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Original zadani prace

1) Seznamte se s problematikou chemickych senzorl, zamé&fte se na
vodivostni senzory a rezonancni piezoelektrické senzory.

2) Provedte reder$i vodivych organickych material( pro senzorové aplikace
a teoreticky popiste mechanizmus reakce.

3) Sestavte postup pripravy a depozice vybranych vodivych organickych
materidld a realizujte pilotni vzorky senzorovych struktur.

4) Vybrané soubory vzorkd chemickych senzort posudte z hlediska
citlivosti, opakovatelnosti, pracovni teploty, dynamiky, selektivity a
stability.

5) Vysledky porovnejte s dostupnymi experimentalnimi daty nebo daty
publikovanymi v literature.



Anotace

Tato diplomova prace se zabyva problematikou senzorti plynu pracujicich s
pfiprava, resp. laboratorni vyroba téchto senzorti a méfeni jejich detekénich vlastnosti.

V prvni ¢asti prace je provedeno na zakladé dostupné literatury a informaci
shrnuti zakladnich znamych vlastnosti a principi vodivostnich a rezonancnich typt
senzoru plynu, vlastnosti vodivych organickych materidlti a vybranych tenkych vrstev.
Druhé cast se jiz zabyva praktickou pfipravou a laboratorni vyrobou tenkych vrstev.
Tieti realizacni Cast obsahuje ukdzku méfici aparatury a méficich piistrojti, souhrn
provedenych redlnych laboratornich méteni detekénich vlastnosti zkoumanych struktur
senzorl a to formou grafickych vystupi namétenych vysledka jednotlivych vzorkl s

tenkymi vrstvami.
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Annotation

This master‘s thesis deals with the problem of gas sensors which are working
with chosen types of conductive organic nanostructured layers. The main focus is the
preparation, the laboratory production of these sensors and monitoring their detection
characteristics.

In the first part of this work is on the basis of the available literature processed
the summary of basic known characteristics and conductive principles and resonant
types of gas sensors, conductive organic materials and chosen thin layers. The second
part deals with practical preparation and laboratory production of these layers. Third
part contains of illustration of measuring equipment and devices and the summary of
real laboratory measurements of detection characteristic of studied structures of sensors

in a form of graphical outputs measured results of each samples with thin layers.
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Martin Ladys Senzory plynti s nanostrukturnimi tenkymi vrstvami

1 Uvod

Senzory plynt jsou nedilnou soucasti kontrolnich a meéficich systémt dnesSni
doby. Vyuzivaji se hlavné¢ v primyslu, domécnostech a ve védeckych oblastech.
V poslednich desetiletich se poptdvka po senzorech na detekci plynu vyznamné
navysila. To vSe je zptisobeno diky novym technickym moZznostem a poptavce na trhu.
Primyslova odvétvi se stale vic zabyvaji moznostmi vyuziti téchto senzoru.

Zvyseni pozadavkli po detektorech plynti mélo za nasledek dalsi vyvoj
jednotlivych senzorti plynu a moznosti rozsiteni jejich funkce za pomoci implementace
tenkych vrstev.

Pro chemické senzory se zaCaly vytvaret tenké vrstvy nejdiive z anorganickych
vodivych materiali zejména oxidl kovil. Teprve v sedmdesatych letech minulého stoleti
se védci zacali dikladné zabyvat i moznosti vyuziti také organickych materiali. Jednim
z diivodil z4jmu o tyto senzory byly jejich minimalni naroky na vyhfev a tedy malou
energetickou narocnost. Do té¢ doby byly organické materidly povazovany pouze za
izolanty, a to diky jejich malé vodivosti.

Objev elektrickych vodivych vlastnosti organickych materialti vedl v poslednich
desetiletich k podrobnéjSimu zkoumani organickych vodivych materiald.

Diplomovéa priace se zabyva chemickymi senzory provedenymi na bazi
vodivostnich organickych materialii. V teoretické ¢asti prace je proveden podrobnéjsi
popis vodivostnich organickych materialli, mezi které patii zastupci polymert, jako jsou
napiiklad polypyrol (PP), polyanilin (PANI) a dalsi, jako napf. i ftalocyaniny (PC).
Podrobnéjsi popis jednotlivych materidli je proveden v kapitole 2.4. V experimentalni
¢asti prace je pak popsana pfiprava senzord s nanostrukturni organickou vrstvou a
vyhodnoceni jejich skute€nych vlastnosti pomoci méteni pfipravenych a vyrobenych
vzorkl.

Cilem této prace je:

e seznamit s vodivostnimi  typy senzori  plynu, rezonan¢nimi

piezoelektrickymi senzory a vodivymi organickymi materialy;

e sestavit postup piipravy vybranych vzorki a realizovat je;

e na vybranych vzorcich nasledn€ proméfit jejich vlastnosti, jako je naptiklad

citlivost, dynamika a jiné vlastnosti a samoziejmé také reakci téchto senzort

na plyny.
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Martin Ladys Senzory plynti s nanostrukturnimi tenkymi vrstvami

2 Teoreticka c¢ast

2.1 Zakladni pojmy

Pro lepsi srozumitelnost je uveden v ptiloze diplomové prace kratky vykladovy

slovni¢ek zakladnich pojmi
2.2 Senzory plynu

Senzory plynu jsou zafizeni, ktera reaguji s plyny a prevadi chemické veliiny
na elektricky signdl v analogové, resp. digitalni podobé pro dalsi zpracovani.
senzoru, dalsi jsou tieba citlivost a teplotni zavislost. Méfeni pomoci senzorti plynd
muze déavat informace napf. o procentudlni objemové koncentraci Uniku plynu,
spotiebé, Ci slozeni méfeného plynu, apod. Vystup takového senzoru byva ve formé
elektrického napéti, elektrického proudu nebo urcité¢ho elektrického pulzniho signalu. V
dnesni dobé¢ je na trhu velké mnozstvi senzorii pro detekci nebo analyzovani plynt,

které k méfeni vyuZzivaji tyto zékladni metody:

e Chemicka metoda
Prosavani plynu pomoci ¢erpadla pies detekeni trubicku, v niz je latka, ktera

za ptitomnosti detekovaného plynu zméni barvu.

¢ Fyzikilné-chemickd metoda
Vyuzivaji ji infraanalyzatory. Principem jsou dvé samostatné komory, kdy
referencni /uzaviend/ komora je naplnéna plynem N, a druhd komora je
oteviena do méfeného prosttedi. Métfeni je zaloZzeno na pohltivosti prostupu

infra¢erveného vInéni. Jedna se o velmi piesnou metodu.

e Fyzikalni metoda
Pfi této metod¢€ napt. dochézi ke spalovani plynu na Whestonoveé mustku, kde
se tak zvySuje teplota, ktera vyvola zménu elektrického odporu. Tyto zmény

jsou vyhodnoceny na displeji méticiho zafizeni.

e Optické metody
Pracuji bud’ na principu zmény el. vodivosti, resp. elektrického odporu pfii

porovnani optického prostiedi métené latky s prostfedim, které neobsahuje
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Martin Ladys Senzory plynti s nanostrukturnimi tenkymi vrstvami

méienou slozku. Této metody vyuzivaji piistroje — tzv. interferometry. Nebo
je vyuzivano adsorpce zatreni /ultrafialového, ultracervené¢ho a viditelného/ a

je sniman ubytek tohoto zafeni.

¢ Elektroanalyticka metoda

Je zaloZena na principu polarografie

e Separacni metoda

Je zalozena na chromatografickych postupech [1]

2.2.1 Parametry senzoru

Zakladnimi sledované parametry senzorii plynt jsou:

e Citlivost
Tento parametr uddva zménu vstupniho signdlu na jednotkovou zménu

analytu [2].

e Selektivita
Urcuje, jak citlivé bude senzor reagovat na fyzikalni nebo chemickou
veli¢inu z vice pusobicich analytd, coz znamend schopnost vybéru ndmi
pozadované veliCiny. Selektivita je urovdna rlznymi zpisoby. Jelikoz
jednotlivé sensory maji odlisné vlastnosti. Velikost koeficientu selektivity ma

byt co nejnizsi [2].

e Mez detekce
Je to hranice nejmensi koncentrace analytu, kterd se dd detekovat v daném

prostfedi danou metodou.

e Rozsah senzoru
Udava rozmezi koncentraci, ve kterém je mozno stanovit koncentraci
analytu. Taktéz se mu muize fikat koncentracni rozsah senzoru. Pokud se
koncentrace analytu pohybuje v dolnim detekénim limitu, 1ze urcit pouze
pfitomnost analytu. Stejna situace nastane u horni meze koncentra¢niho

rozsahu [2],[3].
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Casova konstanta

Patii mezi zdkladni dynamické vlastnosti senzort. Udava zménu citlivosti v
uréitém casovém rozmezi. Je udévana v procentech za jednotku casu. S
timto parametrem je spojena i teplotni stabilita senzoru, ktera udavad zménu

citlivosti senzoru v zavislosti na teploté senzoru [2],[3].

Doba odezvy

Je to cas, za ktery dany sensor dosahne 90% zmény reakce pii privedeni
detekovaného analytu. Znaci se 1g0. Senzor v tomto piipadé reaguje na
zménu okolni atmosféry po piivedeni definovaného mmnoZzstvi analytu.

Piiklad viz obr.1

Doba zotaveni

Je to opaény proces nez v predchozim piipade, pii kterém dochazi ke
zpétnému zotaveni senzoru o 90% zpét. Znaci se t99°. Rychlost odezvy na
zménu atmosféry lze popsat jako zavislost odporu (vodivosti) na Case.

Priklad viz obr.1

(%) ' Analyt Vzduch
100 | vedwh:
e L
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
50 | 90%|
| |
1 1
| |
1 1
1 1
1 L e
o_| v : : :
| | | |
1 1 1 1
i i i i
< t()

Too

Obr. 1. Tlustra¢ni obrazek kinetické kiivky senzoru
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2.2.2 Rezonancni senzory

Rezonan¢ni senzory, zminované v této kapitole jsou zalozeny na mechanické
rezonanci a piezoelektrickém jevu. Mechanicka rezonance nastava pti shodé frekvence
vlastnich kmitl celé soustavy snimace. Piezoelektricky jev je d¢j, kdy pfi mechanické
deformaci krystalu v elektrickém poli dochéazi ke generovani elektrického napéti.

V této diplomové praci byl pro testovani jednotlivych organickych vrstev
popisovanych v dalSich kapitolach pouzit jako zastupce rezonancniho principu senzor

QCM (quartz crystal microbalance).

e QCM (quartz crystal microbalance)
Piezoelektricky krystalovy rezonator je pasivni elektrickd soucéastka pouzivana
v elektronickych obvodech jako rezonator. Pokud je stfidavé napéti (DC)
pfipojeno na piezoelektricky c¢len (kiemen), materidl osciluje na jeho
rezonancni frekvenci. Obvykle se rezonancni frekvence u téchto krystalt
pohybuji mezi jednotkami kHz az desitkami MHz. Na Obr. 2. je znazornén
principialni nakres QCM senzoru bez pouzdra. Cidlo se sklada ze zlatych
elektrod, které jsou ulozeny na povrchu tenkého vybrusu piezoelektrického
krystalu (pfevazné SiO, — quartz). Kdyz se krystal dostane do kontaktu
s parami, nanesend absorpcni vrstva absorbuje plyn, ¢imz dojde ke zvySeni
jeho hmotnosti 1 zméné rezonancni frekvence. Proto se tento senzor pouziva

pravé k detekci par a plynt. Pokryti absorpéni vrstvou je mezi 10 nm a 1um

[1].
£ \/ Kfemenna desticka
'WZ :

A \\
13.7mm [ / — ’
LN ¢ Ay Kovové elektrody

i il
S

Elektricky vodi¢

Obr. 2. Tlustraéni obrazek QCM
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2.2.3 Vodivostni senzory

Pro vodivostni plynové senzory je charakteristickd zména vodivosti citlivé,
neboli aktivni vrstvy v disledku chemickych vlivii — pfitomnosti redukéni nebo
oxidacni slozky v atmosféte. Polovodi¢ musi byt chemicky staly, tj. nesmi chemicky
reagovat s zadnou slozkou v méfeném plynu. Proto je nevhodny pro konstrukci téchto
senzorti napt. kifemik, ktery se na vzduchu pokryva vrstvou nevodivého oxidu. Pro
spravné ovlivnéni vodivosti polovodi¢e v senzoru musi dochazet ke kontaktu
polovodice a plynné faze. K interakci mezi pevnou a plynnou latkou dochézi obecn¢ na
zéklad¢ dé&ju: adsorpce, absorpce nebo chemisorpce. Pro spravnou funkci musi senzor
obsahovat krom¢ polovodiCe jesté i topny element. Vyhiivani usnadnuje aktivacni
pfekonani energie chemickych reakci, které na povrchu polovodivé ¢€asti senzoru
probihaji. Vyhodou téchto senzord je vysoka citlivost, jednoducha konstrukce, nizka
cena, moznost miniaturizace. Hlavnim nedostatkem je vSak jejich Spatna dlouhodoba
stabilita.

Jako prvni s témito chemickymi senzory pfisla v 70. letech spole¢nost Figaro
Engineering Inc. v Japonsku. Senzory této firmy byly vyvinuty na zéklad¢ sintrovaného
SnO,. Tyto senzory plynu byly zndmé pod oznacenim TGS. Prvnich osm nejlepSich
senzorll bylo vyrobeno na principu keramické trubice pokryté sintrovanou vrstvou
tenkého oxidu. Uvnitt trubice byla vyhfivaci spirdla s elektrickym piikonem 1W [1].

Jako zastupce vodivostniho senzoru pro nanaSeni jednotlivych organickych a
anorganickych testovacich nanostrukturnich vrstev byl zvolen senzor KBI2 — vyrobce

Tesla Blatn4, ktery je vyobrazen v nasledujicim obrazku.

e Senzorova platforma KBI2- Tesla Blatna

Jedna se o platformu s interdigitalni elektrodovou strukturou a zaroven
integrovanym vyhfevem s teplotnim senzorem. Tato konstrukce je vhodna
pro naneseni senzitivni vrstvy organickych nebo anorganickych materiald, a
to bud’ sitotiskem, nebo namocenim, piipadné i jinou technikou (napateni,
napraseni, apod.). Kombinovany senzor KBI2 je slozen z interdigitalni
struktury (IDE), topného elementu a teplotniho senzoru Pt1000. VSechny
tyto ¢asti jsou v tenkych vrstvach napraSeny na keramickém 96% AL,O;

substratu. Topny element Pt1000 je kryty ochrannou vrstvou. Diky témto
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moznostem je senzorova platforma KBI2 pravé vhodna pro vyvoj a testovani

novych senzitivnich vrstev pro vodivostni senzory.

51+02

Interdigitalni
elektrodova
struktura IDE

6,2+0,2

Topny element
8+1Q

PT 1000

Keramicky substrat

Elektrody pro pfivafeni vyvodl a
vyvody

-

Obr. 3. Tlustraéni obrazek senzoru Tesla Blatna —-KBI2
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2.3 Navrh senzoru s IDT strukturou

V ramci realizace této diplomové prace jsem rovnéz pfipravil a zpracoval
podklady pro vyrobu interdigitalni struktury senzoru s vyhfevem a teplotnim senzorem.
Navrzeny senzor je vidét na Obr. 4 (kde jsou pro ndzornost jednotlivé ¢asti vytaZzeny do
samostatnych rovin) a 5. Byly vytvofeny Ctyfi varianty a to o $ifce elektrod 5 um, 10
pm, 15 pm a 20 pm viz pfiloha 2. Tyto podklady byly pouzity pro vyrobu

fotolitografické masky. V této kapitole se tedy jen zminim o pfiprave tohoto senzoru.

Interdigitalni elektrodova struktura

Teplotni senzor
P Topny element

paN

Elektrody

Obr. 4. Navrh senzoru s interdigitalni strukturou

20 pum interdigitalni
elektrodova struktura

Obr.5. Ukazka navrZeného senzoru o velikosti 20 pm
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V tabulce (Tab. 1) jsou vypsany materialy, které se nejlépe hodi na ptipravu

senzoru s interdigitalni strukturou a také jsou zde uvedeny mérné odpory jednotlivych

materiala.

Platina 10,9 [ nQ /cm]
Hlinik 2,828 [ nQ /cm]
Zlato 2,35 [ nQ /cm]

Tab.1l.  Mérny odpor materiali

V tabulce (Tab. 2) uz jsou uvedeny vypoctené mérné odpory pro jednotlivé

materiadly uvedené v tabulce (Tab. 1) a také pro jednotlivée tlouStky néavrhi

interdigitalnich elektrod.

Platina [Q] Hlinik [Q] Zlato [Q]
7,03 1,82 151
7,03 1,82 1,51
7,05 1,83 151
7,03 1,82 1,51

Tab. 2.  Prepocditany mérny odpor materiali pro jednotlivé tloust’ky IDT

Pro vypocet mérného odporu jednotlivych vrstev, jsem pouzil vzorec (1)

R=p><é (1)

e Legenda:

R — rezistivita vodice
p — rezistivita latky
1 - celkova délka

S - priifez
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2.4 Vodivé organické materialy

Organické materidly jsou v elektronice pouzivany jiz nékolik desitek let.

V pocatcich byly zndmy pouze organické materialy, které nevodily elektricky proud.

Diky vybornym elektroizolanim a mechanickym vlastnostem, byly pouZzivany

naptiklad pro zvukovou, elektrickou a tepelnou izolaci. Organické latky, které umoziuji

prenaset elektricky naboj, se do centra z4jmu dostaly az v sedmdesatych letech

minulého stoleti [4].

Organické vodivé materidly lze rozdélit na dvé skupiny z hlediska jejich

elektrickych vlastnosti, a to na:

e kompozitni organické vodivé latky (latky s nevlastni vodivosti)

e latky s vlastni vodivosti.

Kompozitni organické vodivé latky

Vodivost téchto latek je zajiSttna pomoci mikroskopickych ¢Eéstic
anorganického vodivého materidlu. Tyto latky jsou zakomponovéany do
organického nevodivého materialu, nejcastéji do polymeru. Elektrické
vlastnosti jsou zavislé na mnozstvi, homogenité, tvaru a druhu vodivého
implementovaného materidlu. Velmi casto jsou pouzity jako plnivo uhlik,
popiipadé¢ kov. Pii piekroCeni koncentrace vodivych castic, dojde
K nelinearnimu zvysSeni vodivosti o né€kolik fadt. V tomto piipadé Castice
vytvoii spojitou vodivou strukturu. Kromé koncentrace ¢astic, také zalezi na
jejich tvaru a velikosti. Tyto Castice mohou byt namlety na velmi jemny
prasek. Pro odhad skute¢ného pribéhu elektrické vodivosti polymeru, lze

vyuzit statisticky model:

0 = 0. (V- Vkrit)x (2)

Tato rovnice plati, pokud je V > Vit
o — mérnd vodivost kompozitu

oc — mérna elektricka vodivost

V — objem castic

Viit- objem Castic na mezi perkolace

X — exponenta rovnice zavisla na struktufe materialu ¢astic
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Mechanické vlastnosti takovéto kompozitni organické latky nejsou vétSinou

zavislé na vlastnostech pojiva tedy organické latky [5].

e Organickeé latky s vlastni vodivosti
Pro vodivost téchto organickych latek neni potfeba vodivych piimési.
Vlastni vodivost takovéto latky je dana specifickym spofddanim vzajemnych
vazeb molekul v organickém materialu. Diky témto strukturam se takovéto
organické latky staly centrem pozornosti pfednich védeckych tymd, které se

zabyvaji vyuzitim jejich unikatnich vlastnosti v elektronice [6].

2.4.1 Struktura vodivych organickych latek

Podminkou vodivosti organickych materialii je pfitomnost konjugované vazby
v jejich molekulové struktufe. V molekulovém fetézci dochazi k pravidelnému stiidani
jednoduché a vicenasobné kvantové vazby.

Demonstrace konjugovanych vazeb je na Obr.6a , kde je znazornén fetézec
poly-trans-acetylenu. Zkouméni mechanizmu mozného transportu naboje v organickych
latkach je provadéno od pocatku objevu tohoto prenosu naboje. Pro transport naboje
v organickych materialech se jako nejvhodnéjsi jevi amorfni polovodi¢. U ¢ vazeb je
nejvetsi hustota vazebného elektronového oblaku na spojnici jader vazanych atomi,

zatimco u m vazeb je nejvetsi hustota vazebného elektronového oblaku symetricky

rozloZena nad a pod spojnici jader obou vazanych atomi viz. Obr.6b [5].

Obr. 6. Konjugovany Fetéze poly-trans-acetylenu
a) Konstituéni vzorec, b) model usporadani orbiti v konjugovaném retézci [5]
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2.4.2 Princip elektrické vodivosti organickych latek

Pro organické latky je pouzito stejné déleni, jako je u anorganickych latek
z hlediska elektrick¢ vodivosti. Organické vodivé latky lze tedy délit na vodice,
polovodice a izolanty. Abychom mohli urcit typ vodivosti latky, je proto toto urceni
rozhodujici kriticka velikost energie zakazaného pasu. Viz. Obr 7.

Pasové schéma pevné latky je rozdéleno na tii energetické pasy, a to na
pas, ktery je mezi pfedchozimi zminénymi pasy. Dochédzi v ném k rozdilu energii (Eg).
Elektrony ve vodivostnim pasu jsou uvolnény z vazeb a vytvaieji elektrickou vodivost

latky, zatim co elektrony ve valen¢nim pasu vytvareji chemické reakei.

Rozdil energii:

E,=E.— E, 3)

Energie elektronii v pasech neni spojitd, ale je kvantovana. Latka se chova jako
izolant, pokud je velikost energie zakdzaného pasu (Eg) fddové nckolik elektronvoltil.
Pokud se velikost energie zakdzaného péasu pohybuje piiblizné¢ od 0 - 2 eV, jednd se o
polovodicovou latku. Pfi preteeni energie z valenéniho do vodivostniho pasu se jedna
o kov.

U organickych latek se vyuzivd podobnych fyzikalnich modeld, jako u
anorganickych latek. Energie zakdzaného péasu je u organickych materidld déana
rozdilem, LUMO (nejnizS§i obsazenou molekularni orbital) a HOMO (nevyssi
obsazenou molekularni orbital) — viz. Obr.7. Tuto pozici lze zjistit za pomoci
ultrafialové fotoelektronové spektroskopie. Pozice jednotlivych hladin ovliviiuje
pfitomnost ostatnich atom v latce.

Volny elektron mize rozboftit zakazané pasy energii v blizkosti tohoto mista,
protoze organické latky nemaji natolik pfesn€ definované uspotradani, jako

anorganika[7],[8].
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Ec Vodivostni pés Ec K HOMO
Zakazany pas Zakézany pas
e Ec Br oo Ec
EV EV
Valenc¢ni pas LUMO

Obr. 7. Pasové schéma, vlevo — anorganického polovodice, vpravo — organického
polovodice [7],[8]

U organickych materiald jsou molekuly vazany pomoci slabSich Van der
Waalsovych sil, poptipadé pomoci vzajemného ptsobeni vodikovych vazeb. Organické
latky maji velmi zna¢né molekularni vzdalenosti oproti anorganickym. Z toho vyplyva,
ze 1 ptekryv molekularnich orbitt, které jsou u organickych latek velice blizko, je slaby
a vymeéna elektront mezi molekulami je nizka. Tyto latky byly plivodné povazovany za
izolanty s elektrickou vodivosti fadu 10" Sm™ a nizsi, jelikoz v nich nebyl

konjugovany fetézec. Za predstavitele této skupiny mulzeme povazovat napft.

polyetylen[7].
~C H H H H H
C C C C C
_ H H H H H 4

Obr. 8. Logicky konstrukéni vzorec polyetylenu

V nésledujici ¢asti bude jeSt€ popsan princip reakce vodivych materiala

s riznymi plyny.
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2.4.3 Mechanizmus reakce vodivych materialu

Fyzikalni vlastnosti vodivych polymert jsou silné zavislé na dopovani
elektrony. Tento mechanizmus reakce probiha za pokojové teploty na polovodicich typu
— p. Pokud se v oblasti senzoru nachazi kyslik nebo vzduch, navdze se na senzitivni
vrstvu polovodice. Kazda molekula kysliku na sebe vaze elektrony z vodivostniho pasu
materidlu senzitivni vrstvy. Pfi této reakci dochazi ke zmensSeni poc¢tu volnych elektronii
a v tom ptipad¢ se zacne zvedat, vodivost a rezistivita senzoru. Pfi pfivedeni redukénich
plynd, jako jsou naptiklad vodik, oxid uhli¢ity, amoniak a uhlovodiky, se tyto plyny
vazi na kyslik a uvoliiuji molekuly kysliku z povrchu vrstvy, tim dochazi ke snizovani
rezistivity.

Jednim z prvnich organickych vodivych materialt, ktery bude podrobnéji
rozebran, jsou ftalocynaniny (PC). Jeho pouzitim a nanesenim na vodivostni a

rezonancni senzor se zabyva experimentalni ¢ast této prace[25].

2.4.4 Phthalocyanines - Ftalocyaniny ( PC)

Braunem a Tcherniacem v roce 1907 objevili tmavé modry pigment ftalocyaninu
jako vedlejsi produkt z ftalimidu a acetnahydridu. Az vSak v roce 1933 pan Linstread
jako prvni urcil a nazval modry pigment ftalocyaninem. Byl odvozen od molekuly
tetraazaporyfyrinu rozSifené¢ho o Ctyfi benzenova jadra [9]. Tato jadra se vyznacuji
vysokou stabilitou jak chemicky, tak i teplotn¢.

Molekuly ftalocyaninu jsou sloZeny z centrdlniho atomu kovu, z kterého se
mohou uvoliovat elektrony do okolnich atomd, iontd nebo molekul. Uprostied
makromolekuly ftalocyaninu jsou vadzané kovové ionty, napt. nikl, zinek, kiemik,
hlinik, galium, germanium. V praxi je nazyvame jako tzv. kovové ftalocianiny. Tato
latka se uplatiiuje v primyslu od barviva aZ po organické fotovoltaické ¢lanky, protoZe
ma obdobnou funkci jako polovodi¢. Centralni atom je k organickému ligandu vazan
pomoci elektrostatickych a kovalentnich vazeb, které ho obklopuji. Ftalocyaniny maji

vyhodu v jejich modifikovatelnosti [10],[11],[12],[13].
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ey
e

Obr. 9. Struktura ftalocianinu s centralni niklovou burikou.

Mezi dalsi zajimavé organické vodivé materidly patii také polymerni latky, které

podrobnéji budou rozebrany v nasledujici kapitole.

2.5 Polymerni latky

Polymery se skladaji z opakujicich se konstrukénich jednotek, jejichz struktura je
slozena z pravideln¢ se opakujici jednoduché a dvojné vazby. V nasledujicich
kapitolach bude zaméfena pozornost na vybrané vodivé polymery. Pro experimentalni
¢ast byly pouzity pouze latky Polypyrol a Polyanilin, které byly dostupné v laboratofi
katedry mikroelektroniky.

2.5.1 Polyacetylen (PA)

Tento polymer byl v Sedesatych letech minulého stoleti povazovan za izolant. To
vSak vyvratil védecky tym v ¢ele s Shirikawou a Ikedeou v roce 1978. Tento védecky
tym uskutecnil experiment, pii kterém dokazal, Ze tenky film polyacetylenu je vodivy.
Polyacetylen ma dvé formy prostorového uspotadani atomti v molekule, a to cis a trans

formu. Zajimava z hlediska vodivosti je pouze trans forma [15].
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e Cis forma
Cis formy maji prvek nahrazujici plvodni prvek umistény ve stejné

poloroviné vzhledem k nasobné vazbé nebo uzavienému cyklu

e Trans forma
Trans formy byvaji z pravidla stabilnéjsi, jelikoz maji prvek nahrazujici
puvodni prvek umistény v opacnych polorovinach vzhledem k nasobné

vazbé nebo k uzavienému cyklu.

U polyacetilenti se Sitka zakdzaného pasma pohybuje kolem 1,6 eV. Diky tomu

je jejich elektrickd vodivost cca 10* S.cm™

. Uvedend hodnota je srovnatelna
s elektrickymi parametry polovodict.

Pokud bychom dopovali polyacetylenovou vrstvu parami jodu, vzroste mérna
elektrickd vodivost na ptiblizné hodnoty 10 az 10° S.cm™ [15],[16],[7]. Tento typ
pyroli ma ovSem nestalou stabilitu na vzduchu, a proto se od jejich vyuziti upustilo a

pouzivaji se stabiln&jsi polymery.

TN/ N/ \—_/ \_ A YN\
n
Cis - forma Trans - forma

Obr. 10. Rizné formy polyacetyleni. Pievzato z [6]

2.5.2 Polythiofen (PT)

Polythiofeny jsou velmi cenénou skupinou vodivych polymert, jelikoz je lze
velice snadno modifikovat pro rizné typy vyuZiti. Lze ménit jejich vlastnosti, naptiklad
rozpustnost, pohyblivost elektrickych vodici, elektrickou vodivost a jiné.

Polythiofeny se wuméle vyrab&i vétSinou chemicko-oxidaéni nebo
elektrochemickou pfeménou jednoduchych molekul na makromolekuly thiofent.

Polythiofeny nedosahuji takové vodivosti kovového typu dokonce ani v piipade, kdy
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jsou dopovany. Hodné polythiofenti ma fadu uziteCnych optoelektronickych vlastnosti,
také unikatni luminiscenc¢ni ¢i nelinearni optické vlastnosti.

Bohuzel polythiofen ma jen uzké vyuziti, jelikoz i jeho nejjednodussi slozku
nelze rozpustit nebo roztavit. D4 se pouzit v substituované formé, kdy se polythiofeny
vyuzivaji jako transportni, svétlo absorbujici nebo emitujici vrstvy pro vétSinu

organickych soucastek jako jsou naptiklad fotovoltaické ¢lanky, OLED a jiné [15],[17].

Obr. 11. Polythiofen prevzato z [6]

2.5.3 Poly-para-phenylen (PPP)

Vyhoda poly-para-phenylenu je jeho stabilita a odolnost proti okolnim vlivim.
To je jedna z vlastnosti, kterymi se odliSuje od ostatnich polymera. Ptiprava poly-para-
phenylenu se skldda z redukéné vazebné reakce vhodné nahrazenych halogenovych
benzenli, popiipad¢ ze syntézy nearomatickych prekurzorti poly-para-phenyleny a
nasledné aromatizace.
Nejjednodussi poly-para-phenylen je vSak velmi malo vyuZivan, pfedev§im
z divodu jeho nepoddajnosti a nerozpustnosti. VEétSiho uplatnéni se dockaly az jeho
alkyl-substituované derivaty a také uprava pomoci alkylovych halogenidt. Poly-para-
phenylen vynika diky svému vysokému izola¢nimu potencidlu, velmi dobrou tepelnou
stabilitou, odolnosti proti okolnim vlivim a vynikajici vlastnosti pfi utvafeni tenkych
vrstev. BohuZel nevykazuje zddnou vodivost srovnatelnou s kovovymi vodi¢i ani

v dopovaném stavu. Nékteré z poly-para-phenylenti dokazi vyzatovat svétlo v modrém

n

Obr. 12. Poly-para-phenylen. Pievzato z [6]

spektru [6].
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2.5.4 Poly-para-phenylen-vinylen(PPV)

Poly-para-phenylen-vinylen se velmi dobfe rozpousti a diky tomu patii v
organickych polovodi¢ich mezi idealni polymery pro vytvafeni vrstev. Poly-para-
phenylen-vinylen se vytvaii podobné jako poly-para-phenyleny dvéma metodami
pfimou nebo metodou vyuzivajici prekurzorii. Obé metody pouzivaji polykondenzacéni
reakci, tedy vyuzivaji mezimolekuldrni kondenzace vhodné funk¢énich benzent. Prvni
metodou - piimou vznikne rovnou Poly-para-phenylen-vinylen, naopak u druhé
metody pomoci prekurzord vznikaji polymery se saturovanymi vazbami misto dvojnych
vazeb mezi phenylenovymi jadry. Saturované vazby se mnohem sndze rozpoustéji a tim
muzeme dosahnout mnohem vyssich molekulovych hmotnosti, nez u prvni metody,
tedy piimé cesty. Prekurzorové polymery jsou ndsledné zménény na Poly-para-
phenylen-vinylen prostiednictvim chemické reakce vedouci ke vzniku dvojné vazby.

Vysledny produkt ma vys$si molekulovou hmotnost, pevné uspotfadani vazeb a

v tom ptipadé i vyssi kvalitu, nez produkt vznikly pfimou metodou [15].

x|
e

Obr. 13. Poly-para-phenylen-vinylen. Prevzato z [6]
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2.5.5 Polyanilin (PANI)

Némecky chemik Unverdorben v roce 1826 ziskal tento polyanilin destilaci
indiga. Tento objev vznikl pfi pokusu o syntézu ptirodniho barviva a objasnéni
struktury indiga. Jiz v roce 1840 byly popsany zelené oxidacni vlastnosti, které bychom
dnes mohli nazvat polyanilinem. Je to asi nejstar$i polymer, ktery kdy ¢lovek vyrobil.
V roce 1862 britsky profesor chemie Letheby provedl elektrochemickou oxidaci, ktera
vedla k modrému zbarveni typickou pro polyanilinovou bazi. V roce 1910 britsti
chemici Green a Woodhead pojmenovali jednotlivé oxida¢ni faze polyanilinu,
pernigranilin, emeraldin a leukomeraldin. Nazev emeraldin (z angl. ,,Emerald* =
smaragd) byl inspirovan zbarvenim nejbéznéjsi formy polyanilinu. Oxida¢ni vlastnosti
anilinu byly prokazany o mnoho let pozdgji. Retézce polyanilinu jsou sloZeny ze stovek
anilinovych jednotek. V Ceskoslovensku byl také velky zajem o polyanilin, syntetické
postupy popsal v roce 1968 Hanzl a spol. Nejvétsi zajem, ale byl projeven o polymery
v sedmdesatych letech dvacatého stoleti, kdyz laure4ti Nobelovy ceny publikovali préci
o polyacetylenu [7].

Polyanilin se pfipravuje oxidaci anilinu. Pro laboratorni tcely se vétSinou
pouziva peroxydvojsiran amonny, coz je jedna z béznych a levnych chemikalii. Reakce
probihd pfi laboratorni teploté v oteviené nadob¢, v kyselém vodnatém prostiedi bez
nutnosti zahfivani a michani se stoprocentnim vysledkem. Exotermni reakce je
ukoncena béhem par minut a vysledny produkt se oddé€li pomoci filtrace. Produkt je
staly a diky jednoduchosti pfipravy roste zijem o tento polymer
[18],[19],[20],[21],[22].

Polyaninlinové béaze jsou izolanty rozpustné v fad¢ organickych rozpoustédel.
Naopak polyanilinové soli se fadi mezi vodi¢e s kovovym typem vodivosti, jsou tedy
netavitelné a nerozpustné. Zminéné soli se velmi cCasto pouzivaji v kopirkach,

laserovych tiskdrnach, antikoroznich prostiedcich a apod. [15],[20].
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Obr. 14. Polyanilin v riznych formach [6]

2.5.6 Polypyrrol (PP)

Prvni zminka o oxidaci pyrrolu byla popséana jiz v roce 1887. Dalsi publikovana
studie byla v roce 1916, kdy byl popsan nejstarsi zpiisob ptipravy polypyrroli. Byla to
polymerace pyrrolu v kyselém prostfedi pifi oxidaci hydroperoxidu za vzniku
nerozpustné amorfni latky, tak zvané pyrrolové ¢erni. Dal$i moznosti ptipravy tohoto
materidlu je elektrochemicka cesta, kdy se na platinové elektrodé za pilisobeni
elektrického napéti vytvaii tenka vrstva. Mérnd vodivost této vrstvy dosahuje az 100
S.cm™ V dotovaném stavu mohou polypyrroly vykazovat elektrickou vodivost a vyssi
stabilitu parametrq.

Od roku 1982 jsou zndmé publikace, které popisuji elektrochemickou metodu
upravy polypyrolu ve vodnich roztocich. Prozatim vSak neni zndm mechanizmu
elektrochemické polymerizace pyrrolu. Védci predpokladaji, Ze nejprve vznika kation
radikal pyrrolu, ktery dale reaguje s dalsim kation radikdalem za vzniku dimeru pri
soucasné eliminaci dvou protonu [24). Kazdy prekryvajici se fetézec obsahuje vzdy
jeden kladny néboj a primérné 3 pyrrolové jednotky. Néaboj je kompenzovan zaporné
nabitym iontem (aniontem) dotujicim soli. Elektrochemickd polymerizace je méné
vyhodnd, oproti chemické polymerizaci. Zejména u vyroby vétStho mnoZstvi
polypyrrolu je totiz mozné pouzit velky rozsah oxida¢nich ¢inidel. Nejcastéji pouzivany

je chlorid zelezity, diky vyssi mérné vodivosti vysledného polypyrrolu [24].
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Polypyrrol

Obr. 15. Priklad polypyrrolu pievzato z [6]

V ptedchozi ¢asti prace byly teoreticky rozvedeny zakladni organické
materidly, které se pouzivaji pro senzory plynid a znichz nckteré jsou pouzity
v experimentalni ¢asti této diplomové prace. Pro doplnéni popisné Casti byly zafazeny i
nckteré¢ anorganické materialy, které maji trochu jiné materidlové vlastnosti nez

organické materidly pfi vyuziti v senzorovych aplikacich.

3 Priprava vzorku

Tato kapitola se zabyva ptipravou a méfenim jiz vybranych vzorkli ve formé
ftalocianinu (PC), polyanilinu (PANI) a polypyrrolu (PP). Pro naneseni vybranych
vzorkd, byly pouzity metody ,,spin-coating® a ,, dip-coating®. Na uvod jsou stru¢né

popsany metody nanaseni a nasledné je pokracovano samotnymi pouzitymi vzorky.

3.1.1 Metody nanaseni vzorku

Pro nanaseni vzorka bylo pouzito dvou metod, a to za pomoci odstredive sily,

coz je tzv ,,spin—coating® a polymerizace.
e Spin - coating

Spin coating je velmi rozSifend metoda nanaSeni tenkych vrstev
anorganickych, organickych i smésnych materidli na ploché substraty o
rozmérech v priméru od jednotek az po desitky centimetrd. Patii mezi
technologie, které jsou velmi rozSifené pro nanaSeni tenkych vrstev

z materialll pfedem rozpusténych ve vhodném rozpoustédle. Vlastni princip
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spin coutingu je velmi jednoduchy, jak je zobrazeno na Obr. 16. Spociva

Vv naneseni

malého objemu materidlu v tadi jednotek mililitra

deponovaného na stfed horizontaln€¢ upevnéného substratu viz. Obr. 1/16.

Pisobenim odsttedivé sily, kterd vznikne rotaci substratu v tadu tisice

otac¢ek za minutu, jak je patrné z Obr. 2/16, pak dojde k tomu, ze se tekuty

materidl rovnomérné rozprostie po povrchu substratu a tim vznikne tenka

vrstva. Viz Obr. 3/16. V zavislosti na riznych parametrech jako jsou

napiiklad, akcelerace rychlosti otaCeni, rychlost otaCeni, viskozita nanesené

latky, koncentrace roztoku, mizeme pfipravit vrstvy o tloust’ce pod 10 nm.

Deponovany
material

/

Drzak

substratu

Pipeta //

Rotuiici

/

T -

Obr. 16. Princip spin coatingu

Plsobeni odstiedivé
sily

Vytvorena tenka vrstva

e Dip - coating

Dip coating je druha nejrozsifenéjSi metoda pro nanaSeni tenkych vrstev, a

to predevsim diky své jednoduchosti, jak je patrné na ilustrativnim Obr. 17.

Postup Dip-coatingu se da rozdélit do péti fazi:

1.

2
3.
4
5

Ponofteni
Vyzdvizeni
Depozice
Odtékani

SuSeni
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Prvni tfi kroky jsou sekvencni, tfeti a Ctvrty krok probihaji soucasné.
V prabéhu celého procesu dochazi k odpafovani a na konci procesu

nechdme pro urychleni materidl jesté dosusit pii teploté 80°C.

Tesla Blatna — Tesla Blatna —
KBI2 s kryci KBI2 bez kryci
mask
maskou y Nanesena
o polyanilinova tenka
H I Susici pec vrstva

Nadoba s

pripravenym
polyanilinem

1 —_— 2 . 3

Obr. 17. Princip dip coutingu

Obr. 17/1 ukazuje naddobu s reakéni smési a vedle pfipraveny senzor Tesla Blatna
— KBI2 s kryci maskou, kterd zabezpeci, aby se reakéni roztok dostal pouze na
interdigitalni strukturu senzoru a ne na teplotni senzor a na PT1000. (Popis senzoru
KBI2 je uveden v kapitole 2.2.3). Na druhém Obr. 17/2 je vidét jiz ¢aste¢né ponofeni
pred uplnym ponoifenim senzoru do nadoby s polyanilinem. Doba ponoteni se pohybuje
kolem 10 minut, aby se reak¢ni roztok rovnomérné zachytil v oblasti interdigitalni
struktury. Na poslednim Obr. 17/3 je jiz senzor Tesla Blatna — KBI2 bez kryci masky s
nanesenou reakéni vrstvou.

V této kapitole byly popsany principialné dva zplsoby nanaseni reakcniho
materidlu na jednotlivé senzory, které byly pouzity. V nasledujici kapitole je popsana

piiprava jednotlivych vrstev, které byly nasledn¢€ proméfovany a testovany.
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3.1.2 Priprava ftalocyaninu

Ftalocyaniny se bézné vyskytuji v pevném skupenstvi a ve formé prasku. Bylo

tedy nutné zjistit vhodné rozpoustédlo pro nami zakoupeny ftalocyanin s niklovym

centradlnim jadrem. Jako nejvhodnéjsi rozpoustédlo se osveédcila destilovand voda. Mezi

dalsi problémy, které bylo tieba fesit, byla vhodna metoda pro nanaseni rozpusténého

ftalocyaninu na senzory Tesla Blatnda KBI2 a QCM. Jako nejvhodnéjsi byla vybrana

metoda spin coutingu, kterd je popsdna v kapitole 3.1.1. Postup piipravy niklového

ftalocyaninu je vyobrazen ve vyvojovém diagramu na Obr. 18. Tato metoda vyroby je

vhodna spiSe pro laboratorni ucely, ne avSak pro sériovou vyrobu chemickych senzort.

Zde bych doporucil vyuziti rozsifenéjSich metod, jako jsou sitotiskové techniky a

inkoustovy tisk. Piehlednéjsi postup pfipravy je vidét na Obr. 18 [6].

Rozpoustédlo

H,0 Ftalocyaniny

Michani

Naneseni roztoku
na senzor

Spin coating
3000 ot. /min

SuSeni

Susici pec
2h 80°C

=)

Obr. 18. Diagram vyrobniho postupu tenké organické vrstvy ftalocyaninu
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3.1.3 Priprava polyanilinu

Polyanilin se pfipravuje oxidaci anilinu peroxydvojsiranem amonnym v kyselém
vodném prostiedi. Tato reakce probihd na vzduchu pfti laboratorni teploté piiblizné s
92% vytézkem. Ptiprava byla provedena tak, ze byly vytvofeny dva roztoky. Prvni
roztok byl pfipraven rozpusténim 2,59g (20 mmol) anilin hydrochloridu v 50ml vody
celkem (0,2 mol). Druhy roztok byl pfipraven odd€lené rozpusténim 5,71g (25 mmol)
peroxydvojsiranu amonného taktéz v 50 ml vody, celkem (0,25 mol). Oba tyto roztoky
byly smiseny, a tim doslo ke vzniku polyanilinu o tloustce cca 100 nm. Reakéni smés
po chvili zmodrala a po skonceni polymerace piesla vtmavé zelenou barvu.
Polymerace probihala pfi laboratorni teploté asi 10 minut. Pfi této dob€ vzrostla teplota
roztoku z 20° C na teplotu kolem 40°C. Vznikl¢é srazeniny byly odfiltrovany a promyty
ziedénou (0,2 mol) kyselinou chlorovodikovou (HCl) a nasledné byly ptelity acetonem
nebo etanolem. V naSem piipad¢ se jednalo o promyvaci roztok s koncentraci 0,64 ml
HCI na 100ml vody (H,O). Nazorngji je postup vyobrazen v diagramu vyroby, viz.
Obr. 19. Takto je provadén postup na vyrobu polyanilinu v granulové form¢. Vyroba
polyanilinu v nanotrubickové formé se provadi tak, ze se ptida 0,4 mol kyseliny octové
(koncentrace kyseliny octové 1,13 ml na 100ml vody) kvySe zminénému

peroxydvojsiranu amonnému, viz Obr. 20 [24].

e vypocet koncentrace latky uvedené v molarni koncentraci pocet moli na

jeden litr vzorku
my = My X Cy XV (4)

Ma - navazend hmotnost rozpusténé latky A (g )

Ma - molarni hmotnost (relativni molekulova hmotnost) rozpusténé latky
(g/mol)

Ca— koncentrace rozpusténé latky A ( mol/l)

V — objem roztoku (1)
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Takto piipraveny polyanilin hydrochlorid ma konduktivitu 5 S.cm™. Do takto
piipravené reakéni smési pii oxidaci anilinu ponofime rezonancni senzor QCM
nebo vodivostni senzor Tesla Blatna — KBI2. U vodivostniho senzoru byla
pouzita kryci maska, aby nedoslo k poskozeni topného elementu a teplotniho
senzoru PT1000. Stejné tak byla kryci maska pouzita u rezonan¢niho senzoru,

aby doslo k naneseni polyanilinové vrstvy na kovové elektrody.

N ) H.0 peroxydvojsiran H.O
anilin hydrochlorid 50 ml amonny 5,71g 50 ml
2,599 (20 mmol) (25 mmol)
michani michéni < |

Smiseni roztokd, vloZeni senzorové
platformy s kryci maskou

Polymerizace, po 10 min.
vznik 100 nm vrstvy
granulovaného polyanilinu

Promyti senzoru v 0,2 M HCl a
etanolu, odstranéni kryci masky

Suseni pfi teploté 80°C

y
=

Obr. 19. Diagram postupu vyroby granulované polyanilinové vrstvy
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] H.0 peroxydvojsiran H,0
anilin hydrochlorid 50 ml amonny 5,71g 50 ml
2,599 (20 mmol) (25 mmol)

!

Kyselina octova
0,4 M)

michani

michani <

Smiseni roztoku, vloZzeni
senzorové platformy s kryci
maskou

Polymerizace, po 10 min.
vznik 100 nm vrstvy
nanotrubi¢kového

polylanilinu

Promyti senzoru v 0,2 M HCl a
etanolu, odstranéni kryci masky

Suseni pfi teploté 80°C

=

Obr. 20. Diagram postupu vyroby nanotrubickové polyanilinové vrstvy
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3.1.4 Priprava polypyrrolu

Polypyrrol se ptipravuje podobnym zptisobem jako polyanilin. K oxidaci 1 molu

pyrrolu je zapotfebi 2,33 molu zelezité soli. Produktem této reakce je Cerny a

nerozpustny polypyrrolovy film nebo prasek. Potfebna vrstva pro naneseni se vétSinou

fesi pouzitim epoxidové vrstvy. Do rozpusténé¢ho epoxidu se pfimichad polypyrrolovy

prasek a tim se zméni vodivost epoxidové vrstvy, ktera se pak nanese u vodivostniho

senzoru na interdigitalni strukturu a u vodivostnich senzori na kovové elektrody.

Piehlednéji je tento proces vyobrazen v diagramu, viz Obr. 21 [24].

pyrrol
(1 mol)

H,0
50 ml

michani

peroxydvojsiran H,0
amonny 5,71g 50 ml
(2,33mol)
Kyselina octova
(0.4 M)
michani <

Smiseni — vznik polypyrrolu
Vytvoreni cca 100 nm vrstvy
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A

Odfiltrovani srazenin a
promyti srazenin pomoci
(0,2 mol HCI)

\/

Prasek rozpustime v
epoxidu

VlozZeni senzoru s kryci
maskou na cca 10 min do
pripraveného roztoku
polymerizace

Suseni pfi teploté 80°C

D

Obr. 21. Diagram pro piipravu polypyrrolu
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4 Charakterizace vrstvy

V této kapitole jsou popsadny metody charakterizace tenkych vrstev, coz je
vlastné kontrola vytvotfené tenké vrstvy. Pro ukazku byl zvolen polyanilin, na kterém je

mozné ukazat nékteré viditelné rozdily jednotlivych metod charakterizace.
4.1.1 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Pozorovani rastrovacim elektronovym mikroskopem je jednou ze zadkladnich
metod charakterizace tenkych vrstev. S ohledem na nedostupnost tohoto zafizeni na
FEL CVUT byly pozorovéany pouze 2 vzorky a to granulovany a nanotrubi¢kovy PANI,
které byly naneseny na kiemikovy substrat. Toto pozorovani bylo provedeno na
rastrovacim elektronovém mikroskopu TESLA BS340 na Ustavu inZenyrstvi pevnych
latek VSCHT. Na Obr. 22 a 23 lze vidét strukturu dvou typl polyanilinu z nichz je

patrnd rozdilnd morfologie vrstvy.

Obr. 23. Nanostrukturni polyanilin
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4.1.2 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscope — AFM) je dalsi moznou
metodou pro pozorovani vytvotrenych povrchovych struktur a zobrazeni morfologie
povrchu. Metoda AFM vyuziva odpudivych ¢i piitazlivych meziatomarnich sil, které
pusobi na atomy hrotu na vzorku. Pozorovani byla provedena na mikroskopu Ntegra

NT-MDT na katedie mikroelektroniky FEL CVUT. Vystupy jsou na Obr. 24 a 25.

14 16

3 10 1.2

" um

02 04 0¢

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
um

Obr. 24. Granulovany polyanilin

150 200 250 300 350
nm

100

50

Obr. 25. Nanostrukturni polyanilin
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5 Popis testovaciho postupu

5.1 Testovaci aparatura

Pro méfeni senzord s vytvofenymi a nanesenymi chemickymi vrstvami byla
pouzita aparatura, kterd je umisténa v laboratoii na katedfe mikroelektroniky.
Podrobnéjsi popis je patrny na ilustrativnim Obr. 26 nebo fotografii, viz. Obr. 27.
K ovladani této aparatury je pouZivdn program vytvoreny v grafickém prostiedi

LabVIEW ukazka komunika¢niho prostiedi programu je uvedena na Obr. 28.

Ctyiportovy
dvoucestny ventil

Hmotnostni
prutokoméry

Testovaci komory

Meéfeni teploty a
vihkosti

Obr. 26. Tlustrativni ukazka celé aparatury

RLC metry Ovladaci program

R kombinovany precizni
Frekvencni ¢itace zdroj s multimetrem

Promyvacka

Hmotnostni
prutokomeéry

y Mecteni teploty a
vlhkosti

Ctyiportovy
dvoucestny ventil

Testovaci komory

Obr. 27. Foto méFici aparatury
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v

e Mérici soustava byla tvorena:

lahvemi s méfenymi plyny, hmotnostnimi pratokoméry Bronkhorst (Low - AP-
Flop), napajeci zdroj TTI, promyvackou, Ctyfportovym dvoucestnym ventilem
VICI, testovaci komorou a komorou na méfeni teploty a vlhkosti z makrolonu,
ovladacim programem na pocitaci Hewlett-Packard, multifunkénim DAQ
National Instrument, kombinovanym preciznim zdrojem s multimetrem
KEITHLEY 2400 a 2400, univerzalnim frekvencnim citacem Agilent
53220A(350MHz,100ps), frekvenénim citacem Agilent 53181A (225 MHz) a
v horni ¢asti obrazku je patrny programovatelny LCR metr HAMEG MHS8118 a
pod nim LRC testr HIOKI 3532 — 50.
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Obr. 28. Hlavni ovladaci obrazovka v programu LabVIEW
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5.2 Urcéeni vlastnosti senzoru

V této casti je struén¢ ukdzana pouzitd metoda vektorové analyzy senzoru,

kterou je mozné pozorovat reakce senzord s nanesenou vodivou organickou vrstvou.

K tomuto méfeni byl pouzit vektorovy analyzator Hewlett Packard 4195A a Impedance

Test Kit 41951A. Za pouziti této kombinace analyzatoru a impedan¢niho kitu, bylo

mozné promefit elektrické vlastnosti polyanilinové vrstvy jako je jeji impedance, faze a

frekvence.

Na Obr. 29 je ukéazka zjisténé zavislosti impedance a faize QCM senzoru s

granulovanou polyanilinovou vrstvou a QCM bez nanesen vrstvy na frekvenci. U

polyanilinonové vrstvy doslo k frekvenénimu posunu pfiblizné o 25 kHz a vyskytu

nékolika parazitnich modi oproti QCM bez nanesené tenké vrstvy.
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Obr. 29. Polyanilin granulovany
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6 Reakce senzoru

Tato kapitola se zabyva zménou frekvence a impedance jednotlivych méfenych
vzorkl na fizenou vlhkost a teplotu. Méteni reakce na relativni vlhkost, byla provadéna
za pouziti promyvacky a destilované vody, abychom co nejvérnéji simulovali prostiedi,
ve kterych se senzory mohou v budoucnu vyskytovat. Toto provéfeni je pro senzory
velmi dulezité, a to z divodu toho, zda reakce senzoru na vlhkost nebude vyrazné

naruSovat skute¢nou detekci plynd.

6.1 Rezonancni senzory

Pfi méteni reakce nanesené tenké vrstvy na rezonancnim senzoru byla sledovana
zména frekvence v zavislosti na nastavené vlhkosti. Nomindlni frekvence byla
nastavena na 10 MHz. Pro korektni a pfesnéjsi méteni byl nejdiive senzor pfiblizné pul
hodiny ustdlen v laboratorni testovaci komote pfi konstantni teploté 25°C a métfené
relativni vlhkosti 0%. Po uplynuti této doby byla zahdjena druhd faze méfeni. V této
¢asti méteni byla sledovana reakce senzoru na zvySovani vlhkosti a nasledn¢€ obnoveni
a navratnost senzoru k vychozi frekvenci pfi postupném snizovani vlhkosti. Tim byla
ovéfovana stabilita senzorll s nanesenymi organickymi vrstvami. Tato méfeni probihala
pfi relativnich vlhkostech 0%, 15%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70% a pfi stejnych
hodnotach v opa¢ném potadi byly senzory stabilizovany. Dalsi faze tohoto méfeni byla
zamétena na dynamiku senzort. Tato méfeni probihala pti vlhkostech tficet a sedmdesat
procent. VSechna tato méteni probihala pfi laboratorni teploté a zmé&ny byly provadény
po deseti minutach.

Prvnim méfenym zastupcem rezonancnich senzort byl kiemikovy rezonator

QCM, na ktery nebyla implementovana zadna vrstva.
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6.1.1 QCM (quartz crystal microbalance)
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Obr. 30. Graf: Stabilita QCM — bez nanesené vrstvy

Toto méfeni bylo méfeno jako porovnavaci, aby byla patrna reakce QCM bez
nanesené reakéni vrstvy na povrchu. Z pribéhu kmitoctového rozsahu (Obr. 30)
vyplyva, ze mezi nejvetsi a nejnizsi hodnotou je zmeéna piiblizné 100 Hz. Se zvySujici
se relativni vlhkosti, klesd rezonanc¢ni frekvence snimace. Z levé strany grafu je vidét,
ze reakce na 15 % vlhkost byla pomérné rychlé a projevila se zménou pfiblizn€ o 20Hz,
nasledovaly vlhkosti 25 %, 36 %, 46 %, kde se hodnoty frekvence ménily relativné
stejné cca po 15 Hz. Zajimavéjsi reakce byla zaznamenana pii zméné ze 46 % na 57 %
relativni vlhkosti, kde se pokles frekvence projevil ptfiblizné o 25 Hz. Nejvétsi zmena
probéhla pfi nastaveni 70 %, zde vznikla reakce téméf az o 40 Hz. Prava strana grafu
znazornuje opétovnou stabilizaci senzoru pii nastavovani relativnich vlhkosti od 70 %
az po 0 %, jak je popsano vySe. Zde je patrné, ze prvni reakce na zménu relativni
vlhkosti ze 70 % na 60 % je o néco mensi, ptiblizné 30 Hz. Nasledné¢ dalsi reakce zmén
frekvencni zavislosti pfi snizovani relativni vlhkosti od 60 % az po 15 % jsou pftiblizné

stejné jako pii jejim zvySovani. VEtsi frekvenéni skok nastava az mezi 15 % a 0 %. Zde
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je jiz vidét, Zze po celou dobu snizovani relativni vlhkosti nedochazelo k uplnému

navratu do vychozi frekvence a senzor se zastavil o 10 Hz nize od vychozi frekvence.
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Obr. 31. Graf: Dynamika QCM — bez nanesené vrstvy

Na tomto grafu je zobrazena dynamika QCM senzoru bez nanesené vodivé
organické vrstvy. Cykly se opakuji pravidelné¢ v 10 minutovych intervalech, kdy
relativni vlhkost byla nastavena na cca 30 % a 70 %. Jak je naznaceno v grafu,
frekvencni rozsah se pfi prvnim cyklu pohyboval okolo 65 Hz. OvSem nastavena
relativni vlhkost 30 % byla zméfena na 26 % a u 70 % to bylo 66 %. Nasledné dalsi dva
cykly se pfibliZily k nastavené hodnoté 30 %, ovSem u nastavené hodnoty 70 % se

realna hodnota relativni vlhkosti pfiblizila nejblize na 67 %, kde se ustalila.
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Obr. 32. Graf: Stabilita: QCM s PPy

Na tomto grafu je vyobrazena stabilita QCM senzoru s nanesenou
polypyrrolovou vrstvou. Na prvni pohled je patrné, ze frekvenéni rozdil mezi 0 % a
70% relativni vlhkosti je 1500 Hz, coZ je 15x vétsi reakce, nez u Cistého QCM. Take je
patrné, Ze se jednotlivé fdze méteni uZ nepohybuji v rozsahu desitek Hz, ale v rozsahu
stovek Hz. Velky skok je mozné pozorovat pii nastaveni relativni vlhkosti na 0 % a
prvni hodnotu 15 %. Tento skok je ptiblizné¢ o 400 Hz. Nasledné hodnoty se snizuji
pravidelné o cca 200 Hz aZ do nastaveni 60 % vlhkosti. Pfi této hodnoté nenastane skok
a ustaleni jako u pfedchozich hodnot. Zde dochézi k prudkému poklesu o 300 Hz.
Nasleduje dal$i mnohem vyrazngj§i zména pii piechodu z 60 % na 70 % relativni
vlhkosti. Tato zména je az o 450 Hz. Pii1 zpétné stabilizaci tohoto senzoru je patrné, ze
pii vysSich hodnotach vlhkosti se hodnoty pfiblizuji hodnotam zadavanym. To se tyka
pouze vlhkosti, ov§em pii navratu jiz frekvencni zména neni az tak dostatecnd, aby se
senzor vratil na vychozi frekvenci. Pfi méfeni jsme se dostali maximaln€ na troveil cca

0 100 Hz nizsi.
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Obr. 33. Graf: Dynamika: QCM s PPy

Na grafu (Obr. 33) je vyobrazena dynamika QCM senzoru s nanesenou
polypyrrolovou vrstvou. Zajimavy rozdil mezi timto senzorem a vzorkem bez nanesené
vrstvy je v jejich kmitoCtovém rozsahu. Jak je vidét na vyobrazeném grafu, hodnoty se
pohybuji v fadech stovek Hz, takze frekvencni rozdil mezi 30 % a 70 % relativni
vlhkosti je téméf 850 Hz. Dalo by se ¢ekat, Ze s vyssi frekvenci budou realné hodnoty
vlhkosti vice odpovidat nastavovanym hodnotdm, ale i zde se pohybovali ve stejné

roving a to minimalné o 3 % niZ neZ byla nastavena hodnota 30 % a 70 %.
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Obr. 34. Graf Stabilita QCM s Ftal

Na Obr. 34 je prubéh frekvenéni zavislosti na relativni vlhkosti u posledniho
testovaného zastupce organickych vodivych materiald, ktery byl méfen na rezonan¢nich
senzorech. Zde je patrné, Ze tento senzor se z namétenych vzorkl nejvice ptiblizil svym
frekvennim rozsahem pfiblizn€ 100 Hz k hodnotdm QCM senzoru bez tenké vrstvy.
Jednim z rozdild, na ktery by bylo vhodné poukazat je, ze pfi relativni vlhkosti mezi 15
% az 60 % je sestup frekvence asi nejstabilnéj$i ze vSech métfenych rezonancnich
senzorll s nanesenou organickou vodivou vrstvou. Sice se rozdil mezi zadanou
hodnotou a namétenou relativni vlhkosti docela 1i8i, a to témét o 5 %, ale z pravé
poloviny grafu je vidét, Ze hodnoty jsou téméfi stejné. Pii nékterych vlhkostech se
dokonce stabilizuje jesté rychleji nez ostatni vzorky. Tento senzor se také jako jediny
dostal nejbliz k vychozi frekvenci a to na 3 % relativni vlhkosti. Dle pfedkladanych
vysledki se jednd o nejstabiln€js$i organickou vodivou latku, kterou byla moznost

moznost méfit na rezonancénich senzorech.
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Obr. 35. Graf: dynamika QCM s Ftal

Z hlediska dynamickych vlastnosti (viz. Obr. 35) se jevi QCM senzor
s ftalocyaninovou vrstvou asi nejlepsi. Z grafu je patrny frekvenéni rozsah mezi 30 % a
70 % relativni vlhkosti a to cca 65 Hz. Velice zajimavé pii srovnani s ostatnimi
testovanymi vrstvami organickych materidlll je, ze se senzor bez problému vraci na
vychozi frekvenéni hodnotu. Tento jev byl prokdzan pii vSech testovanych cyklech,
které probéhly tiikrat. Pfi nastaveni relativni vlhkosti na 70 % doséhl stalé hodnoty na
66 %, ale pfi nastaveni na 30 % se jako jediny nejvice pfibliZil této hodnoté a to na 29
%.

Pro srovnani byl na vlhkost otestovan i zastupce anorganickych materiald, a to
nanokrystalicky diamant (NCD). M¢éfeni probihalo za stejnych podminek, jako pii

testovani organickych vodivych materiald.
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Obr. 36. Graf: Stabilita QCM s NCD

Jiz na prvni pohled je patrné, Ze se pohybujeme v hodnotich pod referencni
hodnotou 10 MHz. Toto zjisténi je velice zajimavé na rozdil od organickych materiali,
kde se pohybujeme nad referencni hodnotou 10 MHz. Jak je patrné z grafu
nanokrystalické diamanty maji na postupné zvySovani vlhkosti rovnomérnou reakci, ale
pfi snizovani vlhkosti ze zacatku nebyla stabilita moc dobrd. Teprve aZz pii sniZeni
relativni vlhkosti z50 % na 40 % dosSlo k velkému skoku, coz mélo za nasledek
vyrovnani frekvence témeéf na stejnou hodnotu, jako byla pocate¢ni frekvence a

dokonce i relativni vlhkost se vratila na piivodni hodnotu.

Diplomova prace 2014 42



Martin Ladys Senzory plynti s nanostrukturnimi tenkymi vrstvami

9 984 025 QCM NCD #101 |

9984 000 5o
._.:? A)_R.H_ - 27% RH 28% RH

frekvence (Hz)|

9983 975
9 983 950
] ~185Hz
9983 925

9 983 900

9 983 875

frekvence (Hz)

9 983 850

9983 825

9983 800 < -

67% RH

- 67% RH
9983775

! I ! 1 ' 1 ' 1 ' |
0 500 1000 1500 2000 2500
cas (s)

Obr. 37. Graf: Dynamika QCM s NCD

Na tomto pribéhu je vSak patrné, Zze dynamické vlastnosti jsou o néco horsi nez
napiiklad u ftalocyaninové vrstvy, i kdyz rozsah mezi relativni vlhkosti 30 % a 70 % je

vic jak o 100 Hz vétsi.

6.2 Vodivostni senzory

Pfi méfeni vodivostnich senzori byla moznost méfit bud’ impedanci, nebo jen
rezistivitu. Pro testovani téchto senzort byla vybrana impedance, jelikoZ z rezistivity
senzoru nejdou zjistit dalsi veliiny, jako je to mozné u impedance. Pfi méfeni
impedance je mozné z métenych dat zjistit i fazi pii rdznych frekvencich. Z téchto
vysledkl Ize posléze upravit - zvysit citlivost nebo selektivitu senzorti. Impedancéni
charakteristika je zavisla naptiklad na stavbé senzorti, velikosti zrn chemické vrstvy a
dalSich. Pro méfeni zavislosti impedance vodivostnich senzorii na relativni vlhkosti byl
zvolen stejny postup jako u senzord rezonancnich, tedy postupné nastavovani relativni
vlhkosti na hodnoty 15 %, 30 %, 40 %, 50 %, 60 %, a 70 % a stejné hodnoty byly
zadavany 1 v sestupném potadi, jen byl zvolen jiny rozdil teplot. Zatimco u

rezonan¢nich senzorl bylo v§e méfeno pii teploté¢ 25°C, tyto senzory byly zahtaty i na
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teplotu 50°C. Zastupcem tohoto méfeni se stal senzor Tesla Blatnd — KBI2 s nanesenou

tenkou polyanilinovou vrstvou.

6.2.1 Tesla Blatna — KBI2
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Obr. 38. Graf: Stabilita KBI2 s nanotrubi¢kovym PANI — p¥i teploté 25°C

Na grafu (Obr. 38) je vidét prubéh méfeni impedance vodivostniho senzoru Tesla
Blatnd — KBI2, na kterém je nanesena polyanilinova vrstva. Rozsah impedance pii
zméné relativni vlhkosti mezi 0 % a 70 %, byl pfiblizné 850 Q pii pokojové teploté
25°C. Jak je patrné z grafu, byla prvni reakce na zménu relativni vlhkosti na 15 %
velmi piikra. Od 15 % do 50 % relativni vlhkosti byla stabilita podobna jako u
rezonan¢nich senzortl. Velmi Spatné tento senzor reagoval na vysokou hodnotu vlhkosti,
coz mélo velky vliv na zpétnou stabilitu senzoru. Ta se ustélil az u nizSich hodnot
relativni vlhkosti. Ale jak je patrné z pravé strany grafu, pii nastaveni nastaveni
relativni vlkhkosti 15 % byla naméfena hodnota 19 %. Z toho vyplyva, ze senzor nebyl
schopen po jeho vystaveni vysoké relativni vlhkosti se pfi zpétném procesu ustalit na
puvodnich hodnotach, nebot” se nestacila tato vlhkost z jeho povrchu odpafit, zistavala

a hromadila se na jeho povrchu.
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Obr. 39. Graf: Dynamika KBI2 s nanotrubi¢kovym PANI — p¥i teploté 25°C

Na grafu (Obr. 39) je vyobrazena dynamika senzoru Tesla Blatnd — KBI2
meétfeného pii teploté 25°C. Rozdil zjisténé impedance mezi nastavovanymi vlhkostmi
byla v prvnim cyklu méteni pfiblizné 550 Q. Dynamika tohoto testovaného vzorku se
ustalila hned pifi druhém cyklu na na hodnoté 2100 Q pii nastavené 30 % vlhkosti,
ovSem realnd - méfena byla 25 %. U druhé nastavené hodnoty vlhkosti 70 % byla hned
od prvniho cyklu zaznamenéna stabilni hodnota ptiblizné kolem 1800 Q a redlna

naméfend hodnota vlhkosti byla 67% a 68%.

Diplomova prace 2014 45



Martin Ladys

Senzory plynti s nanostrukturnimi tenkymi vrstvami

5200 4 9,
5000 ;1"]_
4800 —

4600 - ~ 2900 O

4400
4200 -
40004 |
3800 -}
3600 -
3400 -
3200 -
3000 -}
2800 -]
2600 -
2400
2200 -
2000 -

Impedance (Q)

15%

KBI2_PANI_403

4%

18%

29%
38%

T T
0 1000

| ! | N I ! | ' | ! |
2000 3000 4000 5000 6000 7000
cas (s)

Obr. 40. Graf: Stabilita KBI2 s granulovanym PANI — p¥i teploté 25°C

Na Obr. 40 je vyobrazen graf druhého vzorku vodivostniho senzoru Tesla Blatna

—KBI2 s rozdilnou polyanilinovou vrstvou. Tento vzorek byl také méfen pfi teploté

25°C. Na prvni pohled je patrny rozdil oproti pfedchozimu vzorku a to v impedanénim

rozsahu mezi 0 % a 70 % relativni vlhkosti, kde se zmé&na pohybovala v pfiblizném

rozsahu 2 900 Q. Je zde patrnd také velka stabilita senzoru pfi narustu relativni vlkosti,

kde nedochdzi k radikalnim skoklim v impedanci. To ov§em neplati pfi stabilit¢ ndvratu,

kdy dochézi k postupnému zmensSovani relativni vlhkosti. Zde se senzor vratil pouze na

4 % hodnoty pfi nastaveni 0 % relativni vlhkosti a nevratil se na vychozzi impedancni

hodnotu.
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Obr. 41. Graf: Dynamika KBI2 s granulovanym PANI — p¥i teploté 25°C

Dynamika tohoto senzoru se mize na prvni pohled zdat totozna s predchozim
vzorkem C¢islo 402. Ale impedancni rozdil mezi nastavenymi hodnotami relativni
vlhkosti 30 % a 70 % je pfiblizn¢ 1000 Q. I kdyZ u prvniho cyklu doSlo témét k
dvojnasobnému zvétSeni u druhého a tietiho cyklu jsou hodnoty o 100 € niZsi, dosahuji

pouze hodnoty ptiblizné¢ 200 Q.
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Obr. 42. Graf: Stabilita KBI2 s nanotrubi¢kovym PANI — p¥i teploté 50°C

Na Obr. 42 je zobrazen prib¢h stability vzorku ¢islo 402 Tesla Blatna — KBI2

avsak pfi jeho vyhievu na teplotu 50 °C a postupném pridavani relativni vlhkosti. Zde

je hned na prvni pohled patrné vétsi impedancéni rozpéti témet 3000 € a 1 velka stabilita

pfi zvySovani vlhkosti. Zde dochézelo k velkym impedanénim zméndm. OvSem pii

snizovani relativni vlhkosti se senzor velice Spatné vracel na vychozi hodnotu namétené

impedance.
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Obr. 43. Graf: Dynamika KBI2 s nanotrubi¢kovym PANI — p¥i teploté 50°C

Pti proméfovani vzorku ¢islo 402, viz. Obr. 43, doslo k zajimavé a opacné
zméng, nez bylo ocekavéano. Zde doSlo ke zméné, kdy impedance zacala v kazdém
cyklu stoupat a to s ptibliznou zménou 60 Q a i rostouci namefenou hodnotou relativni
vlhkosti. Zména mezi jednotlivymi cykly byla pfiblizné¢ 30 Q, coz ve vysledku byla

cvwr

opakovanych zménach 90 Q.
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Obr. 44, Graf: Stabilita KBI2 s granulovanym PANI — p¥i teploté 50°C

Na vzorku ¢islo 403 je pii vyhifevu 50 °C patrna velkd zména impedance, a to

pfiblizn€ 5500 Q mezi 0 % a 70 % nastavou relativni vlhkosti. Kromé takovéto velké

zmeény je stabilita tohoto senzoru velmi podobnd vzorku ¢islo 402.

Impedance (Q)

KBI2_PANI_403

25%

68%

68%

T T T T
1500 2000 2500 3000

cas (s)

Obr. 45. Graf: Dynamika KBI2 s granulovanym PANI — p¥i teploté 50°C
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Dynamika vzorku ¢islo 403 pii vyhievu na teplotu 50°C je velmi podobna
vzorku ¢&islo 402 pti vyhfevu na 25°C. Zde byl pribéh velmi podobny. Impedance mezi

nevetsi a nejnizs$i métenou hodnotou je piiblizné 550 Q

6.3 Souhrn vlastnosti vzorku

Vzorek Dynamika/Stabilita  Citlivost Opakovatelnost Selektivita

QCM

QCM - PPy

QCM - Ftal

QCM — NCD

Tab.3.  Posouzeni vlastnosti rezonanénich senzoru z hlediska relativni vlhkosti
e Legenda: 1: vynikajici, 2: kvalitni, 3: primérny, 4: Spatny

—&— QCM - bez vrstvy
—&— QCM - NCD
—&— QCM - PPy
—¥— QCM - Ftal

1600 —

1400 —
1200 —
1000 -

800 -

600

Zmena frekvence (Hz)

400

200

h - 4_F—--—"
0 -

7 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Relativni vihkost (%)

Obr. 46. Zavislost frekvence na relativni vlhkosti

Na Obr. 46 je souhrn zavislosti frekvence na relativni vlhkosti, kde nejvice na

vlhkost reagovala polypyrrolova vrstva oproti senzoru QCM bez nanesené vrstvy.
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Vzorek Dynamika/Stabilita Citlivost Opakovatelnost Selektivita

KBI2-PANI-
402-Teplota 3/2 1 1 1
25°C

KBI2—-PANI-
403-Teplota 2/3 2 2 3
25°C

KBI2—-PANI-
402— Teplota 2/4 2 4 3
50°C

KBI2-PANI-
403— Teplota 173 2 2 3
50°C

Tab.4. Posouzeni vlastnosti vodivostnich senzora z hlediska relativni vlhkosti
e Legenda: 1: vynikajici, 2: kvalitni, 3: primérny, 4: Spatny

—=—KBI2 402 - 25°C

—e—KBI2 -402 - 50°C
6000 —A—KBI2 -403 - 25°C
—v—KBI2 403 - 50°C

Zmena impedance (Q)

0 10 20 30 40 50 60 70
Relativni vihkost (%)

Obr. 47. Zavislost impedance na relativni vlhkosti

Na Obr. 47 je souhrnny graf zavislosti impedance tenkych vrstev na relativni

vlhkosti. Nejvétsi zmeéna byla zaznamenana u granulovaného PANI pfi teploté 50°C.
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7 Reakce nanesenych vrstev na CO, a NH;

V této cCasti prace je predstavena reakce vybranych senzorli s nanesenymi
vrstvami na oxid uhlic¢ity (CO,) a amoniak (NHj3 -,,¢pavek®). Koncentrace téchto plynt
byla 500 ppm. M¢éteni probihalo v intervalech 10 minut. V jednom cyklu se na senzor
poustél dusik — N, jako inertni plyn, aby doslo k o€isténi senzoru a v druhém se poustél
jeden z vySe zminénych plynt. Vzorky byly prométovany pii teploté 25 °C nebo 50 °C.
Aby byly co nejlépe simulovany podminky v bézné mistnosti, byly tyto testy provadény
pti konstantni relativni vlhkosti 45 %. V této kapitole jsou uvedeny pouze vysledky
testovani vzorkll nanesenych na vodivostnich senzorech, protoze rezonancni senzory

s tenkymi vrstvami na tyto dva plyny téméf nereagovaly.
7.1 Reakce vodivostnich senzoru

KBI2_PANI_402
13000

12000 == =TT e

110004 | ~ 9000 @
10000 |

9000

8000

Impedance (Q)

7000 H
6000 —

5000 +

4000
N2

3000

' | ! | ! | ! | ! I ! I M | ! | ! I ! 1 ! I ! |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
cas (s)

Obr. 48. Graf: Reakce KBI2 s nanotrubi¢kovym PANI na NH; — p¥i teploté 25°C

Pii tomto méfeni byla testovana reakce vodivostniho senzoru Tesla Blatnd —
KBI2 na plyn Amoniak — NH3 (Epavek). Méteni byla provadéna pii teploté 25 °C. Na

zéklad¢ predchozich testovani na relativni vlhkost byla predpokladana reakce senzoru
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pfiblizné v fadech 100 Q impedance. Avsak testovany senzor na NHj reagoval v fadech

1000 Q. Impedancni hodnoty se pohybovaly v rozmezi piiblizn¢ 9000 Q.

KBI2 PANI 402
BE00 A j T T T T ey
~ 2250 Q
a NH3 ™~
S 5000 4
[h])
Q
c
[
B
S 45004
£
4000
3500
. _
I ! I ! I ! I ! 1 ! 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

cas (s)

Obr. 49. Graf: Reakce KBI2 s nanotrubi¢kovym PANI na NH; — pf¥i teploté 50°C

Na grafu na Obr. 49 je patrnd reakce senzoru s polyanilinovou vrstvou na
amoniak pfi teplot¢ 50°C. Zajimavé je, ze pii vySsi teploté senzor uz nedosahoval
takové impedan¢ni zmeény, jako tomu bylo u pokojové teploty. To je nejvice patrné na
maximalni a minimalni hodnoté, ktera se pohybovala v rozmezi pfiblizné 2250 Q.

Z prubéhu je vSak patrna velmi dobra dynamika senzoru.
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Obr. 50. Graf: Reakce KBI2 s granulovanym PANI na NH; — p¥i teploté 25°C

Test s amoniakem byl proveden i na vzorku c¢islo 403. Zde doslo jesté k vétsi
reakci, a to dokonce az o 5000Q2 vice, nez tomu bylo u senzoru popisovaného na
Obr.50. To je zptisobeno granulovanym typem polyanilinu. Z tohoto prib¢hu je patrna
také stoupajici dynamika senzoru. S kazdym cyklem se impedance zvySila o 1000 Q
oproti pfedchozimu cyklu. Po skonceni méfeni se senzor ustalil velice rychle na

vychozi hodnotg.
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Obr. 51. Graf: Reakce KBI2 s granulovanym PANI na NH; — p¥i teploté 50°C

Vzorek ¢. 403 byl také méten pii teploté¢ 50°C, aby byly ovéfeny jeho vlastnosti
pii této teploté v kontaktu s ¢pavkem a pti vlhkosti 45 %. Bylo zajimavé sledovat velmi
ustalenou dynamiku, kterd se meénila v fadech 100 Q, coz ve vysledku nebyl témér

Zadny rozdil.
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Obr. 52. Graf: Reakce KBI2 s nanotrubi¢kovym PANI na CO, — p¥i teploté 25°C

Po zkuSenostech s reakcemi na amoniak byl senzor Tesla Blatnd — KBI2 s tenkou
polyanilinovou vrstvou otestovan také na druhy plyn - oxid uhli¢ity (CO,). Reakce na
dany plyn pfi teploté 25°C byla mnohem mensi, nez byl ptedpoklad. Rozdil mezi
nevyssi a nejnizsi hodnotou byl pfiblizné 800 Q. Z grafu na Obr. 52 lze také vycist
postupné zmenSovani reakce na oxid uhlicity. Tento postup byl opakovéan také pii

teploté 50 °C, ale na senzor jiz reagoval na tento plyn minimalné.
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Obr. 53. Graf: Reakce KBI2 s granulovanym PANI na CO, — p¥i teplotré 25°C

Testovani senzoru na oxid uhli¢ity bylo provedeno i na vzorku ¢islo 403, protoze
na amoniak reagoval mnohem vice jak senzor s ¢islem 402. OvSem zde byla reakce
senzoru jeSté¢ mnohem mensi nez u predchoziho vzorku ¢. 402. Také s dalSimi cykly se
reakce na oxid uhli¢ity postupné sniZovala. Tento vzorek byl testovan i pfi teploté 50°C,

ale reakce na CO, byla jeste nizsi, nez u senzoru s ¢islem 402.

7.2 Souhrn vlastnosti vzorku

Selektivita (Reakce
Vzorek Dynamika/Stabilita  Citlivost Opakovatelnost

CO,/NH;)
KBI2-PANI-402—
Teplota 25°C

KBI2-PANI-403-

Teplota 25°C
KBI2-PANI-402—
Teplota 50°C
KBI2-PANI-403-
Teplota 50°C

Tab.5.  Posouzeni reakci senzori na plyny z hlediska jejich vlastnosti
e Legenda:1: vynikajici, 2: kvalitni, 3: prGmérny, 4: $patny,
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8 Zavér

V teoretické Casti této diplomové prace jsem se zameéfil na obecné vlastnosti
vodivostnich a rezonanc¢nich senzort a jejich stru¢ny popis.

Z hlediska vodivostnich senzorti byla hlavni pozornost upfena konkrétné¢ na
senzor Tesla Blatnd — KBI2 a z hlediska piezoelektrickych rezonan¢nich chemickych
senzorit to byl typ QCM. Na tyto senzory byly nasledn¢ aplikovany jednotlivé
zkoumané tenké organické vrstvy. Pro lepsi pfiblizeni konstrukce téchto dvou senzorti
byly vytvoreny jejich nazorné obrazky v programu VariCAD. Tyto obrazky bude mozno
pouzit 1 mimo tuto praci, napf. k vyukovym a prezentacnim ucelim na katedie
mikroelektroniky FEL CVUT v pfedmétu senzory v elektrotechnice. V ramci piipravy
senzoru byl i vytvoien navrh pro pfipravu senzoru s interdigitalni strukturou, ktery vSak
nebyl v ramci této prace jiz realizovan a ani experimentalné testovan.

Po nastudovéni jednotlivych vodivych organickych materidli, byly sepsany
postupy a vytvofeny vyvojové diagramy pro vyrobu jednotlivych tenkych vrstev. S tim
bylo spojeno ziskani védomosti o jednotlivych moznych postupech nanédseni téchto
vrstev.  Popis jednotlivych metod nanaSeni vzorkti byl doplnén o vlastnoru¢né
nakreslené obrazky v jiz zminéném programu VariCAD. Na zakladé popsanych
postupll byly tyto postupy ovéfeny laboratorni experimentdlni vyrobou jednotlivych
senzord, které byly nasledn€ podrobeny testovani. Organické latky pro experimentalni
pilotni vyrobu a testovani senzorQi plynti byly vybrany po konzultaci s vedoucim
diplomové prace. Jednalo se materidly, které byly soucasné zafazeny do projektu
katedry mikroelektroniky, ktery se zabyva zkouméanim chemickych senzori. Na
piistrojovém vybaveni Ustavu inZzenyrstvi pevnych latek VSCHT byla provedena i
charakterizace nékterych vytvotenych vrstev. Fotografie vytvorenych tenkych vrstev
jsou uvedeny v kapitole 4., ktera se touto problematikou okrajové zaobira.

Pro vlastni testovani navrZzenych a vyrobenych chemickych senzorti byla pouZita
experimentalni sestava pfistroji a zafizeni, kterd byla popsana a pro lepsi nazornost i
graficky prezentovana v kapitole 5.

Po experimentalni vyrobé jednotlivych senzorii - vodivostniho a rezonanc¢niho
typu byly tyto senzory podrobeny experimentalnimu testovani pii riznych vlhkostech,
teplotach a rekcich na dva zvolené plyny - amoniak a oxid uhli¢ity. Jelikoz nedilnou

soucasti vzduchu okolo nds je jeho vlhkost, bylo nutné¢ velmi podrobné otestovat
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vlastnosti téchto senzort ptfedevSim na vlhkost, aby bylo mozné urcit, zda nebude
vlhkost ovliviiovat reakci téchto senzori na rizné plyny. Timto testovanim se
simulovaly podminky bézného prostfedi. Pfi téchto testech byla sledovana ptredevsim
citlivost, stabilita, dynamika a u nckterych senzorti i moznost opakovatelnosti jeho
reakci 1 pfi rozdilnych teplotach, jak je uvedeno v tabulkéch 3, 4 a 5 v kapitolach 6 a 7
této prace.

V ramci experiment byly testovany dva typy snimacii a to vodivostni KBI2
s citlivou tenkou vrstvou PANI a rezonanéni QCM senzor se tfemi aplikovanymi typy
tenkych vrstev.

Z vysledku uvedenych experimentalnich méfeni rezonancnich QCM senzora
vychazi, ze z hlediska reakce senzort na relativni vlhkost ma nejvyssi citlivost senzor s
vrstvou PPy, u kterého doslo ke zméné frekvence o 1500 Hz pii zméné RH z 0 % na 67
%. U vzorku QCM s vrstvou NCD byla pozorovana zména frekvence o 285 Hz pfi
zméné RH z 0 % na 67 %. Vzorek QCM senzoru s vrstvou Ftal vykazoval pfiblizné
stejné zmény frekvence jako vzorek QCM bez ptidavné vrstvy.

Z vysledku uvedenych experimentalnich méteni vodivostnich senzori KBI2
vychazi v reakci na relativni vlhkost jako nejcitlivéjsi senzor s vrstvou granulovaného
PANI, u které¢ doslo ke zméné impedance o 5500 Q pii zméné RH 0 % az 67 % a
teploté 50 °C. Pii teploté 25 °C byla u tohoto vzorku pozorovand zména jiz jen 2900
pti zméné relativni vlhkosti z 0% na 68 %. Obdobnou reakci vykazoval nanotrubickovy
PANI vzorek, a to pii teploté 25 °C. Jeho impedance byla 2750 Q pti zménach RH z 0%
na 67%. Nejnizs§i impedancni reakci na zménu relativni vlhkosti z 0% az na 68% m¢l
nanotrubickovy PANI pfi teploté 50 °C a to 850 Q.

Z experimentalniho méfeni reakce senzoru KBI2 s granulovanou PANI vrstvou
na testovaci plyny pii vzdusné relativni vlhkosti vychazi ze zjisténych namétenych
vysledkd, ze pii koncentraci 100 ppm NHj; byla zaznamendna nejvétsi impedancéni
zména 14000 Q pfi teploté 25°C. Pii stejné teploté 1 koncentraci amoniaku byla u
nanotrubickového PANI zaznamenana impedan¢ni zména 9000 Q. Toto experimentalni
meéfeni bylo provedeno 1 pro teplotu 50 °C, kde impedance vzorki granulovaného PANI
byla naméfena na hodnoté 3250 € a u nanotrubi¢kového PANI 2250 Q. Experimentalni
méteni bylo provedeno i pro 100 ppm plynu CO, pfi teploté 25°C na stejnych vzorcich
vodivostnich senzorti. Zde u granulovaného PANI byla naméfena impedance 650 € a u

nanotrubickového PANI byla namétena impedance 800 Q.
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Veskeré namétené vysledky na piezoelektrickych rezonan¢nich senzorech typu
QCM a vodivostnich senzorech typu Tesla Blatnd — KBI2 a nanesenych tenkych
vrstvach byly vizualné i1 datové porovnévany s diive naméfenymi vysledky ulozenymi
na pocitaci v laboratofich katedry mikroelektroniky a vysledky navzajem velmi dobie
korelovaly.

Meéfené vzorky polypyrrolu (PPy) a ftalocianinu (Ftal) byly vytvoreny v Ustavu
fyziky a méfici techniky VSCHT a nanokrystalickd diamantova vrstva (NCD) ve
Fyzikalnim tstavu Akademie véd CR. Vzorky polyanilinu byly realizovany p¥imo na
katedfe mikroelektroniky FEL CVUT v ramci zpracovani této prace.

Do budoucna by bylo dobré se v tomto projektu dalo zaméfit 1 na dalsi vodivé
organické materidly, které byly struéné shrnuty v teoretické casti a také na dal$i mozné
zastupce aktivnich vrstev senzorl, a to na anorganické vrstvy. Déle by bylo vhodné
rozsifit mefeni 1 o dal§i plyny a zaméfit se na dals$i technologie nandSeni tenkych

vodivych vrstev.
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Priloha 1

Absorpce Proniknuti molekul plynu do materialu

Sila pfilnavosti, mezimolekuldrni pfitazlivé
chemické a fyzikdlni sily na sty¢nych
Adhéze
plochach v nerovnostech a porech

materialu

Zachycovani plynnych molekul na povrchu
pevné latky pomoci slabych fyzikalnich sil.
Adsorbce Molekuly jsou na povrchu vazany slabg,
proto muze dojit nasledné kK jejich

uvolnéni.

Konkrétni latka, prvek, iont, funkcni
Anal skupina, nebo jejich kombinace ve vzorku,
nalyt
jehoz pfitomnost nebo mnozstvi je

urc¢ovano metodami analytické chemie.

Znamena rozbor, metodu zkoumani

Analyza slozitéjSich  skute¢nosti rozkladem na

jednodussi

Jednotka délky 1 Angstrom = 0.1 nm = 10

10m

Angstrom

) Snizovani  membranového  potencialu
Depolarizace
smérem k nulovym hodnotdm

Zjistovani jevi, ¢i predméti, které nejsou
Detekce
pfimo pozorovatelné

Epitaxe Proces, pii kterém na povrchu substratu
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roste tenka krystalova vrstva
) Véazani molekul plynu na povrch pevné
Chemisorbce ‘
latky chemickou vazbou
Je atom, iont, nebo molekula, ktera
Licand poskytuje jeden nebo vice elektronovych
igan
part centradlnimu atomu Takto vytvotfena
vazba se nazyva koordina¢né kovalentni.
Perkolace Protiproudova extrakce
) Pfeména elektroneutrdlni molekuly na
Polarizace ‘ ' '
castice majici kladné a zaporn€ nabité poly
Oznacuje chemickou slouceninu, ktera se
Prekurzor ucastni chemické reakce, pti které vznika
jind sloucenina.
Sorbat Latka ptichycena k sorbentu
Proces vzniku vazby mezi sorbatem a
Sorbce
sorbetem
Materidl, ktery na sebe vaze jiné latky -
Sorbent
sorbaty
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Priloha 2
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