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Nazev vynalezu:

Senzor vodiku na bazi plazmon-aktivnich
vlaken fukcionalizovanych porézni kovové-
organickou vrstvou pro "dalkovou"
neelektrickou detekci

Anotace:

Technické reSeni se tyka optického senzorového prvku
pro detekci vodiku. Zakladem senzoru je plazmon-aktivni
povrch optického vldkna s deponovanou vrstvou vysoce
porézni kovové-organické latky s vysokou afinitou viici
vodiku. Takovy senzor vodiku na bazi plazmon-aktivnich
vlaken se skladd z multimodového vldkna, na které je
nanesena vrstva plazmon aktivniho kowvu, ktera je
modifikovana diazoniovou soli 4-amino-1,2-dithiolan-4-
karboxylové kyseliny a kovové organickymi 3-
dimenzionalnimi rdmcovymi strukturami obsahujici zinek
a organicky ligand s nenasycenymi kyslikovymi,
sirovymi popiipadé dusikovymi centry. Jako plazmon
aktivni kov je pouZito zlato, stiibro nebo méd’ o tloust'ce
vrstvy 10 az 50 nm.
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Senzor vodiku na bazi plazmon-aktivnich vlaken fukcionalizovanych porézni kovoveé
organickou vrstvou pro ,,dalkovou® neelektrickou detekci

Oblast techniky

Vynalez se tyka optického prvku pro dalkovou detekci vodiku bez vyuziti elektronickych soucastek
a aktivni detekéni oblasti. Je navrzen detekéni prvek na bazi plazmon-aktivnich optickych vlaken
s unikatni deponovanou vrstvou kovové-organickych siti s velkou afinitou k vodiku. Prvek je
pfipraven pomoci tenké vrstvy plazmon-aktivniho kovu, nanesené na jadro optického vlakna a
nasledn¢ fukcionalizovaného porézni kovové-organickou vrstvou. Struktura tohoto prvku zarucuje
plazmonovou absorpci na vzduchu, vysokou selektivitu a afinitu vuéi vodiku. Vysledky méreni
ukazuji zmény indexu lomu porézni vrstvy v duasledku sorpce vodiku a spektralni posun
plazmonové absorpce. Navrzeny prvek prokazuje vysokou rychlost odezvy a regenerace,
vynikajici selektivitu vaci vodiku, velmi nizkou teplotni zavislost, funk¢énost pfi pokojové nebo
snizen¢ teploté. Detekcei vodiku neovliviiuje vlhkost prostfedi. Navrzeny vodikovy senzor navic
vykazuje velmi dobrou reverzibilitu, reprodukovatelnost a dlouhodobou stabilitu. Pfedpokladana
aplikace prvku je dalkova detekce pritomnosti/iiniku vodiku v technologickych prostiedich, kde
nelze pouzit bézné elektrické senzory.

Dosavadni stav techniky

Vyuziti vodiku, jako ¢istého a udrzitelného zdroje energie, v posledni dob¢ exponencialné narasta
na celém svété [1]. Klicovym problémem je, ze vodik je bezbarvy plyn bez zapachu, extrémné
hoflavy a vybusny (dolni mez vybusnosti vodiku je 4 % obj. ve vzduchu). Proto je pro sniZeni
nebezpeci vybuchu zpusobeného unikem vodiku pfi jeho vyrobé, skladovani, pfepravé a pouZiti
nezbytny vyvoj spolehlivych senzorovych prvka pro zjisténi stopovych mnozstvi vodiku. Moderni
vodikové senzory musi spliiovat nasledujici pozadavky: musi vykazovat velmi rychlou odezvu,
vysokou citlivost, selektivitu vici vodiku a také nizké detekéni limity [2]. V poslednich desetiletich
byly vyvinuty rizné typy senzoru vodiku véetné polovodiovych [3], termoelektrickych [4],
optickych [5] nebo povrchové-akustickych [6]. Pravé optické senzory poskytuji fadu vyhod, v
porovnani s jinymi, a to predevs§im jednoduchost, nizké naklady a efektivitu vyroby a provozu,
vysokou citlivost, elektrické izola¢ni prostfedi, moznost dalkového snimani a maly rozmér
zafizeni. Prednosti je 1 moznost jednoduché integrace s jinymi zafizenimi [7]. V soucasné dobé
bylo navrzeno nékolik struktur vodikovych senzori na bazi optickych vlaken a jejich riznych
usporadani, jako napf. Fabry-Perotuv interferometr [8] a Braggovy mifizky [9]. Tyto senzory
vykazuji velky rozsah detekce, obvykle vSak nizkou citlivost. Alternativni pfistup spociva ve
vyuziti senzort na bazi plazmonem aktivnich vlaken, ktery vede ke zvySeni citlivosti vii¢i vodiku
[10].

V soucasnych senzorech na bazi plazmon-aktivnich vlaken se pouziva dodate¢na depozice vrstvy
na plazmon aktivni povrch, kterda méni index lomu v pfitomnosti vodiku, coz vede ke zjevnému
posunu absorpéniho pasu plazmonu [28]. BéZn¢ jsou pouzivany citlivé kovové vrstvy na bazi
paladia nebo platiny, které obvykle poskytuji rychlou odezvu, ale jejich pouziti je ekonomicky
nakladn¢ [11]. Alternativni feSeni spociva ve vyuziti oxida pfechodnych kovu, jako je napt. TiO»,
NiOy a WOs. V tomto pripadé ziustava velkou otazkou jejich selektivita vuci vodiku, zejména v
pfitomnosti vlhkosti, oxida¢niho plynu a kolisani teploty [12]. Navic v oblasti detekce vodiku na
bazi optickych vlaken existuje cela fada dalSich problému, jako je nelinearni vystup odezvy
senzoru, nizka rychlost odezvy, vysoké teplotni ruseni, velky vliv vlhkosti [12]. V nasem navrhu
Jsou tyto zminéné problémy do velké miry vyfeSeny diky pouziti pokro¢ilého designu senzitivni
vrstvy na bazi porézni kovové-organické vrstvy.
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Podstata vynalezu

Podstata vynalezu spoéiva v designu a optimalizaci inovativni struktury vodikového senzoru s
plazmon-aktivni vrstvou, funkcionalizovanou kovové-organickou porézni vrstvou. Plazmonoveé
odezvy je dosazeno nanesenim tenké vrstvy uslechtilého kovu na jadro optického vlakna. Posun
plazmonov¢ rezonance umoziuje sledovat zmény v blizkém prostiedi optického vlakna (). zmény
indexu lomu). V dalSim kroku bylo dosaZeno selektivni citlivosti vii€i vodiku prostfednictvim
povrchové stimulované¢ho ristu kovové-organické vrstvy s vysokou afinitou k vodiku. Typ
kovové-organické vrstvy byl vybran z nasledujicich duvodi: vysoky specificky povrch, vysoka
kapacita vuci adsorpcei vodiku (velky objem péru), vysoka selektivita vaci vodiku, relativné levné
kovy/slouceniny pro pripravu. Tloustka kovové-organické vrstvy byla optimalizovana pro
dosazeni prokazatelné plazmonové rezonance na vzduchu.

Vzhledem k tomu Ze vybrané vrstvy maji vysoce aktivni povrch, ktery je vyhodny pro zachyceni
vodiku, v pfitomnosti vodiku dochazi k vyraznym zménam jejich indexu lomu. Tyto zmény vedou
k vyraznému posunu plazmonové absorpce a tim umoziuji detekci vodiku méfenim transmisnich
spekter optického vlakna. Navic vysledky charakterizace tohoto nové piipraveného prvku ukazuyji,
ze v pritomnosti vodiku se plazmonova absorpce fadové zvysuje, coz umoziuje detekel pomoci
,Jjedné* vinové délky. Vzhledem k tomu, Ze optické zmény jsou zavislé na koncentraci vodiku, je
rovnéz mozné piesné stanoveni jeho koncentrace. Pozorované zmény na koncentraci vodiku maji
lineami zavislost, coz fesi jeden z vyraznych a kliCovych problému - nelinearni odezvu v doposud
navrzenych optickych vodikovych senzorech. Minimalni detekovatelna koncentrace byla zjisténa
1,5 % obj. vodiku ve vzduchu. Pii koncentraci vodiku vétsi nez 20 % obj. dochazelo k saturaci
senzorové odezvy. Pozorovana hodnota posunu plazmonového piku dosahla 77 nm, coz vyrazné
prevysuje ,,védecké nebo komercni® vyuziti analogické struktury. Navic, vysledky testovani
nékterych | dostupnych” senzorovych prvku ukazaly jejich nizkou citlivost vici pritomnosti
vlhkosti, oxida¢nich plynu a teplotni zavislosti.
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Objasnéni vvkresu

Obr. 1

Schéma pfipravy struktury senzoru na bazi plazmonové rezonance a senzitivni kovové-organické
VIStvy.

Obr. 2

Testy funkcionality senzoru: spektralni propustnost jako funkce koncentrace vodiku.

Obr. 3

Reprodukovatelnost pouziti senzoru, demonstrace sledovani rychlosti jeho odezvy a regenerace.
Obr. 4

Stanoveni a porovnani ,nizké” citlivost senzoru vici pfitomnosti dalSiho plynu.

Obr. 5

Testy vlivu vlhkosti na odezvu vodikového senzoru.

Obr. 6

Testy vlivu teploty na odezvu vodikového senzoru.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

Z komeréné dostupného multimodového vlakna (pramér 800/400 um - obal/jadro) byl odstranén
obal po délce 1,5 cm. Na jadro optického vlakna byla deponovana naprasovanim vrstva zlata o
tloustce 50 nm. Na povrch zlata byla roubovana diazoniova stl 4-amino-1,2-dithiolan-4-
karboxylové kyseliny (ADT-COOH) a nasledné kovové organicka struktura IRMOF-20 o tloustce
35 nm. Konce vlakna byly napojeny na §irokospektralni zdroj svétla a spektralni analyzator pres
SMA (SubMiniature version A) konektory. Struktura byla pouzita jako senzor vodiku s citlivou
oblasti 1,5 cm pro vzdalenou detekci.

Priklad 2

Z komeréné dostupného multimodového vlakna (pramér 800/400 um - obal/jadro) byl odstranén
obal po délce 1,2 cm. Na jadro vlakna byla deponovana naprasovanim vrstva stribra o tloust'ce 40
nm. Na povrch stfibra byla roubovana diazoniova sul ADT-COOH a nasledné kovové organicka
struktura zinek plus PCN-12 o tloustce 25 nm. Konce vlakna byly napojeny na Sirokospektralni
zdroj svétla a spektralni analyzator pfes SMA konektory. Struktura byla pouzita jako senzor vodiku
s citlivou oblasti 1,2 cm pro vzdalenou detekei.

Priklad 3
Z komeréné dostupného multimodového vlakna (prumér 150/5 pum - obal/jadro) byl odstranén obal

po délce 0,7 cm. Na jadro vlakna byla deponovana vrstva médi o tloust’ce 10 nm. Na povrch médi
byla roubovana diazoniova sil ADT-COOH a nasledné¢ kovové organicka struktura zinek plus

-3-
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Ui0-65 o tloustce 30 nm. Konce vlakna byly napojeny na LED (emisni vinova délka 630 nm) a p-
n detektor svételné intenzity. Struktura byla pouzita jako senzor vodiku s citlivou oblasti 0,7 cm
pro vzdalenou detekci.

Priklad 4

Senzorovy prvek byl umistén v prostfedi obsahujici postupné se zvySujici koncentraci vodiku.
Vysledky transmisnich optickych méfeni jsou uvedeny na obr. 2 v realném cCase pri teploté
mistnosti (24 °C). Je zfejmé, Zze v pritomnosti vodiku se plazmonové absorpéni pasmo posouva a
soucasn¢ se zvySuje jeho intenzita. Hodnoty odezvy jsou siln¢ zavislé na koncentraci vodiku, se
zvySujici se koncentraci vodiku dochazi k vét§imu posunu. I pfi 2 % obj. koncentraci vodiku je
plazmonovy pas posunut 0 9 nm. Pii 4 % obj. koncentraci vodiku (coz odpovida ,,dolni* mezi
vybusnosti) je posun 22 nm, coz poskytuje vynikajici moznost detekce pravé pro tuto kritickou
koncentraci. Jak je zfejmé, konstrukce snimace poskytuje vynikajici moznost méfeni koncentrace
vodiku v rozmezi 0 az 20 % obj.. Po dosazeni 20 % obj. koncentrace vodiku byla pozorovana
saturace. V pripad¢ vyssi koncentrace vodiku muze byt pritomnost vodiku detekovana kvalitativng.

Priklad 5

Senzorovy prvek byl umistén v prostfedi obsahujici postupné se zvySujici koncentraci oxidu
uhli¢itého. Vysledky transmisnich optickych méreni jsou uvedeny na obr. 3 v realném cCase pri
teploté mistnosti (24 °C). Senzor nevykazoval zadnou odezvu na postupné zvySujici se koncentraci
oxidu uhlic¢itého. Lze fict, Ze senzor vykazuje vysokou citlivost pouze pro pfitomnost vodiku a tim
je mozné detekovat pfitomnost vodiku na pozadi jiného technicky-relevantniho plynu.

Priklad 6

Senzorovy prvek byl umistén v prostfedi obsahujici postupné koncentraci 8 % obj. a 0 % obj.
vodiku. Vysledky transmisnich optickych méfeni jsou uvedeny na obr. 4 v realném Case pri teploté
mistnosti (24 °C). Sledované charakteristické odezvy prvku byly reprodukovatelné opakovatelné
v sedmi testovanych cyklech, coz znamena, Zze senzor vykazuje dobrou reprodukovatelnost pro
detekci vodiku s maximalni odchylkou pod 3 %. Stabilita senzoru plynného vodiku byla také
testovana méfenim odezvy zafizeni béhem 2 mésicti (s krokem 1 den) a vysledky jsou rovnéz
uvedeny v pravé Casti obr. 4. Senzor vykazoval konstantni odezvu nezavislou na vnéj$im prostredi
a podminkach skladovani.

Priklad 7

Senzorovy prvek byl umistén v prostfedi obsahujici stfidavé nulovou, a naopak postupné se
snizujici koncentraci vodiku. Vysledky transmisnich optickych méfeni jsou uvedeny na obr. 4 v
realném Case pii teploté mistnosti (24 °C). Je ziejmé, Ze senzor vykazoval prokazatelné odezvy na
vSechny méfené koncentrace vodiku a vystaveni senzoru vyssi koncentraci (spojené s naslednou
obnovou senzoru) neovliviiuje méfeni niz§i koncentrace. Lze tedy konstatovat, Ze navrhovana
konstrukce senzoru ma vynikajici reprodukovatelnost a stabilitu.

Priklad 8

Senzorovy prvek byl umistén v prostfedi obsahujici konstantni koncentraci vodiku (4 % obj. a 20 %
obj.). Vysledky transmisnich optickych méfeni jsou uvedeny na obr. 4 v realném Case pfi riznych
teplotach. Jak je patmé, senzor vykazuje stabilni odezvu v rozsahu teplot 0 az 50 °C. Kolisani
teploty ,,t¢méf" neovliviiuje odezvu senzoru v pripad¢ vyssi koncentrace vodiku a vede k mirnému
posunu (2 %) odezvy senzoru v pripadé nizsi koncentrace. Na rozdil od bézného senzorového
systému je citlivost navrzené konstrukce senzoru nezavisla na zméné teploty, a navic umoziuje
pfim¢ mérfeni koncentrace vodiku pii pokojoveé teploté a taktéz pri nizké teploté.
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Priklad 9

Senzorovy prvek byl umistén v prostfedi obsahujici konstantni koncentraci vodiku (4 % obj. resp.
20 % obj.). Vysledky transmisnich optickych méfeni jsou uvedeny na obr. 5 v realném case pri
pokojové teploté a zvySené teploté s postupné se zvysujici vlhkosti, jako proménnou. Jak je patrné,
odezva senzoru zustava nezavisla na vlhkosti i na okolni teploté. Konkrétné, jak poloha, tak tvar
absorp¢niho pasu plazmonu, zustavaly stejné. To dokazuje, Ze tato navrzena konstrukce senzoru
vyznamng¢ piekonava aktualn¢ dostupné senzory z hlediska jejich necitlivosti viiéi vlhkosti.

Prumyslova vyuzitelnost

Vynalez je vyuzitelny pro vyrobu optickych vodikovych senzori pro Sirokou oblast obori
zahmujici jeho vyuziti napf. v technologii vyroby vodiku, bezpecného skladovani vodiku a vyuziti
vodiku v raznych technologickych procesech. Vynalez umoziuje vzdalenou detekci vodiku s
parametry presahujicimi v soucasnosti aktualni dostupné senzory.
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PATENTOVE NAROKY

1. Senzor vodiku na bazi plazmon-aktivnich vlaken, vyznalujici se tim, Z¢ sestava z
multimodového vlakna o pruméru 800/400 um nebo 150/5 pm obal/jadro, na které je nanesena
vrstva plazmon aktivniho kovu, ktera je modifikovana diazoniovou soli 4-amino-1,2-dithiolan-4-
karboxylové kyseliny a kovové organickymi 3-dimenzionalnimi ramcovymi strukturami
obsahujici zinek a organicky ligand s nenasycenymi kyslikovymi, sirovymi popripad¢ dusikovymi
centry.

2. Senzor vodiku podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze jako plazmon aktivni kov je pouZzito
zlato, stfibro nebo méd’ o tloustce vrstvy 10 az 50 nm.

3. Senzor vodiku podle naroku 1 a 2, vyznaé€ujici se tim, ze jako selektivni vrstva je pouzita
kovove organicka ramcova struktura, s vysokou afinitou vuci vodiku a tloustkou 5 az 500 nm.

6 vykresu
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