fazového thlu. Rychlost reakce
na zménu koncentrace vodnich par je o fad rychlejsi. Ustaleni nastava v fadu sekund. Zména
fazového 0hlu neodpovida rychlosti zmény amplitudy atlumu. Pro ovéfeni reakce zmény
fazového whlu pouzité ID platformy bylo provedeno druhé méfeni. Zvolenad perioda zmény
vlhkosti métené atmosféry byla dostatecné kratka, aby nebylo mozné v amplitudé utlumu
pozorovat ani ¢astecné ustdleni, které by odpovidalo relativni vlhkosti. Periodickd zména

vlhkosti mezi hodnotami 0 % RH a 80 % RH po 60 sekundach potvrdila pfedchozi experiment.

Atem ~ Pienos &asova h_da, 1D 200 um, C elektrody 2

$9300 GO700 €526 0000 S£IIG 00600 TH4I0 QOSO0 CO5I0 GOESG ©

00 m, 80 % - 0% RH o
£430 G460 $9798 COROO SN0 CONGO SONIS
— i

:\/\/\/\/\:

Obr. 45 Casova Fada, amplituda atlumu (1), RH 1 min 0 % RH, 1 min 80 % RH, uhlikova IDE 200 pm
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s Pfenos fasovd Fada, ID 200 um, C elektrody 200 pm, 80 % =0 % RH,
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Obr. 46 Casova Fada, fazovy thel, RH 1 min 0 % RH, 1 min 80 % RH, uhlikova IDE 200 pm

K ustaleni amplitudy atlumu pfi této rychlosti zmén nedoslo (Obr. 45). Z paralelniho
pribéhu kiivek je patrna nezavislost prub¢hu na frekvenci v celém pasmu 4,8 5,2 GHz . Pro
fazovy uhel (Obr. 46) je potvrzen piedchozi piedpoklad 0 rychlosti zmény fazového thlu

V z4vislosti na zméné vikosti.
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Obr. 47 Frekvenéni spektrum, amplituda atlumu, 1 min 0% RH, 1 min 80% RH, uhlikova IDE 200 pm

Graf (Obr. 46) je detailnéjsim zobrazenim fazového posuvu pro 4,9 GHz. V zobrazeném
opakovaném minutovém cyklu mezi 0 a 80 % RH je potvrzena rychlost reakce fAzového posuvu

na zmény vlhkosti. Minutova perioda je dostatecna i pro opakované ustaleni.
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Pienosova charakteristika Sp1 (Obr. 47) je zobrazenim frekvenéniho spektra méfeni od
4,8 GHz do 5,2 GHz. Pouzité jsou tfi ¢asové pribehy, dva (0:05 a 0:10 min) pro expozici 80 %
RH , tfeti (4:20 min) pribéh pro hodnotu 0% RH. Oba pribéhy pro 80 % RH nevykazuji rozptyl
hodnot v celém spektru, kiivky jsou v zakrytu, s prubéhem pro 0 % RH maji paralelni pribéh.

Dalsi pokus byl proveden s amoniakem, vysledek odpovidal predpokladu. V pasmech
2,3 — 2,5 GHz a 4,8 — 5,0 GHz nebyla zjisténa Zzadna reakce v méfenych parametrech na

pouzitou smés suchého vzduchu s 50 ppm NHa.

V potencialnich experimentech s horni frekvenci ptekracujici 12 GHz, 1ze ocekavat
zvys$eni métitelnych zmén parametrd prenosu (Sz1) i pro dalsi testované plyny. Bohuzel v této
dobé neni dostupny v laboratotich ZCU sitovy vektorovy analyzator s potfebnou mezni
frekvenci nad 10 GHz a periodou vzorkovani v fadu sekund. Z ptehledovych spektralnich
méteni, kterd predchdzela zobrazenym vysledklim vyse, je patrné, Ze na ¢aste¢nych rezonancich
v pasmu 10,0 — 12,0 GHz je odezva na testované koncentrace plyni (NO2, NH3) fadové vyssi
oproti zobrazenym grafim (Obr. 43 az Obr. 46). Dalsi nevyhodou je posun rezonan¢nich
vrchohi v uzkém pasmu frekvenci. Vyhodnoceni spektralnich méteni pti souc¢asnych zménach

V obou osach (frekvence a tlum) je zna¢né€ komplikované.

Z teoretickych poznatkt je mozné kvalifikovat provedena zjisténi interakce molekul vody
fada publikaci. Divodem interakce molekul vody s elektrickym polem je jejich dipolovy
moment v kombinaci s vytvafenim klastrii. Odezva na budici elektromagnetické pole tedy neni
odezvou molekuly H>O samotné, ale odezvou na jejich vzajemné provazani vodikovymi

mustky.

Dip6élovy moment molekul vody umoziiuje interakci s elektromagnetickym polem na
Sirokém spektru frekvenci. Zasadni je vliv vodikovych mistkd mezi jednotlivymi molekulami
vody (Obr. 49). Dip6l molekuly vody interaguje s vnéjS$im elektromagnetickym polem.
Nasledkem kmitd molekul dochazi k ohybanim a natahovani vodikovych mustka (Obr. 48).
MnozZstvi moznych interakci pokryva Siroké spektrum vlnovych délek. VnéjSim projevem
interakce komplexu molekul vody s budicim elektromagnetickym polem a deformace vazeb
vodikovych mistkl je rostouci teplota v disledku dielektrickych ztrat (Obr. 49). Praktickym
ptikladem vyuziti dielektrickych ztrat je mikrovinné ohtivani [21, 22, 23].
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Obr. 48 Skupiny H20 molekul, vodikové mistky

Dopad projevi interakce elektromagnetického vinéni s molekulami vody je pro oblast
senzorl plyni pro spektralni méfeni zcela zasadni. Zména relativni permitivity v oblastech nad
1 GHz je doprovazena maximem dielektrickych ztrat molekul vody. Dielektrické ztraty
jednozna¢né popisuji chovani molekul vody v komplexu senzorové platformy. Vysledna
zavislost dielektrickych odezev adsorbovanych molekul vody ovliviiuje spektralni odezvu
senzord. Vysokd polarita klastri molekul vody zjevné pievySuje svou odezvou dalsi

interferujici dipolové odezvy jinych slozek sledované smési plynt.
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Obr. 49 Dielektricka permitivita a dielektrické ztraty vody 0 °C - 100 °C [21. 22]

Tento vysledek spektralnich méfeni koresponduje s kapitolou 2.5. Vliv vihkosti na
dielektrickou odezvu méfenych senzorovych platforem diskvalifikuje fadu materialti
v ptipadech, kdy neni mozné¢ vzdusSnou vlhkost z méfené smési plynti odstranit. Rozsah

spektralniho ptekryvu dielektrické odezvy molekul vody je v rozsahu od 1 do 1000 GHz.
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Obr. 50 Cole - Cole diagram vody, teplotni zavislost permitivity a dielektrickych ztrat [21, 22]

Senzorové podlozky na bazi polyethylentereftalatu a polyimidu je mozné pouzit pro
senzory plynti z divodu nizké permitivity. Omezenim je jejich interakce s molekulami vody.

Naopak je mozné tyto materialy s ispéchem pouzit pro senzory vihkosti.
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Obr. 51 Zavislost dielektrickych ztrat vody na teploté [21]

Zobrazeni dialektickych parametr je Castéji interpretovano v Cole — Cole diagramu
(Obr. 50), nez v prosté frekvencni zavislosti (Obr. 49). Patrny je vliv teploty a skupenstvi.

V grafu (Obr. 51) jsou data pro vybrané frekvence interpretovana v zavislosti na teploté. Pro
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senzory plynt jsou molekuly vody ve vSech skupenstvich castou pfi¢inou interferenci

S ocekavanymi odezvami sledovanych plynd.

Z vyhodnoceni spektralnich méteni je ziejmad odezva na sledovany plyn. Odezva je
méfitelnd jak v amplitudé Gtlumu prichozi ¢asti budici viny, tak i ve zméné fazového uhlu.
Dalsi ovlivnénou slozkou, kterd je nasledkem interakce sledovaného plynu se senzorovou
platformou, je posuv rezonan¢niho vrcholu v ose frekvence. Tyto posuvy v ose frekvence je
mozné zaznamenat na nehomogenitach senzorové platformy, pfipadné na impedancnich
nepfizptisobenich, Vramci méfici cely a kontaktu SMA konektoru s kontaktni ploSkou
senzorové platformy. Posun rezonanc¢nich vrcholi v odezvé na zménu vnéjSich parametru je
principem mnoha méficich obvodi. Vyuzivaji vysokou citlivost ,,naladéni” téchto obvoda na
relativné nizké vnéjs$i podnéty. V grafech spektralnich méteni je mozné sledovat fadu uzkych
frekven¢nich vrcholl na frekvencich nad 10 GHz. Analyza téchto oblasti je ale se souasnym
ptistrojovym vybavenim pouzitym pro tuto praci nedostupnd z nékolika divodd. Sitovy
vektorovy analyzator LeCroy SPARQ 4002 (DC — 40 GHz) pouziva normalizovanou budici
vlnu a nasledné probiha vypocet Fourierovy transformace z ¢asové do frekvenéni oblasti. Cas
vypoctu (58 s) je v tomto ptipadé zaroven vzorkovaci frekvenci. D&je v objemu a na povrchu
senzorové platformy jsou fadové rychlejsi. Malad vzorkovaci frekvence je nepiekonatelnym

omezenim k rekonstrukci zmén probihajicich na senzorové platforme.

Casteénym potvrzenim této teorie jsou pribshy zmén fazového tihlu z grafa (Obr. 44),
(Obr. 46). Pro tato méteni byl pouzit piistroj ROHDE&SCHWARZ ZVB8 (300 kHz - 8GHz).
Principialné tento piistroj dovoluje provadét opakovana spektralni méteni s periodou v fadu
milisekund, pfedpokladem je omezena Sitka pasma. Pouzity Casovy ramec zohlediuje
pfedpokladanou délku ustdleni odezvy senzorové platformy na zménu parcidlnich tlakt
vV méfené smési plyni. Z ptedchozich méfeni byl zachovan rdmec péti minut na ustaleni odezvy
na zménu sloZeni testovaci atmosféry. Z grafu (Obr. 43) je ziejmé, Ze tento predpoklad byl
spravny. Z piedchozich grafii Casovych fad je viditelny témét skokovy narist amplitudy tlumu
Vv reakci na zménu testovaci atmosféry. Tato skokovd zména prameni z nizkého poctu vzorkt
V Case, je nedostate¢na pro popis skute¢ného pribéhu kiivky utlumu. Obrazek (Obr. 43)
zobrazuje stejnou kiivku pfechodu amplitudy Gtlumu do ustalené¢ho stavu. Perioda vzorkovani
je v tomto piipade 5 sekund. Druhy ptipojeny graf (Obr. 44) z tohoto méfeni zobrazuje pribéh
zmény fdzového uhlu. Patrnym se stava stejny nedostatek jako V pfedchozich méfenich,
vzorkovaci frekvence s periodou 5 sekund je ptilis dlouha pro uplny popis prubéhu zmény

fazového uhlu.
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ProloZenim kiivek v grafech (Obr. 43, Obr. 44) polynomem n-tého stupné ziskame
idealizovanou priabéh s odpovidajici spolehlivosti. Derivace predpisu této funkce udava
smérnici tecny kiivky prochdzejici pocatkem. Z teorie ptrechodovych déji miizeme urcit
hodnotu ¢asové konstanty prechodového déje t. Pro kiivku amplitudy Gtlumu (Obr. 43) je
hodnota t = 13,4 sekundy a pro kiivku zmény fazového tihlu (Obr. 44) je T = 0,64 sekundy.
V tomto misté je ovSem nutné zdlraznit, ze hodnota je pouze orientacni pro presnéjsi urceni
casove konstanty zmény fdzoveého tihlu ptechodového déje je nutné provést vétsi pocet métrent
S pouzitim vyssi vzorkovaci frekvence pro potizeni spektralnich méteni v fadu desetin sekundy.
Hodnota ¢asové konstanty T pro zménu fazového uhlu je blizka dvacetiné stejné veliiny pro
zménu amplitudy atlumu. Nasledujici graf je vysledek péti cykld (Obr. 46) stiidani testovaci
smési plynt a syntetického vzduchu. Zména fazového uhlu cyklicky dosahuje ustaleni a priabéh

odpovida periodé€ stfidani sloZeni smési plynt.

Z vysledkll tohoto experimentu lze usuzovat na mozZnou podobu chovani i dalSich
citlivych materialt v reakci na zménu parcialnich tlakti plynti ve smési. Podobné¢ jako v ptipadé
piedchozich méteni je nutné oveérit doposud pouzivané citlivé latky pomoci spektralnich méteni
na poli zmény fazového uhlu. Spektralni méfeni podobného typu jako v této praci rozsituji

Skalu pouzitelnych citlivych materiali o nevodivé dielektrické materialy.
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Pfedmétem prace bylo ovéfeni moznosti vyuziti teoretickych znalosti z oboru

Sirokopasmové impedancni spektroskopie a pienos téchto poznatkli do oblasti senzora plyni.

V teoretické Casti prace je shrnuty zaklad dielektrického chovani materialt z pohledu
predevsim fyziky latek, mechanizmii relaxacnich déja a jejich interpretace v komplexnich
elektrickych veli¢inach. Imaginarni slozZky komplexnich veli€in jsou v sou¢asnosti jen okrajove
zapojeny do vyhodnoceni interakce senzoru plynu s analyty. Primarnim vysledkem méfeni je
obvykle jen realna slozka komplexni impedance méfeného senzoru. Pouzité nizkofrekvencni
nebo stejnosmérné obvody senzorti plynil nedovoluji vyhodnocovat vliv dielektrického chovani

latek v plném rozsahu.

Stézejni Cast experimentll byla vénovana piipravé jednotlivych ¢asti méticiho fetézce.
Nalezeni vhodného kompromisu mezi pouZitymi technologiemi a materidly pouZitymi pro
vyrobu métici cely. Optimalizaci slozeni a topologie byla podrobena také senzorova platforma.
Byly provedeny zékladni ovéfujici méteni vlivu jednotlivych prvka na spektralni odezvu
v rozsahu 0 az 30 GHz. Citlivé vrstvy byly deponovany ovéfenymi postupy. Byl vyhodnocen
jejich vliv na rozlozeni spektralni odezvy v celém sledovaném pasmu. Uhlikové nanotrubice
vyrabéné firmou Brewer Science (BS) pod oznacenim CNTRENE C 100 LM poskytuji

Z pouzitych materiali nejvyssi odezvu na testované plyny (NO2 a NH3).

Splnéni cili disertac¢ni prace:

Prvnim dil¢im cilem byl navrh postupu vyhodnoceni vlivu imaginarni slozky
permitivity z méfitelné odezvy senzort plynd. Z teorie dielektrického chovani latek vyplyva
silnd zavislost jejich méfitelnych vlastnosti na frekvenci budiciho elektrického pole. Efektivnim
zpiisobem pro identifikaci zmén zaznamenanych pfi spektralnich métenich je navrzeny postup
v kapitole 5.4. Rozdilova spektra umoziuji vyhodnotit zmény v celém méfeném pasmu

frekvenci, doplitkem je zobrazeni v ¢asové fadé¢ jednotlivych vzorkd.

V ramci druhého cile byly pouZity materialy pro nosnou podloZku senzorového elementu
na bazi keramiky a polymernich folii. Byla navrzena topologie ID elektrod s dtrazem na
optimalizaci signdlové drahy a tato byla nasledné realizovana. Pouzity navrh zohlediuje

frekvencni rozsah pro spektralni méteni a reflektuje potfebu symetrie a reciprocity, jak bylo

95



definovano v teoretickém tivodu. Pivodni senzorovy elementu BI2 vykazoval prvni vlastni

oy oo

podlozkou posouva tuto rezonanci nad 10 GHz.

V ramci tietiho dil¢iho cile byla navrzena a realizovana méfici cela, ktera je zakladnim
prvkem méfici aparatury. Navrh je prinikem pozadavkd na parametry senzorového elementu
pro praci se signaly Vv fadu desitek GHz. Provedena srovnavaci méfeni potvrdila pozitivni posun
impedanéniho pfizptisobeni piepracovaného navrhu senzorového elementu a méfici cely na

hranici 10 GHz.

Prace potvrdila vhodnost zvolené spektroskopické metody jako moznou cestou ke
sledovani zmén slozeni plynné smési. Detekovatelné zmény jsou vyznamné ve
frekvencnich pasmech s dil¢imi rezonancemi na sledovaném senzorovém elementu. Ve
spektralnich odezvach je mozné identifikovat zmény zpiisobené ptitomnosti sledovanych plynt
jiz pfi nizkych koncentracich. Z rozboru spektralnich méfeni je mozné identifikovat vliv
komplexti molekul vody od 200 MHz, v souladu s teoretickymi pfedpoklady az do horni meze
pouzitych frekvenci (30 GHz).
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