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Anotace

Tato diserta¢ni prace se zabyva pripravou senzoru pro detekCi a monitorovani
plyni a par, zvlast€¢ pak nebezpecnych, vznikajicich v primyslovych odvétvich.
S ohledem na cenu a spotiebu elektrické energie jsou studovany polymerni citlivé vrstvy
a jejich kompozity s anorganickymi materialy. Z divodu moznosti zvyseni selektivity
na detekovany plyn byla vytvoiena senzorova matice.

V praci jsou popsany zakladni vlastnosti pouzivanych senzorovych principli
pro detekci plynu a par. Z téchto principi jsou detailnéji popsany vodivostni senzory pro
svoji relativné jednoduchou pfipravu a moznost snadné integrace do senzorové matice.
Pro citlivé vrstvy byly pouzity kompozitni materialy slucujici vyhodné vlastnosti
polymerti (mozZnost prace pii pokojovych teplotach) a anorganickych materialt (stabilita).
Tyto nanokompozitni materialy jsou na bazi polyanilinu z divodu jeho relativni
jednoduchosti pfipravy (PANI, PANI/CNT, PANI/SnO2, PANI/TiO2, PANI/ZnO,
PANI/WO3z, PANI/In203, PANI/Ceo, PANI/NCD, PANI/BaTiOs3). Proto byly studovany
jeho senzorové vlastnosti pro rizné ptipravy polymerizace.

Pro senzorovou matici byly navrzeny dvé verze multisenzorové platformy
S riznymi moznostmi pfipojeni. Jednd se o platformy na pruzném substratu se ¢tyfmi
senzorovymi elementy. K jejich vyrobé byly vyuzity komer¢ni technologie pro vyrobu
plosnych spojli z divodu nizké ceny. Kazdy senzorovy element umoziiuje samostatny
vyhtev senzorovych vrstev s moznosti monitorovani teploty.

U senzorovych vrstev byla zkouméana morfologie povrchu pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu, provedena teplotni analyza a zméfeny voltampérové
charakteristiky. Po té byly tyto citlivé vrstvy podrobeny charakterizaci na ptisobeni plynti
a par (NHs, CO, CO2, NO», O3 a teékavych organickych latek acetonu, benzenu, ethanolu
a toluenu). Jako nosné a cistici plyny byly pouzity dusik a synteticky vzduch.

Navrh senzorové matice lze vyuzit pro realizaci levné ti§téné senzorové matice
popi. moznost vyuziti technik R2R. Tim je mozné ziskat cenové vyhodné feSeni
s ohledem na energetickou spotiebu.

Kli¢ova slova: senzor plynu, senzorova matice, polymerni citlivé vrstvy, kompozitni
polymerni film, polyanilin.



Abstract

This thesis deals with the preparation of sensors for the detection and monitoring
of gases and vapors, especially dangerous, arising in the industry. Polymer-sensitive
layers and their composites with inorganic materials are studied with regard to price
and power consumption. The sensor array was designed to increase the selectivity
for the detected gas.

In the work, the basic properties of used sensor principles for gas and vapour
detection are described. Resistive sensors have been placed in more detail for oversized
relatively simple preparation and easy integration into the sensor array. Conductivity
sensors were described in detail for its relatively simple preparation and the ability
to easily integrate into the sensor array. Composite materials have been used for sensitive
layers to combine the advantageous properties of polymers (room temperature operation)
and inorganic materials (stability). These nanocomposite materials are based
on polyaniline due to its relatively easy preparation (PANI, PANI/CNT, PANI/SnOa,
PANI/TiO2, PANI/ZnO, PANI/WO3z, PANI/In03, PANI/Ce, PANI/NCD,
PANI/BaTiOs3). Therefore, the sensory properties of polyaniline for different
polymerization preparations were studied.

Two versions of the multi-sensor platform with different connection options have
been designed for the sensor array. These platforms on a flexible substrate contain four
elements. Commercial technology for the production of printed circuit boards has been
used because of low prices. Each sensor element allows separate heating of sensor layers
with temperature monitoring.

The surface morphology of the deposited active layers was examined by scanning
electron microscopy. Active layers were investigated for current-voltage characteristics,
temperature analysis and for the detection of NH3, CO, CO2, NO2, O, acetone, benzene,
ethanol, toluene and relative humidity in N2 and synthetic air.

The design of the sensor array can be used to realize a cheaply printed sensor array
or to use the R2R techniques. This provides a low-cost and low-consumption solution
for gas detection.

Keywords: gas sensor, sensor array, polymer sensitive layers, composite polymer film,
polyaniline.
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Seznam pouzitych symbolu

Ap

O

A

a

A B,C
ao...dn

K (ki'kp)
Ka
kp

(m)

V)

)
(mol-m™)
)

()
(mol-m™)
(Am?K?)
)

(A)

()
(mol-m™)
(mol-m™)
(mol-m™)
(mol-m™)
(mol-m™)
(m?)
(mol-m™)
(mol-m™)
(m)
(m?s?)
(m)

()
(V'm™)
©)

(eV)

(eV)

(eV)

(eV)

(S)

(S)

(J-s)
(A'm?)
(JK™)

Debyeova délka

prumérna vyska potencialové bariéry

analyt

koncentrace sorbatu

koeficienty Antoinovy rovnice pro danou latku
konstanty

vnéjsi koncentrace plynu

Richardsonova konstanta

rusivé latky (interferenty)

konstanta zavisejici na vysce a tloust'ce bariéry
konstanta zavisejici na dimenzionalité difuze
koncentrace

koncentrace analytu

koncentrace vzorku

koncentrace rusivé latky (interferentu)
koncentrace vysledku interakce analyt — receptor
koncentrace pieskokovych mist

koncentrace vysledku interakce rusiva latka — receptor
koncentrace citlivé senzorové latky

tloustka

difuzni koeficient

velikost zrna polykrystalické vrstvy

dimenze vzorku

intenzita elektrického pole

naboj elektronu

energie vodivostniho pasu

Fermiho energie

energie zakazaného pasu

energie valen¢niho pésu

elektricka vodivost

vodivost objemu polovodice

Planckova konstanta

proudova hustota

Boltzmannova konstanta

vazebni konstanta

rovnovazna konstanta

rovnovazna konstanta

zpétna reakeni rychlost

rychlostni konstanta ptenosu elektronli
doptedna reakéni rychlost

rovnovazna adsorpcni konstanta

délka

tloustka vrstvy

hmotnost

pocet sloupcti, fad (v potadi)

latkové mnozstvi



Hp

(m2-v1s?
(m?Vv1s?)

koncentrace volnych elektronti

koncentrace latky

hustota plochy

intrinzicka (vlastni) koncentrace

koncentrace elektronti pii povrchu polovodivé vrstvy
koncentrace elektronti v objemu polovodice

vysledek interakce analyt — receptor

koncentrace volnych dér

tlak

parcialni tlak

vysledek interakce rusivé latky a receptoru

pritok nosného plynu

prutok vyparované latky

rozpoznavaci receptor

elektricky odpor

polomér molekuly

odpor bez piisobeni analytu

elektricky odpor objemové ¢asti citlivé vrstvy

elektricky odpor mezi elektrodami a citlivou vrstvou
elektricky odpor pfii ptisobeni analytu

elektricky odpor na rozhrani citlivé vrstvy a izola¢niho
substratu

elektricky odpor povrchu citlivé vrstvy

odpor pii saturaci

plocha

materidlova citlivost

termodynamicka teplota

Cas

doba zotaveni

doba odezvy pfi dosazeni 90 % hodnoty vystupni veliCiny
elektrické napéti

bariérové napéti

Sitka

vzdalenost

admitance

impedance

teplotni soucinitel odporu

dimensiondlni koeficient

normalizovana koncentrace plynu (a/a«)

pteskokova vzdalenost

relativni permitivita

viskozita

bezrozmérné parametry dané KN a Ka., (v potadi) a zavisi na
vlastnostech materialu

pomér mezi poctem obsazenych k celkovému poctu
adsorpcnich center

bezrozmérny parametr dany pomérem dopiedné reakéni
rychlosti k rychlosti difuze (kiNL?/D)

pohyblivost elektronli

pohyblivost dér



8><«~|q‘c7m;

(m?Vv1s?)
(€2'm)
(S'm™)

)

(rad-s™)

pohyblivost elektront pti povrchu polovodivé vrstvy
rezistivita (mérny elektricky odpor)

meérna elektricka vodivost (konduktivita)
bezrozmérny &asovy parametr (Dt/L?)

bezrozmérny parametr vzdalenosti (X/L)

uhlovy kmitocet

Xi



Seznam pouzitych zkratek

AC
DAQ
DC
DMSO
DPS
HMDS
HOMO

IDT
10
IR
LPG

LUMO
MEMS

MFC
MWCNT

NCD
NPK-P
p.a.
PANI
PCB
PEL
PET
PMMA
PPy
PTh
R2R
SCE

SEM
SMD
sv
SWCNT
TCR
THF

VOC
ZIF

stiidavy elektricky proud (alternating current)

zatizeni pro sbér dat (Data Acquisition)

stejnosmeérny elektricky proud (direct current)
dimethylsulfoxid

deska plosnych spoji

hexamethyldisilan

nejvyssi obsazeny molekularni orbital (Highest Occupied
Molecular Orbital)

interdigitalni (prstova) struktura elektrod

integrovany obvod

infradervené zateni (Infrared Radiation)

zkapalnény ropny plyn (Liquid

Petroleum Gas)

nejméné neobsazeny molekularni orbital (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)

mikro elektromechanické systémy (MicroElectroMechanical
Systems)

hmotnostni prutokomér (Mass Flow Controller)
vicevrstvé uhlikové nanotrubice (Multiwall Carbon
Nanotubes)

nanokrystalicky diamant

Cistota latky pro analyzu

polyanilin

deska plosnych spoju (Printed Circuit Board)

pfipustné expozicni limity chemickych latek
polyethylentereftalat

polymethylmethakrylat

polypyrol

polythiofen

technologie pievijenim substratu (roll-to-roll)

nasycena kalomelova elektroda (Saturated Calomel
Electrode)

skenovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron
Microscope)

soucastka pro povrchovou montaz (Surface Mount Device)
synteticky vzduch

jednosténné uhlikové nanotrubice (Single-walled Carbon
Nanotube)

teplotni soucinitel odporu (Temperature Coefficient of
Resistance)

tetrahydrofuran

organické tékavé latky (Volatile Organic Compound)
konektor s malou silou vkladani (Zero Insertion Force)
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Jifi Kroutil Senzorovd matice pro detekci plynl s nanokompozitnimi materidly

1 Uvod

Monitorovani plynnych latek, zvlasté pak toxickych, je velmi dalezité v mnoha
odvétvich jako automobilovy pramysl, obrana, letectvi, zemédélstvi, chemicky pramysl,
medicina, zivotni prostfedi a potravinarsky pramysl [1, 2]. Mezi takovéto plyny patii
¢pavek, oxidy dusiku, organické tékavé latky atd. V mediciné lze chemické senzory
kuptikladu pouzit pro monitorovani dychani, kdy je sledovan obsah vydechovaného
oxidu uhli¢itého nebo vlhkosti [3, 4].

Vyzkum senzorti chemickych latek je v soucasné dobé sméfovan do oblasti
multisenzorovych matic a na vyuzivani identifikacnich schopnosti chemickych latek
z vicenasobnych senzort uspotfadanych do téchto matic. Detektory jsou propojené siti
aumoziuji dosazeni vétsi selektivity, citlivosti a spolehlivosti, ve vysledku jsou
spolehlivéjsi pti vyhlasovani poplachil.

Pozadavky jsou sméfovany na sniZovani rozmérti a piikonu. Vyzkum je
soustfedén i na pouziti polymernich aktivnich senzorii, coz umoziiuje uspotradani téchto
senzori do matic k detekci rtznorodych latek a sloucenin [5]. Aktivni vrstvy
s organickymi materialy dosahuji dobré citlivosti. Je vedena snaha v oblasti zvySeni
odolnosti polymernich materidlli vici teplotdm a stabilit¢ vici chemickym vliviim.
Vyhody stability anorganickych a pti pokojové teploté pracujicich organickych materialii
jsou feseny pouzitim kompozitnich nanostrukturnich materialt.

Kromé depozi¢nich technik jako je nanaseni pomoci mikropipet, namaceni,
naprasovani, napafovani atd., je vyuzivana technika materidlového tisku. Pro tento
zpiisob museji byt materialy aktivnich vrstev upraveny tak, aby je bylo mozné tisknout.

Chemicky senzor lze definovat jako soucéastku, jenz je schopnd pievadét
chemické veliCiny na elektricky signal. Tyto senzory zdokonaluji a kompletuji lidské
snimaci schopnosti [6].

1.1 Struktura disertacni prdace

V teoretické Casti jsou popsany zakladni vlastnosti senzorti obecné. Jsou
rozpracovany jednotlivé principy detekce plyni a par. Z téchto principii jsou pak
detailnéji pro svoji relativné jednodussi ptipravu rozebrany vodivostni senzory, jejich
zakladni struktura a jednotlivé komponenty. V dalSim je popsan senzorovy mechanismus
pro vodivostni senzory s anorganickymi a organickymi citlivymi vrstvami. Dale jsou
pfedstaveny materidly pouzivané pro citlivé vrstvy senzort plynl, konkrétné
anorganické, organické a kompozitni na bazi organickych a anorganickych materialt.
Byly popsany jednotlivé metody nanaseni téchto citlivych vrstev na senzorové platformy

a diskutovany pouzivané senzorové¢ struktury pro vodivostni senzory.

Experimentalni ¢ast se zabyva studiem senzorovych vrstev na bazi organickych
vrstev a jejich kompozith s anorganickymi materialy, dale pak ndvrhem multisenzorové
matice pro detekci plynd a par.
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Vzhledem k tomu, Ze se disertacni prace se zabyva ptipravou senzori pro detekci
a monitorovani plynl a par, zvlast€¢ pak nebezpecnych, vznikajicich v primyslovych
odvétvich, byly citlivé vrstvy testovany na tyto plyny: ¢pavek, oxid dusicity, oxid
uhelnaty, oxid uhli¢ity a organické tekavé latky jako aceton, benzen, ethanol a toluen.
Aby bylo mozné senzory charakterizovat z hlediska odezev na plyny, byla realizovana
aparatura pro testovani plynd. Jelikoz se predpokladd vyuziti senzorovych matic
v aplikacich pracujicich se stejnosmérnym napajenim a s ohledem na jednoduchost
vyhodnoceni, byla provedena stejnosmérna analyza. Vzhledem k citlivosti vrstev
na teplotu a vlhkost byly také provedeny charakterizace na tyto veliiny.

Nejprve byly studovany senzorové vlastnosti polyanilinovych vrstev, které byly
piipraveny v riznych polymeriza¢nich prostfedich (vodném, kyseliny sirové a kyseliny
octové). Z divodu jednoduchosti ptipravy polyanilinu byl tento polymer vybran jako
zakladni material pro kompozitni citlivou vrstvu, a proto byly studovany jeho senzorové
vlastnosti pro rizné piipravy polymerizace. Pro studium vlastnosti téchto vrstev byly
pouzity komercni senzorové platformy s moznosti vyhievu a sledovani teploty.
Polyanilinové citlivé vrstvy byly syntetizovany metodou polymerizace, béhem niz doslo
k vytvoteni citlivé vrstvy na substratu. U téchto vrstev byla zkoumana morfologie
povrchu pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu, provedena teplotni analyza
a zméfeny voltampérové charakteristiky. Po té byly tyto citlivé vrstvy podrobeny
charakterizaci na ptisobeni plynt a par (NHs, CO, CO2, NO», O; a t€kavych organickych
latek acetonu, benzenu, ethanolu a toluenu). Jako nosné a ¢istici plyny byly pouzity dusik
a synteticky vzduch. Vyhodou takto ptipravenych citlivych vrstev je pfiprava senzoru
V jednom kroku. Pro PANI vrstvy bylo provedeno dil¢i shrnuti vysledkd s porovnanim
s literaturou.

Dale byly navrzeny dvé verze multisenzorové platformy s riznymi moznoStmi
pfipojeni. Jednd se o platformy na pruzném substratu se ¢tyfmi senzorovymi elementy.
K vyrob¢ byly vyuzity komer¢ni technologie pro vyrobu plosnych spojt z diivodu nizké
ceny. Kazdy senzorovy element umoznuje samostatny vyhiev senzorovych vrstev
S moznosti monitorovani teploty. Pro citlivé vrstvy byly pouZity nanokompozitni
materialy na bazi polyanilinu (PANI, PANI/CNT, PANI/SnO2, PANI/TiO2, PANI/ZnO,
PANI/WQO3, PANI/In203, PANI/Cso, PANI/NCD, PANI/BaTiOs) a jejich disperze
naneseny pomoci mikropipety. Tyto vrstvy byly opét podrobeny charakterizaci pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu z hlediska morfologie vrstev, teplotni analyzy
a zméfeni voltampérovych charakteristik. Rovnéz byla pro nékteré vrstvy provedena
Ramanova spektroskopie pro potvrzeni nanesenych vrstev. Po té byly opét tyto vrstvy
podrobeny charakterizaci na pasobeni plynu a par (NHs, CO, CO2, NO2, O; a tékavych
organickych latek acetonu a toluenu), kde pro nosné a Cistici plyny byly pouzity dusik
a synteticky vzduch. Pro senzorovou matici S nanokompozitnimi materialy bylo
provedeno dil¢i shrnuti vysledkt a tyto porovnany s literaturou.

Zaveérecnd kapitola se zabyva shrnutim vysledkti a déale sméfovanim prace
pro dalsi vyvoj senzorovych matic.
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1.2 Cile prace

Cilem prace je navrhnout senzorovou matici pro detekci a monitorovani plyna
a par, zvlaste¢ pak nebezpecnych, vznikajicich v praimyslovych odvétvich vyuzivajici
nanokompozitni citlivé vrstvy. Z divodu jednoduché a levné vyroby a snadné
implementace do senzorovych matic budou vyuzity vodivostni senzory. Nanokompozitni
citlivé vrstvy jsou pouzity pro slouceni vyhodnych vlastnosti polymer (moznost prace
pfi pokojovych teplotach) a anorganickych materiald (stabilita). Pro feSeni byly
stanoveny nasledujici cile:

1. Navrh struktury senzorové matice pro jednoduchou a levnou vyrobu.

2. Vyzkum a piiprava citlivych nanokompozitnich vrstev pro zkoumané
nebezpecné plyny pracujici pii pokojové teploté.

3. Charakterizace senzorové struktury a citlivych nanokompozitnich vrstev.
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|. TEORETICKA CAST
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2 Senzor chemickych velicin

Senzor chemickych veli¢in Ize definovat jako samostatnou souc¢astku schopnou
ziskavat v realném case analytickou informaci o testovaném vzorku. Chemickou
informaci rozumime koncentraci jedné ¢i vice chemickych latek ve vzorku. Cilené
chemické latky jsou spole¢né nazyvany analyt popi. determinant [7].

Senzor chemickych veli¢in predstavuje pfevodnik chemické veli¢iny na nejcastéji
elektrickou, pficemz poskytuje informaci jak kvalitativni, tak i kvantitativni. Béhem své
¢innosti  vykonava dvé funkce (Obr. 1): rozpoznavaci (rekogni¢ni) a pievodni
(transduk¢ni). Rozpoznavaci ¢ast ma za kol rozpoznani daného zkoumaného plynu,
zatimco prevodni ¢ast prevadi tuto hodnotu na nejéastéji elektricky signal.

Snimaci element mize byt sloZzen z odliSnych molekularnich ¢asti nazyvanych
rozpoznavaci receptory. V chemickém senzoru mize byt rozpoznavaci a prevodni funkce
integrovana do jedné soucastky. Vysledkem interakce analytu se snimacim elementem
jsou uréité zmeény fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti v zavislosti na koncentraci
analytu. Aby bylo mozné tuto zménu vyhodnotit, musi chemicky senzor prevést tuto
zménu na méfitelnou fyzikalni veli¢inu. Tento proces je nazyvan prevodem (transdukci)
popiipade signalizaci. Prvek prevadéjici informaci z jednoho druhu systému na jiny
nazyvame pievodnikem (transducerem). Snimaci element a pfevodnik mohou byt rizné
soucasti zapouzdiené spolecné. [7]

Rozpoznani Prevod
— ——
Analyt
Snimaci Prevodni
element jednotka

Obr.1 Alegorie chemického senzoru. Senzor je sloZen ze snimaciho elementu a signalizace (pfevodni
jednotka) [7].

2.1 Metoda rozpozndni

Obecny popis rozpoznavacich metod je velice obtizny. Souhrnné 1ze proces rozpoznani
vyjadfit pomoci reakce (1)

A + R s P 1)
Vzorek Senzorovy
element
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kde A je analyt, R je rozpoznavaci receptor a P je vysledek interakce analyt — receptor [7].
Dvojitd Sipka v reakci naznacuje, Ze reakce je vratnd. Tato vratnost rozpoznavaciho
procesu je dana faktem, ze vysledek interakce analyt — receptor obsahuje nekovalentni
chemické vazby, jako iontové vazby, vodikové vazby a van der Waalsovy interakce.

Rozpoznavaci proces lze charakterizovat pomoci rovnovazné konstanty Ka
definovanou jako [7]

Cp

KA=
CqrCR

, (2)

kde cp je koncentrace vysledku interakce analyt — receptor, ca koncentrace vzorku a cr je
koncentrace citlivé senzorové latky. Rovnovazna konstanta reprezentuje afinitu
rozpoznavaciho receptoru pro dany analyt. Konstanta je tim vétsi, ¢im je vétsi afinita.
Pokud odezva senzoru zavisi na koncentraci vysledku interakce analyt — receptor, odezva
muze byt urcena jakozto koncentrace analytu ve vzorku.

Dulezitou charakteristikou rozpoznavaciho procesu je jeho selektivita. Ta
vyjadiuje schopnost senzoru reagovat prednostné na analyt a nikoliv na dalsi latky B
obsazené ve vzorku a fungujici jako rusivé latky (interferenty). Reakci mezi receptorem
a rusivou latkou lze popsat vztahem

B+R s Q |, 3)

kde B je rusiva latka, R je rozpoznavaci receptor a Q je vysledek interakce rusivé latky
a receptoru. Afinitu rozpoznavaciho receptoru k latce B pak mizeme vyjadfit pomoci
rovnovazné konstanty Kg

Ky = —2 4
cg Cr '

kde c vyjadiuji koncentrace latek vyjadienych indexy.

Selektivitu senzoru pro analyt 1ze pak obecné vyjadfit jako pomér rovnovaznych
konstant popsanych vySe. Pro dobrou selektivitu senzoru k detekované latce A pak plati

K, 5
K_B >1 . (5)

Obecné jsou rozpoznavaci metody pro plyny a pary zaloZzeny na sorpci bud’
na povrchu (adsorpce) nebo uvnitf (absorpce) citlivého materialu. V zavislosti na cilové
slou€ening, kterou chceme detekovat, jsou vyuZivany rtizné materidly pro rozpoznani
plyni a par od nékterych kovi, polymernich materiali nebo organickych latek. Sorpce
muze byt Cisté fyzikalni jev nebo muize byt doprovdzena chemickymi reakcemi, které
méni chemicky stav analytu nebo rozpoznavaciho materialu.
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2.2 Prevodni metody
Pii popisu pfevodnich metod je mozné rozliSit dva zpusoby pievodu: chemicky
a fyzikalni [7].

Chemicky pievod se provadi sledovanim zmény v chemickém slozeni
senzorového elementu jakozto odezva rozpoznéavaciho procesu, tj. je méfena zmena
koncentrace vysledku interakce P.

Fyzikalni pfevod se zaméiuje nikoliv na chemické slozeni, ale na specifickou
fyzikélni vlastnost snimaciho prvku, ktera je ovlivnéna jeho interakci s analytem. Metody
fyzikalni transdukce byvaji zaloZeny na méteni hmotnosti, indexu lomu, dielektrickych
vlastnosti nebo elektrického odporu.

Tabulka 1 ukazuje piehled pfevodnich metod a k nim uzivanych senzort plynd.

Tabulka 1 Piehled ptevodnich metod a k nim uZivanych senzori plyni.
Rozdéleni z hlediska zpiisobu prevodu mérené veli¢iny
Zpiisob pievodu Senzor Princip funkce Vlastnosti

Moznost vytvoreni
miniaturni maticové

Me¢éfeni vodivosti mezi struktury pro detekci vice
Impedanéni - elektrodami (realné ¢asti | plynd, moznost slouceni
konduktometrické | impedance), oxidace, s elektronickymi

redukce soucastkami

a integrovanymi obvody,
nizka cena

Vyhodnoceni vice jak
jednoho parametru
vystupni charakteristiky
Elektrochemické . . ., | Méfeni potencialu
Potenciometrické . .
fazového rozhrani
Mg¢feni proudu
prochézejiciho mezi
Ampérometrické | dvéma elektrodami
ponoifenymi do roztoku
elektrolytu
Mg¢feni polarografické
krivky
Mg¢éfeni potencidlu mezi
Iontové selektivni | dvéma elektrodami
ponoifenymi do roztoku

Impedancni -
impedimetrické

Polarografické

SAW
Gravimetrické Kiemenné Me¢éfeni zmény kmitoctu | Dobra detekéni citlivost
mikrovahy
Jedna se o universalni
Zméena tepelné Vyuziva razné tepelné nedestruktivni detektor, je
vodivosti vodivosti plyni citlivy k plyniim s nizkou
Teplotni . molekulovou hmotnosti
Exotermické reakce
Termochemické sledovaného plynu

ovliviiyje teplotu
odporového ¢lanku
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Specificka resistence vici
I . o elektromagnetickému poli —
Optické Zména parametru ¥ Yy s . .
. . < moznost méfeni v blizkosti
(vlaknové) svétla o, .
silovych vedeni nebo
obecnych zdrojl ruseni
Mgéfeni zafeni
Fluorescencni vyzafovaného
zkoumanym vzorkem
Jedna se o separacni Muze dochazet ke Spatné
Tontové elektroforetickou metodu | selektivité, nachylnost
v plynné fazi na poplachy
Hlavni nevyhodou spojenou
Spektrometr e e s témito detektory je cena.
P y Pfi prichodu zafeni L. Loty je cena,
Optické vzorkem ie &4st tohoto slozitost a velikost pfistroje
P coreemy (IR). Relativni vlhkost mtize
zareni pohlcena i vy o
vést k faleSnym alarmim
a nezaddoucim interferencim

V dal§im textu budou popsany vodivostni senzory, které byly zkoumany z divodu
snadné vyrobitelnosti, jednoduché funkce a nizké vyrobni cené. Tyto senzory také byvaji
oznacovany jako ,,chemirezistory*.
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2.3 Vodivostni senzory

Vodivostni senzory jsou zaloZeny na principu zmény elektrické vodivosti G jako
odezvy na interakci s plynem ¢i parou. Vodivost je opakem elektrického odporu. Pokud
je méfeni provadéno stiidavym signalem, pak vodivost G ptechazi v kmitoétové zavislou
admitaci Y(w) a elektricky odpor piechazi v impedanci Z(w). [8] Pro admitanci pak
muzeme psat

I(w)
Y =— . 6
@) = s ©)
Hodnota elektrického odporu vrstvy je zavisla na rezistivité p a poméru jeji délky |
a plochy pii¢ného fezu S

R=p-é . (7)

Mérnou elektrickou vodivost (konduktivitu) o, jakozto reciprokou K rezistivité,
1ze definovat jako materidlovou vlastnost zavisejici na proudové hustoté J a elektrickém
poli E podle vztahu

(8)

Q
Il
|~

2.3.1 Usporadani senzoru

Na Obr. 2(a) je vyobrazena lateralni konfigurace vodivostniho senzoru a jeho
ekvivalentniho elektrického nahradniho obvodu [8, 9]. Senzor se sklada ze substratu,
jakozto nosice, ktery mize byt vyroben naptiklad z Al203, SiO2 nebo polymernich
materialt (polyimid, PET - polyethylentereftalat). Na substratu jsou vytvotreny elektrody
(nejcastéji Pt, Au), popiipadé elektrodovy systém (interdigitalni (IDT) nebo spiralovy)
pro zvyseni citlivosti senzoru. Samotna citlivd vrstva je tvofena riznymi materialy,
nejcasteji rizné oxidy kovi, organické materialy, poptipad¢ jejich kompozity. Vyhtivaci
element byva uZivan pro anorganické citlivé vrstvy (oxidy kovill) k dosazeni pracovni
teploty 200 °C az 500 °C. Tim je dosazeno vétsi citlivosti a také selektivity pro dany
detekovany plyn [10-12]. Vodivostni senzory 1ze rozdélit podle riznych hledisek [6]:

Rozdé&leni podle uspotadani:

e Objemové (perlickové)

e Plosné
o Silné vrstvy (primér zrn materialu okolo 0,5 pm)
o Tenké vrstvy (tlouStka vrstvy okolo 0,3 pm)

Rozdé€leni podle pouzitého materialu:

e Anorganické (oxidové)
e Organické
e Kompozitni (organické a anorganické)
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Cs
_"_
. L R,
o L Povrchova éast — 1 p——3 Objemova &ast
Citliva (aktivni) citlivé vrstvy —_— citlivé vrstvy
vrstva ;
K C Ce . C
Kontakt e . 2
RC1 RB RCZ
O__E ] [ —0
Vyhfivaci element Substrat (izolator) \///E’/
Kontakt : ;
ontakty /Substrat
R
(@) (b)

Obr. 2 Uspotadani senzoru: (a) lateralni konfigurace vodivostniho senzoru, (b) ekvivalentni elektricky
nahradni obvod. [8]

Pro komponenty citlivé vrstvy byvaji pouzity:

e Zakladni material — vykazuje polovodivé chovani, pouzivaji se materialy
anorganické, organické nebo kompozity organickych a anorganickych.

e Dotujici latky — maji vliv na citlivost a selektivitu pro danou plynnou
slozku, vliv na vodivost a typ.

e Katalyzatory - usnadiiuji prib¢h povrchovych chemickych reakci,

vvvvvvv

pracovni teploty (o 100 °C az 500 °C) [13, 14].
e Selektivhi membrany — zvySeni selektivity, molekulova sita (kupf.
zabranéni vniku molekul alkoholu).

V konfiguraci podle Obr. 2(b) byva senzor méfen ve stejnosmérném (DC) modu.
Jednotlivé casti vodivostniho senzoru muzeme charakterizovat pomoci rezistord
a kondenzatort.. Primarné je interakci mezi analytem a senzorem ovlivnéna citliva vrstva
senzoru. Senzorova informace je ziskana selektivni modulaci pouze této ¢asti nahradniho
obvodu. Proto musime uvazovat kontaktni odpor (Rc) mezi elektrodami a citlivou
vrstvou, odpor (Rg) objemové ¢asti citlivé vrstvy, odpor povrchu citlivé vrstvy (Rs) a dale
odpor (Ri) na rozhrani citlivé vrstvy a izola¢niho substratu. Mezi vyvody celého senzoru
je potom méfena kombinace vSech téchto odport a kapacit.

Podle Obr. 2(b) mizeme rozdé&lit celkovou impedanci mezi vyvody na ¢asteéné
impedance a admitance a jimi reprezentovat nahradni obvod. Pro celkovou impedanci
tohoto obvodu pak mtize psat [8]

Z = Z_C " dnC + (YS " dns + YB - dnB + Y} ) dnl)_l y (9)
kde mnozstvi molt chemické latky interagujicich s kazdym uzlem ovliviwuje jejich

¢astené admitance Y nebo impedance Z. Jejich indexy odpovidaji jednotlivym ¢astem
nahradniho obvodu. Pro ¢aste¢né admitance a impedance pak mizeme psat

— [(ov =~ [0z
Yf‘(@-) ; Zi_<d_m> - (10)

10
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Kontaktni odpor

Mnoho vodivostnich senzort vyuziva pro elektrody kovové materialy, které jsou
dobrymi vodici. Tim umoziuje vzniknout témto typtim kontaktt:

e kov—kov

e kov —izolant — kov

e kov — polovodi¢

e Kkov —izolant — polovodic.

Kontakt kov — kov mizeme povazovat obecné za ohmicky a kontaktni odpor Rc
potom neni pfedmétem chemické modulace, pokud neuvazujeme vliv polarizace. K této
polarizaci muze dojit, pokud bychom pracovali s malymi hustotami stejnosmérného
proudu, poptipad¢€ s nizkymi excita¢nimi amplitudami stfidavého proudu, pticemz citliva
vrstva bude obsahovat vysokou koncentraci nosicti naboje. Vysoka koncentrace nosict
naboje ma za nésledek vyssi vodivost citlivé vrstvy (nizky elektricky odpor Rg), coz vede
K malé zméné relativniho signalu AR/Rg. OvSem mnoho kontakti kov — citliva vrstva
nejsou kontakty ohmickymi a vznikaji tak tenké izolacni vrstvy, vedouci k ¢aste¢né
blokovanym kontaktim. Dalsi pfi¢inou je pfitomnost Shottkyho bariér. Nizk4 hladina
dotujicich pifimési vede Kk vytvofeni depletiéni (vyCerpané) vrstvy, coz ma
za nasledek rozstépeni Fermiho hladiny.

Ve vétsing€ chemickych vodivostnich senzort, které nepouzivaji uslechtilé kovové
materidly, existuji zfejmé bariérové prechody majici za nasledek Castecné blokované
kontakty. Zavislost proudu na napéti takovéhoto kontaktu, ve kterém tenkd vrstva
izola¢niho oxidu pokryva kov a citlivou vrstvu lze popsat Fowler-Nordheimovym
vztahem popisujicim tunelovy proud skrz piechody kov — izolant — kov [8]

[ (p+U
I=B—(pp+U)-e "™ e (11)

Ve vztahu U je pracovni napéti, ¢pp je prumérna vyska bariéry, d tloustka izolantu, h je
Planckova konstanta, m je hmotnost, e je naboj elektronu a B je konstanta zavisejici
na vysSce a tloust'ce bariéry. Jak tloustka, tak 1 vySka mohou byt chemicky modulovény,
coz vede k chemirezistivnimu chovani.

DalSim typem kontaktu, ktery miiZze ovlivnit chovani senzoru je Shottkyho
kontakt. V piipadé, ze aktivni vrstva je polovodi¢, mize vzniknout Shottkyho bariéra
U neizolovaného kontaktu, kterda mulze vést k chemicky modulovanému odporu.
Chemicky citliva Shottkyho bariéra mize byt rovnéz vytvofena mezi organickym
polovodi¢em a kovem. Pro zavislost mezi proudovou hustotou J a napétim U idealniho
ptechodu kov-polovodi¢ mizeme psat pro piipad U > kT

—(pp—elU
]:AR-TZ-e% , (12)

kde Ar je Richardsonova konstanta pro termionickou emisi elektrond, k je Boltzmannova
konstanta, U je napéti piivedené na ptechod, T je teplota a e je elementarni naboj.

11
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Pro Richardonovu konstantu plati

4 m-m-k?

Ag = —3 (13)
Hodnota satura¢niho proudu je rovna (U=0)
]0 — AR . TZ . e%ﬁ? . (14)

Objemovy odpor

Objemova vodivost o zavisi na koncentraci nosic¢i naboje a na jejich pohyblivosti,
pficemz tyto lze modulovat plisobenim plynu. Aby k tomuto dochdzelo, je nutné,
aby byly splnény tyto nezbytné piedpoklady. Analyt musi proniknout dovnitf vrstvy
aplyn musi byt schopen vytvoifit CT komplex (charge trasfer complex — komplex
elektron-akceptor-donor, slaba vazba mezi dvéma molekulami) s citlivou vrstvou. Tento
proces pak zapii¢inuje sekundarni dotovani ovliviyjici celkovou vodivost. Pro smésné
polovodiée je celkova vodivost dana celkovym piispévkem dér (p) a elektront (n).

Pro vodivost pak miizeme psat

og=e‘lp'nte-lp'p , (15)

kde n je koncentrace volnych elektront, p je koncentrace volnych dér, un je pohyblivost
elektront a yp je pohyblivost volnych dér. V ptipadé intrinzického polovodiée (n=p=n;)
muzeme pro vodivost psat

c=en (nt i) | (16)

kde ni je intrinzicka koncentrace. Tento vztah plati pro vodivost v homogennich
prostiedich, vnichz je translaéni pohyb nosi¢i naboje dan tfenim molekul
a prostfednictvim  Stokes-Ensteinova  vztahu muze byt vyjadien difuznim
koeficientem D. Pro difuzni koeficient plati

k-T

D=————
6-mT'n-r

(17)

kde # je viskozita a r vyjadiuje polomér difundujici molekuly.

Nicméné pokud se pohybuje naboj z jednoho redoxniho (oxida¢né redukcéniho)
mista na jiné, Ize pak popsat pohyb Dahms-Ruffovym vztahem, ktery zahrnuje rychlostni
konstantu ke jednotlivych pieskokovych mist, majici pramérnou hodnotu pieskokové
vzdalenosti 0 [8],[15]

Dg=D+k,-82-Cp-b , (18)

12
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kde Cp je koncentrace pteskokovych mist, b je konstanta zavisejici na dimenzionalité
difuze (b=1/6 pro 3-D, b=1/4 pro 2-D b=1/2 pro 1-D). Modulace difuze ve vodivych
polymerech mize byt ovlivnéna mirou nabobtnéni zptisobenym naptiklad organickymi
parami nebo nespecifikovanymi morfologickymi zménami vrstvy. V nékterych ptipadech
je tento proces reversibilni a je mozné ho pouzit jako mechanismus pro selektivni sniméani
par organickych rozpoustédel.

Povrchovy odpor

Na tomto principu, pii némz je chemicky modulovan povrchovy odpor, je
zalozena vétSina komer¢nich senzort. Tyto principy jsou popsany dale.

2.3.2 Senzorovy mechanismus

Pti popisu senzorového mechanismu odliSime materialy anorganické od organickych.
V piipad¢ anorganickych materiali dochazi k interakci analytu s citlivou vrstvou
napovrchu selektivni vrstvy. Objemova vodivost pak nepfispiva k Signalu.
Ve vodivostnich senzorech s organickymi citlivymi vrstvami pochazi z vétsi Casti
objemu, a tim je doba odezvy ovlivnéna jejich tloustkou.

a) Vodivostni senzory s anorganickymi citlivymi vrstvami

Princip téchto senzorl je zalozen na existenci konecné hustoty elektronovych
donort a/nebo elektronovych akceptort, které jsou navdzany na povrchu polovodivého
oxidu se Sirokym zakazanym pasem (napi. ZnO, SnO;) [8]. Donory mizou byt
si mohou vyménovat elektrony s vnittkem polovodice, ¢imZz dojde k vytvorfeni vrstvy
prostorového naboje (depletiéni vrstvy) V blizkosti povrchu (Obr. 3). Poloha
povrchového stavu vzhledem k Fermiho hladin€ zavisi na elektronové afinité€. Jeli afinita
nizka, jsou elektrony do oblasti prostorového naboje dodavany (redukc¢ni cCinidlo).
Naopak, pokud je plyn elektronovym akceptorem (oxidacni ¢inidlo), bude poloha
povrchového stavu nad Fermiho hladinou a elektrony budou z povrchu vrstvy odebrany.
Zménou koncentrace donorti a akceptorti je modulovana vodivost oblasti prostorového
naboje. Pro ptipad polovodivé vrstvy, kde jsou majoritnimi nosi¢i ndboje elektrony
(polovodi¢ typu n), napi. ZnO, SnO2, miZzeme pro zménu vodivosti povrchu Ags psat

Ao, = e ug*Ang (19)
kde us je pohyblivost elektront pfi povrchu, ns je koncentrace povrchového naboje.
Nadbyte¢nou koncentraci nosi¢i Ans V oblasti tloustky d ziskame integraci rozdilu

elektronové koncentrace v oblasti prostorového naboje a koncentrace v objemu
polovodice ny pies tloustku d

d
Ang = f (n, —np)dz . (20)
0

13
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Pro zménu povrchové vodivosti pak plati

w
AGs = Aos T, (21)

kde w je sitka a | je délka vrstvy. Pro polovodi¢ typu n (napf. ZnO) zvySeni povrchové
koncentrace elektronovych donord (napt. vodiku) zvysi vodivost. Naopak adsorpce
vodiku u polovodice typu p (napt. CoO) zpusobi snizeni jeho vodivosti. Pro vodivost
objemu polovodice Gy lze psat

w-d
Gb:nb'e'l,lb' I ’ (22)

kde d reprezentuje celkovou délku oxidové vrstvy. Za predpokladu, ze p,~pus lze pro
relativni zménu vodivosti celého senzoru psat

AG An
== (23)
G ny - d
Odtud je patrné, Ze je vyhodné mit co nejtenci citlivou vrstvu.
VYCERPANI AKUMULACE
povrch povrch
Sy N\
C) @
vakuum 8 ®g vakuum ® 88
O®4 Krystal ®\05 Krystal
ol@® X ®|e® %
ionizované donory elektrony
= =
[= —— =
s :rI \ S
- 1) "
K o E ® -
Cc 3
;T ;T:I
& S 8
- E. 2
w w
vzdalenost od povrchu vzdalenost od povrchu
o = — > o) s e
E
a2 g
89 &8
SE " 0 .
3% 8%
&8 S8
vzdalenost od povrchu vzdalenost od povrchu
— > e

Obr. 3 Vznik povrchového naboje adsorpci analytu na povrchu polovodivé citlivé vrstvy [8].

Princip ¢innosti lze vysvétlit na piikladu polovodivé citlivé vrstvy typu n
pii pasobeni redukéniho plynu CO. Funkce spoc¢iva v modulaci potencialové bariéry

14
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heteropiechodu vzniklé mezi zrny polykrystalické vrstvy. Hustota povrchovych stavi je
ovlivnéna hloubkou potencidlové bariéry a zavisi na interakci s adsorbovanou latkou
(Obr. 4). Jeli citliva vrstva vystavena pusobeni kysliku, potom jsou molekuly kysliku
adsorbovany na povrchu a kazd4 molekula kysliku zachyti jeden elektron. Tim vznika na
povrchu adsorbovany aniontovy kyslik Oz, O7, O% (Obr. 4 (a)). Zachyceni kysliku
zpusobuje vycerpavani nosi¢ii naboje z povrchu. Pfenosu ndboje mezi jednotlivymi zrny
pak brani potencialova bariéra. Pro odpor vrstvy na Cistém vzduchu pak miizeme psat

eUs_vzduch
Ryzauch = Ro - e kT ! (24)

kde Ro je odpor bez pusobeni analytu na povrchu, Us.zduch je potencialova bariéra
na ¢istém vzduchu. Pisobenim reduk¢niho plynu jako napiiklad CO (Obr. 4 (b)) dochazi
k jeho reakci s kyslikem dle vztahu

200+ 05 > CO,+e™ . (25)

Tim dojde kuvolnéni elektronu do vodivostniho pasu, ¢imz je snizena
potencidlova bariéra mezi zrny a dochazi ke snizeni odporu vrstvy

eUs_plyn

Ryiyn =Ro-e kT (26)

kde Us.piyn je potencialova bariéra pii pasobeni plynu. Citlivost pro redukéni plyn pak
muzeme vyjadiit

R vn e'(Us—plyn—Us—vzduch)
SM = _poyn =e kT . (27)
szduch
co CO,

Oblast prostorového G@ m

MODEL
STRUKTURY

T 3 Potencialova bariéra T
E E

PASOVY
MODEL

GISTY VZDUCH E -energie, x-vzdalenost 1) YN + REDUKENI PLYN

(a) (b)
Obr. 4 Princip senzorového mechanismu anorganické polykrystalické vrstvy: (a) vznik nabité vrstvy
chemisorpci kysliku, (b) ptisobeni redukéniho plynu. [7], [8]
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Velikost zrna hraje dulezitou roli pro citlivost dané aktivni vrstvy [7, 8], [16].
Celkovy odpor vrstvy je fizen velikosti zrn, velikosti zuZeni a kontaktni plochou mezi
zrny. Obecné ke zvyseni citlivosti dochazi pfi snizeni velkosti zrn D na nanometrové
oblasti. Kritickym parametrem je v tomto ohledu Debyeova délka Ap, ktera urcuje
hloubku elektrického pole ve vodivé latce. Pokud je velikost zrn podstatné vétsi nez
Debyeova délka (Obr. 5 (a)), pak depleti¢ni vrstva bude zabirat jen malou ¢ast oblasti
a bude ovlivitovat jen v malé mife proud podél zrna a skrz ztzeni. Pokud je velikost
zrna D mirné vétsi nez Debyeova délka Ap, pak je tloustka nevycerpané oblasti Lc velmi
mala a odpor vrstvy je fizen zGzenimi (Obr. 5(b)). To ma za nasledek zvySeni
elektrického odporu. Pro D<21p tloustka depleti¢ni vrstvy zasahuje ptes celou oblast zrna
a oxidova vrstva ma nejvétsi elektricky odpor (Obr. 5 (¢)). Velmi malé zmény v hustoté
elektrontl, jakozto reakce na pritomnost plynu, zptsobuji znatelnou zménu elektrického
odporu atim i velkou citlivost. Obecné Ize konstatovat, ze K velké citlivosti dochazi
pti velikosti zrn pod 100 nm.

Pasovy Nahradni
Geometrické usporadani v dely elektricky
model
Rizeno - . . . - | .o
S, se—oo® oot A AE ©
zrn E. g
e "

(a) D>>2A, \ e
\/ IH ranice

Zrna

Rizeno o__o oo O __o o O

(b) zlizenim e e
D>2A, Yosly kendl

Depletiéni oblast

Rizeno
zrny
(C) PIné vyéerpana oblast
D<2A, e

Obr.5 Vliv velikosti zrn na vodivost vrstvy oxidu kovu v ptitomnosti kysliku. (a) Pro D»2-Ap depleti¢ni
vrstva zasahuje pouze malou ¢ast v oblasti zaZeni. Odpor urcuje hranice zrn (objemova vodivost).
(b) Pro D mirné vétsi neZ Ap je tloust’ka nevyéerpané oblasti Lc velmi malé a odpor vrstvy je fizen
zizenimi. (c) Pro D<2-Ap tloustka depleti¢ni vrstvy zasahuje pfes celou oblast zrna a oxidova vrstva ma
nejmensi vodivost. [7], [16]

Aktivni citlivé vrstvy byvaji vytvareny jako tenké ¢i tlusté. Pii tlouStkach vrstvy
srovnatelné s Debyeho délkou je plsobenim plynu ovlivnéna celd tloustka vrstvy.
Citlivost na konkrétni plyn je vysledkem souhrnu velkého poctu geometrickych faktord
(velikost zrna, porovitost, plocha kontaktu mezi zrny a orientace nanokrystalil)
a fyzikalné-chemickych parametri (chemické a fazové sloZeni, objemova a povrchova
hustota vakanci kysliku a vlastnosti aditiv). Takové parametry mohou byt naladény
spravnym vybérem metody syntézy a postsyntetickym zpracovanim oxidového
materialu [7].
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b) Vodivostni senzory s organickymi citlivymi vrstvami

Pro vodivostni senzory vyuzivajici jako citlivé vrstvy organické materialy je
dalezita jejich vodivost. Vodivé polymery jsou tvofeny systémem konjugovanych
dvojnych vazeb. V jejich struktufe se pravidelné stfidaji jednoduché a dvojné vazby [7],
[17, 18]. Organické slouceniny, které obsahuji konjugované dvojité vazby, maji
specifické vlastnosti jako naptiklad projev polovodivosti [19]. Dal§im nezbytnym
predpokladem elektrické vodivosti je existence nositelll naboje, které zprostiedkovavaji
jejich transport po fetézci. Tyto nosic¢e vznikaji procesem, ktery je v analogii s klasickymi
polovodic¢i nazyvan dotovanim. Zatimco u anorganickych polovodi¢t postaci stopova
koncentrace dotujici latky k vyraznému ovlivnéni elektrické vlastnosti, u polymeri je
potieba koncentraci fadové vyssich. Elektrickd vodivost téchto polymerti se pohybuje
v rozmezi 0,01 S-em™ — 30 S-cm™. [17]

Organické polovodice jsou tvoreny uhlovodikovymi molekulami se zakladnim
fetézcem uhlikovych atomil. Pevné vazby, které tvoti molekularni fetézec, vnikaji z sp>
hybridizovanych atomovych orbitalti sousednich uhlikovych atomu, které se prekryvaji
vazebnymi a antivazebnymi o a ¢ orbitaly. Zbyvajici atomové orbitaly p; se piekryvaji
V mensi mife, coz ma za nasledek, Ze molekularni 7 a #~ orbitaly jsou méné vazebné
¢i antivazebné a tvofi tak hraniéni orbitaly molekuly. [20-22] V molekulach
s konjungovanymi vazbami dochazi k delokalizaci 7 elektroni a tyto se vyskytuji
na molekulovych orbitalech, které se rozprostiraji pfes celou molekulu. V zdkladnim
stavu molekuly jsou vSechny vazebné orbitaly obsazeny dvéma elektrony s opa¢nymi
spiny az k nejvy$simu obsazenému molekularnimu orbitalu HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital), zatimco antivazebni orbitaly od nejniz§iho neobsazeného
molekularniho orbitalu LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Neutralni
excitované stavy mohou byt tvofeny napft. absorpci svétla v molekule, kdy je elektron
prenesen z HOMO na LUMO. Vzhledem k nizké relativni permitivité v organickych
polovodicich (e~3) je coulombovska ptitazlivost mezi elektronem a dirou silna, coz vede
k excitonové vazebné energii v rozmezi od 0,5 eV do vice nez 1 eV. Na Obr. 6 jsou
ukazany molekularni orbitalové diagramy odpovidajici zdkladnimu nebo neutralnimu
excitovanému stavu.

A -
LUMO &*
) —_—
® e, —
g HOMO T —— v
I —— e e
— —— ——*
Sy S, T,

Obr. 6 Molekularni orbitalovy diagram ukazujici elektrickou konfiguraci pro zakladni stav (Sp), prvni
spinovy singlet (S1) excitovaného stavu a pro prvni spinovy triplet excitovaného stavu (T1). Sipky
naznacuji tok elektronu. [20]
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Interakce mezi analytem a citlivym materidlem je mnohotvarna podle rtiznych
analytli a riznych aktivnich latek. Dale jsou diskutovany rizné druhy interakci mezi
analyty a polymernimi citlivymi latkami. [9]

Chemicka reakce mezi analytem a vodivym polymerem

Fyzikalni vlastnosti vodivych polymerta siln€ zavisi na stupni jejich dotovani,
ktery mize byt snadno zménén chemickou reakci s mnoha analyty pii pokojové teploté,
coz poskytuje jednoduchou metodu detekce latek.

Mnoho vodivych polymert je dotovano ¢i oddotovano redoxnimi reakcemi. Jejich
uroven dotace pak miize byt ménéna piesunem elektroni z nebo do analytu. Piesun
elektronti pak miize zplisobit zménu rezistivity nebo vystupni prace citlivého materialu.
To je zpusobeno napiiklad, jsou-li polypyrolové, ftalocyaninové a v nékterych piipadech
polyanilinové filmy vystaveny pusobeni NH3z, NOgz, I2, H2S a jinym dal$im redoxné-
aktivnim plynim [9]. Elektronové akceptory, jako napiiklad NO- a Iz, mohou odstranit
elektrony z aromatickych kruhii vodivych polymerd. Pokud k tomu dojde pii p-typu
vodivém polymeru, zvySuje se dotacni hladina stejné jako elektricka vodivost vodivého
polymeru. K opa¢nému procesu dochazi pti detekci plynu, ktery dodava elektrony.

Na Obr. 7 je ukazan piiklad reakce polyanilinu se ¢pavkem. Jeho dotaéni stav lze
fidit reakci skyselinami nebo zasadami. Toho je vyuzivano k detekci kyselych
a zasaditych plynd. Pfi expozici polyanilinu se ¢pavkem dochazi k jeho oddotovani
deprotonaci [9].

NH3 NH3

X_ X7 X X

NH,* NH,

N N

~ ~

IOV STICRASTIG]
N N N

Obr. 7 Reakce polyanilinu se ¢pavkem [9].

+

Ir-=t
I-=%

Slaba interakce mezi analytem a vodivym polymerem

Mnoho dtlezZitych organickych analytl, jako benzen, toluen a dalsi tékaveé
organické slouceniny, neni reaktivni pii pokojové ani mirné zvysené teploté. Proto je
obtizné detekovat jejich chemické reakce s vodivymi polymery. AvSak mlzZe dochazet
ke slabé fyzikalni interakci s citlivym polymerem, ktera zahrnuje absorpci nebo bobtnani
polymernich matric. Tyto interakce neméni oxidacni stupenn vodivostnich polymerd,
ale mohou mit vliv na vlastnosti citlivych materialti a tim umoznit tyto plyny detekovat.

V [9] byl prezentovan Bartlettiv model [23] pro polymerni senzory plynu, které
obsahuji tenky uniformni polymerni film tloustky L, naneseny na vrchni ¢ast paru
koplanarnich elektrod na izolacnim substratu. Pfedpoklad geometrického uspotadani
rovinného filmu umoziuje pouzit jednorozmérny model, ve kterém jsou profily
koncentrace sorbatu a, a 6, jakozto pomér mezi poctem obsazenych k celkovému poctu
adsorp¢nich center, pouze funkci vzdalenosti X a casu t. Model predpoklada rovnomérné
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rozlozeni N nepohyblivych adsorpénich mist a dale, Ze adsorpcni proces je popsan
Langmuirovou adsorp¢ni izotermou

k
f

A + (adsorpcni misto)=(4A) , (28)
ky

kde kr a kp jsou doptedné a zpétné reak¢ni rychlosti reakci (v pofadi), A je analyt.

Na Obr. 8 je wukazana konfigurace chemického odporového senzoru
(chemirezistoru) piepokladaného v Bartlettové modelu. Pro popis difuze lze pouzit
modifikovanou rovnici v bezrozmérné formé

2
9%y dy _mnao , (29)
dy? 0t Aot
kde y je bezrozmérny parametr vzdalenosti (X/L), 7 je bezrozmérny Casovy parametr
(Dt/L?), y je normalizovana koncentrace plynu (a/ax), &= je vnéjsi koncentrace plynu. 7 a A
jsou bezrozmérné parametry dané KN a Ka., (v potfadi) a zavisi na vlastnostech materiélu,
jako je rovnovazna konstanta K (ki/kp) a hustota plochy N.

Vzduch a plyn (y=0 nebo 1)

X=L =1
j I Vodivy polymer _
X=0 (0<y<1) 7=0
Substrat (y=0) f
/
Elektroda

+| -
| !
Obr. 8 Konfigurace chemirezistoru Bartlettova modelu [9], [23].
Na druhou stranu plyn, ktery je vazan (nebo uvoliiovan pii desorpci) pii difuznim

procesu siti adsorpcnich mist, 1ze popsat sorpéni kinetickou rovnici

a0
e ) ey (1 — — . , 30
n aT—KAy 1-6)—«k-06 (30)

kde x bezrozmérny parametr dany pomérem dopiedné reakéni rychlosti k rychlosti difuze
(keN-L%/D).

Rovnice (29) a (30) mohou byt feSeny za vhodnych okrajovych podminek
pro ziskani adsorpcni a desorpéni koncentrace y(y, t) a profilu obsazenosti sité 6(y, ).

Resenim bylo rozliSeno Sest analytickych feSeni v zavislosti na limitnich
ptipadech (Tabulka 2).
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Tabulka 2 Analyticka feSeni v zavislosti na limitnich ptipadech [9], [23].
Pripad Reseni Podminky
I Cista difuze (A<1, n<1, 1>n)
I Pomala difuze (A<1,n>1,>1)
I Kinetika reakce je nesaturovana (linearni), tj. (6«1) (A<1, k<1, x<n)
v Kinetika reakce je saturovana (6~1) (*>1, k<1, x<n)
\Y% Kinetika reakce je saturovand (nelinearni) >1, A%, 1, 1m)
Vi rSeizt;ll(aéi? zrdrllleizéilglflizp;aidgr élc :sV, v nichZ nepfevazuje ani 051, 12<n, 0 >1, k1)

Bartlettiv model je vice ¢i méné slozity, je té€zké ho piimo pouzit pro pochopeni
déje snimani [9].

Dalsi jednodussi model zaloZzeny na Langmuirové izotermé byl vyvinut autory
Hwangem a Linem a kol. [9], [24]. Studium modelu se tyka pouze rovnovazného stavu
nezli dynamickych piipadi. Model je znazornén na Obr. 9. Celkovy elektricky odpor
citlivé vrstvy je mozné sestavit z n paralelnich vrstev o odporu R(n), pficemz kazda vrstva
se sklada z m rezistortt R(m) zapojenych sérii.

Citliva vrstva
1 Ngg I R1 R2 R(m-1)  R{m)

—> — —_» 1 ... 1.
s T Proud =
R1 R2 R(m-1)  R(m)

Substrat(y=0) | | | T— —"T

\2 A /
\\"»

Elektroda R1 R2 n  R(m-1)  R(m)
+| v _:l_:l. .............
!
(@) (b)
Obr.9 Model senzoru: (a) uspofadani modelu senzoru (chemirezistoru), (b) ekvivalentni elektricky
nahradni obvod [9], [24].

Pro hodnotu odporu lze pak psat

R=m-0-ry+m-(1-0)-r, , (31)

kde ro je odpor neobsazeného mista a r1 je odpor obsazeného mista. Pro Langmuirovu
adsorp¢ni izotermu vyjadienou pomoci koncentrace 1ze psat

Km'CO

0 =—"7— , 32

kde Km je rovnovazna adsorpéni konstanta a Co je koncentrace analytu. Kombinaci rovnic
(31) a (32) 1ze pak pro odezvu senzoru psat
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m Km'CO

n 1+K, C (33)

AR, = (1, —1p) -

Vodivé polymery mohou reagovat s celou fadou polarnich ¢i nepolarnich plynt
apar Vv zavislosti na riznych interak¢nich mechanismech. Podle Obr. 10 jsou mozné
interakce mezi molekulami plynu a vodivym polymerem [7]:

1.

Molekula analytu X mutze ovlivnit pfenos naboje mezi polymerem
a kovovou elektrodou.

Analyt zptisobuje oxidaci nebo redukci polymerniho fetézce, ¢imz se méni
hustota nosi¢ti naboje. K tomuto mechanismu dochazi napt. u plynt, jako je
¢pavek ¢i sirovodik.

Analyt mize interagovat s nosi¢i naboje na fetézci polymeru, ¢imz se méni
pohyblivost nosice podél tetézce.

Analyt mize interagovat s opac¢né nabitym ionem C™ uvnitf polymerniho filmu
a tim moduluje pohyblivost nosicl naboje podél fetézce.

Analyt mize ovlivnit pravdépodobnost pienosu ndboje mezi fetézci a muze
tak ovlivnit mérny odpor citlivé vrstvy.

Elektroda

Obr. 10 Mozné interakce molekuly plynu a vodivého polymeru (X je analyt, C” reprezentuje dotovany

opacéné nabity iont). [7]

Reakce byvd obecné rychla a reverzibilni pii pokojové teploté, na rozdil
od senzort, kde je citlivou vrstvou oxid kovu a je nutné je provozovat pii zvysené teploté.
Odezva je funkci Langmuirova typu. V souladu s tim se odpor zvySuje nelinearné
s koncentraci analytu v koncentracich pod Grovni nasyceni. Odezvu senzoru pak miizeme
vyjadfit nasledovné

1 _ K+c
AR; K- (Rgqt —Ro) '

(34)

kde ARg je zména odporu v pfitomnosti analytu (ARg=Rg- Ro), € je koncentrace analytu,
K je vazebni konstanta, Ro je odpor bez pfitomnosti analytu a Rsat je odpor pfii saturaci.
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Langmuirtv model pfedpoklada: rovnocenna adsorpéni centra (pravdépodobnost
obsazeni centra molekulou analytu je u vSech center stejnd), na kazdé centrum se miize
adsorbovat pouze jedna molekula, molekuly se vzajemné neovliviiuji a adsorpce probiha
vratn€. Za rovnovahu je povazovan stav, kdy rychlost absorpce je stejnd jako rychlost
desorpce. [25] Pro Langmuirovu adsorpéni izotermu vyjadienou pomoci tlaku p 1ze psat

Ky p

0 =——
1+K,p

(35)

2.3.3 Materialy citlivych vrstev

Materialy uzivané v chemickych senzorech muzeme rozdélit na materidly
anorganické, organické a kompozitni, které vzniknou spojenim anorganickych
a organickych materiald. Oxidy kovl, organické vrstvy a vodivé polymery byly
intenzivné studovany v poslednich dekadach [10, 11], [26-31].

Anorganické materidly

Anorganické citlivé vrstvy byvaji tvofeny oxidy kovovych materiald. Mnoho
pouzivanych komer¢nich senzorti s anorganickymi materialy vyzaduje vysokou pracovni
teplotu (200 °C az 500 °C) k dosazeni potiebné citlivosti [10-12]. To vede k vysoké
spotiebé energie a k vice komplikovanému navrhu. Dal$im problémem senzord s oxidy
kovu je jejich Spatna opakovatelnost a selektivita. Tabulka 3 uvadi piehled nékterych
anorganickych materiald pro rizné detekované plyny v senzorech.

Tabulka 3 Piehled nékterych anorganickych material pro rizné detekované plyny v senzorech
[32], [33], [34], [35], [36]. [37], [38], [39], [40], [41], [42].

Citliva vrstva Detekovany plyn Pl‘aCO\(’;l é;eplota

Sn0,, (nanodrat, primér 60 nm) 0y, CO 127 - 227
Zn0O (dotace Al) H: 200
Zn0 CCl.2F,, CHCIF; 450
ZnO CoO 280 - 470
ZnO (dotace Al, In nebo Ga) NHs 350
WO3 (dotace Pt) N2Ha4, NH3s, C4H1o 250 - 400
WO; CO, CH4, SO, 500
TiO; (dotace Ru) (CH3)sN 560
SnO2—In, (nanodrat, pramer

50 nm — 90 nm) ethanol (C;HsOH) 400
Sn0,-Sb, (nanodrat, primér 40 nm) ethanol 300
SnO2-Ru, (nanodrat, primér

100 nm — 900 nm) NO;, LPG 250
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Zn0-Pd, Pt, Au, Ni, Ag, Ti, (nanodrat,

priimér 30 nm — 150 nm) H» Pokojova teplota
Zn0:Ga, (nanodrat, prameér
50 nm — 125 nm) o 320
WOs3, (nanodrat, pramér 100 nm) NO., H2S 250
TeOg, (nanodrat, pramér 30 nm - 200 nm) | NOz, NH3, H,S Pokojova teplota
V205 He
1-butylamin
V,0s, (nanodrat, pramér 10 hm) toluen Pokojova teplota
1-propanol
ZnSn0s, (nanodrat, pramer
20 nm - 90 nm) ethanol, O, 300 pro ethanol
methanol,
THF (Tetrahydrofuran),
LiMosSes, (nanodrat, primér 4 nm - 6 nm) | acetodusitan, Pokojova teplota
DMSO

(Dimethylsulfoxid)
Ag, (nanodrat, primér 150 nm - 950 nm) NH3

Pokojova teplota

In203, (dotace Mn nebo Zn) (CH3)sN 420

Ga,03, (nanodrat, pramér 50 nm - 90 nm) ethanol 100

Pd, (nanodrat, pramér 75 nm - 250 nm) H> Pokojova teplota

TiOy, (nanovlakno z nanodratu prameér )

200 nm — 500 nm) NO. 150 -400

TiOy, (nanovlakno z nanodratu prameér )

200 nm — 500 nm) O, NO, 300 - 400

WOs3, (nanovlakno z nanodratu primér

20 nm — 140 nm) NHs 350

SnO;, (nanovlakno z nanodratu primér ethanol 350

100 nm)

NiO formaldehyd 300

NiO/Al;O4 formaldehyd 300
Organické materialy

Organické materidly jsou atraktivni pro svoje jedinecné elektrické vlastnosti,
jednoduchou syntézu a schopnost ¢innosti pii pokojove teploté. Tyto polymery jako jsou
polypyrol (PPy), polyanilin (PANI), polythiofen (PTh) a jejich derivaty reprezentuji
skupinu moZnych materiald pro citlivé vrstvy chemickych senzorli pracujicich
pii pokojové teplote.

Chemické senzory zalozené na polymerech jsou vhodné pro jejich flexibilitu,
nizkou cenu, malou hmotnost a jednoduchost vyroby [43]. Tabulka 4 uvadi piehled
nékterych organickych materiald pro rizné detekované plyny v senzorech.

Mnoho polymernich materialii je charakteristickych relativné nizkou stabilitou
a Spatnou selektivitou, zatimco polyanilin (PANI) se jevi jako material stabilni v Sirokém
rozsahu vodivosti a rovnéz ho lze snadno dotovat [44]. Tyto vlastnosti ¢ini polyanilin
slibny pro primyslové aplikace a pro senzory s vysokou selektivitou, rychlou odezvou,
dobou zotaveni a moznosti ptizpisobeni pro dané aplikace [45]. Polyanilin se muize
vyskytovat v riznych oxidacnich stavech (Obr. 11); pln¢ redukovany leucoemeraldin,
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protoemeraldin, emeraldin, nigranilin a pln¢ oxidovany pernigranilin [17], [46]. PIné
oxidované a redukované stavy polyanilinu nejsou vodivé. Pouze tehdy jsou-li oxidacni
stavy mirn¢ dotovany (zvlast¢ emeardinova forma), lze ziskat vodivou emeradinovou

siil [47].

Tabulka 4 Piehled nékterych organickych materiali pro rizné detekované plyny v senzorech [48],
[34], [9], [33], [45]. [39], [49], [50]. [51], [46], [52].

Citliva vrstva

Detekovany plyn

P3TH - poly(3-hexylthiophen)

NHs, NO,, ethanol, methanol, aceton

Polyanilin (PANI)

NHjs, H20, Cl;, HCI, methanol, aceton

P3HT/PS - poly(3-hexylthiophen)/polystyren NH;
PQT-12 - Poly[bis(3-dodecyl-2-thienyl)-2,2'-dithiophene - NH

g 3
5,5"-diyl]
PTA-F - poly(triarylamin) substituovany fluorem NO,
PMMAV/PANI - Polymethylmethakrylat/polyanilin (C2Hs)3N

Polypyrroly (PPy) NHs, CO, toluen, ethanol
Polystyren NO;

N-methyl pyrrol methanol
Ftalocyaninosilikon vlhkost

Polysiloxany NHs, SO2 ,NOx

Cyklodextriny, trifenylsilanol

organicka rozpoustédla-alkoholy

Ftalocyaninové komplexy (Mn, Fe, Co, Ni, Zn, tetrakis-t-
butyl, Pd, Pt):

detekce par nepolarnich a polarnich
rozpousteédel

NdPc; NHs
MnPc (CH3)3N
Polythiophen tékavé organické latky (VOC)
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Protonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinova béze (fialovi)

O+-0r#-0 == DO
°| <

Protonovany emeraldin (zeleny, vodivy) Emeraldinova bdze (modra, nevodiva)

0050 | £ OmlO+C

Leukoemeraldin (bezbarvy)

OO0

Obr. 11 Formy polyanilinu [17].

Kompozitni materidly

Kompozitnimi  materidly jsou zde minény kombinace organickych
a anorganickych materiali nebo jejich oxidi. Kompozitni materidly nabizeji spojeni
vyhodnych vlastnosti organickych a anorganickych materialti, tj. moZznost prace
pii pokojové teploté u organickych materiald a stabilita u materialti anorganickych [31].

Mnoho hybridnich materialti vyuZziva jako organické sloZzky polyanilin z diivodi
uvedenych vyse. Pro detekci ¢pavku v [53] se ukazal jako vhodny hybridni material
zaloZeny na nanostrukturnim PANI/T102, kde byl zkouman 1 s dal§imi plyny jako NO,
H.S, atd. Kombinace PANI/MWCNT/TiO, vykazuje velkou citlivost pro NO
a PANI/In203 pro NO2 [12], [32]. Pouzitim polyanilinu a jednosténnych uhlikovych
nanotrubic PANI/SWCNT byla ukazana citlivost na NHs, NO2 a H2S [54]. Polyanilin
s karboxylovanymi vicenasobnymi uhlikovymi nanotrubkami (C-MWCNTS) vykazuje
velmi dobré vlastnosti snimani plyni pii expozici NHz pro stopové koncentrace
(2 ppm az 10 ppm) [55]. Kombinace PANI/SnO; byla vyuzita pro snimani ethanolu
a acetonu [56]. Sensor s dvojvrstvou SnO2/PANI ma velkou selektivitu a citlivost na NO»
[57]. PANI nanokompozit sestavajici se nanocastic krystalického oxidu cinicitého (SnO2)
a PANI ziskaného in-situ polymeraci lze vyuzit jako senzor vlhkosti [58].

Na zékladé¢ vySe uvedeného lze konstatovat, Ze pfidavani dalSich oxidi nebo
dotovani kovy hraje dllezitou roli pfi podpofe specifické reakce na detekci plynu
a vysledného zvySenti citlivosti a selektivity na dany plyn.

Tabulka 5 uvadi prehled nékterych kompozitnich materiali pouzivanych
pro detekci plynd.
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Tabulka 5 Piehled nékterych kompozitnich materiald pro riizné detekované plyny v senzorech.
Citliva vrstva Detekovany plyn Reference
PANI/TIO; NHj, toluen [53], [45], [59]
PANI/MWCNT/TiO, NO [12]
PANI/In;03 CO, NO; [32], [60]
PANI/SWCNT NH3, NO2, H2S Eé%’ [61], [91
PANI/MNCWT NHs [62]

PANI/ C-MWCNT NHs [55]

PANI/SnO; NHs, ethanol, aceton [56], [63], [45]
PANI/SnO; (dvojvrstva) NO; [57]
nanokrystalicky SnO2/PANI vihkost [58]
Eﬁﬂglcélcegicn()%lyamIm-ChIoroaIumlnlum NO, [64]
MWCNT/nylon tékavé organické latky (VOC) [34]
polythiophen/WQO; NO; [65]
PANI/Cu chloroform [66]
PANI/C030, CcoO [67]
PANI/Graphen NH3 [68]
T ey | Sk rgmike iy (00) | 0
PEDOT/MWCNT NH3 [50]
PPY/PET NO; [9]
Phthalocyanin/CuPc NO2 []
PANI/FeAl CO, HCI [9], [45]
PANI/Pd methanol [9], [45]
PANI/Au/Al,O3 aceton [45]
PANI/AuNPs H.S [45]
PANI/polymide CO-N; [45], [69]
PANI/ZnPcClys Cl, [70]
PANI/CdS H.S [71]
PANI/PI (polyimid) Co [45]
PANI-PVA NH; [72]
PANI/PSSM NHs [73]
PPy/SnO> H.S [74]
PANI/Au H.S [75]
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PPy/MoO3; formaldehyd [76]

PANI/IN,O3 NO, [9]

2.3.4 Metody depozice PANI

Vzhledem Kk tomu, Ze polyanilin bude vyuzit jako hlavni citlivy material, jsou
probrany metody jeho depozice na substrat senzoru. Polyanilin je mozné deponovat
riznymi zpisoby [46]:

e Metoda rota¢niho liti (Spin coating)

e Metoda vytahovani z roztoku (Dip coating)

e Metoda kapkového nanaseni (Drop coating)

e Elektrochemicka depozice (Electrochemical deposition)

e Tepelné napaiovani (Thermal evaporation)

e Langmuir-Blodgett metoda (Langmuir—Blodgett technique)

e Metoda samovolného usporadani (Self-assembly technique)

Metoda rotacniho liti (Spin coating)

Pii této metod¢ je polymer rozpustén ve vhodném rozpoustédle. Roztok se
nasledné rozlozi na rotujicim substratu. Poté se odpafi rozpoustédlo a na substratu ziistane
pouze tenka vrstva polymeru. TlouStka vrstvy je fizena viskozitou roztoku, rychlosti
otaCeni substratu a dobou trvani procesu. V piipad¢ polyanilinu, ktery je ve vétSiné
rozpouStédel nerozpustny, se pouzivd polyemeraldinovd baze rozpustna
v N-Methyl-2-pyrrolidonu (NMP), ¢aste¢né rozpustna v meta-kresolu a koncentrované
kyseling sirové. Po té je roztok nandSen metodou rotacniho liti. Nasledn€ miiZe byt vrstva
dotovana pomoci kyseliny chlorovodikové.

Metoda vytahovani z roztoku (Dip coating)

Jednd se o chemickou depozici, kdy je substrat ponofen do polymeriza¢niho
roztoku. Béhem polymerizace se ¢ast polymeru spontdnné usazuje na substratu, zbytek
se vysrazi v roztoku a na sténach nadoby.

Metoda kapkového nandseni (Drop coating)

Kapky monomeru a roztoku oxidantu jsou naneseny na povrch substratu. Vyhoda
tohoto zplisobu spociva v tom, Ze polymerace probihd vyluéné€ na povrchu. Nevyhodou
muzZe byt jista nerovnomeérnost filmu.

Elektrochemicka depozice (Electrochemical deposition)

Tato metoda nanaSeni je zalozena na uklddani v organickych ¢i vodnych
roztocich. Jeji nevyhodou je, Ze pti elektropolymerizaci musi byt pouzit vodivy substrat,
na izola¢ni substrat nelze nanéset. K depozici PANI lze pouzit tfi druhy této metody,
asice galvanostatickd metoda aplikaci konstantniho proudu, potenciostaticka
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s konstantnim potencidlem a potenciodynamickd metoda, pfi niz se proud a potencial
Vv Case méni.

U vSech metod je pouzita tfielektrodova sestava reakéni nadoby: pracovni
elektroda, na niz je polymer ulozen, protielektroda také nazyvana jako pomocna elektroda
(platinova miizka) a referencni elektroda (ve vétSin¢ piipadi nasycend kalomelova
elektroda (SCE)). Ve srovnani s chemickou syntézou ma tato metoda n¢kolik vyhod:
Cistota, protoze neni nutna zadna extrakce ze smesi monomeru, rozpoustédla a oxida¢niho
¢inidla; moznost regulace dotovani a tloustky elektrodovym potencidlem a soucasna
syntéza a nanaseni polyanilinové tenké vrstvy.

Tepelné napaiovani (Thermal evaporation)

Polyanilin je zahiivan pfi teploté 400 °C ve vakuu o tlaku piiblizné 10~ mbar,
pfi¢emz se pak usazuje na cilovém substratu. TlouSt’ka vrstvy zavisi na dobé odpatfovani.

Langmuir-Blodgett metoda (Langmuir—Blodgett technique)

Roztok vytvofeny z polyemeraldinové baze a kyseliny octové rozpusténé
v N-Methyl-2-pyrrolidonu (NMP) je rovnomérné rozlozen na vodni podfazi s pohyblivou
bariérou. Molekuly polyanilinu se pak nanesou na substrat a pomalu se ponofi do roztoku.
Kazdy cyklus odpovidd jedné monovrstvé. Vyhodou této techniky je tedy moznost
kontroly poctu ulozenych vrstev.

Metoda samovolného uspoiddani (Self-assembly technique)

Tato technika spociva v alternativnim ponofeni substratu do roztoku polymerni
kyseliny pouzivané jako dotujici latka a pak do roztoku polyemeraldinové baze.
Opakovanim procesu se ziskda vicevrstvy film. Jako pfisady se pouzivaji kyselina
polystyrensulfonova a kyselina isopolymolybdenova.

2.3.5 Senzorové struktury pro vodivostni senzory

Na Obr. 2 (a) byla ukazana zakladni konfigurace vodivostniho senzoru. Substrat
muze byt vyroben jako objemova desticka, kde vyhfivaci element je na vrchni strané
senzoru (na strané citlivé vrstvy) nebo je umistén ve spodu senzoru. Nevyhodou
objemovych substrati byva v ptipad€ nutnosti vyhtevu velky odvod tepla z citlivé ¢asti
senzoru a tim 1 vyS8i spotfeba senzoru. Spotfeba se pohybuje od stovek miliwattl az
po jednotky wattt. Na Obr. 12 jsou uvedeny ptiklady takovychto senzord.

(a) (b)
Obr. 12 Ptiklad vodivostnich senzorii s objemovymi substraty: (a) TGS2611 Figaro USA, INC.,
(b) senzorova platforma KBI2 Tesla Blatna.
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Pro sniZeni spotieby jsou pouzivany substraty s muastkovou strukturou, kde je
substrat v misté citlivé ¢asti senzoru ztencen, popiipade je vytvotrena zavésena mustkova
struktura, u niz je vlastni senzor izolovan od okolniho substratu. Tim lze dosdhnout
spotieby v desitkach miliwattti pfi vyhievu ve stovkach stupnu Celsia [77—79]. Pii vyrobé
takovychto struktur jsou vyuzivany mikrosystémové technologie, které¢ jsou tvoreny
pfedevsim mikroelektronickymi technologiemi a mikroobrabénim [6], [7], [80].
Na Obr. 13 je ukazan ptiklad takovychto struktur.

Zavésena
struktura _a— Kontakty
Izolator SiO,
Vyhrev (PolySi)
Izolator SiO,
——t
30 L “#i|
(a) (b)

Obr. 13 Ptiklad vodivostnich senzort se zavésenou mustkovou strukturou: (a) fotografie mustku,
(b) schéma mistkové struktury. [81]

Vzhledem Kk relativné jednoduché vyrobé jsou vodivostni senzory vhodné
pro aplikace v senzorovych maticich [7]. Implementace senzorovych matic zahrnujicich
fadu riznych snimaci bud’ stejného zakladniho typu, nebo kombinace riznych principli
senzorl se ¢asto pouziva k vyznamnému zlepSeni selektivity [82]. Na Obr. 14 je ukazan
ptiklad senzorové matice se 16 adresovatelnymi Senzory a jeji zapouzdieni
do elektronické soucastky.

(b)
Obr. 14 Priklad senzorové matice se 16 adresovatelnymi senzorovymi elementy: (a) fotografie matice,
(b) zapouzdieni do elektronické soucéastky. [81]

V uplynulém desetileti se zvysil zajem o vyvoj cenové vyhodnych, tisténych
elektrochemickych platforem pro klinickou diagnostiku a monitorovani zivotniho
prostiedi [83-85]. Pouziti flexibilni a tisténé elektroniky nabizi fadu vyhod, jako je
zpracovatelnost, vyroba technologii pfevijenim substratu ,,roll-to-roll (R2R), nizka
teplota vytvrzovani (60 °C az 120 °C), tenké a rovnomérné folie, nizké nédklady
na vyrobu, nizkou hmotnost a siroky rozsah aplikaci. Technologie roll-to-roll mize byt
pouzita pro rychlou a levnou vyrobu senzorovych matic [86]. Obr. 15 uvadi piiklady
tisténych senzorovych struktur.
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46 mm

Vertikalni
polarizace

Horizontalni
polarizace

(a) (b) (c)
Obr. 15 Priklad tisténych senzorovych struktur: (a) IDT elektrody na PET [85], (b) RFID senzor CO;
se dvéma anténami na polyimidu, (c) jeho realizace [84].
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I1. EXPERIMENTALNI CAST
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3 Senzory s polyanilinovymi vrstvami
z riznou morfologii povrchu

Polyanilin jako jeden z nejstarSich ¢lovékem ptipravenych polymera byl pouzit
jako citliva vrstva vodivostnich senzort. Pfi vyrobé senzort s polyanilinovymi vrstvami
byly pouzity vodivé emeradinové baze. Konkrétné byly pfipraveny ruzné formy
polyanilinu, které byly pfipraveny oxidaci anilinu v riznych polymeriza¢nich
prostiedich. Vzniklé vrstvy na senzorové platformé¢ KBI2 Tesla Blatna, a.s. byly
nasledn¢ skenovany elektronovym mikroskopem, zméteny voltampérové charakteristiky,
teplotni zavislosti a provedena charakterizace na plyny NHs, CO, CO, NO2, O, aceton,
benzen, ethanol, toluen a vihkost.

3.1 Priprava senzort s polyanilinovymi vrstvami

3.1.1 Senzorova platforma KBI2 Tesla Blatna

Ke studiu polyanilinovych vrstev byla pouzita senzorova platforma KBI2 firmy
Tesla Blatna, a.s. (Obr. 16, Obr. 17). Jedna se senzorovou platformu pro aplikace
vyhtivanych senzor. Na keramickém substratu (Al2O3) jsou deponovany integrovany
teplotni senzor (Pt1000), topny element a struktura interdigitalnich elektrod vytvorené
Vv tenké vrstve platiny napraSené na keramicky substrat. Teplotni senzor a topny element
jsou pasivovany izola¢ni sklenénou vrstvou. Na odkrytou nepasivovanou interdigitalni
elektrodovou strukturu lIze nanaset citlivé vrstvy tiskem, nakapnutim, sitotiskem
nebo ponofenim. Uzitim topného elementu lze udrzovat konstantni teplotu nebo lze
aplikovat teplotni cyklovani. Na Obr. 17 (b) je zobrazena teplotni zavislost piikonu
senzorové platformy. Zakladni vlastnosti senzorové platformy uvadi Tabulka 6.

525

\ -
Teplotni

" senzor
—— \/yhfev

. Interdigitalni
elektrody

- Ag kontnakt

() (b)

Obr. 16 Senzorova platforma KBI2 Tesla Blatna: (a) popis jednotlivych ¢asti, (b) rozméry senzorové
Casti. [87, 88]
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Obr. 17 Senzorova platforma KBI2 Tesla Blatna: (a) rozméry celé soucastky [88], (b) teplotni zavislost
prikonu.
Tabulka 6 Vlastnosti senzorové platformy KBI2 Tesla Blatna, a. s. [88].
Parametr Hodnota
o Teplotni senzor: 1000 Q pii 0 °C
Nominalni hodnota Ro Topny element: 8 + 1 Q pii 0 °C
IDT elektrody Sitka/mezera: 15 pm/15 pm
Teplotni rozsah -50 °C az +450 °C
Ptivody Ag drat primér 0,25 mm
Délka ptivodi 1I5mm=+1mm
Pocet mezer 79
Délka prstu 2mm
Sitka mezery 15 um
Ptikon vyhtivaciho elementu 3 W pti 450 °C

3.1.2 Syntéza polyanilinovych senzorovych vrstev

Syntézou popsanou v [44] byla pfipravena protonovana emeraldinova sil. Ta byla
pfipravena oxidaci 0,2 M anilinu hydrochloridu 0,25 M peroxodisiranem amonnym
pii pokojové teploté (Obr. 18). V zavislosti na prostiedi, v jakém probihala oxidace, byly
ptipraveny formy polyanilinu lisici se morfologii povrchu. Tyto formy byly ptipraveny
oxidaci ve vodném roztoku, v 0,1 M kyseliny sirové a v 0,5 M kyseliny octové. Béhem
polymerizace, byla do roztoku vloZena senzorova platforma KBI2, ¢imz doslo k jejimu
pokryti polyanilinem. Pied vlozenim byla platforma cisténa v ultrazvukové Cisticce
v acetonu a isopropyl alkoholu, v kazdém roztoku po dobu 15 minut. Nasledné byla
ulozena v kryci masce (polyethylenova folie) s obnazenou interdigitalni strukturou.
Velikost obnazené casti ¢inila 3 mm x 3 mm. Polymerizace byla ukoncena dosazenim
maxima polymerizacni teploty, ponévadz pii polymerizaci se uvoliluje teplo (reakce je
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exotermni). V grafu (Obr. 19) jsou znazornény Casové zavislosti teplot roztoku béhem
polymerizace. Po skonceni reakce byl senzor vyjmut z roztoku a nasledné oplachnut
Vv destilované vod¢, v 0,2 M kyseliny chlorovodikové a v acetonu. Po té byly vzorky
suseny v exsikatoru pomoci silikagelu po dobu 24 hod.

e — Voda Voda
Anilin . Peroxodls!ran H,0 H.0
hydrochlorid Voda amonny Voda 50 mi 50 mt
CHNH,-HC! H.O (NH,),S,0, ;1 H,O [nebo K;s nebo K;s
2.59 g (20 mmol) 50 mi 5.71g (25 mmol) |50 m! sirov octova |
\ , \ , H,S0, CH,COOH|:
0,28 ml 1,49 ml |:
Michani Michani |5
500 ot-min " 500 otmin”| o
Viozeni 13 min 12mn 36
KBI2
do roztoku 1
= Michani, £
polymerizace » 5 304 Konec polymerizace
TV [ _» 15 min ‘_CJLZE—
\ pfi pokojové 2
\\\\ teploté 9
24
o 22 T T T T
0 10 20 . 30 40 50
Oplach Cas (min)
destilovana voda, B
100 ml 4n NH,.HCI + 5n (NH,),S,0,—>
kys. chlorovodikova @ ®-
HCla @-NH-@-NH—@-NH—@NH}
100 ml acetonu cl® c®n
C.H,0 +2nHCI+5nH,S0, + 5n(NH,),SO,
Suseni c PANI
pomoci ] L
silikagelu | ——»
v exsikatoru C - € ¢ 8 ¢
24 hodin .
¢ ¥C CH &N ¢

Obr. 18 Vyvojovy diagram vyroby senzor s PANI vrstvami.

Tabulka 7 shrnuje pouzité latky pro syntézu PANI vrstev.

Tabulka 7 Pouzité latky pro syntézu PANI.
Latka Vzorec Cistota Obsah Vyrobce
Isopropyl alkohol (CH3),CHOH p.a. min. 99,8 % Penta
Aceton CH3COCH;3 p.a. min. 99,5 % Penta
Kyselina sirova H2S04 p.a. 96 % Penta
Kyselina octova CHsCOOH p.a. min. 99 % Penta
Kyselina chlorovodikova HCI p.a. 35%-38% Penta
Peroxodisiran amonny (NH4)2S2,08 p.a. min. 98 % Lach-Ner
Anilin hydrochlorid CsHsNH»-HCI p.a. min. 98 % Lach-Ner
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Obr. 19 Casové zavislosti teplot roztoku pii polymerizaci v zavislosti na polymerizaénim prostiedi

(vodné, kyselina sirové, kyselina octova).

Na Obr. 20 je zobrazen realizovany senzor s polyanilinovou vrstvou. Tyto vrstvy
se lisi morfologii povrchu v zavislosti na reakénim prostiedi (H20, H2SO4, CH3COOH).

PANI
citliva vrstva

; \ KBI2

' platforma

drzak
senzoru
s Au konektory

Obr. 20 Realizovany senzor s polyanilinovou vrstvou.

3.2 Vysledky a diskuze k senzoriim s polyanilinovymi
vrstvami

3.2.1 Charakterizace na skenovacim elektronovém mikroskopu

Charakterizace morfologie povrchu vzniklych vrstev byla provedena pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) Tescan MAIAS. Jednotlivé mikrosnimky
citlivych vrstev jsou uvedeny na Obr. 21. Z nich je patrna nanostrukturni morfologie
povrchu, zvlasté pak vrstev vytvorenych v kyselych roztocich kyseliny sirové a octové.
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A 1
SEM HV: 10.0 kV i WD: 517 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 5.18 mm Yif MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 50.0 kx ‘ Det: InBeam SEM MAG: 50.1 kx Det: InBeam 1pm
| View field: 3.78 ym  Date(m/dly): 09/08/16

SEMHV:10.0kv |  WD:543mm
SEMMAG: 50.0kx | Det: InBeam
View field: 3.79 ym | Date(m/dly): 09/08/16

Obr. 21 Morfologie povrchu PANI citlivych vrstev vytvotenych: (a) ve vodném roztoku, (b) v roztoku
kyseliny sirové, (c) Vv roztoku kyseliny octové.

3.2.2 Teplotni analyza a voltampérové charakteristiky polyanilinovych
vrstev

Teplotni zavislosti ptipravenych vrstev jsou zobrazeny na Obr. 22 (a). Praimérné
hodnoty teplotnich souciniteli odporu (TCR) Ize ur¢it dle vztahu

AR AT (36)
R, © ’

kde a je teplotni soucinitel, 4R je rozdil elektrickych odpori v daném rozsahu teplot, Ro je
pocatecni teplota a AT je rozsah teplot. Pro rozsah teplot 23 °C az 80 °C pak miiZzeme psat
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— (RSO °c R23 °C)
Rys-c - (80°C — 23°C)

a (37)

Tabulka 8 uvadi pramérné hodnoty teplotnich souciniteli jednotlivych citlivych
PANI vrstev v rozsahu teplot 23 °C az 80 °C.

0-0 T T T T ! T T T
500+ R

0,14 1 4001 i
z 1% 300- .
& 0.2 135 ]
o 12 200 .
e —=—H,0 & —=—H,0

0,34 | —e—H,S0, ) 100 ——H,S0,

—a— CH,COOH | —a— CH,COOH
-0.4 T T T T T T 0 T T T
20 30 40 50 60 70 80 0,0 05 1,0 1.5 2,0 25
Teplota (°C) Napéti (V)
(a) (b)
Obr. 22 Teplotni zavislosti citlivych vrstev (a) a jejich voltampérové charakteristiky (b).
Tabulka 8 Hodnoty pramérnych teplotnich soudiniteld citlivych polyanilinovych vrstev v rozsahu
teplot 23 °C az 80 °C.
Citliva vrstva o
(K

PANI polymerizovany v H>,O -0,0066
PANI polymerizovany v H>SO4 -0,0038
PANI polymerizovany v CH3COOH -0,0044

Teplotni zavislosti polyanilinovych vrstev vykazuji zaporny teplotni koeficient,
pficemz polyaniliny vytvofené v kyselém prostfedi maji nizsi teplotni zavislost nezli
forma PANI vytvofena ve vodném prostiedi. Teplotni zavislosti vykazuji exponencialni
pribéh, coz odpovida teplotni zavislosti polyanilinu popsané v [17], [89]

o=0,-exXp|- (Tr—ojd+l , (38)

kde o je mérna vodivost, d je dimenze vzorku, oo a To jsou parametry. Je-li vzorek
tfirozmérny, dostdvame tzv. Mottlv vztah teplotni zavislosti, kde exponent je roven

! (39)
d+1 4

Voltampérové charakteristiky zobrazené na Obr. 22 (b) vykazuji linearni
zéavislosti. Hodnoty elektrickych odport polyanilinovych vrstev pii teploté¢ 25 °C
arelativni vlhkosti 50 % uvadi Tabulka 9. Zni je patrné, Ze polyanilin vytvofeny
Vv kyselem prostiedi mé nizsi elektricky odpor nezli ve vodném roztoku.
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Tabulka 9 Hodnoty elektrickych odpori citlivych polyanilinovych vrstev pfi teploté 25 °C
a relativni vlhkosti 50 %.

R
Citliva vrstva
Q)
PANI polymerizovany v H,O 4470
PANI polymerizovany v H>SO4 306
PANI polymerizovany v . CH3COOH 1660

3.2.3 Charakterizace citlivosti polyanilinovych vrstev na plyny

Z divodu prepokladaného vyuziti senzorit v aplikacich pracujicich
se stejnosmérnym napajenim a moznosti jednoduchého vyhodnoceni byla provedena
stejnosmérna analyza, kdy byl méten elektricky odpor v zavislosti na casovych zménach
koncentraci plynu.

Pro testovani senzorti plynii byla navrZzena a realizovand méfici aparatura
(Obr. 23, Obr. 24), ktera je zalozena na pruto¢ném systému. Aparatura umoziuje piesné
nastaveni koncentraci plyni pomoci hmotnostnich regulatorit pritoku MFC1 az MFC3
Bronkhorst (F-201DV-AAD-22-K v rozsahu 10 ml — 500 ml, F-201EV-AAD-22-K
v rozsahu 40 ml — 2000 ml). Jako nosny plyn je pouzit dusik (N2), poptipadé synteticky
vzduch (SV: 21 % O: a zbytek N2), ktery soucasné slouzi jako Cistici plyn. Pfesnou
koncentraci testovaciho plynu je mozné ziskavat jeho misenim s nosnym plynem,
nebo pomoci promyvani kapalné slozky v promyvaéce nosnym plynem a jejim
naslednym michédnim s nosnym plynem pro dosaZeni poZadované koncentrace. Tato
druha metoda slouZi predevSim pro vytvareni riznych koncentraci vlhkosti a t€kavych
latek (ethanol, methanol, aceton, toluen, cyklohexan...). Vznikla smés je nasledné
vhanéna do testovaci komory, v niZ se nachazi testovany senzor. Objem testovaci komory
¢ini 50 ml.

Meéftena velicina charakterizujici koncentraci plynu je sniména méficim pfistrojem
(zdrojové mefici jednotka (sourcemeter), RLC metr, frekvencni ¢itac...). Pro méfeni
odporu byl pouzit sourcemeter Keithley 2400. K ptepinani jednotlivych senzort slouzi
navrzeny reléovy multiplexor, ktery je fizen pomoci zafizeni pro sbér dat DAQ (Data
Acquisition) National Instruments USB-6351 (16 analogovych vstupt, 24 digitalnich
vstupt/vystupti, 2 analogové vystupy, maximalni vzorkovaci rychlost 125 MS/s).
Hodnoty odporta jednotlivych senzorii jsou méteny kazdych 250 ms. Piipojeni senzori
k multiplexoru a zdrojové méfici jednotce bylo provedeno pomoci koaxialniho vedeni
z dGvodu snizeni ruseni cizimi elektromagnetickymi poli. Obr. 25 ukazuje pfipojeni
senzoru pres multiplexor ke zdrojové méfici jednotce.
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Obr. 23 Blokové schéma testovaci aparatury.
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Obr. 24 Realizace testovaci aparatury.
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Obr. 25 Ptipojeni senzorl pies multiplexor ke zdrojové méfici jednotce.
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Ctyiportovy dvoucestny ventil VICI EUTA-4VLAMWE?2 slouzi k pfepinani toku
plynt (testovaci plyn — distici plyn). Jeho pouzitim je zarucen rychly nabéh piesné
prednastavené koncentrace testovaciho plynu a dale zamezeni vlivu pfekmiti béhem
ptepinani. Jednotlivé komponenty jsou propojeny pomoci PTFE hadic o vnitfnim
praméru 5 mm. PTFE material je pouzit z divodu chemické odolnosti. Celad aparatura
a méfici proces je fizen pomoci vytvoiené aplikace v programu LabView (Obr. 26).
Pfi méfeni je kontrolovéana teplota a vlhkost uvnitf testovaci komory.

Lmix
Ele gat yew Project QOperate ook jndow  Heb [asc
* 5|8 i3

|An-;'-u:-rnr(\9n Help. |

1x4 Agilent 2400 + 1x4 Agilent 2401 + SHT11 + MFCs meto [~ .
e = Elapsed time |

01:10:44 (h:m:s)~ 42 s x
#—\ Cas

Gas cyinder NH3 [ €02 | K2 méfeni
Jmm 1A ] m|

Bubbler
urcos 1
Exhaust]
Mu:mn\_l
qcm#
e + amsa|  sur
HEC #2] @“’ y e
_ L e

L - chamber [~ chamber | hamher
] ~ wed
3

Casové prubéhy _|
odporh senzor(i

MBI

Casovy pribéh
teploty ~~_:

Casovy priibéh
vihkosti =

i | gomgedc) | Nastaveni
C y (1hé tml = pratoku
Casovy prubéh i
pratokd =

: Nastaveni
Faze __ mme ‘ —— dob
ventilu P M pFepinani

Time (hh:mm:ss)

Obr. 26 Pracovni prostiedi aplikace pro fizeni testovaci aparatury v programu LabView.

Koncentrace pomoci promyvacky je nastavovana dle vztahu [90], [91]

_ 10°- 0,
Cove 0

kde ¢ je koncentrace (ppm), Qs je priitok vypafované latky (ml'min?), Q¢ je pritok
nosného plynu (ml-min™t). Priitok vypafované latky uréime ze vztahu

R @)

kde ps je parcialni tlak syté pary vyparované latky, po je atmosféricky tlak pfi otevieném
systému, tj. 101325 Pa. Tlak syté pary pii teploté T vyjadiuje Antointv vztah [92]

B
ps = 1047C+ T (42)

kde T je termodynamicka teplota, A, B, C jsou koeficienty Antoinovy rovnice pro danou
latku.

Tabulka 10 a Tabulka 11 uvadgji vlastnosti kalibra¢nich plyni plynového
hospodafstvi pouzivané k testovani chemickych senzort a déale pak vlastnosti latek
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ke generovani par. Pouzité koncentrace vychazeji z pripustnych expozi¢nich limiti (PEL)
a nejvyssich piipustnych koncentraci (NPK-P) chemickych latek dané natizenim vlady
93/2012 Sh. [93].

Tabulka 10 Piehled pouzivanych kalibra¢nich plynt (SV — synteticky vzduch).

Plyn, latka Koncentrace Nosny plyn Cistota Vyrobce
Dusik (N3) 99,999 % Air Liquide
Cpavek (NHs) 100 ppm N2 99,999 % Air Liquide
Oxid uhligity (CO,) 5000 ppm N2 99,999 % | Air Liquide
Oxid dusi¢ity (NOy) 50 ppm N; 99,999 % | Air Liquide
Synteticky vzduch (SV) 21 % O2, 79 % N2 99,999 % Air Liquide
Cpavek (NHs) 50 ppm SV 99,999 % Air Liquide
Oxid uhligity (CO,) 1000 ppm sV 99,999 % | Air Liquide
Oxid uhelnaty (CO) 50 ppm sV 99,999 % | Air Liquide
Oxid dusicity (NOy) 50 ppm SV 99,999 % Air Liquide

Tabulka 11 Piehled vlastnosti latek pro generovani par.

Latka Vzorec Cistota Obsah Vyrobce
Isopropyl alkohol (CH3),CHOH p.a. min. 99,8 % Penta
Aceton CH3;COCH;5 p.a. min. 99,5 % Penta
Benzen CeHs p.a. min. 99,8 % Lach-Ner
Ethanol CH3CH,0OH p.a. 96 % Lach-Ner
Toluen CeHsCH3 p.a. min. 99 % Penta

Na zacatku testovani je vzdy provedeno zab¢hnuti a temperovani celé aparatury
véetné méficich piistroji po dobu 30 minut. Pfed métenim byly senzory nejprve umistény
do testovaci komory s konstantni teplotou. Poté bylo provedeno ¢isténi suchym dusikem,
poptipadé¢ suchym syntetickym vzduchem pro stabilizaci vystupnich charakteristik.
Nasledné byl do testovaci komory piiveden vstupnim portem zkoumany plyn. Zména
elektrického odporu senzoru (4R/Ro) byla zaznamenavana jako funkce v zavislosti
na case. Odezva senzoru je dana relativni zménou elektrického odporu, pro niz lze psat

R
AR/R, = gR—OO , (43)

kde Ry je elektricky odpor pifi expozici plynem a Ro je referenéni elektricky odpor
pfi referencnim plynu, tj. dusik nebo synteticky vzduch.
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Senzory s PANI vrstvami byly testovany na smési plynti a par v dusiku jak uvadi
Tabulka 12 vcetné relativni vlhkosti pii pokojové teploté. Ziskané Casové zavislosti
odport vrstev jsou zobrazeny na Obr. 27 a Obr. 29.

Tabulka 12 Koncentrace plynt v dusiku pro testovani polyanilinovych vrstev.
Plyn Koncentrace

Cpavek (NHs) 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm
Oxid uhligity (CO,) 1250 ppm, 2500 ppm, 5000 ppm
Oxid dusiéity (NO2) 12,5 ppm, 25 ppm, 50 ppm
Kyslik (O) 5 %, 10 %, 20,9 %
Aceton (CHsCOCHs) 0,6 %, 1,2 %, 1,8 %
Benzen (CsHs) 0,2 %, 0,4 %, 0,6 %
Ethanol (CH3CH20OH) 0,12 %, 0,24 %, 0,36 %
Toluen (CsHsCHs) 0,05 %, 0,11 %, 0,17 %

Na Obr. 27 (a —d) jsou znazornény odezvy PANI vrstev na NH3z, CO2, NOz a O
v dusiku. Pfi testovani byly provedeny tii cykly s danymi koncentracemi (10 minut
expozice testovaného plynu, 10 minut &isténi pomoci N2, pritok 100 ml-s™t). Méfici proud
byl nastaven s ohledem na moznost zahfivani vrstev na 10 pA.

Aktivni vrstvy vykazuji nejvétsi citlivost na ¢pavek (Obr. 27 (a)). Senzory
s citlivymi vrstvami vytvofené v kyselém prostiedi jsou citlivéjsi nezli polyanilin
vytvofeny ve vodnim prostiedi. Vyznamnou reakci na oxid dusicity Ize pozorovat u PANI
polymerizovaném V kyseliné octové (Obr. 27 (c)). Odezvy senzord na oxid uhli¢ity
a kyslik maji nizkou citlivost, pficemz pii plsobni oxidu uhli¢itého lze pozorovat
relativni reverzibilitu senzort (Obr. 27 (b), Obr. 27 (d)). Pro ¢pavek PANI vrstvy reaguji
pozitivni reakei, tj. pfi ptisobeni plynu dochazi k nartstu elektrického odporu, zatimco
pro ostatni plyny vykazuji negativni reakci.

Cpavek je plyn obecné detekovany vrstvami PANI, protoze dusikové atomy obou
slouenin hraji obdobnou roli pfi vytvafeni koordinacnich vazeb s protony.
Pro vysvétleni citlivosti a reverzibility PANI vrstvy dotované mineralnimi kyselinami
ke ¢pavku je uzivan mechanismus deprotonace/reprotonace (Obr. 28). Volny dusikovy
dublet molekuly ¢pavku mize vytvoftit koordinacni vazbu s volnym atomovym orbitalem
dotujiciho protonu. Tato reakce vede k deprotonaci polyanilinovych atomd dusiku,
zahrnujici odstranéni nosicli naboje (polaronti) a zvySeni elektrického odporu. Navic se
mize podilet na reakci na plyn nabobtnani polymeru [46].

Zavislost elektrického R odporu citlivé vrstvy na koncentraci ¢pavku lze
popsat [46]

R=Ry-eVeV (44)
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kde Ro je pocatecni elektricky odpor, N je koncentrace ¢pavku a a je dimensionalni
koeficient (5,65-107 ppm™, pokud je N v ppm).
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Obr. 27 Charakterizace citlivych vrstev na plyny v dusikové atmosféie: (a) reakce na NHs, (b) reakce
na CO,, (c) reakce na NOg, (d) reakce na O,.
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Obr. 28 Interpretace citlivosti a reverzibility dotovaného PANI mineralnimi kyselinami HA (A=Cl,
HSO4, ClOy, ...) na &pavek [46].

Dale byly testovany organické tékavé latky (Obr. 29). Z grafu Casovych zavislo

sti

je patrna relativné nizka citlivost, pfiCemz vétsi reakce je dosaZeno u polyanilinil
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polymerizovanych v kyselém prostfedi. Na testované organické latky vykazuji vrstvy

negativni reakci.
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Obr. 29 Charakterizace citlivych vrstev na plyny v dusikové atmosféte: (a) reakce na aceton, (b) reakce

Charakterizace na vlhkost v dusiku v rozsahu relativnich vlhkosti (RH) od 23 %
do 80 % ukazuje Obr. 30 (a). Se vzristajici relativni vlhkosti dochazi k vyznamnému
poklesu elektrického odporu, pficemz nejni
v H2SOs. Vzhledem k tomu, ze nejvyssi citlivost maji vrstvy PANI na ¢pavek, byly vrstvy
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Obr. 31 zobrazuje souhrn citlivosti aktivnich vrstev na testované plyny a pary.
Z grafu je patrnd vysoka citlivost na ¢pavek, zvlast¢ pak u PANI polymerizovaném
Vv kyselém prostiedi. Déle I1ze pozorovat, ze ¢pavek plisobi jako redukéni plyn, zatimco
ostatni testované plyny maji oxidacni charakter. Rovnéz lze pozorovat zvysenou citlivost
na vyssi koncentraci acetonu.
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120 4 12500 pom’ 50 ppm © 25 ppm f 159 6000 ppm : 2000 ppm: 1200 ppm: 500 ppm T

100-

801 -0 i ]

60 I H,S0, : ‘ .

404 M CH,COOH | | ]

20 - I f f f ‘ i
0] 3

'40-|-'|'|"|- — T T T T 1

Odezva (%)

_20 -

Obr. 31 Souhrn citlivosti aktivnich vrstev na testované plyny a pary v dusiku.

Vyrobené senzory rovnéz byly testovany v syntetickém vzduchu, kdy byly
pouzity plyny ve smési se syntetickym vzduchem a tento byl pouzit téz jako Cistici plyn.
Pii testovani byly opét provedeny tfi cykly s danymi koncentracemi. Doby expozice
méfeného plynu a &istici fize byly nastaveny na 5 minut, priitok 100 ml-s™. Mé&fici proud
byl opét nastaven na 10 pA. Tabulka 13 zobrazuje pouzité koncentrace testovanych
plynt.

Tabulka 13 Koncentrace plynitl v syntetickém vzduchu pro testovani polyanilinovych vrstev.
Plyn Koncentrace
Cpavek (NHs) 12,5 ppm, 25 ppm, 50 ppm
Oxid uhligity (COy) 250 ppm, 500 ppm, 1000 ppm
Oxid dusi¢ity (NO,) 12,5 ppm, 25 ppm, 50 ppm
Oxid uhelnaty (CO) 12,5 ppm, 25 ppm, 50 ppm
Aceton (CHsCOCHz3) 0,6 %, 1,2%, 1,8 %
Toluen (CsHsCHs) 0,05 %, 0,11 %, 0,17 %

V grafech na Obr. 32 jsou zobrazeny odezvy polyanilinovych vrstev na jednotlivé
plyny v syntetickém vzduchu. Z pribéha je opét patrna dominantni zavislost na ¢pavek
Obr. 32 (a). Z tohoto duvodu byly senzory zmétfeny na opakujici se stejnou koncentraci
¢pavku s koncentraci 50 ppm (Obr. 32 (b)). Ztéchto prib&éht je pozorovatelna
opakovatelnost senzoru z hlediska velikosti odezev. Pokud jsou vrstvy pii testovani na
¢pavek vystavené zvysené teploté na 80 °C (Obr. 32 (c)), je patrna relativné dobra
navratnost elektrického odporu senzoru na pocate¢ni hodnotu. To lze vysvétlit lepsi
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desorpci plynu z citlivé vrstvy vlivem dodani tepelné energie. Obr. 32 (j) ukazuje
zavislost odezev senzorli na zmény koncentrace ¢pavku. Reakce na oxid uhlicity, oxid
uhelnaty a oxid dusicity vykazuji nizkou hodnotu (Obr. 32 (d — f)). Vyznamnou citlivost
Ize pozorovat na vlhkost, aceton a toluen (Obr. 32 (g—1)). Velikosti hodnot odezev
na testované plyny jsou obdobné jako pti dusikové atmosfére.
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Obr. 32 Charakterizace citlivych vrstev na plyny v atmosféfe syntetického vzduchu: (a) reakce na NHa,
(b) reakce na opakovanou koncentraci NHs, (c) reakce na NHs pfi zvysené teploté 80 °C, (d) reakce
na CO, (e) reakce na COg, (f) reakce na NO-, (g) reakce na aceton, (h) reakce na toluen, (i) reakce
na vlhkost, (j) zavislost odezvy senzoru na zméné koncentrace NHs.

Na Obr. 33 je ukazan souhrn odezev PANI vrstev na testované plyny
Vv syntetickém vzduchu. Stejné jako v pfipadé testovani v dusiku vykazuje pouze ¢pavek
oxida¢ni chovani citlivych vrstev. Ostatni vrstvy maji redukéni charakter.

Nevyhodou polyanilinovych vrstev je jejich omezend Zivotnost. Jednou
Z moznosti je pfirozené starnuti organické vrstvy, aniz by byla vystavena pisobeni plynu.
Toto starnuti je ptfisuzovano reakcim uvniti materialu, pii nichz dochazi k oddotovani
polyanilinu. Dal§i moznosti je nevratnost vlivem akumulace zbytkid ¢pavku v citlivé
vrstvé. Ta miize byt regenerovana zahiatim vrstvy na teplotu 104 °C — 107 °C. Pokud je
vSak polyanilin vystaven ¢pavku piili§ dlouhou dobu, vice jak 1 hodinu, pak ani
intenzivni tepelna regenerace jiz nedokaze vratit vrstvu do pivodniho stavu. Jeli vSak
stejny senzor vystaven Cpavku po dobu kratsi nez 10 minut, odezva je zcela
reverzibilni [46].
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Obr. 33 Souhrn citlivosti aktivnich vrstev na testované plyny a pary v syntetickém vzduchu.

3.3 Zhodnoceni senzort s polyanilinovymi vrstvami
Z rtiznou morfologii povrchu

V souladu s cili prace 2 a 3 byly dosazeny nové poznatky o citlivych vrstvach
tvofenych polyaniliny sriznou strukturou povrchu vzniklou pii  zménach
polymerizaéniho prostiedi. Védecky piinos je ve srovnani reakci polyanilinovych vrstev
vytvofenych v riznych polymerizaénich prostiedich na soubor nebezpeénych a toxickych
plynt a par, dale charakterizace jejich voltampérovych a teplotnich charakteristik. Dalsi
piinos spociva pak ve srovnani reakci v kyslikové atmosféte a atmosféfe dusiku, pficemz
vV obou atmosférach bylo dosazeno obdobnych vysledkt. Tyto cile byly podpoteny
vlastnimi publikacemi [94-97]. Dosazené vysledky byly porovnany s informacemi
uvedenymi v literature [98-102]. Porovnani mych dosazenych vysledkd s vysledky
z literatury uvadi Tabulka 14. Doby odezev a zotaveni je obtizné srovnavat z divodu
nejednotnosti testovani uvedenych v literatufe. Nékde dokonce nejsou uvedeny.
Vzhledem k nejvyssi citlivosti na ¢pavek je provedeno srovnani citlivosti na tento plyn.

Pro polyanilin dotovany kyselinou sirovou bylo dosazeno odezvy AR/Ro=1,2.
Vyhodou metody taZzenim vzorku z polymeriza¢niho roztoku je piiprava senzoru
v jednom kroku.

V [98] byla piedstavena metoda syntézy PANI dotovaného kyselinou akrylovou.
Vrstva byla vystavena riznym koncentracim ¢pavku od 1 ppm do 600 ppm.
Pro koncentraci 58 ppm byla zmeétena odezva AR/Ro=0,99. Méfeni probihalo
pii pokojové teploté. V [99] byl pfipraven senzor na flexibilnim substratu s PANI citlivou
vrstvou. K depozici PANI na substrat autofi vyuzili inkjet technologii (modifikovana
tiskarna Epson C46/C48). Bylo dosazeno odezvy na ¢pavek o koncentraci 50 ppm
pfi teplot¢ 70 °C  AR/Ro=0,99. Pii  vyuziti PANI dotovaného kyselinou
dodecylbenzensulfonovou bylo dosazeno odezev AR/Ro=0,3 [100] a AR/Ro=0,8 [101].
V [102] byly vytvofeny nanovlakna dotované kyselinou chlorovodikovou,
pticemz odezva senzoru dosahovala pfi teploté 50 °C AR/Ro=2,9.
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4 Senzorova matice
s nanokompozitnimi polyanilinovymi
citlivymi vrstvami na flexibilnim
substratu

V této kapitole je predstaven navrh senzorové matice S nanokompozitnimi
citlivymi vrstvami na flexibilnim (pruzném) substratu obsahujici 4 rizné prvky: i) PANI,
i) PANI/uhlikové nanotrubice, iii) PANI/SnO; a iv) PANI/TiO2 kompozity jako snimaci
vrstvy. Tyto Ctyfi senzorové prvky jsou vyrobeny na jediném substratu, coz vyrazné
pfispiva k Sir§imu a vyhodnéj$imu vyuziti. Senzorové vlastnosti navrzené matice byly
testovany pti pokojové teploté v rtiznych prostfedich plynu (tj. kyslik, ¢pavek, oxid
uhli¢ity, oxid dusiéity, aceton, toluen a relativni vlhkost). Dale byly testovany rizné
koncentrace ¢pavku. Senzorova matice pracuje pii pokojové teploté. Topné téleso se
pouziva pro zvySeni provozni teploty mirné nad pokojovou teplotu, aby se eliminovalo
kolisani okolni teploty. Dale kombinaci s tepelné izolovanymi ostrivky je zajisténa nizka
spotieba energie.

4.1 Navrh senzorové matice s nanokompozitnimi
polyanilinovymi citlivymi vrstvami

4.1.1 Navrh multisenzorové platformy

Senzorova matice obsahuje Ctyfi rozdilné citlivé vrstvy nalozené na i) PANI,
i) PANI/uhlikové nanotrubice, iii) PANI/SnO, a iv) PANI/TiO, kompozitech
nanesenych na flexibilnim DPS (PCB) substratu z Kaptonu. Jedna se o oboustranny
laminovany materidl DuPont Pyralux AP8535, kdy na polyimidovy film je nalepena
médeénd folie. Tento tenky kaptonovy substrat o tloust’ce 75 um byl vybran z diivodu
dobrych elektrickych, mechanickych a chemickych vlastnosti, které zlstavaji stalé az
do teploty 200 °C. Tabulka 15 zobrazuje vybrané vlastnosti laminovaného matrialu
DuPont Pyralux AP8535.

Tabulka 15 Vybrané vlastnosti substratu DuPont Pyralux AP8535 [104].

Parametr Hodnota Jednotka
Adheze k Cu 1,6 N-mm'?
Tolerance tloustky dielektrika +10 %
Relativni permitivita pfi kmitoc¢tu 1 MHz 3,4
Disipacni faktor pfi kmitoctu 1 MHz 0,003
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Dielektricka pevnost 160 - 280 kV-mm?
Objemovy mérny odpor 10 Q-cm
Odpor povrchu 10%6 Q
Izolaéni odpor pti RH=95 % po 168 hodinich plisobeni 10t Q

Senzorovy element, jeho rozlozeny pohled, rozméry a profil interdigitalnich
elektrod jsou zobrazeny na Obr. 34. Na Obr. 34 (a) se nachazi pohled shora na senzorovou
platformu s Au/Cu interdigitalni strukturou. Nejprve byla vytvofena Cu interdigitalni
struktura o tlouStce 18 um. K tomu byla vyuzita UV litografie a mokré leptani (zatizeni
pro alkalické leptani SCHMID PremiumLine). Nasledn¢ byly elektrody pokryté zlatem
0 tloustce 12 um chemickym procesem (OMG™ Fidelity Electroless Nickel/Immersion
Gold) z diivodu zvyseni odolnosti viiéi korozi. Sirka Au/Cu elektrod a mezer mezi nimi
¢ini 100 um (Obr. 34 (c), (d)). Elektrické spoje jsou chranény pomoci kaptonové nepajivé
masky DuPont Pyralux Coverlay FR 0110. Tloustka lepidla a kaptonu ¢ini pro kazdou
vrstvu 25 um. Tabulka 16 uvadi zakladni vlastnosti pouzité nepajivé masky.

Tabulka 16 Vybrané vlastnosti nepajivé masky DuPont Pyralux Coverlay FR 0110 [104].

Parametr Hodnota Jednotka
Rozmeérova stalost -0,03 %
Tolerance tloustky +10 %
Relativni permitivita pii kmitoc¢tu 1 MHz 3,5 -
Disipacni faktor pti kmitoc¢tu 1 MHz 0,02 -
Dielektricka pevnost 137 kV-mm?
Objemovy mérny odpor (okolni podminky) 10%° Q-cm
Odpor povrchu (okolni podminky) 103 Q
Izola¢ni odpor (okolni podminky) 10%? Q

Na spodni strané senzorového elementu jsou umistény vyhiivaci elementy
a teplotni senzor (Obr. 34 (a), (b)). V piipad¢ vyhiivaciho elementu se jedna o precizni
tenkovrstvy rezistor pro povrchovou montaz SMD0402 (Susumu Co., Ltd.) o hodnoté
odporu 50 Q. Tabulka 17 ukazuje vybrané parametry rezistoru. Teplotni senzor je tvofen
platinovym c¢idlem Pt1000 (Heraeus Sensor Technology) v provedeni pro povrchovou
montaz SMDO0603, jehoz vybrané parametry ukazuje Tabulka 18. Vyhfivaci element
a teplotni senzor byly pfipevnény pomoci pajeni pajkou SnoesPbos7. Teplota kazdého
senzorového elementu muize byt nastavena individualné pro desorpci méfen¢ho plynu
nebo pro zvyseni teploty nad teplotu okoli pro redukci vlivu fluktuace teploty okoli.
Teplotni izolace senzorovych elementl byla provedena laserovym fezanim pomoci UV
Laser Flex DPSSQ304 11W (vlnova délka 355 nm).
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Tabulka 17 Vybrané parametry rezistoru RR0510 (Susumu Co., Ltd.) [105].

Parametr Hodnota Jednotka
Jmenovity vykon 62,5 mw
Tolerance hodnoty odporu 0,5 %
Teplotni koeficient 100 ppm-K'1
Minimalni provozni teplota -55 °C
Maximalni provozni teplota 125 °C
Maximalni napéti 25 \Y
Pouzdro SMD 0402

Tabulka 18 Vybrané parametry senzoru teploty Pt1000 (Heraeus Sensor Technology) [106].

Parametr Hodnota Jednotka
Tolerance platinového senzoru Tiida B (Ro: 0,12 %)
Teplotni rozsah -50 az 150 °C
Teplotni koeficient 3850 ppm-K?
Dlouhodoba stabilita odporu R 0,06 % pro 250 hod. pii 130 °C

> 100 MQ pti 20 °C

[zolaéni odpor > 2 MQ pii 150 °C (sklenény povlak)

0,1az0,3
Mg¢fici proud pii 1000 Q mA
(nutné zohlednéni vlastniho ohfevu)
Vlastni ohiev 0,8 pii teplot& 0 °C K-mw1
Pfi pritoku vody (v=0,4 m's™): to5<0,1's
. to5<0,1 s
Rekéni doba Pii prittoku vzduchu (v=2 m's): t5<2,5 s
t05<8's
Pouzdro SMD 0603

Na Obr. 35(a) je ukazan pohled shora a zdola na navrzenou senzorovou
platformu. Rozméry celého substratu ¢ini 16,2 mm (Sitka) x 12,5 mm (délka) a citlivé
¢asti 2 mm x 2 mm. Na Obr. 35 (¢) je zobrazena zavislost spotfeby jednoho senzorového
elementu na teploté, pficemz jeden senzorovy element ma Spotiebu 63 mW pii teploté
100 °C. Celou senzorovou matici je mozné piipojit pomoci ZIF konektoru s malou silou
vkladani (Zero Insertion Force). Rovnéz byla pfipravena verze senzorové platformy
ve ¢tvercovém provedeni (Obr. 36) o rozmérech 16.2 mm x16,2 mm. Tu je mozné vlozit
do zafizeni pomoci kolikovych konektorti umisténych po stranach platformy. Rozte¢

jednotlivych pint ¢ini 2 mm.
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Obr. 34 Senzorovy element: (a) Pohled shora a zdola na senzorovy element, (b) rozlozeny pohled
na senzorovy element, (c) rozméry senzorového elementu, (d) profil IDT elektrod (digitalni mikroskop
Keyence VHX-5000).
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Obr. 35 Multisenzorova platforma: (a) uplna multisenzorova platforma, (b) rozlozeni teploty dvou
senzorovych elementt vytvorené IR teplotni kamerou, (c) teplotni zavislost spotieby jednoho
senzorového elementu.
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Obr. 36 Ctvercové provedeni senzorové platformy: (a) pohled shora, (b) pohled zdola.
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4.1.2 Ptiprava polyanilinovych nanokompozitnich vrstev

K ptipravé vrstev byla pouzita protonovana emeraldinova stl, jejiz syntéza byla
popsana v kapitole 3.1.2. VVzhledem k dobrym senzorovym vlastnostem byl pouzit PANI
polymerizovany ve vodném prosttedi pro dosazeni nizké ceny ptipravy. Syntéza
polyanilinu byla provedena ve vodném roztoku. Citlivé nanokompozitni vrstvy zaloZzené
na polyanilinu a citliva vrstva ¢istého polyanilinu byly pfipraveny podle postupu
na Obr. 37. Tabulka 19 uvadi ptehled a zakladni parametry pouzitych materiald
k pfipravé nanokompozitnich vrstev a Gpravy substratu senzorové platformy.

55 PANI Pfisada
kompozitni  : |(emeraldinova sul)]4-|(CNT, TiO,, SnO.):
citlivou vrstvu 24 mg 24 mg :
NEBO

pro Cistou PANI Xylen

PANI (emeraldinova sul) €Hy;

citlivou vrstvu 48 mg 2ml

Michani

michani 200 ot-min™* 30 min
/ ultrazvuk 30 min
Cisténi
senzorové platformy
v acetonu C,H,0
a

isopropyl alkoholu C,H,0O

v

Vystaveni
senzorové platformy
param HMDS
(CH,),SiNHSI(CH,),

s

Depozice
4_ 0,4 ul disperze
na IDT strukturu
mikropipetou

4

Suseni
na horké plotné pfi 60 °C
a v exsikatoru
pomoci silikagelu 24 h

Obr. 37 Vyvojovy diagram pfipravy nanokompozitnich citlivych vrstev zalozenych na polyanilinu
a citlivé vrstvy ¢istého polyanilinu.
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Tabulka 19 Pouzité latky pro syntézu nanokompozitnich polyanilinovych vrstev.
Latka Vzorec/ vlastnosti Cistota Obsah Vyrobce
Isopropyl alkohol (CHs3),CHOH p.a. min. 99,8 % | Penta
Aceton CH3COCH; p.a. min. 99,5 % | Penta
Xylen CsHa(CHa)2 p.a. min. 99 % Penta
Hexamethyldisilazan (CH3)3SINHSIi(CHa)3 99,9 % SigmaAldrich
Vicevrstvé uhlikové pramér 7 nm az 15 nm, . 0 . .
nanotrubice délka 0,6 um az 10 um min. 99 % SigmaAldrich
. ;v SnOz, 0 . .
Oxid cinicity nanoprasek < 100 nm 99,9 % SigmaAldrich
e ene, TiO,, 0 . .
Oxid titanicity nanoprasek < 100 nm p.a. 99,9 % SigmaAldrich

Nejprve byla pfipravena disperze tvofena 14 mg polyanilinu a 24 mg ptisad
(uhlikové vicesténné nanotrubice o pruméru 7 nm az 15 nm a délce 0,6 um az 10 pum,
oxid cini¢ity (nanoprasek < 100 nm) a oxid titanicity (nanoprasek <100 nm)) ve 2 ml
xylenu (Obr. 37). Disperze ¢istého polyanilinu byla pfipravena smichanim 48 mg PANI
ve 2 ml xylenu. Dale byly pfipravené disperze michany pomoci tiepacky po dobu
30 minut a nasledné promichany pomoci ultrazvuku také pro dobu 30 minut.

Pied depozici citlivych vrstev byla senzorova platforma ¢isténa pomoci acetonu
a isopropyl alkoholu po dobu 15 minut v ultrazvukové ¢isti¢ce. Nasledné byla platforma
vystavena param hexamethyldisilanu (HMDS) po dobu 2 hodin pro zlepseni adheze
citlivych vrstev.

Nakonec byly pfipravené disperzni roztoky deponovany na interdigitalni struktury
pomoci mikropipety. Objem nanesené¢ho roztoku ¢inil 0,4 ul. Poté se celd senzorova
struktura s citlivymi vrstvami susila na horké plotynce pii teploté 60 °C po dobu 2 hodin
a nasledn¢ byla dosusena v exsikatoru pouzitim silikagelu po dobu 24 hodin. Tabulka 20
uvadi hodnoty odport citlivych vrstev pii pokojové teploté v ¢istém dusiku.

Tabulka 20 Hodnoty elektrickych odporu citlivych vrstev pti teploté 25 °C v Cistém dusiku.
Citliva vrstva R
Q)
PANI 220
PANI/CNT 60
PANI/SnO; 5900
PANI/TiO; 38000
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4.2 Vysledky a diskuze k senzorovému poli
s nanokompozitnimi polyanilinovymi citlivymi
vrstvami na flexibilnim substratu

4.2.1 Charakterizace pomoci elektronového mikroskopu a Ramanovy
spektroskopie

Morfologie povrchu deponovanych vrstev byla zkoumana pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu (SEM, Tescan MAIA3), jak ukazuji Obr. 38 (a-d). VSechny
aktivni vrstvy, tj. Cisty polyanilin a PANI/CNT, PANI/SnO2, PANI/TiO2 nanokompozity
maji podobné morfologické vlastnosti a ,,houbovitou* strukturu.

SEM HV: 3.0 kV WD: 5.20 mm 1 1 SEM HV: 3.0 kV WD: 5.24 mm i MAIA3 TESCAN]

SEM MAG: 3.51 kx Det: InBeam SEM MAG: 58.0 kx Det: InBeam 10 ym
View field: 54.1 ym Date(midly): 06/11/15 View field: 34.9 ym  Date(m/dly): 06/11/15

(b)

SEM HV: 3.0 kV WD: 5.30 mm
SEM MAG: 3.51 kx Det: InBeam 10 pm
View field: 54.0 ym Date(m/dly): 06/11/15

SEM HV: 3.0 kV 'WD: 5.23 mm
SEM MAG: 3.51 kx Det: InBeam
View field: 54.0 ym Date(midly): 06/11/15

(c) (d)
Obr. 38 Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu: (a) PANI, (b) PANI/CNT, (c) PANI/SnO,
(d) PANI/TIO..
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Citlivé vrstvy byly rovnéz prozkoumany pomoci Ramanovy spektroskopie
pro potvrzeni deponovanych citlivych vrstev a jejich Cistoty. Ramanova spektroskopie
byla provedena pii pokojové teploté pomoci Renishaw, In Via Reflex Ramanova
spektrometru pii vinové délce 488 nm. Ziskana spektra jsou zobrazena na Obr. 39.
Spektrum c¢istého polyanilinu je typické pro emeraldinovou siil, jak ukazuji nasledujici
hlavni pasma: (1) 1190 cm™ (C-H ohybani benzenového kruhu); (2) 1350 cm™? (C-N*,
charakteristické pasmo polaronového radikalniho kationu); a (3) 1590 cm? (C=C
benzenové kruhy) [107], [108]. Ramanovo spektrum PANI/CNT nanokompozitu je
charakteristické pasmy D (1350 cm™), G (1580 cm™) a G' (2700 cm™). Pasmo 1350 cm™
koresponduje s neuspotfadanou grafitovou strukturou [109]. G-pasmo koresponduje
s rovinnym C-C modem protazeni se symetrii Eog. Podle pfedchoziho ¢lanku Ize oba
mody D a G' vysvétlit pomoci mechanismu dvojitého rezonan¢niho intervalu zahrnujici
dva nestejné K-body v prvni Brillouniové z6né grafenu [110], [111]. Vrchol
pii 1190 cm™?  reprezentuje v charakteristikich protonovany vodivy polyanilin.
Ramanovo spektrum PANI/TiO2 nanokompozitu obsahuje nasledujici mody s relativné
vysokymi intenzitami: ~ 393 cm™ (Big), 514 cm™ (A1g) a 630 cm™ (Eg) [59]. PANI/SNO;
vykazuje pasmo okolo 565 cm™, které je pfipisovdano modu protazeni Sn-O. Vrchol
pii ~ 793 cm™ a 1095 cm™ Ize piipsat modu SnOp, ktery se vztahuje k modiim roztazeni
a smrs$téni Sn-O vazby v rutilové struktufe SnO2 [112]. Modry posuv téchto vrcholt
vzhledem ke standardnim hodnotdm mize souviset s nanometrovou velikosti ¢astic SnO2
[113]. Pouze boc¢ni pas pfi 1620 cm™ je pozorovan v Ramanové spektru PANI/SnOy,
PANI/TiO2 nanokompozitd, ktery je pfifazen k C-C prodlouzeni vibracemi
benzenoidnich kruht. Dalsi charakteristické vrcholy pro PANI nejsou jasné viditelné
Vv téchto spektrech. To miize byt zpiisobeno relativné vysokou koncentraci nanocastic,
coz muze vést k vyssi odolnosti téchto kompozita.

393
514
630,

——PANI
—— PANCNT
—— PANI+SNO,

—— PANITIO,

1620

1095

190
9

Intenzita (arb. u.)
565
T 793
] 1
© 5 1620

500 1000 1500 2000 2500 3000
Ramandv posuv (cm”)

Obr. 39 Ramanova spektra deponovanych vrstev.

4.2.2 Teplotni analyza a méreni voltampérovych charakteristik

Na Obr. 40 (a) jsou zobrazeny teplotni zavislosti citlivych vrstev. Tabulka 21
uvadi primérné hodnoty teplotnich soucinitela jednotlivych citlivych nanokompozitnich
vrstev v rozsahu teplot 23 °C az 80 °C. Aktivni vrstvy maji zaporny teplotni soucinitel.
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Citlivé vrstvy zalozené na kompozitech (PANI/CNT, PANI/SnO2 a PANI/TiOz) vykazuji
nizsi teplotni zavislost v porovnani s ¢istou polyanilinovou vrstvou (Obr. 40 (a)). Silna
teplotni zavislost PANI senzoru muze byt spojena s jinym mechanismem vodivosti
¢istétho PANI a kompozitnich filmt. Zvlasté pro kompozitni senzory s nanocasticemi
z oxidi kovu (SnO2 a TiO2) je rezistivita zavisla na Sifce p-n depleti¢ni vrstvy na rozhrani
mezi nanocasticemi typu n a okolnich PANI molekul typu p. Tento mechanismus bude
mén¢ zavisly na teplot¢.

Voltampérové charakteristiky citlivych vrstev zobrazené na Obr. 40 (b) vykazuji
témer linedrni charakter.

0,0+ 200 . 200 S
-0,14 o-
] 150 - 1 150+ .
-0,2 i
=] I
= 2
e 0,3 41 3 1001 4 100- -
= 3
o ]
€ 54 = PANI ] o
: e PANI+CNT
1 | & PANIKsnO, 501 1 501 1
054 v PANKTIO, 1 —PANI —— PANI+SnO,
PANI+CNT —— PANI+TIO,
-06 T T T T T T 0 T T T 0 — T T T T T
20 30 40 5 60 70 80 90 0,00 NSl 002 0 1 2 3 4 5
Teplota (°C) apéti (V) Napéti (V)
(a) (b)
Obr. 40 Teplotni zavislost (a) a voltampérové charakteristiky (b) citlivych vrstev.
Tabulka 21 Hodnoty pramérnych teplotnich souciniteli citlivych nanokompozitnich vrstev
v rozsahu teplot 23 °C az 80 °C.
e o
Citliva vrstva (K1)
PANI -0,018
PANI/CNT -0,0016
PANI/SnO; -0,0022
PANI/TiIO, -0,0027

4.2.3 Charakterizace citlivosti kompozitnich vrstev na plyny

Testovani kompozitnich vrstev bylo provedeno pomoci testovaci aparatury
popsané v kapitole 3.2.3. Tabulka 22 uvadi smési plynt a par v dusiku, na které byly
citlivé vrstvy testovany vcetné relativni vlhkosti pii pokojové teploté. Pii testovani byly
provedeny tfi cykly s danymi koncentracemi (10 minut expozice testovaného plynu,
10 minut ¢&isténi pomoci No, pritok 100 ml-s™). MéFici proud byl nastaven s ohledem
na moznost zahiivani vrstev na 10 pA.
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Tabulka 22 Koncentrace plynt v dusiku pro testovani multisenzorové matice.
Plyn Koncentrace

Cpavek (NHs) 50 ppm
Oxid uhligity (CO,) 2500 ppm
Oxid dusi¢ity (NO2) 25 ppm
Kyslik (O2) 20 %
Aceton (CH3COCHg) 8%
Toluen (CsHsCH3) 8000 ppm

Casové odezvy piipravenych citlivych vrstev na ¢pavek, oxid uhligity, oxid
dusicity a kyslik jsou zobrazeny na Obr. 41.
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Obr. 41 Charakterizace citlivych vrstev na plyny: (a) reakce na NHs, (b) reakce na COy, (c) reakce
na NO», (d) reakce na O.

Vsechny aktivni vrstvy vykazuji nejvétsi citlivost na ¢pavek Obr. 41 (a). Z grafu
je patrné, ze Cista polyanilinova vrstva senzorového filmu ma nejvyssi citlivost na NHs
a neuplnou reverzibilitu. Na druhou stranu PANI/SnO2 a PANI/TiO2 maji nizsi citlivost
Pokud jsou aktivni vrstvy vystavené pusobeni oxidu dusicitého, u citlivosti PANI,
PANI/SnO2 a PANI/TiOz lze pozorovat netplnou reverzibilitu Obr. 41 (c). Odezvy
senzord na oxid uhli¢ity a kyslik indikuji nizkou citlivost, jak ukazuji Obr. 41 (b, d).
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Citlivé vrstvy byly testovany na dva typy organickych teékavych latek (VOCs),
konkrétn¢ na aceton a toluen. Pokud jsou PANI/SnO2 a PANI/TIO, vystaveny
organickym tékavym latkam, lze pozorovat nasyceni se snizenim elektrického odporu.
Pro PANI/TIO2 je odezva Sestkrat vyssi pro aceton nezli pro toluen (Obr. 42 (a), (b)).
V ptipadé¢ PANI/SnO2 byla indikovdna pro aceton v porovnani s toluenem téméf

v

0,10 TA T T T T A T 0,10 ] T T T T T
0,05 Aceton - N, - Aceton . N, cetan ;| 0,05 Toluen N, . Toluen ~_N Toluen
0,004 : : 0,00
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-0,10 4 -0,104
—-0,15 = 0157
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-0,55] ——PANITIO, | ] 0,55 —— PANI+TIO, |]
-0.60 T T " T " T i ; T T -0,60 ] d T T T T - T
0 600 1200 1800 2400 3000 0 600 1200 _ 1800 2400 3000
Cas (s) Cas (s)
(a) (b)

Obr. 42 Charakterizace citlivych vrstev na plyny: (a) reakce na aceton, (b) reakce na toluen.

Dale bylo provedeno testovani senzorové matice na relativni vlhkost v rozsahu
0d 10 % do 70 %. Ziskané zavislosti jsou zobrazeny na Obr. 43. Zgrafu je

patrné, ze odpory citlivych vrstev klesaji se vzrastajici relativni vlhkosti pro PANI,
PANI/SnO2 a PANI/TIOx.

T T T T T
0,0 06— 00— —0 00—
0,24 ]
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¢ -06- e PANI+CNT
= 4 PANI+SNO, ]
084 v PANI+TIO,
-110 ' 1 v I M I ' 1 ' I M
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Relativni vihkost (%)

Obr. 43 Zavislosti zmény elektrického odporu citlivych vrstev na vlhkosti.

Na zéklad¢ predchozich méfeni byl vytvoren souhrn odezev pro vSechny citlivé
vrstvy na testované plyny (Obr. 44). Kombinace polyanilinu s nanocasticemi (SnO>
a TiO2) ukazuje snizenou odezvu na ¢pavek a zvySenou odezvu na oxid dusicity. Dale je
z grafu patrnd selektivita na ¢pavek, oxid dusicity a relativni vlhkost u vrstev Cistého
PANI, PANI/SnO2 a PANI/TIOs.
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Obr. 44 Souhrn odezev citlivych vrstev na testované plyny a pary.

Vzhledem k tomu, ze citlivé vrstvy nejvice reaguji na ¢pavek, byla na tento plyn
provedena charakterizace pro ruzné koncentrace v rozsahu od O ppm do 100 ppm.
Ziskané zavislosti odezev citlivych vrstev na koncentraci ¢pavku ukazuje Obr. 45.
Ze zavislosti 1ze konstatovat, Zze odezvy polyanilinovych kompozitnich vrstev pii vyssich
koncentracich saturuji. To muize byt zplsobeno snizenym povrchem s moznymi
reakénimi misty na povrchu citlivého filmu.
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Obr. 45 Odezvy citlivych vrstev na zmény koncentrace ¢pavku.

Interakce mezi molekulami plynu a citlivym materidlem je mnohotvarna.
Mechanismus citlivosti mize byt rozdélen na chemickou reakci a/nebo slabou interakci
mezi molekulami plynu a vodivymi polymery. To vede ke zméné ve vodivosti dotacnich
urovni polymeru a vysledkem je zména hodnot odporu citlivého materialu [9], [31].
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Velkd zména relativniho  odporu  ¢ist¢ho  polyanilinu v porovnéni
s nanokompozitnimi senzory je spojena Snizkou hodnotou absolutniho odporu
polyanilinového filmu, jak je parné z voltampérovych charakteristik na Obr. 40 (b).
Nanocastice SnO2 a TiOz jsou zrnka krystali typu n, které vytvati depleti¢ni vrstvu
na rozhrani n-p s okolim polyanilinovych molekul typu p. To ma za nasledek vyssi
hodnotu elektrického odporu a tim malou absolutni hodnotu zmén relativniho odporu.
ktera umoznuje kompletni reverzibilitu kompozitnich vrstev i za pokojové teploty [47].
Senzorovy mechanismus je spojen s modulaci §itky p-n depleti¢ni vrstvy za pfitomnosti
redukéniho nebo oxidaéniho plynu [113].

Slaba interakce mezi molekulami plynu a vodivym polymerem byla pozorovana
u acetonu a toluenu (Obr. 44). Tyto organické tékavé latky maji slabou fyzikalni interakci

s citlivymi polymery [9].
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4.3 Studium dalsich kompozitnich materiali na bazi
polyanilinu

4.3.1 Priprava a depozice citlivych vrstev

Citlivé vrstvy byly piipraveny stejnym postupem jako u piechozi senzorové
matice uvedenym na Obr. 37. Tyto vrstvy byly nasledné deponovany pomoci mikropipety
na ¢tvercovou verzi senzorové platformy (Obr. 36). Objem nanesené disperze ¢inil 0,4 pl.
Disperze byla piipravena obdobnym zptisobem popsanym v kapitole 4.1.2. K ptipravé
vrstev byla pouzita opét protonovana emeraldinova sil pfipravena ve vodném roztoku
(syntéza popsana v kapitole 3.1.2). Disperze byly pfipraveny smichanim 20 mg
polyanilinu a 5mg pfisad (nanoprasek oxidu zinec¢natého, oxid wolframovy
V nanoptraskové a nanotrubkové form¢, nanoprasek oxidu inditého, fulleren,
nanokrystalicky diamant, titaniitan barnaty) ve 2 ml xylenu. Pomér polyanilinu a piisad
¢ini 4:1. Piehled pouzitych piisad uvadi Tabulka 23. V ptipadé oxidu zine¢natého byla
namichana také disperze s jeho mensim obsahem, konkrétné 2,5 mg oxidu zine¢natého
(pomér PANI k oxidu 8:1).

Tabulka 23 Pouzité ptisady kompozitnich vrstev.
Latka Vzorec/ vlastnosti Obsah Vyrobce

Oxid zineenaty Zn0, min. 97 % SigmaAldrich
nanoprasek < 50 nm '

Oxid wolframovy WO, SigmaAldrich

Y nanoprasek < 100 nm g

WO3,

Oxid wolframovy nanotrubice SigmaAldrich
pramér 50 nm,
délka 10 pm

Oxid indity In20s, 99,9 % SigmaAldrich
nanoprasek < 100 nm '

Fulleren Ceo 99,9 % SigmaAldrich

Nanokrystalicky ‘x , 8

diamant (NCD) nanoprasek <5 nm FZU AV CR
BaTiOs,

o g , nanoprasek <5 nm . 0 . .

Titani¢itan barnaty (krystalickd krychlové min. 99 % SigmaAldrich

faze)

Na Obr. 46 jsou ukazany senzorové matice ve ¢tvercovém provedeni
S nanesenymi citlivymi vrstvami.
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PANI+zno  PANHWO, PANI+Cz,  PANI+NCD
(nanoprasek)

- S T e R ¥
4 .-}a :q» \?' :Q—

PANI+WO, : PANI+ZnO
PANI+I PANI+BaTiO
(nanotrubky) 1203 3 (2,5mg)

(a) (b)
Obr. 46 Senzorové matice s nanesenymi citlivymi vrstvami PANI a ptisadami: (a) ZnO nanoprasek,
WOs nanoprasek, WO3 nanotrubky, In,Oz nanoprasek , (b) Ceo, NCD, nanoprasek BaTiOs, nanoprasek
Zn0 (2,5 mg).

4.3.2 Charakterizace pomoci elektronového mikroskopu

Morfologie povrchii deponovanych vrstev jsou zobrazeny na Obr. 47 (a-h). Byly
zkoumény pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM, Tescan MAIA3).
Ze snimkl je patrné, Ze nanokompozity maji podobné morfologické vlastnosti
a ,,houbovitou* strukturu.

a
9
SEM HV: 2.0 kV WD: 5.23 mm | 111

View field: 20.8 ym Det: SE 5pm
SEM MAG: 10.00 kx Date(m/dly): 05/17/18 Institute of Physics ASCR

(b)

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.24 mm 1 FERA3 TESCAN|
5pm

View field: 20.8 pm | Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 05/17/18 Institute of Physics ASCR
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SEM HV: 2.0 kV WD: 5.30 mm FERA3 TESCAN| SEM HV: 2.0 kV WD: 5.28 mm
View field: 20.8 ym Det: SE View field: 20.8 ym Det: SE | 5pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 05/17/18 Institute of Physics ASCR SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 05/17/18 ‘ Institute of Physics ASCR

SEM HV: 2.0 kV WD: 5.3 mm 1 | FERA3 TESCAN| d WD: 5.33 mm | | FERA3 TESCAN|
View field: 20.8 pm Det: SE i .4 Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx |Date(m/dly): 05/17/18 Institute of Physics ASCR | Institute of Physics ASCR

A y
; N 1
)
SEM HV: 2.0 KV WD: 5.34 mm | L1l FERA3 TESCAN SEM HV: 2.0 KV WD: 5.33 mm | FERA3 TESCAN|
View field: 20.8 pm Det: SE 5pm View field: 20.8 ym | Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 05/17/18 Institute of Physics ASCR SEM MAG: 10.0kx | Date(midly): 05/17/18 Institute of Physics ASCR

(@) (h)

Obr. 47 Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu: (a) PANI/ZnO, (b) PANI/WO3
(nanoprasek), (c) PANI/WQj; (nanotrubky), (d) PANI/In,Os, (e) PANI/Cgo, (f) PANI/NCD,
(9) PANI/BaTiOs, (h) PANI/ZnO (2,5 mg).
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4.3.3 Teplotni analyza a méreni voltampérovych charakteristik

Teplotni zavislosti citlivych vrstev jsou zobrazeny na Obr. 48. Ze ziskanych
charakteristik jsou patrné téméft stejné teplotni zavislosti v§ech kompozitnich citlivych
vrstev. Hodnoty primérnych teplotnich souciniteld citlivych vrstev v rozsahu teplot
25 °C az 85 °C uvadi Tabulka 24. VSechny vrstvy vykazuji zaporny teplotni soucinitel.
Vyssi teplotni zavislost proti nanokompozitnim vrstvdm uvedenych Vv piedchozi kapitole
(PANI/CNT, PANI/SnO2 a PANI/TIO2) lze vysvétlit niz§im mnozstvim pfisad
k polyanilinu. Tim se polyanilin podili vice na teplotnim chovani vrstev.
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4 —&— PANI+WOs3 (nanodrat)
-0.74 ——PANMHIn0,
08] —¢ PANIC,
"] —»—PANI+NCD
-0,9- —e—PANI+BaTIO,
1 —e—PANI+ZnO (2,5 mg)
-1 :O T T T T T T
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Obr. 48 Teplotni zavislost citlivych vrstev.

Tabulka 24 Hodnoty pramérnych teplotnich souciniteli citlivych nanokompozitnich vrstev
v rozsahu teplot 23 °C az 80 °C.

Citliva vrstva (|g—1)
PANI/ZnO -0,012
PANI/WQ3 (nanoprasek) -0,009
PANI/WO3 (nanotrubky) -0,009
PANI/In203 -0,011
PANI/Ceo -0,01
PANI/NCD -0,01
PANI/BaTiO3 -0,01
PANI/ZnO (2,5 mg) -0,011

Voltampérové charakteristiky nanokompozitnich citlivych vrstev jsou zobrazené
na Obr. 49. Vrstvy vykazuji témét linearni charakter, u kompoziti PANI/ZnO je
charakter spiSe exponencialni. Tabulka 25 uvadi hodnoty elektrickych odport
nanokompozitnich vrstev pii teploté 25 °C a relativni vlhkosti 50 %.
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Obr. 49 Voltampérové charakteristiky nanokompozitnich citlivych vrstev.

Tabulka 25 Hodnoty elektrickych odport citlivych vrstev pfi teploté 25 °C a relativni vlhkosti 50 %.

Citliva vrstva (S)
PANI/ZnO 39123
PANI/WQ3 (nanoprasek) 164
PANI/WQ;3 (nanotrubky) 906
PANI/In203 1750
PANI/Ceo 305
PANI/NCD 149
PANI/BaTiO3 338
PANI/ZnO (2,5 mg) 32500

4.3.4 Charakterizace citlivosti kompozitnich vrstev na plyny

Testovani kompozitnich vrstev bylo provedeno obdobné jako v kapitole 4.2.3
pro stejné plyny v dusiku (Tabulka 22). Pfi testovani byly provedeny opét tii cykly
s danymi koncentracemi (5 minut expozice testovaného plynu, 5 minut ¢isténi pomoci
N2, pritok 100 ml-st). Mé&fici proud byl nastaven s ohledem na moZnost zahtivani vrstev
na 10 pA. Casové odezvy piipravenych citlivych vrstev na épavek, oxid uhli¢ity, oxid
dusicity a kyslik jsou zobrazeny na Obr. 50. Obr. 51 ukazuje casové odezvy na aceton
a toluen. Z diivodu prehlednosti jsou citlivosti pro dany plyn rozdéleny na dvé casti
po ctyfech vrstvach.
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Vsechny aktivni nanokompozitni vrstvy vykazuji nejvétsi citlivost na ¢pavek
Obr. 50 (a, b). SniZzenou reverzibilitu lze pti¢ist niz§imu podilu ptimési. V ptipadé oxidu
dusicitého je patrné, ze u vrstvy s niz§im podilem oxidu zine¢natého v polyanilinu je
velice nizka reverzibilita. Na druhou stranu ovSem vzrostla reakce na oxid dusicity.
Na oxid uhlicity a kyslik vrstvy vykazuji nizkou citlivost (Obr. 50 (c, d, g, h)).
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Obr. 50 Charakterizace citlivych vrstev na plyny: (a, b) reakce na NHs, (c, d) reakce na COy, (e, f) reakce
na NO, (g, h) reakce na O,.

Dale byly citlivé vrstvy testovany na aceton a toluen. Z ¢asovych zavislosti jsou
patrné nizké citlivosti na tyto plyny.
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Obr. 51 Charakterizace citlivych vrstev na organické tékavé latky: (a, b) reakce na aceton, (c, d) reakce
na toluen.

Na Obr. 52 jsou zobrazeny zavislosti odport vrstev na relativni vlhkosti v rozsahu

20 % az 80 % pii pokojové teploté. Z grafli je patrna vyznamna klesajici zavislost
pro vSechny kompozitni vrstvy.
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Obr. 52 Zavislost odport citlivych vrstev na relativni vlhkosti.

Citlivosti na jednotlivé plyny jsou shrnuty v souhrnném grafu (Obr. 53). Oxid
uhlicity, ¢pavek a oxid dusicity piisobi na vrstvy jako oxidac¢ni ¢inidlo. U organickych
latek a kysliku vykazuji citlivé vrstvy jak oxidacni tak i redukéni chovéni. V piipadé
PANI/ZNO lze pozorovat zvysenou selektivitu pro ¢pavek pro vyssi koncentraci ZnO
Vv kompozitni vrstvé. Nejvyssi citlivost na ¢pavek a dobrou selektivitu vykazuje
PANI/NCD. Pro vysvétleni chovani vrstev lze vyuzit popis chovani kompozitnich vrstev
popsany v kapitole 4.2.3.
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Obr. 53 Souhrn odezev citlivych vrstev na testované plyny.

Z divodu nejvyssi citlivosti na ¢pavek, byla pro tento plyn provedena
charakterizace pro rizné koncentrace v rozsahu od 0 ppm do 100 ppm (Obr. 54, Obr. 55).
Pro vzriistajici koncentrace l1ze pozorovat postupné saturacni charakter kompozitnich
vrstev.
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Obr. 54 Casové odezvy citlivych vrstev na koncentrace NH3 v rozsahu od 0 ppm do 100 ppm.
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Obr. 55 Odezvy citlivych vrstev na koncentrace NHz v rozsahu od O ppm do 100 ppm.

Citlivé vrstvy byly testovany také v syntetickém vzduchu pro potvrzeni funkce
jejich Cinnosti v béznych provoznich podminkach (tj. v ,kyslikové® atmosféie). Opét
byly pouzity plyny ve smési se syntetickym vzduchem a tento byl pouzit téz jako Cistici
plyn. Pii testovani byly opét provedeny tii cykly s danymi koncentracemi. Doby expozice
méfeného plynu a Cistici fize byly nastaveny na 5 minut, priitok 100 ml-s™. Méfici proud
byl opét nastaven na 10 pA. Tabulka 26 zobrazuje pouzité koncentrace testovanych
plyni.

Tabulka 26 Koncentrace plynd v syntetickém vzduchu pro testovani nanokompozitnich vrstev.
Plyn Koncentrace

Cpavek (NHs) 25 ppm

Oxid uhli¢ity (CO2) 750 ppm

Oxid dusic¢ity (NO>) 25 ppm

Oxid uhelnaty (CO) 25 ppm

Aceton (CH3;COCH3) 8%

Toluen (CsHsCH3) 8000 ppm
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Na Obr. 56 jsou zobrazeny Casové zavislosti elektrickych odport citlivych vrstev
na pusobeni ¢pavku o koncentraci 50 ppm pii pokojové a zvySené teploté 80 °C.
Zvysenim provozni teploty senzorovych vrstev dochazi ke zlepSeni reverzibility odport,
coz lze pticist zvyseni aktivacni energie pro desorpci plynu. Z hlediska opakovatelnosti
lze pozorovat stejné velké odezvy pro opakujici se pisobeni plynu pfi jeho konstantni
koncentraci.
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Obr. 56 Charakterizace citlivych vrstev na NH3 v atmosféte syntetického vzduchu: (a, b) pfi pokojové
teploté, (c, d) pii zvysené teploté 80 °C.

Pro oxid uhelnaty (Obr. 57 (a, b)) a oxid uhli¢ity (Obr. 57 (c, d)) citlivé vrstvy
vykazuji nizké odezvy. Vyssi odezvy lze pozorovat pro oxid dusic¢ity (Obr. 57 (e, f)),
ovSem reverzibilita pro tento plyn je velmi nizka.
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Obr. 57 Charakterizace citlivych vrstev na plyny v atmosféfe syntetického vzduchu: (a, b) reakce na CO,
(c, d) reakce na COy, (e, f) reakce na NO-.

Pro testované organické tékavé latky aceton a toluen (Obr. 58) jsou odezvy
senzorovych vrstev nizké 1 pii relativné vysokych koncentracich téchto latek.
Vyznamnégj$i odezvu lze pozorovat zvlasté pro PANI/ZnO se sniZenou koncentraci
pfimési. To lze pficist pfedev§im vétsi odezve polyanilinu.
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Obr. 58 Charakterizace citlivych vrstev na plyny v atmosféte syntetického vzduchu: (a, b) reakce na
aceton, (c, d) reakce na toluen.

Na Obr. 59 jsou znazornény casové odezvy na ruzné koncentrace Epavku
(12,5 ppm, 25 ppm a 50 ppm). Obr. 59 (c) pak tyto zavislosti shrnuje. Ze zavislosti je
patrny vzrastajici charakter odport vrstev v rozsahu 0 ppm az 50 ppm.
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Obr. 59 Charakterizace citlivych vrstev na zmény koncentrace NHs: (a, b) ¢asové zavislosti, (c) odezvy
Vv zéavislosti na zménach koncentrace.

Na Obr. 60 je ukazan souhrn odezev nanokompozitnich vrstev na plyny a pary
testovanych v syntetickém vzduchu. Odezvy jsou obdobné jako v pfipad¢ testovani
Vv dusiku. Opét lze pozorovat oxidacni charakter pro oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty, ¢pavek
a oxid dusicity. Nejvyssi odezva je zpusobena pro oxid dusi¢ity u vrstvy PANI/ZnO
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S niz8im podilem piimési (2,5 mg). Pro vétsi koncentraci ZnO jiz vrstva ma dominantni
citlivost na ¢pavek. Pro organické tékavé latky opét vrstvy maji oxidacni nebo redukéni
charakter chovani.
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Obr. 60 Souhrn citlivosti aktivnich vrstev na testované plyny a pary v syntetickém vzduchu.

4.4 Zhodnoceni senzorové matice s nanokompozitnimi
polyanilinovymi citlivymi vrstvami na flexibilnim
substratu

V souladu scilem prace 1 byla vytvofena struktura multisenzorové matice
a dosazeny nové poznatky o citlivych kompozitnich vrstvach na bazi polyanilinu.
Védecky pfinos spociva vV ndvrhu levného feSeni na flexibilnim substratu, ktery bude
mozné nésledné vyuzit pro vytvoreni takovéto struktury pomoci materidlového tisku.

Priprava a charakterizace citlivych kompozitnich vrstev na bazi polyanilinu
koresponduje s cili 2 a 3. Védecky ptinos spociva ve srovnani reakci fady kompozitnich
vrstev Vv jedné senzorové matici na soubor nebezpecnych a toxickych plynu a par, dale
pak v charakterizacich jejich voltampérovych a teplotnich charakteristik. Byly prokazany
obdobné reakce jak v atmosféfe dusiku, tak i v kyslikové atmosféte.

Tyto cile byly podpofeny vlastnimi publikacemi [114-116]. Dosazené vysledky
byly porovnany s informacemi uvedenymi v literatufe [117-123]. Porovnani mych
dosazenych vysledki s vysledky z literatury uvadi Tabulka 27.

V [117-120] byly popsany multisenzorové matice zalozené na vyuziti pruznych
plosnych spojt. Senzorova matice v [117] vyuziva uhlikovych nanotrubek s polymernimi
ptimésmi jako citlivych vrstev nanesenych pomoci kapkového nanaseni. Dosahuje dobré
citlivosti na oxid dusicity v rozsahu od -0,8 az po -0,55. Reakce na ¢pavek je nizka.
Nevyhodou je relativné velka spotieba vyhtivaciho elementu, ktery je vyuzivan
pro nastaveni operacni teploty senzoru na 40 °C. Pro materiél elektrod byla pouzita méd’,
¢imz muze byt narusena funkce senzoru oxidaci elektrod.
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V [118] byly vyuzity rovnéz uhlikové nanotrubky funkcionalizované piimésmi
zlata a palladia. Citlivosti dosahuji v absolutni hodnoté relativné nizkych hodnot
na testované plyny ¢pavek a oxid dusicity. K depozici citlivych vrstev vyuzily autofi
metodu nanaseni pomoci nasttiku.

Multisenzorova matice v [119] vyuziva pro citlivé vrstvy uhlikové saze
s piimésmi. Nejvyssi citlivosti bylo dosazeno u vrstvy uhlikové saze/ethylceluldza,
kde odezvy pro ethanol ¢ini 3,3 a pro toluen 3,1. V [120] byly zkoumany citlivosti vrstev
MWCNT s polymernimi pfimésmi na ethanol. Nevyhodou pouzité senzorové platformy
je jeji relativné velka spotieba dosahujici jednotek wattii. Senzorova platforma v [121]
na keramickém substratu (Al203) vyuziva pro citlivé vrstvy oxidy kovi. Autoti dosahli
vyznamné citlivosti pfedev§im na oxid dusicity. Senzorova platforma popsana v [122]
byla vytvofena na SiO2 substratu neumoziujici vyhifev citlivych vrstev. Jako citlivé
vrstvy byly uzity uhlikové nanotrubky s pfimé€smi kovu zlata, palladia a chromu.

V [123] byla popsana miniaturni multisenzorova matice na SiO2 substratu
se ¢tyfmi senzory. Senzorova matice dosahuje velmi nizkych hodnot spotieby pro vyhiev.
Velké citlivosti je dosazeno vyhifivanim citlivych vrstev z oxidii kovi na relativné vysoké
teploty (od 150 °C do 405 °C). Pro vytvofeni senzorové platformy byly pouzity MEMS
technologie pro vyrobu integrovanych obvodil s relativné drahymi technologiemi
reaktivniho iontového obrabéni a plazmochemickych depozici.
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5 Zaveér

Tato disertacni prace se zabyvala piipravou senzort pro detekci a monitorovani
plynil a par, zvlasté pak nebezpecnych, vznikajicich v primyslovych odvétvich. Pfinos
prace spoc¢iva v navrhu a realizaci levné senzorové matice na pruzném substratu s nizkou
spotfebou elektrické energie. Dale pak v demonstraci kompletni soucastky vcetné
experimentalnich vysledki, kde Dbyly srovnany elektrické a teplotni vlastnosti
kompozitnich materialii na bazi PANI a dale charakterizovany na piisobeni plynt a par.
Senzorové matice s riznymi nanokompozitnimi materialy na bazi PANI pro detekci vice
nebezpecnych plynt zatim nebyly v literatufe nalezeny [114] ([P1]).

Protoze se disertaéni prace zabyvala ptipravou senzorl pro detekci a monitorovani
plynt a par, zvlasté pak nebezpecnych, vznikajicich v primyslovych odvétvich, byly
citlivé vrstvy testovany na tyto plyny: ¢pavek, oxid dusicity, oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity
a organické t€kavé latky jako aceton, benzen, ethanol a toluen. Pro charakterizaci senzort
byla vytvofena testovaci aparatura umoziujici vytvafeni presnych koncentraci plynii
a casovani dob mezi expozicni a Cistici fazi. Cely proces je fizen pomoci aplikace
vytvotené v LabView, pfi¢emz je béhem procesu kontrolovana teplota a vlhkost. Rovnéz
aparatura umoznuje generovani par z kapalné faze pomoci promyvacky. Jelikoz se
pfedpokladd vyuziti senzorovych matic v aplikacich pracujicich se stejnosmérnym
napajenim, byly vrstvy charakterizovany stejnosmérné (odporove). Vyuziti
stejnosmérného méfeni umoziuje i jednodussi vyhodnoceni. Aparatura byla publikovana
jako funk¢ni vzorek [103] ([P8]).

Senzory plynd vyuzivaji vodivostni princip z divodu jednoduché a levné vyroby
a snadné implementace do senzorovych matic. Kompozitni materialy byly vybrany
z divodu slouceni vyhodnych vlastnosti polymeri (moznost prace pii pokojovych
teplotach) a anorganickych materiala (stabilita). Z divodu jednoduchosti ptipravy tvoii
polyanilin zakladni material pro kompozitni citlivé vrstvy, a proto byly studovany jeho
senzorové vlastnosti pro rtizné ptipravy polymerizace.

Pro tento ucel jsem piipravil tii druhy polyanilinovych filmi s riiznou morfologii
povrchu Vv zavislosti na polymerizaénim prostiedi. Tyto vrstvy jsem nasledné
charakterizoval z hlediska elektrickych a teplotnich vlastnosti a na citlivosti pro plyny.

Cisty polyanilin jsem syntetizoval oxidaci anilin hydrochloridu pomoci
peroxodisiranu amonného. Zménou polymeriza¢niho prostiedi byly pfipraveny tii
polyanilinové vrstvy (polymerizaci ve vodném roztoku, Vroztoku Kkyseliny sirové
a kyseliny octové). Doby polymerizace se vyrazné lisily podle polymeriza¢niho prostiedi.
Pro senzory s polyanilinovymi vrstvami byly vyuZity komer¢ni platformy Tesla Blatna,
které byly vloZeny do polymeriza¢niho roztoku béhem polymerizace, ¢imz byly pokryty
citlivou vrstvou PANI. Vyhodou takto pfipravenych citlivych vrstev je pfiprava senzoru
Vv jednom kroku. Morfologie povrchu téchto vrstev byla zkoumana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu, pfi¢emz lze konstatovat jemnéj$i strukturu pro vrstvy
polymerizované v kyselém prostiedi a tyto vrstvy vykazuji nizsi teplotni citlivost.
Teplotni zavislost koresponduje s Mottovym vztahem pro vodivé polymerni materialy.
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Me¢tenim voltampérovych charakteristik 1ze pozorovat linearni zavislost protékajiciho
proudu vrstvou na piilozeném napéti.

Pomoci navrzené aparatury byly provedeny charakterizace na NHs, CO, COg,
NO., O; a tékavé organické latky aceton, benzen, ethanol a toluen. Tyto charakterizace
byly provedeny jak v dusiku, tak i v syntetickém vzduchu. Srovnani ziskanych vysledki
potvrdilo moznost Cinnosti senzortl 1 v atmosféie bez kysliku. Nejvyssi citlivosti bylo
dosazeno pro ¢pavek. Z tohoto divodu jsem provedl srovnani s jinymi pracemi na tento
plyn. Pokud byla zvySena operacni teplota, doséhlo se vyrazné lepsi reverzibility.

V dalsi ¢asti prace jsem navrhl a realizoval multisenzorovou matici na pruzném
substratu se ¢tyfmi senzorovymi elementy. To umozni zvySeni selektivity na dany plyn.
K jeji vyrobé byla vyuzita komercni technologie pro vyrobu plosnych spoji. To poskytuje
levné feSeni umoznujici masovou produkci. Pro vyhiev a monitorovani teploty byly uzity
standardni SMD soucastky. Depozici vrstev jsem provedl pomoci mikropipety. Jako
citlivé vrstvy byly pouzity ¢isty PANI, PANI/CNT, PANI/SnO2 a PANI/TiO2. Tyto
vrstvy jsem charakterizoval opét na plyny NHs, CO, CO2, NO2, O; a tékavé organické
latky aceton a toluen. Odezvy vrstev PANI/CNT, PANI/SnO, a PANI/TiO2 byly
reverzibilni a opakovatelné. Rovnéz jsem testoval teplotni zavislosti elektrickych odporti
aktivnich vrstev a byla zjisténa dobra teplotni stabilita pro PANI kompozity. Navrzena
senzorova matice pracuje pii pokojové teploté. Vyhfivaci element je mozné vyuzit
pro zvyseni operacni teploty mirné nad pokojovou z diivodu eliminace fluktuace okolni
teploty a také pro urychleni desorpce. Ziskané vysledky pak bude mozné vyuzit
pro realizaci levné tisténé senzorové matice popi. moznost vyuziti technik R2R. Tim bude
mozné ziskat cenové vyhodné feseni s ohledem na energetickou spotiebu.

Dale byly studovany stejnym zptusobem dalsi nanokompozitni vrstvy na bazi
PANI (PANI/ZnO, PANI/WOs, PANI/In20s3, PANI/Cso, PANI/NCD, PANI/BaTiOs).
Byla zjisténa vyznamna citlivost na ¢pavek a oxid dusi¢ity. VSechny vrstvy pouzité
pro senzorovou matici jsem opét charakterizoval v dusiku a v syntetickém vzduchu. Byly
ziskdny obdobné vysledky, ¢im byla opét potvrzena funkce senzoru v atmosféie
bez kysliku.

DosaZené védecké cile, které posunuji uroveri poznani

V souladu s cili prace 2 a 3 byly dosazeny nové poznatky o citlivych vrstvach
tvofenych polyaniliny sriznou strukturou povrchu vzniklou pii zménach
polymeriza¢niho prostedi. Védecky pfinos je ve srovnani reakci polyanilinovych vrstev
vytvotenych v riiznych polymerizaénich prostfedich na soubor nebezpecnych a toxickych
plyni a par, dale charakterizace jejich voltampérovych a teplotnich charakteristik. Dalsi
pfinos spocivd pak ve srovndni reakci v kyslikové atmosféte a v atmosféfe dusiku,
pficemz v obou atmosférach bylo dosazeno obdobnych vysledki. Tyto cile byly
podpofeny vlastnimi publikacemi [94] ([P2]), [95] ([P4]), [96] ([P5]) a [97] ([P7]).
Dosazené vysledky byly porovnany s vysledky uvedenymi v literatufe. Porovnani formou
tabulek je nastr. 49, v kap. 3.3.

V souladu scilem prace 1 byla vytvorena struktura multisenzorové matice
a dosazeny nové poznatky o citlivych kompozitnich vrstvdch na bazi polyanilinu.
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Védecky pfinos spociva v navrhu levného feSeni na flexibilnim substratu, ktery bude
mozné nasledné vyuzit pro vytvoreni takovéto struktury pomoci materidlového tisku.

Ptiprava a charakterizace citlivych kompozitnich vrstev na bazi polyanilinu
koresponduje s cili 2 a 3. Védecky pfinos spociva ve srovnani reakci fady kompozitnich
vrstev v jedné senzorové matici na soubor nebezpecnych a toxickych plyni a par, dale
pak v charakterizacich jejich voltampérovych a teplotnich charakteristik. Byly prokazany
obdobné reakce jak v atmosféfe dusiku, tak i v kyslikové atmosféfe. Tyto cile byly
podpoteny vlastnimi publikacemi [114] ([P1]), [124] ([P3]), a [116] ([P6]). Dosazené
vysledky byly porovnany s vysledky uvedenymi v literatuie. Porovnani formou tabulek
je nastr. 78, v kap. 4.4.

V praci, kde byly pouzity MEMS technologie pro vyrobu multisenzorové matice,
bylo dosazeno lepsich vysledkti ohledné spotieby i citlivosti diky vysokym teplotam
vyhfevu. Nevyhodou proti mému feSeni je pouziti relativné drahych technologii
reaktivniho iontového obrabéni a plazmochemickych depozici.

Dalsi prace budou smétovany k prevedeni realizace flexibilni senzorové matice
na metodu pouziti pouze materidlového tisku a to jak pro elektrodovy systém, vyhtivaci
element, senzory teploty, tak i pro tisk citlivych vrstev. K tomuto bude potieba provést
optimalizaci inkoustl pro tisk. Rovnéz lze dalsi prace sméefovat ke zlepSeni citlivosti,
selektivit, reverzibilit a Zivotnosti senzorovych vrstev.
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