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Anotacia

Praca je venovana senzorom na detekciu plynu v plynnych zmesiach. V teoretickej
Casti bola vypracovana resers v oblasti technik na analyzovanie plynnych zmesi,
so zameranim na ampérometrické senzory s tuhym elektrolytom a technologie
ich vyroby. V praktickej Casti sa nadvazuje na predchadzajuci vyvoj konkrétneho
riesenia. SU testované vhodné rozpustadla pre Upravu tlacovych formulacii s cielom
ich Gpravy na vhodné charakteristiky, ktoré su podstatné pre aplikaciu tlacou
a dalej navrhnutie technologického postupu pripravy jednotlivych funkcnych
vrstiev na tlacovy substrat. V praci su taktiez vyhodnotené vlastnosti
najvhodnejsich tlacovych formulacii, vrstiev a vyslednych senzorov pomocou

vybranych instrumentalnych technik.

Klucove slova: plyn, senzor, sietotlac, tlaCend elektronika

Annotation

This work is focused on gas sensors on analyses gaseous mixtures. Theoretical part
mentions gas-analyse techniques and especially describes amperometric solid-state
sensors and their production technologies. Practical part is based on previous
development of specific draft and aimed on formulation of screenprinting inks
and deposition of them. Workflow in preparation, printing and drying processes
is descibed. Resulting inks, layers and sensors are analysed by instrumental

techniques.

Keywords: gas, sensor, screenprinting, printed electronics
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Uvod

Chemicka analyza v priemysle sa prisposobuje poziadavkach trhu, co sa pre-
javuje najma tlakom na nizku vyrobnu cenu, miniaturizaciu a vysokl re-

produkovatelnost vysledkov [1].

Jednym zo sposobov, ktoré umoznuju sa vydat tymto smerom, je tlacena
elektronika. Systémy na organickej ci hybridnej faze lakaju odpUtanim
sa od zavislosti na vzacnych chemickych prvkov vyuzivanych v kremikovej
elektronike. Uz dnes sa znacne vyuziva napr. v OLED displejoch a priprave
ich ohybnych variant. A predpoveda sa jej budlcnost napr. vo fotovoltaike

a zdravotnictve [2].

Zo zdravotného hladiska su zaujimavé aplikacie na vyrobu senzorov sledujucich
koncentracie skodlivych latok v ovzdusi. Tu vyuzitie elektrickych plynovych
senzorov, nazyvanych aj elektrické nosy, ale nekonci, pretoze s z rovnakych
dovodov vhodné aj na kontrolu a riadenie vyrobnych procesov v priemysle. Oblubu
si ziskavaju pre svoju nenarocnost na prevadzku, nizke vyrobne naklady, moznosti
sledovania procesov online v realnom case bez destrukcie vzorku a zapojenia
do komplexnejsich systémov kontroly. Narozdiel od konvencnych analytickych
technik (ako UV-VIS, IR a atomova absorpcna spektrofotometria, hmotnostna
spektroskopia, chromatografia atd’.) totiz nevyzZaduju tak sofistikované nastroje
a pripravu vzorkou a ich vyroba je mozna aj pomocou tlacovych technik, ktoré zni-

Zuju produkény cas a naklady na minimum [3].

Jednymi z hlavnych vyziev v tomto obore s nachadzanie vhodnych chemickych
latok a navrhnutie takych vyrobnych procesov, ktoré by zabezpecili
reprodukovatelnost, efektivitu a este nizSie vyrobné naklady. Tato praca
je zamerana na tieto vybrané aspekty, problematiku vyroby plynovych senzorov
a vyskum konkrétneho riesenia, ktoré vznikalo v medziodborovej spolupraci

akademickej obce s produkénou sférou.
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1 Teoreticka cast’

1.1 Analyza plynnych zmesi

Analyza plynnych zmesi sa robi ako po kvalitativnej (selektivita),
tak aj kvantitativnej (koncentracia) stranke, a moze sluzit' na rychlu detekciu
¢i dlhodobé monitorovanie. Pomaha tak sledovat’ a riadit’ procesy v priemyselnej
vyrobe a spalovacich motoroch alebo predchadzat pripadom, ktoré by mali
za nasledok vznik poziaru, explozie, nedostatku kyslika ¢i toxicitu atmosféry [11;
13]. Napr. plyn CO; je sledovany nie len z environmentalneho hladiska (sklenikovy
efekt), ale ,,bezpecnostné pravidla vyzaduji jeho moni-torovanie aj v chemickej
vyrobe, pracoviskach, v (pod)vodnych plavidlach, kanalizacii, studniach, tuneloch
(vratane podzemnej Zeleznice) a v baniach®“. CO; ma velky trh aj v oblasti

analyzovania krvného obehu [4].

Instrumentalne metody poskytuju velmi citlivé a presné merania, ale su to za-
riadenia komplexné a naro¢né na obsluhu. Pre plyny sa pouziva plynova
chromatografia. Ako separacna metoda deli a stanovuje plyny, kvapaliny a pevné
latky s bodom varu do 400°C. Zlozky sa rozdeluju medzi dve fazy: mobiln( (nosny
plyn) a stacionarnu (pevna latka ako napr. aktivne uhlie, oxid hlinity, alebo tenka
vrstva kvapaliny s vysokym bodom varu na pevnom a inertnom nosici). Vzorka
sa vlozi do koldny, kde sa najprv adsorbuje na stacionarnu fazu a potom je nosnym
plynom unasana ku konci kolony, kde sa vyhodnoti na zaklade rozdielnych rychlosti
zloziek vzorku do grafickej podoby: chromatogramu. Rychlost zloziek je zavisla

na jej distribucnej konstante:
Ko = Cs.(Cm)™ (1.1.1)

kde c; je koncentracia zlozky adsorbovanej na stacionarnu fazu a ¢, na mobilnu.
Detektor zaznamenava koncentraciu separovanych zloziek, a jeho signal v zavi-

slosti na Case tvori chromatogram [5].

Vylepsenou variantou z hladiska vyssej citlivosti a presnosti je zapojenie

hmotnostného spektrometru za chromatogram. To, ako molekuly vplyvom
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rozdielnych chemickych vlastnosti vychadzaju z kolony postupne, spektrometru
umoznuje samostatne pre kazdi latku molekuly zachytit, rozdelit ich na ioni-
zované fragmenty a pomocou ich hmotnosti urcovat pomer zloziek. Takto sa do-
siahne aj eliminovanie chyby merania, pretoze je malo pravdepodobné, Ze sa dve
rozne molekuly budli chovat v oboch zariadeniach rovnako. Tato spojena metoda

sa oznacuje ako GC-MS analyza (Gas Chromatography - Mass Spectroscopy) [6].

1.2 Senzory plynov

V produkcnej sfére je vsak tlak na cenu, jednoduchost’ obsluhy a miniaturizaciu
(resp. prenosnost’) zariadenia, ktoré by malo zaroven okamzite poskytnut vysledky
merania [7]. To vedie k presadeniu sa chemickych senzorov, ktoré sa daju
charakterizovat’ ako miniatirne analytické nastroje, ktoré dokazu poskytovat on-
line informacie v realnom case o specifickym latkach ¢i idnoch v komplexnych
vzorkach. Zvycajne je rozpoznavaci proces nasledovany konverziou chemickej

informacie (aktivity idnov) na elektricky alebo opticky signal [3; 8].

Vseobecne u plynnych senzoroch dochadza k zmene vlastnosti citlivej vrstvy
senzoru pri jej interakcii s analytom [9]. Tento proces moze prebiehat jednym
alebo viacerymi mechanizmami ako adsorpcia, absorpcia, chemisorbcia ¢i cez
koordinacnu (komplexnd) chémiu. Selektivita a reverzibilita senzorického systému
zalezi prave od sposobu viazania molekdl plynu na citlivi vrstvu - slabé chemické
vazby (adsorbcia) si vhodné pre reverzibilné systémy, avsak maju horsiu selektivitu
ako chemisorbéné mechanizmy so silnymi vazbami, ktoré su ale vhodnejsie kvoli
zhorsenej reverzibilite len pre jednorazové senzory. Problém s regeneraciou
je ale mozné riesit spojenim viacerych semi-selektivnych detekcnych vrstiev
o roznych chemickych vlastnostiach (napr. polovodicovy oxidovany kov, vodivy
polymér, priezoelektricky senzor), ktorych vystupy su rozpoznavané a analyzované

softwarom [7].

Mechanizmy reakcii citlivych vrstiev s analytom zalezia od druhu analytu

a citlivych casti senzoru a casto nie su presne popisané, alebo k nim existuje
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viacero teodrii. Obecne sa ale rozdeluju plyny na elektron-akceptorové (napr. I,

NO;) a elektron-donorové (napr. NHs) [9].

Selektivita sa definuje ako pomer odozvy na plyn A k odozve na plyn B.
Vseobecne je mozné predpokladat selektivitu na zaklade korelacie s dvoma
molekularnymi vlastnostami: reaktivitou (k - rychlostna konstanta reakcie)
a molekulovou hmotnostou (M). Pokial je ka >> kg, selektivita bude na plyn A.
Ak ka ~ kg @ Ma<Ms, tiez bude selektivita na plyn A. Upravovat ¢i obratit’ selektivitu

je mozné zvysenim teplot alebo zmenou nadmolekularnych struktur [10].

Senzory su vSeobecne zlozené z dvoch zakladnych jednotiek - z receptoru
(citliva vrstva) pre premenu chemickej informacie na energiu a z fyzikalneho
prevodnika pre premenu tejto energie na vhodny signal k vyhodnoteniu
(ako elektricky prud, absorbancia, hmotnostné alebo akustické zmeny).
Napr. zmena optickych vlastnosti je prevedena na elektricky signal fotonasobicom
¢i polovodicovym detektorom [3; 9]. V pripade ,,zmeny koncentracie, je vhodnym
prevodnikom elektroda, resp. elektrochemicka cela, vtedy sa jedna o ele-

ktrochemicky senzor* [11].

1.2.1 Optické metody

Pri optickych metddach nie je molekula analyzovanej latky priamym nositelom
signalu, ale dochadza este k premene elektromagnetického signalu zo senzora [11].
Vdaka charakteru signdlu (spojité zmeny intenzity a vinovej dizky) a moZnosti
merani (absorbancia, reflektancia, fluorescencia, index lomu a kolorimetria)
s tieto metody povazované za univerzalne a aj preto ich existuje cela rada.
Napr. fluorescencné techniky, kde sa pracuje s optickymi vlaknami pokrytymi
fluorescencnymi polymérnymi farbami, alebo sledovanie velkosti bobtnania
chemicky citlivej polymérnej vrstvy pomocou odrazovej interferometrie bielym

svetlom [7].

Horlavé plyny je mozné sledovat optickymi metédami v infracervenej (IC)
oblasti elektromagnetického Ziarenia. Technologia spociva v striedani dvoch

zvazkov IC Ziarenia, z ktorého jeden je v oblasti absorpcie daného plynu a druhy
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slizi len ako referencny. Narozdiel od katalytickych a polovodicovych senzorov
nie je tato metdda tak citliva na zmeny atmosférického tlaku a vlhkosti vzduchu
a jeden senzor dokaze sledovat’ vacsiu plochu nez chemické senzory. Nie je mozné
viak nimi merat homonuklearne plyny (napr. Hy, N, O,), pretoze neabsorbuju IC

Ziarenie [12].

Kolorimetrické senzory obsahujuce citlivé vrstvy, ktoré po reakcii s analytom
menia farebnost. Pre praktické pozorovanie volnym okom existuju praktické
tyCinky obsahujice chemikalie citlivé pre vybrany plyn, ktorého koncentracia
sa spozna podla sytosti farebnej zmeny. Kolorimetrickym sposobom fungujl
aj pasiky filtracného papiera obsahujluce reagenty pre urcity plyn, na ktoré
je vhanany okolity vzduch vakuovou pumpou (obr. 1.2.1). V pripade spojenia
s eletrooptickym snimacom je mozné takto sledovat aj toxické plyny o velmi

malych koncentraciach, ako napr. fosgén ci chlorin [12; 13].

fotodiody

« . signaly k mikropocitacu

LED )
privod vzorky
odrazené svetlo z pasky

analyzované skvrny
od analytu

g
j odvod vzorky
II

Obr. 1.2.1: Analyticky pristroj Chemcassette [12]
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1.2.2 Termalne a gravimetrické metody

Kalorimetrické termalne senzory pracuju na principe katalytického spalovania
plynu na zahrievanom povrchu. SU urcené pre horlavé plyny, napr. na sledovanie
koncentracie metanu. Existuju bud polovodicové varianty (vid' dalsi odstavec)
alebo je senzoricka cCast tvorena odporovymi drotami (napr. platina, paladium),
ktoré su zapuzdrené v keramickej perlicke (oznacovanej ako pelistor)
s katalyzatorom na povrchu. Mozu byt zalozené napr. na 4 odporovych Spiralovitych
drotoch, z ktorych su dva pasivne a dva aktivne (pokryté napr. oxidmi paladia).
Aktivne sposobuju oxidaciu horlavého plynu pri zapojeni do elektrického pradu.
Tato reakcia vedie k zahrievaniu drotov, ¢im sa zvysi elektricky odpor
a koncentracia plynu sa odvodi od hodnoty znizenia pretekajuceho elektrického

prudu (ktory je nepriamo Umerny k odporu) [13; 14].

Polovodicové varianty termalnych senzorov funguju na rovnakom principe
absorpcie plynu na povrchu zahrievaného oxidu ako katalytické senzory. Tenka
vrstva je tvorena oxidmi prechodnych alebo tazkych kovov a deponovana
na kremikovom substrate. Koncentracia sledovaného plynu je odvodena od zmeny
elektrického odporu, sposobenej katalytickou oxidaciou, ktora nastala
po absorbovani plynu na oxidovanom povrchu. Povrch senzoru byva zahrievany

na konstantnu teplotu pre urychlenie reakcie [12].

Techniky sledujlce termalnu vodivost’ si vhodné pre plyny, ktoré ju majd vacsiu
nez vzduch (napr. H;). Plyny s priblizne rovnakou vodivostou (napr. NHs)
a nizsou (napr. COz, butan) nez vzduch, nie je mozné merat’ kvoli interferencii
s vodnou parou. Koncentracia sledovaného plynu sa odvodi porovnavanim teploty
medzi dvoma senzorickym elementmi, z ktorych je jeden vystaveny plynnej zmesi
a druhy je uzavrety v komore s referencnym plynom. Teplota pracovného elementu
klesa pri vyskyte vodivejsieho plynu a naopak s menej vodivym narasta oproti

teplote referencného [12].

Akustické senzory vyhodnocuji zmenu frekvencie akustickych vin vyvolanych
na kremikovych alebo piezoelektrickych materialoch po ad- alebo absorpcii plynu.

Ku gravimetrickym senzorom sa zarad’uju mikroelektromechanické systémy,

18



pri ktorych sa sleduje mechanické ohybanie mikro a nano nosnikov vplyvom

absorpcie plynu [10].

1.2.3 Elektrochemické metédy

Potenciometria meria potencial medzi dvoma elektrédami, z ktorych jedna
je referencna a druha pracovna, resp. indikator. Ak su to kovové droty, tak ich
povrch byva upraveny na selektivitu voci ionom, ako pri pH metroch. Potencial

je zavisly na aktivite (koncentracii) ionov podla Nernstovej rovnice:
E = Eo*+[(RT).(zF) "].lna; (1.2.3.1)

kde E, je sStandardny potencial, R je plynova konstanta, F je Faradayova
konstanta, z je pocet elektronov prenesenych medzi kazdou molekulou analytu

a elektrodou, T je teplota, a; je koncentracia ionov [15].

Konduktometria (chemirezistory) monitoruje schopnost’ analytu viest' elektricky

prud podla Ohmového zakona:
E=LR (1.2.3.2)

kde E je rozdiel potencialov a | je elektricky prud, ktory je nepriamo Umerny
odporu R. Vodivost' vzorku urcuje druh latky a jej koncentraciu. Citliva vrstva moze
byt z polovodicovych materialov alebo vodivych polymérov. Tato technika byva

citliva na variabilitu idbnového pozadia a relativne malé rozdiely vo vodivosti [3].

Pri impedimetrii je vzorka zapojena na striedavy prud alebo napatie s malou
amplitidou v urc¢itom frekvenénom rozsahu. Pouzitim Ohmového zakona méze byt
impedancia vypocCitana a zakreslena do grafu ako funkcia frekvencie alebo
vyhodnotena pomocou Nyquistovho grafu. Meranie mo6ze mat’ Faradayov charakter
(pritomnost’ redox cidla, ktoré zosiluje prebiehajuci prdd) a ,nefaradaické*

(absencia redox cidla) [16].

Voltametria spociva v merani prudu po aplikovani napatia. Vyuziva sa dvoch
alebo troch (pracovna, pomocna, referencna) elektrod spolu s potenciostatom.

Aplikované napatie sa linearne znizuje k zapornému napatiu a potom spatne
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zvysuje az k povodnej hodnote. Takyto sken smerom vpred ukaze pik prudu
pre kazdy analyt, ktory podlahne redukcii v danom rozsahu napati. Potom ale prud
zacne klesat, pretoze sa znizuje v dosledku reakcie koncentracia analytu
v blizkosti povrchu elektrody. Pri skene v opacnom smere (teda smerom
k povodnej hodnote napatia) prebehne pri elektréde oxidacia produktu na prvotny
analyt, ¢im sa ziska pik prudu s opacnou polaritou. Pokial je potencial medzi
jedna sa o nereversibilni chemickl reakciu. Reverzibina reakcia sa pohybuje medzi
50-100mV [3].

Existuji senzory na baze tranzistoru riadeného polom (FET - field-effect
tranzistor), ktoré sa podla pouzitych materialov dalej rozdeluju na polovodicové
kovové oxidy MOS-FET (metal-oxide semiconductors) a organické materialy Chem-
FET (z toho podskupina pre vodivé polyméry Pol-FET). Meraju koncentraciu
analytov na zaklade zvysovania naboja na elektrode vplyvom prebiehajlcej

chemickej reakcie (napr. katalyzy) s analytom [7; 10].

Pre zameranie tejto prace sa bude dalej uvazovat uz len o elektrochemickych

ampérometrickych senzoroch.

1.2.3.1 Ampérometrické senzory

U ampérometrie dochadza k oxidacii a redukcii elektrolaktivnej latky
na elektrode, na ktorl sa privadza konstantné napatie s ohladom na druhl
elektrédu. Vysledné napatie sa meria pomocou oboch elektrod (pracovnej
a protielektréde) alebo trojelektrodového usporiadania (pracovna, protielektroda,
referencna elektréda), ¢im sa kompenzuje pokles napatia prechadzajuceho prudu.

Faradayov zakon definuje prud (1) ako:
| = z.F.[(dn).(dt)"] (1.2.3.1.1)

kde (dn).(dt)" je rychlost oxidacie alebo redukcie analytu na elektréde
v mol.s™", n je latkové mnoZstvo, t je ¢as, F je Faradayova konstanta, z je pocet
elektronov prenesenych medzi kazdou molekulou analytu a elektrédou. Velkost

prudu medzi elektrodami je teda zavisla na koncentracii analytu [15].
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Pracovna elektroda (vacsinou zo zlata alebo platiny) ma na citlivej strane
porovity nanos, ktory umoznuje analytu cez difundovat az k povrchu elektrody.
Ta sa sprava sprava ako katalyzator redox dejov. Zmenou katalyzatoru a potencialu
je mozné menit selektivitu, ktora moze byt v radoch ppb az ppm (parts per
billion/million). Vyhodou tychto senzorov je, Ze nie su citlivé na zmenu vzdusnej
vlhkosti [7].

Za typické ampérometrické plynné senzory sa povazuji membranové

s kvapalnym elektrolytom a solid-state senzory s tuhym elektrolytom [11].

Ampérometricky senzor sa sklada z elektrody a elektrolytu, ktorych zlozenie
ovplyviuje vysledné analytické vlastnosti ako selektivitu a efektivitu. Elektrolyty
mozu byt kvapalné alebo tuhé. Kvapalné fazy su zadrziavané v polymérovej matrici
(napr. hydrogély) a oddelené od okolitého prostredia membranou, ktora prepusta
len molekuly plynu - Clarkov senzor. Tento typ je casty u biosenzorov,
kde biochemicky aktivna latka na vonkajsom povrchu membrany je v kontakte
s analyzovanym prostredim a sleduje sa Ubytok kysliku ako dosledku ich chemickej
reakcie. Existuju tu vsak problémy s vysychanim elektrolytu, ktorého rychlost
zavisi na: rozdiele v tlaku vodnych par vo vnatri senzoru, na pouzitej membrane
(porézna, permeabilna, pokovena), alebo viskozite kvapalnej fazy, ktora

sa upravuje pridavanim vo vode rozpustnych polymérov (vznik hydrogélov) [11].

Kvoli problémom s vysychanim a snahou o miniaturizaciu sa vyvijaju aj tuhé
polymérne elektrolyty (SPE - solid polymer electrolytes). Tie obsahuju bud’ vodivy
polymér, ktory ma zaporné ¢i kladné castice kovalentne naviazané priamo
na retazci (tzv. polyelectrolytes), alebo komplexné soli polymérov s i6novym

komponentom. Oproti kvapalnym maju nizsiu vodivost’ [17].

U senzoroch je mozné uvazovat o trojfazovom rozhrani, kedy k elektréde
a elektrolytu sa prida aj analyzované prostredie. Kontakt medzi tymito
komponentami vyrazne ovplyviuje vlastnosti senzoru, pretoze ,elektrochemické
reakcie, ktoré vyznamne prispievaju k analytickému signalu, prebiehaju iba
v urcitej oblasti tohto rozhrania. Mimo nej je prispevok zanedbatelny - kvoli

ubytku napatia na odpore elektrolytu ma cast pracovnej elektrody nevhodny
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potencial a v dosledku malého latkového toku prebieha elektrodova reakcie

na Casti elektrody len obmedzene* [11].

Citlivost (C) senzoru teda nezavisi len na chemickej aktivite elektrody,

ale na velkosti obvodu (P) a plochy (A) tohoto trojfazového rozhrania [18]:

C=P2A" (1.2.3.1.2)

PLYNNA zona vysokého
FAZA odporu elektrolytu

reakéna zona

.......... pracovna
—_— elektroda

zona dlhej
difuznej cesty

ELEKTROLYT

referencna
elektroda

pomocna
elektréda

ampérometer

@voltmeter

Obr. 1.2.3: Schématické znazornenie trojfazového rozhrania v ampérometrickom

senzore plynnych latok [11]
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1.3 Materialy pre SPE senzory

Pre kazdy senzor je doblezita volba podporného substratu, na ktory sa budd
nanasat’ vsetky ostatné materialy. Ten by mal byt preto po chemickej stranke
inertny. Casto pouZivanym materialom pre velko- aj malo-produkciu je palena
keramika Al;0; [15].

1.3.1 Polyméry

Vo vyrobe senzorov sa pouzivaju dva typy tlacovych formulacii: kompozitné,
ktoré kombinuju anorganické vodivé castice (napr. Ag, C, Al, Cu) s polymérmi;

organické z vodivych polymérov [19].

Vodivost' kompozitnych systémov zavisi na typu, velkosti a geometrickom tvare
Castic, zmacavosti v polymére a hlavne koncentracii. Hranica ,,medzi vodivym
a nevodivym materialom zavisi od Uzkeho koncentracného intervalu, ktorého stred
sa nazyva bodom perkolacie - tu sa vytvara spojita siet’ castic plnidla a tym

aj vodivé spojenie“ [19].

Polyméry sa v senzoroch vyuzivaju dlhodobo, ale z pociatku boli povazované iba
za zlozku vhodnlU na zlepsenie mechanickych vlastnosti. Vyskumy s vodivymi
variantami dali vzniknat' ich novému vyuzitiu - ako latky zlepsujucej senzorické
vlastnosti pre svoje schopnosti prenasat elektricky naboj. Vyhody senzorov
z vodivych polymérov oproti inym technikam spocivaju v schopnosti vnimat’ aj malé
zmeny v koncentracii analytu a ich potenciale nadalej vylepsovat vlastnosti

senzorov [3].

Vodivé polyméry obsahuju oproti inym polymérom konjugovany systém
chemickych vazieb alebo atomy s vyrazne vyssou elektronegativitou oproti uhliku

a vodiku, ako su napr. halogeny [17].

Casto pouzivany je napr. polyvinyliden fluorid (PVDF), ktory patri k se-
mikrystalickym latkam obsahujlcich krystalicky a amorfny stav. Obsahuje,

ale aj nemusi, aj stav pruzny, resp. pryzovy (vyskytujlici sa u makromolekularnych
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latkach - stav nad teplotou topenia, kedy sa uvolnia vacsie kusy retazca, ale ich
vzajomné zapletenie im nedovoluje volny pohyb [20]). Vyuzivany
je pre svoje pyro- a piezoelektrické vlastnosti a chemickl stabilitu (voci posobeniu
vacsiny korozivnych latok ako su napr. kyseliny, silné oxidanty) [21].

Monoméry tohto polyméru vykazuju silny elektricky moment kvoli obsahu
elektronegativnejsich atémov fluoridu nez si atomy uhliku a vodiku v molekule.
Polymér moze dosahovat 5 roznych konformacii, z ktorych byva najcastejsSia
a-faza. Z elektrochemického hladiska byva najziadanejsia B-faza pre svoj vyssi
ferroelektricky efekt, ktory dosahuje vd'aka svojej vyssej polarite. Z pociatocnej
a-fazy je mozné previest Cast polyméru na B formu pomocou posobenia teplot
v oblasti 70-100°C a mechanického natahovania. Dané fazy sa urcuju podla
konformacnych stavov: B - all-trans planarna zigzag struktura (tttt), a a 0 - tg'tg,

y a € - tttg'tttg’, kde t znaci trans a g gauche polohu [22].

tg*tg All-trans

Obr. 1.3.1: Ukazky a-fazy (vlavo) a B-fazy (pravo), kde biele atomy su vodiky,

tmavosedé su uhliky a zltozelené su fluory [23].
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1.3.2 Aditiva k polymérom

Vodivé polyméry maju pre praktické aplikacie nedostatocni vodivost, preto
sa musia dopovat vodivej$imi latkami [24]. Specifickd kombinacia polyméru
a aditiv urcuje senzorické vlastnosti ako selektivitu, priepustnost a sorpciu
analytov a termalnu a mechanicku stabilitu senzorov. U pevnych aditiv, kde zalezi
okrem koncentracie aj na aj velkosti a tvaru castic, je Casto kriticka distriblcia

Castic v zmesi s polymérom, ich adhézia na matricu a vyskyt poruch [25].

Pre vytvorenie polymérnych elektrolytov sa vyuzivaju kvapalné aditiva -
- rozpustadla s vhodnymi elektrochemickymi vlastnostami. M6zu byt vsak s nimi
spojené problémy, ktoré skracuju zivotnost senzorov: Vodné varianty prestavajl
byt vplyvom oxidacie elektricky aktivne a vyber z bezvodnych rozpustadiel moze
takisto predstavovat problém, napr. Casto vyuzivany ,,acetonitril je prilis prchavy
(bod varu 81,6°C), DMSO zamrza uz pri 18,6°C a DMF je narocné udrzat
v dostatoCne cCistom stave, aby poskytoval citlivé ampérometrické merania.“
Problémy s odparovanim riesia rozpustadla s nizkym tlakom par a prakticky

zanedbatelni maju iontové kvapaliny [26].

1.3.2.1 16nové kvapaliny

lonové kvapaliny (IK) sU organické soli so slabo koordinovanymi i6nmi a bodom
topenia pod 100°C. Pouzivajui sa ako povrchovo aktivne latky ¢i aditiva
pre zvysenie elektrochemického vykonu. V polymérnych systémoch su zachytené
kapilarnymi silami v poroch alebo vypliuju medzery medzi polymérnymi retazcami
&i zhlukmi. Ich vodivost (beZne od 1 do 10 mS.cm™, niektoré aj nad 20 mS.cm™)
je nizsia, nez ma napr. roztok anorganického chloridu sédneho vo vode, H,0 je vsak

tekuta iba v malych teplotnych rozsahoch a patri k prchavym latkam [25; 27].

IK sa vyznacuju tymito vlastnostami: vysoka chemicka a termalna stabilita,
nehorlavost, neprchlavost (zanedbatelny tlak par), netoxickost, vysoku ionova
vodivost a Siroka elektrochemicka potencialova diferencia (ktora zodpoveda

za elektrochemicku stabilitu voci oxidacnym a redukénym dejom) [24; 25; 27; 28].

25



Vhodna IK sa voli podla aplikacie, pretoze kvapaliny s najvyssou elektrickou
vodivostou neoplyvaju aj vysokou elektrochemickou stabilitou a naopak.
Pre farebne senzibilizované solarne clanky st vyuzivané IK s najvyssimi hodnotami
vodivosti, naopak pre elektrolyty v batériach je dolezita elektrochemicka stabilita.
Pre aplikacie ako superkondenzatory a senzory sU nutné obe vlastnosti, preto

sa voli IK s kompromisnymi parametrami [27].

Vela uhlovodikov je iba velmi malo rozpustnych v ionovych zluceninach. Preto
sa pri priprave polymérneho elektrolytu pridavaju aj dalsie rozplstadla, s ktorymi
sa ale uz v koncovom produkte nepocita. Ich zbytkovy obsah ale moze prispievat’

k vyssej vodivosti i6nov [29, 30].

1.3.4 Kovy

Na niektoré elektrody a ich kontakty je mozné vyuzit kovy. Podla Beketovej
rady, ktora udava elektrodovy potencial vztazny ku vodikovej elektrode, je mozné
predpokladat ich redox potencial. Kladny standardizovany potencial maju
uslachtilé kovy a su vyuzivané ako oxidacné katalyzatory. Patria k nim hlavne zlato,

platina, med’ [31].

1.3.5 Uhlikové pasty

Uhlikové pasty sU pre senzory zaujimavé svojou nizkou cenou (oproti kovom),
nizkym kludovym elektrickym priudom a velkou elektrochemickou potencialovou
diferenciou. Ich zlozenie pozostava z grafitovych castic, polymérnych plniv a aditiv
na zlepsenie tlacovych vlastnosti, disperzie a adhézie. Presné zlozenie podlieha
vyrobnému tajomstvu predavajuceho. ,,Rozdiely v zlozeni (typ, velkost a podiel
grafitovych cCastic) a rozne postupy pri tladi a suseni pasty“ mozu silne ovplyviovat’

vysledné elektrochemické vlastnosti senzoru [32].
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1.4 Technologie vyroby

Pre prenos (depoziciu) elektricky vodivych vrstiev na senzor sa pouzivaju rozne
techniky ¢i ich kombinacie, ktoré boli vyvinuté pre rozne materidly a typy
senzorov. Mozu sa rozdelovat’ podla vysky prenesenej vrstvy na ,tenkovrstvé“
(think-film) pre velmi tenké nanosy od rozmeru jednej molekuly (monomolekulové)
a ,tlstovrstvé“ (thick-film) pre oblasti v radoch mikrometrov. Nasleduje zoznam

pouzivanych technik so stru¢nym popisom.

Naparovacie prebieha vo vakuu a vysokych teplotach a vyska filmu zavisi
na dobe odparovania. Vysoka teplota sa dosahuje elektrickym vybojom alebo
elektronovym delom. Jednou z variant je depozicia monoméru ako povrchovo
aktivnej latky na substrat nasledovana depoziciou polyméru (Langmuir-Blodgett

technika) - vznika tak monomolekularna vrstva polyméru [33].

Depozicia moze prebiehat’ aj v pritomnosti elektrického pola, kedy je nutné mat
vodivy substrat a vyska preneseného filmu sa kontroluje sledovanim celkového
preneseného naboja. Samostatnou kategoriou je elektrolyzna technika layer-by-
layer (LBL), kde vyska vrstvy zavisi od poctu ponoreni do elektrolytu. Substrat
sa ponara do polymérneho anidonového a polymérneho kationového roztoku,

¢im je mozné vytvorit kompozitné filmy [34].

Pri nanasacich (coating) technikach je rozpusteny polymér bud ako lazen,
alebo sa kvantuje v malych mnozstvach. U dip-coatingu sa substrat, ktory moze byt
predtym povrchovo upraveny, ponori do polyméru, kedy je vyska nanosu
kontrolovana dobou namacania. Pri kvantovacej technike (drop-coating)
sa rozpusteny polymér kvapne na substrat, avsak aj napriek rovnakym objemom
kvapky neuniformna vrstva. Preto existuje varianta s rotujicim substratom okolo
svojej stredovej osi, ¢im sa kvapka rozprestrie do rovnomernej vrstvy (spin-
coating) [9; 35; 36].

Pri niektorych technikach sietovanie polymérneho filmu vznika az po depozicii
monomérov a oxidovanych roztokov Ci koloidnych suspenzii na substrat, alebo

sa pomocou elektrického napatia tvoria vzorované polymérne vrstvy [9; 37].
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Vo vyvoji je aj technoldgia nasprejovania tenkych vrstiev, ktora umoznuje

depoziciu aj velkych pléch v porovnani s drop- a dip-coatingom [38].

Pre depoziciu len definovanych miest na substrate je mozné prekryt substrat

najprv maskou, alebo zvolit' fotolitografické a tlacové techniky.

1.4.1 Fotolitografia

Fotolitografia je rozSirena vo vyrobe elektroniky a predchadzajuce techniky
mdze doplfat. Vodiva vrstva (napr. med’) na substrate je totiz uz deponovana
niektorou z vyssie spominanych technik. Jej aplikacia spociva vo vytvoreni
grafického motivu (elektrického obvodu) odleptanim nechcenych miest vodivého
filmu. Pred leptanim sU miesta, ktoré maju ostat, chranené rezistom.
Ten je aplikovany celoplosne a potom exponovany cez filmova predlohu a vyvolany.
Po leptani kyselinou sa odstrani aj rezist a zostane len substrat s vodivou vrstvou.
Rezist sa moze aplikovat aj parcialne, vtedy sa vynechajd kroky s exponovanim

a vyvolavanim [39].

Podobne pracuje aj ,lift-off* technika. Najprv sa nanesie fotorezist a foto-
litografickym procesom sa vytvori graficky motiv. Na celu plochu substratu
sa potom nanesie vodiva vrstva, ktora tak prekryje fotorezist aj Cisté miesta,
z ktorych bol fotorezist odstraneny fotolitografiou. Zbytkovy fotorezist aj s vrstvou
na jeho povrchu sa nasledne odstrani rozpustadlom a na senzore zostane

len kovova vrstva aplikovana priamo na substrat [40].

SU dva sposoby nanasania pomocou ,lift-off“ techniky. Prvy, jednoduchsi, moze
mat problémy s odstranovanim zbytkov nanasaného materialu, ktory sa prichytil
na kontlUry fotorezistu (vid' obr. 1.4.1 vlavo). Tento neduh riesi dvojvrstvova
varianta, ktora okrem standardného fotorezistu obsahuje aj Specialny rozpustny

polymér, vd'aka ktorému je mozné fotorezist podleptat’ (obr. 1.4.1 vpravo) [40].
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a.)

b.)

e)

Obr. 1.4.1: Jednovrstvova varianta (vlavo) a dvojvrstvova (vpravo) ,lift-off*
techniky [40].

1.4.2 Tlacové techniky

Vyhodou tlacovych technik je okrem rychlosti produkcie aj absencia zlozitych

prvkov ako sU vakuové komory.

Ink-jet je povazovany za lacnU a univerzalnu variantu k predchadzajicim
technikam. Jeho nevyhoda tkvie v udrzovani stalych podmienok (napr. viskozita),

aby sa zabranilo ucpaniu trysiek, cez ktoré putuje rozpusteny polymér [41].

Pre tlacenu elektroniku sa vyuziva aj flexotla¢ (tlac z vyvysenych miest
na forme) a hibkotlac (zo zahlbenych miest). Kvoli vys$ej produkénej rychlosti
sU pre vacsie produkcie vyhodnejsie ako ink-jet, ale obstaravacie naklady techniky
si vysSie. Taktiez je nutné pripocitat ku kazdej zakazke s novym tlacovymi
podkladmi vyssie vstupy kvoli vyhotoveniu novych tlacovych foriem a urcita cast
substratov a farieb rezervovat pre tlacové skusky po zapnuti tlacového stroja.
Tieto techniky pracuju sa principe rotujlcich valcov - formovom a tlakovom, medzi

ktorymi substrat prijme v nipe farbu z formy [19].

K tlaci senzorov je mozné vyuzit aj knihtlac, pri ktorej sa vyuziva forma
s vyvysenymi tlacovymi miestami. Vodivé materialy m6zu byt v podobe velmi
hustej farby alebo ako vrstva nanesena na tenk( foliu. Prenosova félia je pri tlaci

medzi formou a vodivou vrstvou, ktora sa tlakom a pripadne aj vysokou teplotou
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oddeli v tlacovych miestach od félie a prenesie sa na substrat [42, 43]. V anglickej

c9

literatUre sa oznacuju tieto techniky ako ,,stamping.

A

=\

Obr. 1.4.2: Navrh tlace senzoru pomocou knihtlace a vodivych farieb [44].

1.4.2.1 Sietotlac a sablénova tlac

Daldia technika ,sietotla¢ sa beZne vyuZiva vo velkoprodukcii lacnych
elektrochemickych senzorov s vysokou reprodukovatelnostou produkcie® [32].
Spociva v pretlacani rozpustenej farby pomocou stierky cez volné oka sietoviny,
ktoré nie sU vykryté maskou (vytvrdena emulzia, film). Vyska nanosu sa pohybuje
radovo v od desiatok nanometrov az stoviek mikrometrov [45], ¢im predstihuje
flexo- aj hibkotla¢ [19].

Varianta k sietotlaci, s ktorou je mozné sa stretnut’ pri tlacenej elektronike,
je pouzitie iba Sablony s vyrezanym otvorom namiesto sietky. Tu sa jedna
ale o kontaktnu techniku (narozdiel od sietotlace), kedy k definovaniu okrajov
tlaceného motivu a zabraneniu podtekania je potrebné, aby sa vsetky okraje
vyrezu dotykali substratu. Vyska prenesenej vrstvy zalezi hlavne od vysky
(,,tloustky*) danej sablony a vlastnosti tlacovej farby.

30



V sietotladi je nutné si zvolit zakladné parametre (rozliSenie sita, druh
sietoviny, jej ovrstvenie, stierka) a tlacové parametre (odtrh - vyskovy rozdiel

medzi sitom a substratom; tlak stierky, uhol stierky voci situ, rychlost’ stierky).

Vyska nanosu zalezi od viskozity pasty, rozlisenia sita (velkost 0k), stierky
(tvrdosti, profilu a jej rychlosti a uhlu voci situ), velkost' odtrhu (vzdialenost medzi

sitom a substratom) a stupnu napnutia sietoviny. Mensie rozlisenie sita dovoluje

.....

e vV

e vV

potrebujd na prenos viac Casu - ¢o znamena nizsiu rychlost’ stierky a predtierky.

Ostrejsi uhol stierky voci situ taktiez prenasa viac pasty [19; 45]

Dolezité je davat si pozor na zlozenie farby, pretoze bobtnanie stierky vplyvom
rozpUstadiel sposobuje nerovnomerné stieranie pasty zo sita a moze sa prejavit

aj pruhovanim tlace [19].

1.5 Analyt

NOx senzory su skratkou pre plyny NO a NO; (s bodom varu 21,4°C).
NO je bezfarebny radikal, ktory na vzduchu rychlo zoxiduje na cervenohnedy NO,.
Zapach je vnimatelny od koncentracie 0,1-0,4 ppm v ovzdusi a ma toxické ucinky
(napr. zmeny plucnych funkcii, znizenie imunity). Z environmentalneho hladiska
sU spolu s SOx plynmi zodpovedné za kyslé dazde (reakciou NO; s OH" i6nmi vnika
HNOs) [46].

V priemysle sa pouzivaju vo vyrobe kyseliny dusicnej, vybusnin ¢i ako oxidacné
latky v raketovych pohonoch a inhibitory polymerizacie v akrylatoch. Do ovzdusia
sa ako sSkodliviny dostavaju napr. pri lesnych poZziaroch, fajéeni cigariet, no najma
zo spalovania fosilnych paliv (elektrarne, doprava) [46]. Senzory by preto mali byt
schopné pracovat’ pri zvysenych teplotach a v pritomnosti agresivnych plynov.

Pokial sa vsak uvazuje o monitorovani na otvorenych priestranstvach, odolnost’ voci
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teplote uz nie je podstatna, ale pozornost’ sa presuva na vysoku citlivost’, aby bolo

mozné detektovat aj nizke koncentracie uz pri 10 ppb [10].

Vseobecne sa uvazuje o reakcii NO, na pracovnej elektrode ako o redukcii

za vytvorenia NO a H20 v jednom [47, 48]:
NO; + 2H" + 2" => NO + H,0 (1.5.1)
alebo v dvoch krokoch [48]:

NO; + e => NO; (1.5.2)
NO; + 2H" + e => NO + H,0 (1.5.3)

Pripadne este komplikovanou o pritomnost vzdusnej vlhkosti na pomocnej
elektréde (andde) [18, 48]:

H20 => 2H" + 2e” + 140, (1.5.4)
A celkova reakcia prebiehajlca v senzore [48]:

NO, => NO + 140, (1.5.5)
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5. Skratky

a.u. - arbitrary units

cps - counts per seconds (jednotka intenzity)

DMF - Dimetylformamid

DMSO - Dimetyl sulfoxid

F_ - skratka tlacenej formulacie + Cislo

FTIR - Fourier transform infrared (spectroscopy)
GC-MS - Gas Chromatography - Mass Spectroscopy

IK - i6nové kvapaliny

Lab. teplota - laboratorna teplota

LBL - layer-by-layer

PE - polyetylén

PP - polypropylén

ppb - parts per billion (pocet Castic na jednu miliardu)
ppm - parts per million (pocet Castic na jeden milion)
PVC - polyvinylchlorid

PVDF - polyvinyliden fluorid

R_ - skratka rozpustadla + Cislo (vid tab. 2.1)

rpm - rotates per minute (otacky za minutu)

SPE - solid polymer electrolytes (tuhé polymérne elektrolyty)
TGA - termogravimetricka analyza

XRD - X-ray Diffraction (rentgenova difrakcia)

ZCU - Zapadoceska Univerzita v Plzni
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