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Zpiisob detekce piitomnosti biologickych a/nebo chemickych litek v

plynném prostredi

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplsobu detekce piitomnosti biologickych a/nebo
chemickych latek v plynném prostfedi, u néhoZ se méti rezonanéni frekvence do
plynného prostfedi vloZeného piezoelektrického krystalu, jehoZ povrch je

opatren adsorpéni vrstvou,

Dosavadni stav techniky

Pro detekei biologickych a chemickych prostiedkd v plynném prostredi se
pouZzivaji piezoelektrické senzory, jejichZ princip je zaloZen na resonatorech
s objemovou a povrchovou akustickou vinou. Tyto piezoelektrické senzory maji
povrch potaZen polymerovou vrstvou a pfi absorpei molekul plynu dochézi ke
zméné jejich rezonancni frekvence. Hlavnim problémem jsou fluktuace
resonancni frekvence respektive fazovy Sum vzhledem k fyzikilnim jevim
vobjemu a na povrchu aktivni plochy resonitoru. Resonanéni frekvence
piezoelektrického senzoru kolisa v disledku generaéné rekombinaéniho $umu a
Sumu typu 1/f a citlivost je omezena kvantovymi fluktuacemi se spektrem 1/f,

Dosud byly piezoelektrické senzory vyuZivany tak, Ze se méfila pouze
sttedni hodnota frekvence Af, a to za vyuZiti béZného &itale. Z naméfené
hodnoty 4f se urilo mnozZstvi latky zachycené na sorbentu.

Krystalovy resonator registruje zménu své hmotnosti, k niZz dochazi
adsorbovanim biologickych a/nebo chemickych latek z plynného prostiedi, a
reaguje na ni zménou své resonanéni frekvence. MnoZstvi plynné latky
zachycené na vhodné adsorpéni vrstvé zméni mechanické charakteristiky
piezoelektrického vybrusu a tim tak dojde ke zménég frekvence oscilatoru.

Nevyhodou tohoto zplisobu detekce pfitomnosti biologickych a/nebo

chemickych latek v plynném prostiedi je, Ze riizné latky mohou pii adsorpci
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zvetsit hmotnost do plynného prostfedi vioZeného piezoelektrického krystalu
stejn€ nebo alespofl s nerozeznatelnou odchylkou, a tim dojde ke stejné zméné
rezonancniho kmitoCtu piezoelektrického krystalu. Takové latky tedy nelze od
sebe vySe popsanym méfenim odlifit. Toto mZe nastat tehdy, je-li vy3si
hmotnost molekul detekovaného plynu vykompenzovana niZsi schopnosti

adsorpce tohoto plynu.

Podstata vynalezu
Uvedené nedostatky dosavadniho stavu techniky do zna&né miry

eliminuje zplisob detekce pfitomnosti biologickych a/nebo chemickych latek v
plynném prostfedi, u n€hoZ se méfi rezonanéni frekvence do plynného prostiedi
vloZeného piezoelektrického krystalu, jehoZ povrch je opatien adsorpéni
vrstvou, pfi€emzZ podstatou vyndlezu je, Ze se sou€asné mé&i i zmény rezonanéni
frekvence v ¢ase, naleZ se z naméfeného priibéhu zmén rezonanéni frekvence v
Case odvodi disperse a spektraln{ hustota rezonanéni frekvence do plynného
prostredi vloZeného piezoelektrického krystalu, z nichZ se odvodi stfedni doba
zachyceni molekul analyzovaného plynu na adsorpéni vrstvé a udaj o stiedni
dobé zachyceni molekul analyzovaného plynu na adsorp&ni vrstvé se pouZije k
presnéjsi identifikaci detekované biologické a/nebo chemické latky.

Ve vyhodném provedeni zplisobu podle vynalezu se &asovy priibéh
rezonanéni frekvence do plynného prostiedi vlioZeného piezoelektrického

krystalu vzorkuje pro jeho zpracovani vhodnym softwarem.

Pi'ehled obrazkii na vvkresech

Vynalez bude déle podrobnéji popséan podle ptilozenych vykrest, na obr.
I je zndzornén model procesu adsorpce a desorpce molekul na povrchu zlaté
elektrody pokryté sorbentem a pouZivané u piezoelektrického krystalu, na obr. 2
Je znazorn€na Casova zavislost frekvence 4f, na obr. 3 je znizornéno blokové

schéma zafizeni pro detekei pfitomnosti biologickych a/nebo chemickych latek

D2759 16.9. 2011




3.

v plynném prostiedi a na obr. 4 je znizornéno blokové schéma vyhodnocovaci
jednotky zafizeni pro detekei pfitomnosti biologickych a/nebo chemickych latek

v plynném prostiedi podle vynalezu.

Priklady provedeni vvnalezu

Cilem vynélezu je vyvinout méfici metodu vedouci ke zlepSeni detektivity
piezoelektrického kifemenného krystalu pfi detekci biologickych a chemickych
latek, Tato méfici metoda registruje nejen zm&nu hmotnosti pomoci zmény
resonancni frekvence oscilatoru s piezoelektrickym kiemennym krystalem, ale i
prubéh této zmény v rovnovazném stavu a z pribéhu této zmény pak usuzuje na
sttedni dobu zachyceni molekul plynu na adsorpéni vrstvé, coz je dalsi parametr,
kterym lze od sebe odlisit plynné latky zptisobujici stejnou frekvenéni odchylku
na oscilatoru s piezoelektrickym kfemennym krystalem vloZenym do méfeného
plynného prostiedi.

Mnozstvi plynné latky zachycené na vhodném sorbentu zméni
mechanické charakteristiky piezoelektrického vybrusu a tim dojde ke zméné
frekvence oscilitoru. Kazdd molekula plynu, ktera je prichycena na
piezoelektrickém vybrusu, je zachycena po urgitou dobu, kterd je pro dany plyn
charakteristicka a kterd se d4 zprimérovat jako stfedni doba zachyceni molekul
plynu na adsorpéni vrstvé. V rovnovaZném stavu Je pocet molekul plynu
odpadajicich od piezoelektrického vybrusu roven poétu molekul nové na
piezoelektrickém vybrusu zachycovanych. Zpidsob podle vynalezu zvysSuje
presnost identifikace zachyceného mnoZstvi a typu plynu tim, Ze kromé stfedni
hodnoty frekvence mé¥ téZ fluktuaci frekvence a jeji dispersi a z poméru
spektralni hustoty fluktuace frekvence a jeji disperse uréuje stiedni dobu
zachyceni molekul plynu na adsorpéni vrstvé,

Pritomnost biologickych a/nebo chemickych latek v plynném prostiedi se
u tohoto zplsobu detekuje pomoci do plynného prosttedi vloZeného

piezoelektrického krystalu, jehoZ povrch je opatfen adsorpéni vrstvou.

Dy79¢ 16.9. 201




Resonancni frekvence piezoelektrického kfemenného krystalu je uréena
hmotnosti krystalu, modulem pruZnosti a tadou dalich veli¢in, jako je teplota &i
pfiloZené napéti. V disledku adsorpce molekul plynu dochdzi ke zméné
hmotnosti piezoelektrického kiemenného krystalu a tim se méni resonanéni
frekvence. Rozdil mezi pvodni frekvenci oscilaci Jo a frekvenci mé&fenou po
adsorpci molekul plynu tvo¥i méfitelnou velidinu 4f, kterou lze také vyjadiit z
Sauerbreyho vztahu:
A = =2 f2Am/ Afup

kde fy je resonanéni frekvence zikladniho médu krystalu, 4m je hmotnost
adsorbovanych molekul, 4 je aktivni plocha sorbentu naneseného na zlatou
elektrodu krystalového oscilatoru, 4 je modul pruznosti ve smyku a p je hustota
materidlu krystalu.

VeliCina 4f vykazuje fluktuace. Méfitelnou veliinou fluktuaci Af je
disperse a spektralni hustota S(4f). Proces zachyceni molekuly na vrstvé
sorbentu je provdzen procesem jeji emise, tak¥e v rovnovi¥ném stavu je na
povrchu piezoelektrického kiemenného krystalu vytvotena vrstva o takovém
poctu molekul, ktery odpovidd rovnovize mezi adsorpci a desorpei. Model
procesu adsorpce a desorpce molekul je na obr. 1. Zde jsou znazornény
molekuly 1 detekované litky jako &emé koule a mista 2 kam se v daldich
okamZicich premisti jako bilé koule, pficemz Sipky znazortiuji smér pohybu
molekul 1 detekované latky. Molekuly 1 detekované latky jsou pfitahovény k

vrstvé 3 sorbentu, ktera je na povrchu zlaté elektrody 4 piezoelektrického

krystalu 5.
Stiedni hodnota poétu molekul sledovaného plynu zachycenych na

sorpéni vrstvé je imérna stfedni hodnoté velid¢iny A7, Stfedni doba 7 zachyceni
molekuly analyzovaného plynu na vrstvé sorbentu Je zavisla na aktivaéni energii
molekul analyzovaného plynu 4E a G&inném prifezu mista zachyceni A,.
Spektralni hustota je pfimo iméma dispersi o° a sttedni dobé zachyceni .

Detektivita piezoelektrického kfemenného krystalu na zménu hmotnosti
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zachycenych molekul plynu je funkci relativni zmeény frekvence. Relativni
zmena frekvenceAdf/f; je dana podilem zmény frekvence Af po adsorpei molekul
o hmotnosti 4m a plivodni frekvence QCM oscilatoru fo.

Metoda méteni spocivd v uréeni ¢asové zavislosti frekvence Af, viz
piikladné provedeni na obr. 2. Zde je na vodorovné x ose &as v sekundich a na
svislé y ose zména frekvence Af v Herzich. Z tohoto grafu vyplyva, Ze v daném
piipadé byla stfedni frekvence 234, 258 Hz, odchylka 0,254794 a kolisani
frekvence je 0,0549198.

Jedna se o realizaci ndhodného procesu, jeho? prvnim momentem je
stfedni hodnota a jehoZ druhym momentem je disperse a spektralni hustota.

Z naméfené realizace fluktuace frekvence Af se pomoci vhodného softwary ur&i
hodnota tf{ veli€in. Stfedni hodnota Af ur&uje velikost adsorbované hmotnosti,
disperse o” a spektralni hustota S(Af) generaéné-rekombinaéniho $umu zivisi na
stfedni dobé zachyceni molekuly na vrstvé sorbentu. Naméfena spektralni
hustota se skiida ze dvou sloZek, a to ze spektralni hustoty Sumu 1/f a spektrélni
hustoty genera¢né-rekombinaéniho Sumu, jak je zfejmé z obr. 4. Z hodnoty
spektralni hustoty generaéné-rekombinaéniho $umu lze vypoditat stiedni dobu 7
zachyceni molekuly na vrstvé sorbentu. Stfedni doba zachyceni je
charakteristicka veli¢ina pro danou molekulu plynu. Touto metodou tak ziskame
informaci nejen o mnoZstvi zachyceného plynu, ale i o jeho vazebné energii

k vrstvé sorbentu.

Pritomnost biologickych a/nebo chemickych latek v plynném prostiedi se
tak detekuje pomoci do plynného prostiedi vioZeného piezoelektrického
krystalu, jehoZ povrch je opatien adsorpéni vrstvou. U takového
piezoelektrického krystalu se méfi zmény rezonanéni frekvence v &ase. 7
naméreneho priibéhu zmén rezonanéni frekvence v &ase se odvodi disperse a
spektralni hustota rezonanéni frekvence do plynného prostiedi vloZeného
piezoelektrického krystalu. Z hodnot disperse a spektralni hustoty rezonanéni

frekvence se odvodi stfedni doba zachyceni molekul analyzovaného plynu na
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adsorpéni vrstve a idaj o stfedni dob& zachyceni molekul analyzovaného plynu

ot

na adsorpéni vrstvé se pak pouZije k presnéjsi identifikaci detekované biologické
a/nebo chemické latky.

Na obr. 3 je schematicky znazornéno zatizeni pro provadéni detekce
pritomnosti biologickych a/nebo chemickych latek v plynném prostedi. Toto
zafizeni obsahuje sméSovac 6 signdlu, k jehoZ prvnimu vstupu je p¥ipojen
piezoelektricky krystal 5. Povrch piezoelektrického krystalu 5 je opatien vrstvou
3 sorbentu. Ke druhému vstupu smé&Sovade § signalu je ptipojen referenéni
oscilator 7 a k vystupu sméSovale 6 signalu je ptipojen analogové &islicovy
prevodnik 8, jehoZ vystup je pfipojen k vyhodnocovacimu obvodu 9.

Vyhodnocovaci obvod 9, jak je ziejmé z obr. 4, je opatfen blokem 10 pro
vypocet hodnoty okamfzité frekvence, jehoZ prvni vystup je pfipojen k
primérovacimu bloku 11 pro ziskan{ stfedni hodnoty okamZité frekvence.
Druhy vystup bloku 10 pro vypocet hodnoty okamzité frekvence je p¥ipojen pres
blok 12 vypo¢tu vykonového spektra okam?ité frekvence a pres blok 13 vypoctu
disperze hodnoty okam?Zité frekvence k bloku 14 vyhodnoceni doby zachyceni
molekuly detekované latky.

Zafizeni pro provadéni detekce pfitomnosti biologickych a/nebo
chemickych latek v plynném prostredi pracuje tak, Ze se piezoelektricky krystal
3, opatfeny na svém povrchu vrstvou 3 sorbentu, vloZi do plynného prosttedi, v
némz ma méfit pfitomnost biologickych a/nebo chemickych latek. Vystup z
piezoelektrického krystalu § je pfiveden na prvni vstup smé$ovade 6 signélu,
ktery smé3uje rezonanéni frekvenci piezoelektrického krystalu § s frekvenci
referenéniho oscildtoru 7, ktera je pfivedena na druhy vstup smésovade 6
signalu. Vystupni signil smé&Sovace 6 signalu se piivede na analogové &islicovy
prevodnik 8, ktery pfevede analogovy signal do &islicového tvaru a tento
¢islicovy signdl privede k vyhodnocovacimu obvodu 9, a to na vstup bloku 10
pro vypocet hodnoty okamZité frekvence. Vystupni signal bloku 10 pro vypocet

hodnoty okamzité frekvence se pak pfivede jednak na prvni vstup bloku 15
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vypottu vystupnich dat, ktery je sou€asn& vstupem primérovaciho bloku 11 pro
ziskani stfedni hodnoty okamzité frekvence, jednak na vstupy bloku 12 vypoétu
vykonového spektra okamzité frekvence a bloku 13 vypoétu disperze hodnoty
okamZité frekvence. Vystupni signaly bloku 12 vypo&tu vykonového spektra
okamZité frekvence a bloku 13 vypoétu disperze hodnoty okam?ité frekvence
jsou pfivedeny na druhy a tfeti vstup bloku 15 vypo&tu vystupnich dat, které
jsou soucasné vstupy bloku 14 vyhodnoceni doby zachyceni molekuly
detekované latky. Blok 14 vyhodnoceni doby zachyceni molekuly detekované
latky vypoéte z hodnoty disperze a z vykonového spektra dobu zachyceni
molekuly detekované latky. Pro rozpoznani detekované latky tak pfibude dalii
parametr, ktery miZe od sebe odlisit latky, které po adsorpci zméni rezonanéni
frekvenci piezoelektrického krystalu 3 o stejnou nebo velmi blizkou hodnotu,

nebot’ tyto latky mohou mit riznou dobu zachyceni molekuly detekované latky.

Priimyslova vyuZitelnost

Zpusob detekce piitomnosti biologickych a/nebo chemickych latek v
plynném prostted Ize pouZit pfi analyze plynného prostfedi s vétii rozlidovaci

schopnosti neZ maji dosud zndmé zplisoby a zatizeni.
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Patentové naroky

I. Zplsob detekce pritomnosti biologickych a/nebo chemickych latek v
plynném prostfedi, u néhoz se méii rezonanéni frekvence do plynného prostfedi
vloZeného piezoelektrického krystalu, jehoZ povrch je opatten adsorpéni
vrstvou, vyznacujici se tim, Ze se soufasné mé¥i i zmény rezonanéni frekvence
v Case, naeZ se z naméfeného pritbéhu zmén rezonandni frekvence v &ase
odvodi disperse a spektralni hustota rezonanéni frekvence do plynného prostredi
vloZeného piezoelektrického krystalu, z nichZ se odvodi stiedni doba zachyceni
molekul analyzovaného plynu na adsorpéni vrstvé a udaj o stfedni dobé
zachyceni molekul analyzovaného plynu na adsorpéni vrstvé se pouZije k

*wr

presnéjsi identifikaci detekované biologické a/nebo chemické latky.

2. Zplsob detekce piitomnosti biologickych a/nebo chemickych latek v
plynném prostiedi podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se pro zjist'ovani
zmén rezonanéni frekvence v &ase rezonanéni frekvence do plynného prostiedi
vloZeného piezoelektrického krystalu vzorkuje a vzorkovany signal rezonanéni
frekvence se pfevede na signal digitalni a zmé&ny rezonanéni frekvence v &ase se

zjistuji z tohoto digitdlniho signalu,

3. Zplsob detekce pfitomnosti biologickych a/nebo chemickych latek v
plynném prostredi podle néroku 2, vyznadujici se tim, e se pro zjitovani
stfedni doby zachyceni molekul analyzovaného plynu na adsorpéni vrstvé do
plynného prostiedi vioZeného piezoelektrického krystalu z hodnot zmén
rezonancni frekvence tohoto piezoelektrického krystalu v &ase vypocte
vykonové spektrum a disperze, z nich? se stiedni doba zachyceni molekul

analyzovaného plynu na adsorpéni vrstvé vypodte.
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