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Abstrakt

Tato bakalatska prace se vénuje popisu materialt tisténé elektroniky se zaméfenim na
senzorové materialy. Pozornost je predev§im vénovana materialim na bazi uhlikovych
heterostruktur vyuZzivanych v oblasti chemickych senzor pro snimani toxickych ¢i jinak
Skodlivych plynt a latek. Prace je rozdélena do tii ¢asti. Prvni ¢ast obsahuje predstaveni
tisténé elektroniky, zpisobl vyroby a uzivanych materiali. V druhé ¢asti jsou popsany
rizné principy snimani a zékladni senzorové materialy. Treti ¢ast je vénovana senzorovym
materialom na bazi uhlikovych heterostruktur, konkrétné heterostrukturam tvoienych
kombinaci uhlikovych materialti (CNT, grafen, GO, rGO) a oxidu kovi (MOX). V zavéru

jsou shrnuty poznatky a zhodnocen stav vyzkumu.

Klicova slova

Tisténa elektronika, materialy, plynové senzory, hybridni senzory, p-n heterojunkce,

heterostruktury, uhlikové nanotrubice, grafen, nanokompozity.
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Abstract

This bachelor thesis deals with the description of materials for printed electronics with
a focus on sensor materials. Particular attention is paid to materials based on carbon
heterostructures used in the field of chemical sensors for sensing toxic or otherwise
harmful gases and substances. The work is divided into three parts. The first part contains
an introduction to printed electronics, production methods and materials used. The second
part describes various sensing principles and basic sensor materials. The third part is
devoted to sensor materials based on carbon heterostructures, specifically heterostructures
formed by a combination of carbon materials (CNT, graphene, GO, rGO) and metal oxides

(MOX). In the end, the findings are summarized and the state of research is evaluated.

Key words

Printed electronics, materials, gas sensors, hybrid sensors, p-n heterojunction,

heterostructures, carbon nanotubes, graphene, nanocomposites.
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Uvod

Tisténa elektronika se stala vyznamnou soucasti trhu s elektronikou. Jeji uplatnéni
spoc¢iva predevsim v levné a rychlé vyrobé, ve vyrobé spotiebni elektroniky, flexibilnich
nositelnych zatizeni nebo velkoplosnych zatizeni. AvSak nemulize byt ocekdvan srovnatelny

MW

technologii a pfedevsim vyvojem materialt.

Senzory plyni mohou slouzit k detekci toxickych, vybusnych ¢i jinak Skodlivych latek.
Hlavnim vyuzitim sniméni plynd je ochrana bezpecnosti a lidského zdravi, ale slouzi také
napiiklad pro kontrolu a sledovani riznych stavu nejen v prumyslovych oblastech. Principy
detekce plynil t€émito senzory jsou ruzné: elektrochemické, chemorezistivni, kapacitni atd.
Konstrukce nejrozsitenéjsiho typu senzoru, chemorezistivniho, je jednoducha a bez problému

Ize tento typ senzoru realizovat i pomoci tisku, a tak vyuzit vyhod, které tisk pfinasi.

Materialy tvofici citlivé vrstvy téchto senzort jsou piedev$im oxidy kovi (SnO2, ZnO,
WOs3, TiOy), polymery (PANI, PPY) a uhlikové materialy (CNT, grafen, oxid grafenu).
Vsechny tyto typy materialii disponuji senzorovymi vlastnostmi, a umoziuji tak detekovani
plynd, avSak také trpi nedostatky. Sledovanymi parametry senzoru jsou cCitlivost, selektivita,
doba odezvy a zotaveni, provozni teplota nebo také stabilita vuci prostifedi. Napiiklad
senzory, jejichz citlivou vrstvu tvofi oxidy kovil, maji ptili§ vysokou provozni teplotu (stovky
stupnii celsia), a senzory zaloZené na polymernich vrstvach trpi Spatnou stabilitou. Pro
odstranéni nedostatkii a zlepSeni snimacich vlastnosti se vyuziva hybridiza¢nich forem. Tedy
vyuziti vice materidli v hybridni/kompozitni citlivé vrstvé, coz diky synergickému efektu
pouzitych materialtt vede ke zlepSeni snimaciho vykonu senzoru. Jednou z téchto forem je
vytvofeni heterojunkci. Heterojunkce vznikaji na rozhrani napiiklad mezi CNT a

nanocasticemi oxid kovi pfi jejich spojent, a tvoii tak heterostrukturu.

U téchto uhlikovych heterostruktur, tedy uhlikovych materiald kombinovanych s
nanocasticemi oxidy kovt, Ize pozorovat vyborné snimaci vlastnosti. Ve vSech nalezenych
vyzkumnych praci vedlo spojeni téchto materiali a vytvoreni heterostruktury ke zlepSeni
odezvy a snizeni provozni teploty ve srovnani sholymi prot&jsky. Pravé témto

heterostrukturam je v praci vénovana pozornost.
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1 Tisténa elektronika

Tisténa elektronika oznacuje odvétvi elektrotechniky, ve kterém elektronické soucastky
nejsou vyrabény konven¢nimi metodami, ale tiskovymi technologiemi. Vyrobni technologie
tisténé elektroniky jsou téméi shodné s technologiemi soucasného grafického tisku, existuji
ale 1 dalsi technologie, které byly piimo vyvinuty pro realizaci tiSténé elektroniky.
U technologii vychazejicich z grafickych tiskovych technologii je hlavni rozdil v pouzitych
materidlech. Tyto materidly a jejich funkcnost se s postupem casu rychle vyviji a posouva
vpied. Timto vyvojem se rozviji i odvétvi tisténé elektroniky. Trh s tiSténou elektronikou se
v roce 2024 odhaduje na vice jak 19,8 miliard USD. Je tedy oCividné, Ze tento trh zaziva
exponencialni rast [1-3]. V tisténé elektronice se vyuzivaji tzv. funkéni inkousty, jedna se
0 inkousty na bazi anorganickych a organickych materialt. Tyto inkousty mohou mit rizné
vlastnosti, existuji inkousty s charakterem vodicCe, polovodice, izolantu a také inkousty
pro senzorové vrstvy. Tloustka nanasenych vrstev se pohybuje v nanometrech [4]. Dnes je
timto postupem mozné vytvofit celou fadu elektronickych soucastek a zatizeni, mezi né patii
napiiklad rezistory, kondenzétory, tranzistory, Dbaterie, fotovoltaick¢  cClanky,
elektroluminiscencni struktury, senzory, antény, displeje i paméti. Funkéni material, kterym
jsou realizovany motivy a struktury, 1ze tisknout na Sirokou Skalu substratii, coz ptinasi nové
moznosti pouziti a integrace elektroniky. Realizace elektroniky na nové typy substratd
umoziuje vytvaret napiiklad pruznou a prithlednou elektroniku, 1ze také tisknout na textilie
nebo i na lidskou kuzi. Realizace podobné tisténé elektroniky rozsifuje oblast vyuziti i
v oblasti zdravotnictvi. Tisténa elektronika ptinasi mnoho vyhod, avSak neni konkurentem
konvencni elektroniky. Tisténa elektronika ma specifickou oblast vyuziti a nemtize nahradit
precizni elektroniku, jeji presné kalibrované parametry, rychlé spinaci casy, vysokeé

frekvenéni oblasti, vysokou integrovatelnost a dalsi [1,2,4,5].

Vykon

Kfemikova
mikroelektronika

Tisténa
elektronika

Cena
Obr. 1 Pozice tiSténé a konvencni mikroelektroniky na trhu [6].
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1.1 Charakterizace

Tisténa elektronika poskytuje mnoho vyhod a také nové moznosti. Umoziuje elektroniku
vyuzivat v oblastech, které by byly konven¢ni elektronikou zalozenou na deskach plo$nych
spoju nedostupné, nebo dostupné obtizn€. Hlavni vyhodou je moznost realizovat motivy a
komponenty na prakticky libovolny substrat a povrch. Motivy a komponenty se na substratech
vytvaii nanesenim vrstev funk¢énich materialt, lze pouzit celd fada materiald rtznych
vlastnosti, dle pouzitych materidld se pak méni i vlastnosti koncovych vyrobka [1,7].
Z oblasti pevnych substratii 1ze realizovat tisténou elektroniku naptiklad na keramiku a sklo.
Dale je mozné realizovat tisténé motivy na textil, elastomery nebo plastové folie a papir, tyto
substraty vynikaji svou flexibilitou jak v oblasti roztazitelnosti/smrstitelnosti, tak v oblasti
ohebnosti [8]. Jednim z perspektivnich typd substrati jsou polymery. Polymery mohou
disponovat fadou uziteCnych vlastnosti, hojné¢ vyuzivanymi jsou napiiklad polykarbonaty
(PC), polyethylentereftalat (PET), polyethylennaftalat (PEN) [5]. Za dalsi pfedni vyhodu Ize
oznacit rychlost vyroby, pfi které vznikd vyrazné méné materidlniho a chemického odpadu.
Ptenos tisku na soucasné grafické tiskové technologie umoznuje snadny soutisk vice vrstev
elektrického obvodu/motivu, jedna se naptiklad o tisk dvou vodivych vrstev na sebe
oddélenych natisténou izolac¢ni vrstvou [4,8]. Nejvétsi vyzvou je samoziejmé piiprava
tiskovych materiald, které jsou vhodné pro samotnou elektroniku a zaroven i pro tiskové
technologie [1]. Vyzkumnici a vyrobci tiskovych materiald tento problém feSi miSenim
raznych latek, které zajistuji spravné mechanické vlastnosti pro tisk a zaroven pozadovanou
funkénost. Vysledny tiskovy material nasledné ma jak pozadované elektrické vlastnosti, tak
mechanické i tiskové vlastnosti [8]. Vysledkem celého tiskového procesu tisténé elektroniky
je novy typ elektroniky, ktera muze byt tenka, lehka, ohebna, flexibilni, pruhledna,
nizkondkladova, vhodnd pro velké plochy i1 jako jednordzové produkty. Také je mozné
realizovat tuto elektroniku jako vice ,,ekologickou” a to pfedev$im vyuzitim biorozlozitelnych
substrati a vyuZitim tiskovych materidli bez prvkli a slou€enin zatéZujici Zivotni

prostiedi [1,2,7].

Tisténa Konvenéni
elektronika elektronika

dlouhé spinaci €asy | kratké spinaci Casy

vysoky stupen

velké plochy integrace

flexibilni substraty rigidni substraty

jednoducha vyroba | sofistikovana vyroba

nizké vyrobni vysoké vyrobni
naklady naklady

Tab. 1 Srovnani tisténé a konvenéni elektroniky [7].
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1.2 Zpusoby vyroby

Jak jiz bylo zminéno vySe, k vyrob¢ tisténé elektroniky lze vyuzit standardni tiskové
technologie vyuzivané v prumyslovém grafickém tisku, které jsou piipadné dle potieby jen
mirn¢ modifikované. Zjednodusené procesni kroky, snizeni plytvani materialu, jednoduché
techniky vytvafeni vzori, moznost jednoduse nanaset jednotlivé funk¢éni vrstvy na sebe a
na substrat za nizkych teplot ¢inni z tisku velmi atraktivni zpisob vyroby elektroniky [4,9].
Na rozdil od grafického tisku se vSak vyzaduje vysoka pfesnost, rovnomérnost a predevsim
spojitost nanesenych vrstev, nebot’ se 0d téchto parametrii odviji elektrické vlastnosti daného
vyrobku [7]. Neexistuje jedna idealni technika pro vyrobu tisténé elektroniky, vzdy zalezi
na konkrétni aplikaci, tiskovém materidlu a substratu. Na zaklad¢ vSech parametri a

pozadavku Ize zvolit vhodna technologie [10].

Tiskové technologie Ize rozdélit do dvou hlavnich skupin, kontaktni a bezkontaktni. Pti
kontaktnim tisku dochazi pod kontrolovanym tlakem k fyzickému styku vzorovych struktur
s tiskovym materidlem a substratu, vzor je na substrat natisknut. V bezkontaktnim tisku je
tiskovy material ve formé roztoku, ktery je nanasen nejCastéji pomoci ,.trysky”, a vzor
nandSenych vrstev je uren pohybem trysky nebo substratu. Pro velkondkladovy tisk se
vyuziva metody Roll-to-roll, tou Ize tisknout ve velkych plochéch, substraty jsou namotany
narolich, a tak se produktivita vyroby mnohonéasobné zvySuje. Mezi techniky kontaktniho
tisku patfi naptiklad hlubotisk, flexotisk nebo ofset, bezkontaktni technikou je naptiklad
InkJet nebo Aerosol Jet Print (AJP) [4,7,9]. V nasledujici ¢asti budou piedstaveny tii bézné

uzivané tiskové techniky.

Do zplsobl vyroby tisténé elektroniky lze zahrnout i depozi¢ni technologie, které
k vytvoteni funk¢énich vrstev vyuzivaji materialy také ve formé roztok — inkousti [7]. Tyto
technologie jsou oznacovany jako ,,coating techniques” neboli potahovaci techniky [11].
Od tiskovych technologii Se 1isi tim, jakym zptsobem se inkoust na substrat nanasi. V ptipadé
potahovacich technik je inkoust nanaSen naptiklad litim, sprejovanim, natirdnim, macenim —
inkoust je na substrat potahovan. Na rozdil od tisku jsou tyto techniky neselektivni, tedy jsou
vhodné predev§im pro potahovani celych povrchili, naptiklad citlivych vrstev senzord, a
spin-coating, dip-coating, drop-casting a spray-coating [12]. Naptiklad spin-coating, tedy
odstfedivé nanaseni, vyuziva k potahu substratu odstiedivé sily. Inkoust je nanesen na rotujici

substrat a odstfedivou silou rozptylen po povrchu, piebyteény material je odstiedén [13].

12
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1.2.1 Sitotisk

Sitotisk neni v elektropriimyslu vibec novy, jiz dlouhou dobu se vyuzivd pro tisk
vodivostnich cest na deskach plosnych spoji, proto je tato technika velmi rozsifena a
osvojena mnohymi firmami. Jedna se o nejoblibenéjsi metodu tisku a to z nékolika
praktickych divodi. Kromé toho, jak jiz bylo zminéno, zZe je v elektroprimyslu zazita, je ve
srovnani s jinymi tiskovymi metodami vSestrannéjsi, dostupnéjsi a zpracovani je
jednoduché [14]. Tento zpusob umoziuje tisknout na celou $kalu rtznych i neplanarnich
povrchi, avSak nedokaze tisknout na 3D povrchy a v porovnani s ostatnimi metodami tisku
dosahuje relativné velkych tlousték nanesenych vrstev [2,7]. Proces vyroby sitotiskem se
sklada z né€kolika opakovatelnych krokt, které 1ze snadno optimalizovat pro pozadovany

vysledek [4,9].

F

Obr. 2 Sitotisk - (A) tiskovy material, (B) térka, (C) maska s motivem, (D)
sitovina, (E) sitotiskovy ram (pfevzato a upraveno z [15]).

Proces sitotisku je zalozen na protlacovani tiskového materidlu prichodnymi misty
obrazové Sablony na substrat. Zakladnimi ¢astmi jsou: tiskovy stlil, rAm s vypnutou sitovinou,
na které se nachazi maska s negativhim motivem, a térka. Uspotadani jednotlivych ¢ésti je
vyobrazeno na obrazku Obr. 2. Na tiskovy stil je v prvnim kroku upevnén substrat, na ktery
je nasledné ptilozen ram se sitovinou. Poté je tiskovy material ve formé pasty pomoci térky a
tlaku protlacovan skrz sito na substrat. Velikost nanesené vrstvy zaleZi na parametrech
pouzitého sita, ptipadné masky [2,7]. Tato metoda je spiSe vhodna pro mensi produkci nebo
optimalizovani postupli a materidli pro dosazeni poZadovanych vysledkd. Vedle této
konvencni metody sitotisku existuje 1 metoda rotacniho sitotisku, kterd je urena predevsim
pro vysokorychlostni sériovou vyrobu. Vyuziva valce obsahujiciho uvnitt pevné umisténou

térku vzhledem k substratu, tisknouci mista tvoii otvory ve valci, kterymi térka protlacuje

13



Materidly pro tisténou elektroniku Martin Joza 2020

zevniti tisknuty material na substrat. Pii tisku dochazi zaroven k otaCeni valce a posunu
799

substratu [7]. Rotacni sitotisk je oproti konven¢nimu sice mnohem ,,vykonnéjsi”, avsak

rotacni zafizeni je mnohem draZzsi a také naro¢néjsi na udrzbu — naptiklad ¢isténi [4,9].

Kvalita tisku je ovlivnéna parametry samotného procesu i pouzitych materiali. U procesu
vyroby ovlivituje vyslednou kvalitu naptiklad rychlost tisku, sila pfitlaku térky a jeji tvrdost
nebo thel mezi tisténym motivem a sitem [7]. U pouzitych materiali je potieba sledovat
hlavné viskozitu tiskového materidlu — pasty. Pro sitotiskové technologie je vhodnd vyssi
viskozita, aby tiskovy material neprotékal samovolné sitem. Dal§im sledovanym parametrem
je povrchové napéti pasty i substratu. Je totiz dilezité, aby si realizovany motiv zachovaval

pozadovany tvar i po sejmuti sita [4,9].

1.2.2 Ink Jet

Ink Jet neboli také inkoustovy tisk je vSestranny a jednou z rychle se rozvijejicich forem
digitalniho tisku. Tato tiskova technologie je bezkontaktni metodou a jeji hlavni vyhodou je,
ze neni potieba zadného fyzického motivu se vzorem. Vzor je v digitalni podob¢ nahran, nebo
pfenesen piimo do tiskdrny, timto je ulehcen cely proces vyroby. Je velmi snadné tisknout
nové vzory bez nutnosti jakkoliv rekonfigurovat tiskovy stroj, tim dochézi k tispotfe nékladi 1
materiald. Tato tiskova technologie je ale ndro¢néjsi na vlastnosti pouzitého tiskového
materidlu — inkoustu, ktery musi mit vyrazn€ niZ§i viskozitu nezli napiiklad u
sitotisku [2,9,16,17]. Inkoust je v tomto ptipadé roztok obsahujici Castice ¢i nanocastice
funkéniho materidlu, rozpoustédlo/a a dalsi aditiva pro dosazeni spravnych vlastnosti. Inkoust
je vypoustén pies tryskové hlavy, které maji rozméry desitek mikrometrt [4], ve form¢ kapek
0 objemu 1 az 10 pl [8] pfimo na substrat a synchronizovanym pohybem trysek nebo substratu
je dosahovéano pozadovaného tvaru. Vyhodou je 1 moZnost multitryskovych tiskovych hlav,

které umoznuji tisk vice typt material naraz [9].

Jsou dva riizné zplsoby nanaseni tiskového materiald, 1isi se zpisobem uvoliiovani kapek
inkoustu. Prvnim zplisobem je pulzni davkovani kapek, tzv. na vyzadani (DoD — Drop on
demand), a druhy je kontinualni uvoliiovani (CLJ — continuous inkjet). Davkovani kapicek u
systétmu DoD je fizeno piezoelektricky anebo termalné. Piezoelektricky prvek a termalni
zafizeni jsou nainstalovany v inkoustové trysce a pomoci elektrického signdlu je fizeno
uvoliovani kapi¢ek inkoustu dle potieby. V ptipadé¢ davkovani zalozeném na
piezoelektrickém efektu je na piezoelektricky prvek ptiveden elektricky signal, pod kterym

prvek zméni tvar a tlakem dale vytlacuje inkoust z trysky (viz Obr. 3). V ptipadé termalniho
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feSeni davkovani je termalni zafizeni spousténo elektrickym signalem, termalni zatizeni
zpusobuje rychlé odpafovani inkoustu, to vytvari bublinky, coz ma za nasledek zvyseni tlaku
a nasledné vytlaceni inkoustu z trysky. U kontinudlniho uvoliiovani (CIJ) se vyuZziva naboje
kapicek inkoustu, kapi¢ky inkoustu jsou pod stalym tlakem vytlaCovany ven z trysky a
pomoci elektrostatickych deflekénich desek vychyleny na pozadované misto na substratu.
Jelikoz timto zplsobem je uvolfiovan inkoust nepfetrzité, musi se v pripadé, kdy je tisk
nezadouci, vychylit sméfovani kapicek do ptipravku pro recyklaci nepouzitého inkoustu, aby

nedochazelo k plytvani, jak je vyobrazeno na obrazku Obr. 3 [2,4,7,9,17].

Systém DOD Systém CIJ
tryska s inkoustem
\ piezoelektricky
prvek
par vychylovacich
elektrod
recyklac¢ni I
inkoust umistény ' system
na substrat
N
T —— i —
substrat

Obr. 3 Ink Jet - Systémy uvolriovani DOD a ClJ [7].

1.2.3 Aerosol Jet printing

Aerosol Jet printing (AJP) je dalsi digitalni bezkontaktni tiskovou technologii pro
nanaseni funkénich vrstev [7]. Jedna se o precizni technologii podporujici navrhové systémy
CAD slouzZici pfedev§sim pro maloobjemovou vyrobu ¢i rapid prototyping. Technologie AJP
umoziuje tisk motivil na riizné substraty s velmi vysokym rozliSenim, s minimalni Sitkou
motivu 8 pm a minimalni tlouStkou vrstvy 100 nm, a je tak idedlni technikou pro realizaci
jemnych vodivych motiva [4,18-20]. Tento zplGsob nanaseni umoznuje tisk materialt i
na nerovnomérné hrubé substraty i 3D povrchy. Tisk na takto nerovné substraty je umoznén
relativne velkou vzdalenosti tryskové hlavy od substratu, ta mtize byt ve vzdalenosti od 2 mm
az do 5 mm, aniz by byl proud aerosolu rozptylen. Jednim z vyuziti je naptiklad tisk antén na

pouzdra mobilnich telefontl, ¢cimz se Setfi prostor i material [19]. Prestoze se jedna o digitalni

15



Materidly pro tisténou elektroniku Martin Joza 2020

bezkontaktni technologii, ve které je inkoust umistovan na substrat pomoci tryskové hlavy,
stejné jako u Ink-Jet technologie, princip fungovani je odlisny. AJP vyuziva inkoustu
prevedeného do formy aerosolu, ktery je pomoci aerodynamického proudu nosného plynu

soustfedén na presné definované misto na substratu [18].

Virtual
impactor

Ultrazvukovy Bubbler

Bubbler Pneumaticky -
atomizér };_\Aerosol atomizér

Tryskova hlava

Dusik

Rez tryskou -
pohled shora

SUBSTRAT

Obr. 4 Schéma systému AJP (prevzato a upraveno z [20]).

Hlavni casti tvofici AJP zafizeni, vyobrazené na Obr. 4, jsou: bubbler, pneumaticky
atomizér a virtual impactor, ultrazvukovy atomizér, tryska a shutter [18]. Bubbler neni nutné
nezbytnou soucasti systému, avSak uziva se pro zlepSeni atomizace inkoustu v nasledném
atomizéru. Bubbler je nadoba s rozpousStédlem, ve které je inkoust probublavan pomoci
dusiku [20]. Z takto pfipraveného inkoustu je nasledné vytvoien aerosol obsahuji kapicky
inkoustu o velikosti 1 aZ 5 pm pomoci pneumatického nebo ultrazvukového atomizéru. Oba
zpusoby tvorby aerosolu maji své vyuziti a odlisné parametry [4]. Pneumaticky atomizér
vytvaii aerosol pomoci stlaceného vzduchu/plynu, ktery se pfivadi do uzaviené komory
s inkoustem. Inkoust je takto pod tlakem stiikan proti sténé¢ nadoby, ¢imZz vznikaji malé
kapicky, které spolecné s plynem tvoii aerosol. Za pneumatickym atomizérem je umistén jesté
virtual impactor slouzici jako filtr. Ten odstranuje velké kapky inkoustu a odtahuje
piebytecny plyn, pomaha tvofit hust§si a homogennéjsi aerosol. Pneumaticky atomizér je
vhodny pro Siroky rozsah viskozit od 1 az do 1000 mPa's a vyzaduje minimaln¢ 15 ml

inkoustu. Obvykle se vyuziva k realizaci SirSich ¢i tlustSich funkénich vrstev. U druhého
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zpusobu, ultrazvukového, vznikaji kapicky inkoustu tvotici aerosol pisobenim tlakovych vin
ultrazvuku. Tento zpasob je vhodny pouze pro inkousty o viskozité¢ od 1 do 5 mPa-s, avsak
minimalni mnozstvi inkoustu je nasobné¢ nizsi, vyzaduje pouze 1 ml. Ultrazvukovy atomizér

je vyuzivan pro realizaci uzkych ¢i tenkych funkénich motivi [4,20].

Vytvotfeny aerosol je umistovan na substrdt pomoci tryskové hlavy, ve které je
zaostfovan prstencovym proudem dusiku do velmi tenkého paprsku. Proudem zaostfovaciho
plynu Ize jednoduse fidit Sitku nanaSenych vrstev, zaroven tento plyn chrani trysku pted
usazovanim materidlu — ucpavanim. Zaostfovaci plyn obklopuje proud aerosolu jiz uvnitt
tryskové hlavy, a tudiz nedochazi ke kontaktu s vnitini sténou trysky (viz Obr. 4) [19,20].
Posledni hlavni casti je shutter, tzv. stavitko, ten je umistén pobliz trysky a slouzi
k bezprostiednimu preruseni tisku zakrytim aerosolového paprsku. Toho je vyuzivano pfi
tiSténi nespojitych motivli nebo ménéni pozice trysky. Soucasti zafizeni je i laser, umistén
v blizkosti tiskové hlavy. Laser slouzi k vytvrzovani nanesenych vrstev a muze pracovat

Vv kontinualnim rezimu [18].

1.3 Materialy tisténé elektroniky

TiSténa elektronika jde ruku v ruce s vyvojem materiald. Pravé vyvoj materiald zapficinil,
ze tisk umoziuje vyrobu elektroniky jednodus$im, ndkladové efektivnéjSim a rychlejSim
zpisobem. Také piindsi nové moznosti vyuziti a zaroven je Setrnéjsi k Zivotnimu prostfedi,
kvili méné naronym vyrobnim procesim a minimalizaci materidlového odpadu. Materialy
pouzivané v tisténé elektronice se daji rozdélit do dvou hlavnich skupin podle jejich funkce, a

to na substraty a tiskové materialy [17].

Substrat
Substrat je podklad, na ktery se nanasi vrstvy funkéniho materialu. Jsou to pfedevSim

polymery a papir, které proptjcuji vyrobkiim vyhodné vlastnosti, jako je naptiklad flexibilita
a nizka vaha [17]. Flexibilni polymerni substraty jsou zakladem pro levnou vysokorychlostni
vyrobu ve velkych plochdch pomoci tiskovych technologii a Roll-to-roll systémii. Aby
splnovali pozadovanou funkci substratu, musi byt nejen flexibilni, ale zaroven musi mit i
dobré vlastnosti, co se tyCe rozmérové stability, nizké teplotni roztaznosti, odolnosti viici

rozpousteédlim ¢i dobré bariérové vlastnosti proti vlhkosti a plyntim [9].
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Tiskovy material

Tiskovy material je material, ktery se pomoci tiskovych technologii ve vrstvach nanasi na
substrat a tvofi funkéni Cast zafizeni. Lze tisknou vrstvy vodivé, polovodivé nebo izolaéni,
ptipadné 1 vrstvy jinych vlastnosti, jako je napiiklad chemickd nebo opticka reaktivnost.
Vétsina tiskovych materidlti je ve formé¢ past ¢i roztokd neboli inkoustli se specifickymi
vlastnostmi, které umoziuji tisk na rtzné substraty [9]. Tiskové materiadly obsahuji vice
ruznych slozek, které mizeme rozdé€lit na funkéni materidl, rozpoustédla a aditiva, dale
mohou obsahovat pojiva a zahustovadla, vyzaduje-li to tiskova technika. Spravna disperze
Castic/nanocastic funkéniho materidlu v roztoku je nezbytna, aby nedochazelo ke shlukovani
nebo usazovani castic. Dllezité parametry, které jsou u tiskového materialu sledovany, jsou
naptiklad viskozita, povrchové napéti nebo thel smaceni [8,9,17]. Byla vyvinuta Siroka $kala
funkénich materialti, které se vyuzivaji v tisténé elektronice, jimiz jsou napiiklad vodivé
polymery, uhlikovy prasek, uhlikové nanotrubice, grafen a oxid grafenu, kovové nanocastice,

kovové nanodratky, kovové komplexy a jejich soli [17].

Jelikoz se v tisténé elektronice vyuziva jak organickych, tak anorganickych materialt, 1ze
utvorit dvé velké skupiny a to tist€nou organickou elektroniku a tisténou hybridni elektroniku,
kterda kombinuje organické i anorganické materialy. Organické materialy jsou vhodné pro
pouziti v ti§téné elektronice, nebot’” jsou jednodussi na zpracovani do inkoustové formy oproti
anorganickym materidlim a nevyZaduji oSetfeni vysokymi teplotami po naneseni. Na druhé
strané¢ vynikajici elektrické¢ vlastnosti anorganickych materidli a odolnost vii¢i okolnim
vlivim prostfedi nejsou opomenutelné, a proto se vyuziva obou materiali dle pozadavki
vyrobku. Anorganické materidly se nejCastéji v tiskovych materidlech vyskytuji ve formé

velmi malych ¢astic ¢i dokonce nanocastic [21].

1.3.1 Organické materialy

Organické materidly jsou slouceniny obsahujici ve své struktufe vazby uhliku a jiz
dlouhou dobu se vyuzivaji jako materidly izola¢ni [6,21]. Dlouhy vyvoj organickych
materiald, ktery se v poslednich desetileti v podstaté nezastavil, a rozvoj primyslu pfinesl
nové moznosti, jak tyto materidly vyuzivat. Diky molekularnimu inzenyrstvi a syntetizovani
lze vytvaret organické materialy s elektrickymi vlastnostmi, jako je elektrickd vodivost nebo
luminiscence [6]. V elektrotechnice se vyuzivaji dva typy organickych materialt, jsou to
organické polymery a malé molekuly. Polovodivé malé molekuly jsou obtizn&jsi

na zpracovani do formy roztoku a nasledného tisku, kvili jejich nizké rozpustnosti, proto
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bude dale vénovana pozornost hlavné polymerum [21]. Polymery byly dlouho povazovany

vvvvv

bylo zménéno objevenim moznosti zvysit vodivost polyacetylenového filmu pomoci dopovani

v roce 1977 a v roce 1978 syntézou konjugovaného vodivého polypyrrolu (PPY) [6,22].

polypyrrol

trans-polyacetylen

Obr. 5 Struktura konjugovanych polymert - polypyrrol a trans-polyacetylen.

Organické materidly nabizi mnohem SirSi spektrum sloucenin a molekularnich struktur,
nez je tomu u anorganickych materiali. Moznosti novych organickych slou¢enin a molekul
jsou v podstaté neomezené a zalezi jen na tom, zda se podafi najit ty spravné elektrické
vlastnosti pro dané pouziti a vlastnosti vhodné pro tisk. Tyto materialy mohou byt zpracovany
riznymi metodami, které jsou v porovnani s metodami zpracovani u anorganickych materiald
technologicky a energeticky méné narocné. V tisténé elektronice jde predevsim o zpracovani
organickych polymeri do formy roztoku pro nasledny tisk, coz je diky dobré rozpustnosti
pomérné snadné [6,23]. Dalsi nesporna vyhoda pro vyuziti v tisténé elektronice je
kompatibilita s pruznymi substraty, které jsou také Casto tvofeny polymery, diky vynikajici
ohebnosti a nizkym teplotam slinovani. Oproti tomu na rozdil od anorganickych materialti
polymery nemaji redoxni centrum, a tak jsou jejich katalytické vlastnosti slabé, i vodivost za
anorganickymi materialy zaostava [22]. Jednim z hlavnich negativ je nestabilita organickych
materidlti vi¢i okolnim podminkam prostiedi, jako je naptiklad vlhkost. Nizka odolnost viici

vlivim prostfedi zhorSuje postupem casu elektrické vlastnosti a omezuje trvanlivost
vyrobku [21].

Organické polymery v elektrotechnice lze jednoduSe rozdélit do zékladnich skupin:
izolujici polymery, polovodicové polymery a vodivé polymery. Vodivé polymery lze dale

rozdélit na zaklad€ toho, ¢im bylo docileno jejich zlepSené vodivosti, kterd je srovnatelna
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s kovy. Jsou to vodivé dopované polymery s konjugovanou vazbou (s vlastni vodivosti), které
se pripravuji hlavné chemickou syntézou nebo elektrochemickymi metodami. Druhym typem
jsou vodivé kompozitni materialy, to jsou polymery obsahujici nanocastice vodivych
anorganickych materiald. Polovodi¢ové polymery piedstavuji nedopované polymery

s konjugovanymi vazbami a izolujici polymery tvoii polymery bez konjugované vazby [6,23].

Konjugované polymery
Konjugované polymery jsou polymery obsahujici ve svych hlavnich fetézcich stfidajici se

jednoduché a dvojné vazby mezi atomy uhliku. Tti ze ¢tyf valenénich elektronti uhliku v nich
tvoii silné o vazby, pfi¢emz jsou pevné umistény ve vzniklé sp? hybridizaci (energetické
sjednoceni atomovych orbitali). Zbyvajici elektron atomu uhliku zistava v p-orbitalu, tyto
p-orbitaly zbylych elektronil se vzajemné piekryvaji mezi sousedicimi atomy a tvoii mezi
sebou slabsi m vazby. Systém téchto piekryvajicich se p-orbitali umoziuje n elektrontiim se
pohybovat a zapfi¢inuje vodivost konjugovanych polymerd [24]. Ukazalo se, ze ¢im je
fetézec konjugovaného polymeru delsi, tim je lepSi i jeho elektrickd vodivost, protoze
obsahuje vice 7 elektronti a zaroven vyZzaduje mensi aktivaéni energii. Avsak pro pouziti jako
vodivého materidlu je tato vodivost stale nedostatecnd, vodivost konjugované polymeru se
pohybuje okolo 1 S/cm, proto se vyuziva dopovani téchto polymerd [6]. Témito
konjugovanymi polymery, které maji vodivost srovnatelnou S polovodiéi, jsou napiiklad

polypyrrol (PPY) nebo polyanilin (PANI) [23].

Dopované konjugované polymery
Jednou z metod pro dosazeni vodivosti srovnatelné s kovy je dopovani konjugovanych

polymert. Tyto vodivé polymery jsou pak nazyvany jako vnitin¢ vodivé nebo také s vlastni
vodivosti. Dopovani je jiz dobfe znamo z prostfedi anorganickych materiala, kde se vodivost
polovodic¢l upravuje bud’ pfidanim akceptorti pro vytvofeni typu P, tedy materialu s ptevahou
pozitivniho naboje, nebo donord pro vytvoreni typu N, tedy matridlu s pfevahou negativniho
naboje. Na rozdil od anorganickych materiali mtize byt koncentrace dopovani u organickych
polymerti mnohonasobné vyssi, se zvysujici se koncentraci se zvySuje vodivost a miize vést
az téméf na Giroven vodivosti kovil, 1ze dosahnout vodivosti az kolem 10* S/cm [6]. Dopovani
se u vnitiné vodivych polymerti provadi odstranénim elektronu z valenéniho pasu
(p-dopovani) nebo naopak ptidanim elektronu do pasu vodivostniho (n-dopovani). Toho se
dosahuje oxidaci (p-doping) nebo redukci (n-doping) m vazeb oxida¢nim nebo redukénim
¢inidlem. Dal$i metodou je elektrochemické dopovani, kde se vyuziva katodické redukce (p)

nebo anodické oxidace (n). Posledni hlavni metodou je foto-indukované dopovani, pii kterém
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je polymer vystaven zafeni s vysokou energii [24]. V praxi se piedev§im osvédcCilo
p-dopovani, kvuli lepsSim vysledkiim a lepsi stabilit¢ ve vnéjSim prostedi [9,25]. Polymery
s vnitini vodivosti jsou naptiklad dopovany polypyrrol a trans-polyacetylen, nebo také
oblibeny dopovany poly (3,4-ethylendioxythiofen) polystyrensulfonat (PEDOT:PSS), ktery

ma nizsi vodivost oproti dvou zminénym, a to 300 S/cm [9,23].

Kompozitni materialy
Druhou metodou je smichani anorganickych vodivych Castic s polymery a vytvoieni

kompozitniho materidlu. Pro zajisténi vodivosti se bézné vyuziva plniv, jako jsou castice
zlata, stfibra, médi, uhlikovy prasek, grafit a jiné. Hojné¢ vyuzivané jsou také nanomateridly,
jako jsou nanocastice kovi, grafen nebo uhlikové nanotrubice. Pravé uhlikové nanotrubice
jsou velmi atraktivnimi pro tisténou flexibilni elektroniku diky skvélym mechanickym
vlastnostem [6]. Kompozitni material je vytvafen disperzi vodivych ¢astic v polymeru,
spravna disperze u nanocastic je velmi dilezitd, aby nedochazelo k aglomeraci (shlukovani
do vétsich celki), ktera negativné ovliviiuje vlastnosti tiskového materialu [9,23]. Samotné
polymery v tomto ptipadé¢ vodivé nejsou a slouzi jako matrice, vodivost je zajiStovana
¢asticemi plniv a je zavisla na jejich perkola¢nim prahu [6,9]. Perkola¢ni prah uréuje kriticky
obsah funk¢nich ¢astic, pti kterém vznika fetézec, kde jsou ¢astice v piimém kontaktu, a dany
material se zacina chovat jako vodi¢ [26]. Jedny z mnoha b&Zn€ pouzivanych polymerd

v tomto typu kompozitu jsou naptiklad polyethylen, polypropylen nebo polystyren [6].

1.3.1.1 Organické materialy v senzorice

Organické polymerni materidly mohou disponovat jak optickymi, elektrickymi,
tepelnymi, mechanickymi, chemickymi, tak biologickymi vlastnostmi, diky kterym jsou
vhodné k snimani okolnich veli¢in, a wvyrazné tak podporuji oblast senzoriky
Vv elektrotechnice. Konjugované polymery se vyuzivaji jako senzorové snimaci vrstvy, kvili
citlivosti jejich chemickych a fyzikalnich vlastnosti na vnéjsi prosttedi, jako jsou naptiklad
teplota, vlhkost, plyny, pH atd. Pfi vystaveni témto analytim dochdzi uvnitf polymeri
k mnoha zménam. Dochazi k solvataci polymerniho fetézce, zménam patetniho uzpiisobeni,
k pritahovani protiiontim dopovani nebo pienosu elektroni. Tyto zmény maji vliv na
pohyblivost elektronti nebo tvar polymeru (die swell), na zakladé ¢ehoz mohou byt ptevedeny
na elektricky nebo mechanicky signal. Konjugované polymery jako senzorové vrstvy vykazuji
pomérn¢ Vvysokou citlivost a kratkou dobu odezvy na zmény v prostfedi. Také umoznuji

vytvaret nové materidly se specifickymi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi pomoci
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ruznych substituentii, které jsou vhodné pro snimdni danych analytd. Senzory tvorené
polymery mizeme rozdélit na zéklad¢ toho, jakéd vlastnost polymeru je vyuzita ke snimani:
senzory elektrické vodivosti, elektrochemického potencidlu, absorbujici svétlo nebo
fluorescencni senzory. NejvyuzivanéjSi polymery s vysokou citlivosti, které mohou byt
pouzity k detekci a snimani Siroké Skaly analytd, jsou predevsim polyanilin (PANI),
polypyrrol (PPY) a poly (3,4-ethylendioxythiofen) (PEDOT). Jako fotoluminiscen¢ni
materialy ve fluorescencnich senzorech se vyuzivaji naptiklad polyfenyl vinyl (PPV),
polyparafenyl (PPP), PF a polyfenylen acetylen (PPE) [6,27].

Nevyuziva se jen cCist€¢ vodivych polymeri, ale také vodivych polymerti v kombinaci
S jinymi senzorovymi materidly, t¢émi mohou byt uhlikové materidly, kovy, oxidy kovi,
sulfidy kovii a dal$i. Kombinaci téchto materiali se dosahuje vyssiho snimaciho vykonu

synergickym efektem mezi materialy [6,27].

1.3.2 Anorganické materialy

Anorganické materidly jednozna¢né prevladaji v elektronice a dominuji oblasti
mikroelektroniky v cele s kiemikem. Anorganické materidly jsou diky vynikajicim
elektrickym vlastnostem a stabilit¢ vic¢i okolnimu prostfedi nepostradatelnou soucésti
elektroniky, jak ji zname. Proto neni udivujici tendence vyuzivat tyto materidly i v tisténé
elektronice. I pfestoZe jsou dlouho studované, mame Siroké znalosti o téchto materidlech a
vznikla fada technologii, kterymi je dokdZeme zpracovavat, nejsou pro tisk idedlni i ptes své
dobré elektrické vlastnosti. Anorganické materidly jsou ve srovnani s organickymi materialy
mnohem htife zpracovatelné do tisknutelné formy, kvili $patné rozpustnosti a problémim se
spravnou disperzi ¢astic. Také vyzaduji vysokoteplotni oSetfeni po naneseni vrstvy, aby bylo
dosaZeno spojeni nebo posileni spojit mezi ¢asticemi. Prili§ vysoké teploty nékterych procesii
zabrafiuji pouziti vybranych substratovych materialt, jako jsou plasty nebo papiry, které jsou

pro tisténou elektroniku typické [6].

Zakladnim typem anorganického tiskového materialu jsou pasty obsahujici ¢astice kovu,
které zajistuji vodivost, a néjakou matrici (napiiklad pryskytici nebo polymer) [2,8].
Navzdory celkem dlouhé historii té€chto vodivych past je jejich vodivost mala a neumoznuje
tisk tenkych vrstev. Pokrok ve vyrob¢ nanocastic odstraniuje tyto nevyhody a vyrazné posunul
vpred inkousty na bézi anorganickych materidli, ptedevSim se jedna o nanocastice zlata,
stiibra a médi [2,6,17]. Nanocastice jsou smichany s rozpoustédly (napiiklad voda, alkohol) a

latkami proti agregaci. ProtoZe nemusi byt pfitomna matrice, dochéazi oproti klasickym pastam
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po sintrovani, které probihd za nizSich teplot, k lepSimu spojeni nanocastic, a tak lepsi
vodivosti, zaroven je mozno tisknout ten¢i vrstvy [6]. Tyto inkousty nemusi byt pouze na bazi
¢astic kovi, mohou byt zaloZeny i na jinych materidlech. Hojné vyuzivanymi jsou naptiklad
struktury uhliku, jako je grafen nebo uhlikové nanotrubice [2]. Tyto uhlikové materialy jsou
intenzivné studovany a maji v elektronice velky potencial, nebot’ je lze vyuzit jako vodice i
polovodi¢e a disponuji skvélymi mechanickymi i elektrickymi vlastnostmi [6]. Dale se
k vyrobé anorganickych inkoustli pouzivaji krom¢ mikro- a nano- ¢astic kovli a struktur
uhliku napiiklad oxidy kovt, které dokazi tvorit na zakladé dopovani vodivé a polovodivé
transparentni vrstvy, soli kovi nebo jejich dalsi slouceniny, napiiklad chalkogenidy [17,28].
Zjednodusené se da fici, ze jakékoliv anorganické materidly stalé za vlivii okolniho prostredi

lze zpracovat do formy inkoustu, tisknout a nasledné ,aktivovat” vhodnym napiiklad

teplenym oSetienim [6].

Piiprava anorganického inkoustu se da rozdélit na dva zplsoby. Prvnim je inkoust,
ve kterém jsou dispergovany hotové castice/nanocastice funkéniho materialu, a druhym je
,bezcasticovy” inkoust, ktery je tvofen roztokem slouceniny, tzv. prekurzorem [28].
U inkoustu obsahujiciho ¢astice funk¢éniho materialu se musi dbat na vhodnou velikost a tvar
pouzitych Castic, na spravnou disperzi téchto Castic v rozpoustédle, pouzité rozpoustédlo a
povrchové aktivni latky. Povrchové aktivni latky jsou obzvlast dalezité v nanocasticovych
inkoustech, kde zabranuji agregaci nanocastic [6,17]. Stabilizace nanocastic, aby nedochazelo
k jejich shlukovani, je provadéna elektrostatickou nebo stérickou metodou [8]. Inkousty piimo
neobsahujici ¢astice funkéniho materidlu (,,bezcasticové”) jsou vyznamné zavislé na chemii
daného prekurzoru. Prekurzor je sloucenina, ktera je po nasledném chemickém nebo
elektrochemickém zpracovani rozlozena na odpovidajici kov. Oproti nanocasticovému
inkoustu je zde kov v iontové formé, a tak nedochazi k agregacnim problémim, a i tepelné

oSetfeni miize probihat za nizsich teplot [6,17].
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2 Tisténé chemické senzory

Senzory Ize obecné rozdélit na dvé skupiny, a to senzory fyzikdlni a senzory chemické.
Zalezi na typu snimané veli¢iny, prvni skupina snima fyzikalni parametry prostiedi, jako je
tlak, ohyb, teplota nebo svétlo, druhd skupina sniméd chemické, témi jsou naptiklad pary a
plyny [29]. Snimani plynt a jejich koncentraci je zasadni pro sledovani kvality okolniho
ovzdusi jak v primyslovych, tak vefejnych prostorech, uvniti i venku. Plyny jsou sledovany
Z mnoha diivodu, piedevsim kvili bezpecnosti a zdravi, ale také tteba kviili pohodli a ochrané
zivotniho prostiedi [11,30]. Znecisténé ovzdusi muze mit negativni vliv na zdravi ¢lovéka,
nejcastéji se projevuje onemocnénim dychaci nebo ob¢hové soustavy a mohou mit i
karcinogenni u¢inky [31]. Kvalita ovzdusi je proto sledovana a fizena mnoha natizenimi a
smérnicemi statd, ale 1 mezindrodnimi spolecenstvimi. Mezi nejcastéji sledované plyny patti

CO, NO, NOz , NHa, SO, CO2 , CHa a dalsi uhlovodiky [11,30].

2.1 Druhy chemickych senzoru

Chemické senzory vyuzivaji ke snimani rdznych detekénich principi, a tedy se 1i$i 1 svou
konstrukci. Mezi nejcastéji vyuzivané patii senzory elektrochemické, chemorezistivni

(vodivostni), kapacitni, mechanické (rezonanéni, piezoelektrické) a optické.[11]

Elektrochemické
Elektrochemicky senzor se sklada ze dvou az tfi elektrod a elektrolytu, ktery miize byt

tekuty nebo pevny, v piipad¢ tisténych senzord je pevny. Princip detekce spociva v oxidaci
nebo redukci analytu na pracovni elektrodé, druha elektroda je referen¢ni a piipadnd treti
slouzi jako pomocna. Reakce na pracovni elektrodé zplisobuje zménu potencidlu pracovni
elektrody vii¢i referencni, coZ ma za néasledek zménu protékajicitho proudu. V zavislosti na

typu méfeni se tyto senzory jesté déli na amperometrické a potenciometrické [32].

Chemorezistivni
Chemorezistivni nebo také vodivostni senzory jsou zalozené na principu zmény

impedance citlivé vrstvy, kterd se méni v zavislosti na absorpci, adsorpci nebo chemisorpci
analytu. Skladaji se ze substratu, paru elektrod a citlivé vrstvy, ptipadné vyhtivaci vrstvy [32].
Uspotadani jednotlivych vrstev chemorezistivniho senzoru je ilustrovano na obrazku Obr. 6.
V tomto typu senzoru se uzivaji pro detekci nejcastéji polovodivé oxidy kovl a je jednim

zZ nejrozsifenéjsich typl. Oblibenost téchto senzorti plyne z vynikajicich snimacich vlastnosti
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a dalsich vyhod, jako nizkych nakladd, jednoduchého systému méfeni a snadné vyroby, je
také vhodny pro vyrobu tiskem [33].

Snimaci material Elektrody

Vyhrivaci vrstva

Obr. 6 Usporadani chemorezistivniho senzoru [13].

Mechanické

Mechanické senzory vyuzivaji zavislost mechanické rezonancni frekvence pruzného
prvku na deformaci zptisobené vnéjSimi vlivy. Jednim typem jsou kiemenné mikrovahy, kde
se zména frekvence méni v zavislosti na hmotnosti absorbované¢ho plynu v citlivé vrstve.
Dal$im typem je senzor zalozeny na povrchové akustické viné (SAW). Akusticka vina se $ifi
po povrchu piezoelektrického prvku obsahujiciho citlivou vrstvu, citliva vrstva zpusobuje
zménu frekvence viny. Analyt zapfi¢ini zménu vysilaného signalu, a ta je poté detekovana

pfijimacem [29,32].

Kapacitni
Kapacitni senzory se skladaji ze substratu a plosnych elektrod, mezi kterymi je

dielektrickd senzorova vrstva, jejiz parametry se méni pfi vystaveni analytu, a dava tak

informace o jeho koncentraci [29].

Optické
U optickych senzorli se vyuzivd zmény absorpcniho spektra citlivé vrstvy po vystaveni

cilovému plynu. Pro sledovani zmén téchto optickych vlastnosti materialu se pouziva

napiiklad absorpéni spektroskopie nebo fluorescenéni spektroskopie [11].
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2.2 Materialy chemickych senzoru

Do skupiny materiald, které se hojné vyuzivaji jako snimaci vrstvy v takovychto
chemickych senzorech a predev§im u senzorti chemorezistivnich, patéi kovy a oxidy kovu,
dale rizné formy uhliku, jako jsou CNT, grafen nebo oxid grafenu, a v neposledni fadé¢ také
polymery. Snimaci vrstvy zalozené pouze na kovech se obvykle nevytvaii, nebot” kovy jsou
velice stabilni a nevytvari pozadovanou interakci svych vlastnosti s okolnim prostfedim.
Jedinym kovem, ktery se takto vyuziva, je Palladium (Pd). Palladium se vyuziva k detekci
vodiku. Kovy ve form¢ nanocastic se predevSim vyuzivaji k funkcionalizaci jiného snimaciho
materialu, aby zlepS$ily jeho snimaci vlastnosti, jako citlivost, selektivitu nebo dobu odezvy a
zotaveni. Nejcastéji vyuzivanymi kovy jsou v tomto ohledu zlato, stfibro, platina a

palladium [11].

Oxidy kovii
Vedle toho oxidy kovl jsou prvnimi materialy, které byly pro snimani plynu v 50. letech

20. stoleti pouzity a jsou nejvice studovanymi a pouzivanymi materialy v senzorice [11,34].
Elektrické vlastnosti polovodivych oxidl kovl se pfi vystaveni cilovym plyni méni, to je
zpisobeno chemisorbci molekul plynu, které reaguji s diive adsorbovanym kyslikem
na povrchu oxidu. Tyto reakce poté méni vodivost polovodice v zavislosti na typu polovodice
a typu chemisorbovanych molekul, ty bud’ uvolnuji elektrony, nebo elektrony ptijimaji. Oxida
kovi, které se vyuZzivaji ke snimani plynti, je velké mnoZstvi. Jedny z nejvice vyuzivanych
jsou SnO», TiO2, ZnO nebo WOs. Nevyhoda oxidu kovi je v jejich vysoké provozni teploté,
ktera se pohybuje ve stovkach stupnd. Vysoka teplota je dialezita pro adsorpci kysliku a
vytvoreni Oz, 20" a 20 druhii, které poté reaguji s cilovymi plyny [35,36]. Z tohoto diivodu
nejsou piili§ vhodné pro senzory pfipravované tiskem, kde se Casto vyuziva polymernich nebo
papirovych substratii, které¢ nepodporuji takovéto teploty. Navzdory tomu se vSak objevuji i
tyto aplikace. Snizeny snimaci vykon, ktery je zpuisoben nizs§i provozni teplotou, je mozno
kompenzovat zvySenim porovitosti oxidové vrstvy, nebo pouzitim specifickych nanostruktur
oxidu, jako nanorod, nanoribb a nanoflower. Tim je dosazeno zvyseni kontaktni plochy mezi

citlivym materialem a analytem, coz ma za nasledek zlepSeni snimaciho vykonu [11].

Polymery
S objevenim vnitiné¢ vodivych polymert se zacalo uvazovat o jejich vyuziti i v oblasti

senzoriky. Polymery maji vysoky potencidl jako snimaci vrstvy ve flexibilnich tiSténych

senzorech diky svym dobrym snimacim vlastnostem pii pokojové teploté, snadné syntéze,
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modifikaci a kompatibilité¢ s pruznymi substraty. Vodivost vnitiné vodivych polymeru je dana
vysi dopingu a je také ovliviiovana okolnim prostiedim. Vyse dopingu muize byt zménéna pti

reakci s cilovym plynem, jehoz molekuly jsou absorbovany na povrchu snimaci vrstvy [6,11].

Uhlikové materialy
2D struktura grafenu je zékladem pro dalS$i uhlikové materidly, umoznuje velkou

kontaktni plochu se snimanym plynem a zaroven je nachylna ke zméné vodivosti absorpci
molekul snimaného plynu. Absorpce molekul plynu méni koncentraci nosi¢ii v grafenu, ¢imz
meéni i jeho vodivost, v zavislosti na plynu ptsobi bud’ jako donory, nebo akceptory [37].

Snimaci vlastnosti uhlikovych materialti budou podrobnéji popsany v nasledujici ¢asti.

2.3 Uhlikové materialy v senzorice
2.3.1 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice (CNT) jsou duté valce vytvofené svinutim grafenového listu
S praméry V jednotkach nanometri [38]. Nanotrubice tvofené z jedné vrstvy platu grafenu
jsou jednosténné uhlikové nanotrubice (SWCNT), existuji 1 vicesténné uhlikové nanotrubice
s oznatenim MWCNT, to jsou CNT skladajici se ze dvou ¢i vice valcovanych vrstev grafenu.
Jelikoz jsou CNT tvofeny grafenem, dédi vétSinu vynikajicich vlastnosti a zaroven ptinasi i
vlastnosti nové diky valcovit¢ formé. CNT vynikaji svymi skvélymi elektrickymi,
mechanickymi a tepelnymi vlastnosti [28]. Kvili jednorozmérnosti elektrické struktury se
elektronicky pfenos u SWCNT i MWCNT vyskytuje bez rozptylu v dlouhych délkach, to
umoziuje vést vysoké proudy s minimalnim zahfivanim. U SWNT lze dosahnout proudové

hustoty az 10° Alcm? [38].
V zavislosti na chiralnim vektoru jsou CNT bud’ kovove, nebo polovodi¢ové. Chirdlni
vektor je vektor definujici CNT, spojuje dva krystalograficky ekvivalentni body v grafenové

roviné a vyjadfuje tak smér listu grafenu, ve kterém byl svinut do tvaru trubice. Chiralni

vektor je zapsan vzorcem:

C = na, + ma, (1)

,kde a; a a2 jsou bazové vektory mfizky grafenu [38,39].
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Obr. 7 Struktura uhlikovych nanotrubic v zavislosti na chiralité (pfevzato a
upraveno z [40]).

Chiralita nanotrubic vyplyva z indexti n a m, jestlize je n nebo m rovno 0, jedna se o
takzvané ,,zigzag” nanotrubice, jestlize plati n = m, jedna se o nanotrubice nazyvané
,armchair”’, v ostatnich piipadech jsou nazyvany pouze jako chiralni (viz Obr. 7). Ruzna
morfologie nanotrubic muze zptsobovat rozdily elektrickych a mechanickych vlastnosti. Dale
se na zakladé hodnot n a m da urcit, zda se jedna o kovové, nebo polovodicové CNT.
V piipadé, kdy n = m, je nanotrubice kovova, pokud plati |n — m| = 3j (kde j je celé ¢islo),
jedna se o polovodi¢ovou nanotrubici s velmi malou Sifkou zakdzané¢ho pasu, v jinych

ptipadech jsou nanotrubice polovodivé [6,39].

Pro vyrobu CNT vznikly rizné metody, z nichz jsou nejCastéji pouzivané metody
selektivniho rastu, jako je obloukovy vyboj, laserova ablace a chemicka depozice par (CVD).
Pti vyrobé obvykle nelze ziskat pouze Cisté CNT, ale vznika tada necistot, kterymi jsou
naptiklad zbytky katalyzatoru, amorfni uhlik, smési nanotrubic rtiznych délek, priméri a
chiralit [6]. Proto je nedilnou soudsti i &i§téni nanotrubic. Ci§téni nanotrubic miize probihat
dvojim zplsobem, a to chemickym, nebo mechanickym. Chemicky je odstranovani necistot
dosahovano selektivni oxidaci, zaloZené na rozdilné rychlosti oxidace necistoty a CNT.
Mechanicka filtrace je zaloZena na rozdilnych fyzikalnich vlastnostech necistot a CNT, jako
je vaha, velikost a dalsi. Oproti chemické metodé¢ je SetrnéjSi k nanotrubicim, avSak je méné

efektivni a komplikovana. CNT mohou byt také funkcionalizovany pro zménu nebo vylepSeni
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nekterych vlastnosti. Provadi se zavedenim jiné molekuly do struktury CNT, které se poji bud’

kovalentni nebo nekovalentni vazbou, nebo obalenim ¢i vyplnénim polymerem [39].

2.3.1.1 CNT v senzorice

Vzhledem k vSestrannosti a jedinenym elektrickym a mechanickym vlastnostem
uhlikovych nanotrubic jsou zajimavym materialem i pro oblast tiSténé flexibilni senzoriky.
CNT pfinasi nové moznosti v oblasti snimani a je mozné dosédhnout relativné kratké reakeni
doby i vysoké citlivosti. Rizné vngjsi vlivy, jako je vystaveni chemickym latkdm, mechanické
namahani nebo vliv magnetického pole, zptsobuji métitelné zmény v pasmové mezete nebo
odporu. Tyto zmény zpisobené vnéj§imi vlivy nasledné ovliviiuji vodivost CNT, a umoziuji
tak jejich vyuziti v senzorice. CNT vykazuji dobré vysledky jako senzory plynt, chemické
senzory i biosenzory [38] a to i pii pokojové teploté [41].

Vysoky pomér povrchu ku objemu nanotrubic vyrazné zvysuje kontaktni oblast citlivého
povrchu s analytem a mechanické vlastnosti poskytuji senzortim odolnost. CNT jsou také
kompatibilni s mnoha druhy substratu véetné flexibilnich [42]. Reakce mezi CNT a cilovym
adsorpci molekul plynu na povrchu CNT. Polovodivé CNT se chovaji jako polovodice typu p,
jejichz vodivost se méni v zavislosti na tom, zda jsou molekuly snimaného plynu darci, nebo
ptijemci elektronu [11]. Vystaveni CNT ,,donorovému plynu” NHs ma za nasledek zanik diry,
posun valen¢niho pasu dale od Fermiho hladiny, a tudiz sniZeni vodivosti. V ptipadé
vystaveni ,,akceptorovému plynu”, kterymi jsou napiiklad NO2 nebo O, dochazi k posunu
valen¢niho pasu opacnym smérem, k Fermiho hladin€, zvySuje se pocet kladnych nosicl a

vodivost CNT stoupa [43].

Adsorpce molekul plynii na povrchu uhlikovych nanotrubic byva obvykle zkoumana
pomoci teorie funkcionalu hustoty (DFT — density functional theory), pifedevsim se vénuje
pozornost vazebné energii, pfenosu naboje a vzdalenosti mezi molekulou daného plynu a
nanotrubici. Na SWNT rtznych chiralit bylo zjisténo, ze mnohé plyny jako NHz, N2, CO,,
CHa, H20, H2 a Ar se chovaji jako darci s malym pienosem naboje (0,01 az 0,035 e) a malou
vazebnou energii (<0,2 eV), u téchto plynt se da fici, ze dochazi k fyzisorpci. Vedle toho
plyny O2 a NO, které se ukazaly byti akceptory, vykazovali lepsi vysledky v tomto ohledu,
adsorp¢ni energie byla 0,3-0,5 eV pro O2 a 0,4-0,8 eV pro NO2, hodnoty pienosu naboje byly
0,1-0,14 e pro Oz a 0,06-0,09 e pro NO». Také nebyla prokazana jasna zavislost adsorpce

plynu na chiralit¢ nebo velikosti nanotrubice [44]. Snimaci vlastnosti, jako citlivost a
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selektivita, mohou byt vyrazn¢ vylepSeny pomoci funkcionalizace CNT vhodnymi latkami.
CNT lze také vyuzit ke zlepSeni vlastnosti elektrickych, mechanickych, tepelnych vlastnosti

jinych material®, naptiklad polymert [38].

2.3.2 Grafen a formy grafenu

Grafen je 2D material tvofen miizkou o §ifce jednoho atomu skladajici se z atomi uhlika
spojenych sp2 vazbami, které tvoii hexagondlni sit. Disponuje vynikajicimi elektrickymi i
mechanickymi vlastnostmi a velkou plochou povrchu [11]. Grafen je nejvodivéjsim
materidlem pii pokojové teploté, jeho vodivost je 10° S/m, vysoka vodivost je zpisobena
extrémné vysokou pohyblivosti elektront, kterd je 2-10° cm?/V. Krystalick4 struktura grafenu
je nejpevnéjsi znama a propujcuje mu skvélé mechanické vlastnosti, jako vynikajici pevnost
v tahu nebo modul pruznosti. Tepelnd vodivost grafenu 5:10° W/mK je desetkrat vétsi
Vv porovndni s médi. Neposledni vlastnost, kterd charakterizuje tento material, je plocha

povrchu. Plocha povrchu grafenu dosahuje 2630 m?/g, tento extrémné vysoky pomér povrchu

ku objemu je pro snimani velmi uzite¢ny [45].

GRAFEN OXID GRAFENU

Obr. 8 Struktura Grafenu a Oxidu grafenu (GO). (A) epoxidova funkéni skupina. (B) hydroxylova
funkéni skupina (C) karboxylova funkéni skupina [46].
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Grafen je zakladem pro dalsi odvozené uhlikové materialy. Oxid grafenu (GO) je tvofen
vrstvou grafenu doplnénou funkénimi skupinami karboxyll, hydroxyld nebo epoxidld (viz
Obr. 8). Struktura GO neni jasné¢ dana a vzniklo mnoho modeld. Struktura GO zavisi na
oxidac¢ni technice, oxida¢nim cCinidle a dobé oxidace. Oxid grafenu ma sam o sobé velmi
nizkou vodivost, kterd je zpisobena sp3 vazbami mezi atomy uhliku a kysliku. Vodivost GO
muize byt zvySena jeho redukci, ¢imz se snizi pocet sp3 vazeb a dosdhne se polovodicové
vodivosti. K vytvoreni redukované oxidu grafenu (rGO) muaze byt GO chemicky redukovan

pomoci redukénich ¢inidel, tepelné, elektrochemicky nebo laserovym zafenim [11].

2.3.2.1 Grafen, GO a rGO v senzorice

2D struktura grafenu zptisobuje, Ze tok elektront touto strukturou je velmi citlivy na
adsorpci molekul plynu na jeho povrchu. Diky specifickym vlastnostem a citlivosti na
absorbované molekuly je skvélym materidlem pro zkouméni v oblasti senzoriky.
Adsorbované molekuly méni koncentraci nosic¢ii v misté adsorpce, chovaji se jako donory
nebo akceptory elektrontl, a tim méni vodivost této vrstvy. Derivaty grafenu (GO a rGO) se
lisi elektrickou vodivosti i funkénimi skupinami na povrchu, tyto funkéni skupiny hraji
dileZitou roli v mechanismu snimani plynt. Cisty grafen vykazuje celkem slabé interakce s
plyny kvili absenci defektli na povrchu a silnym sp2 vazbam, coz ma za nésledek nizkou
adsorpcni energii s plyny. Pfenos ndboje a adsorpcni energie mezi plynem a Cistym grafenem
byla naptiklad pro NHsz 0,027 e a 0,013 eV, pro NO2 —0,099 e a 0,067 eV. Vedle toho oxid
grafenu, obsahujici aktivni povrchové defekty, jako jsou karboxyloveé, epoxidové a
hydroxylové skupiny, reaguje na plyny vyraznéji 1épe [47]. Funkéni skupiny se vazou na
molekuly plynu vy$si vazebnou energii a zplsobuji lep§i adsorpci na povrchu GO. Oxid
grafenu se v podstaté chova jako polovodic typu p. Pfi vystaveni cilovému plynu se molekuly
plynu vazou s funk¢énimi skupinami, ¢imz dodavaji nebo pfijimaji elektron podle toho, jde-li

0 akceptorové nebo donorové molekuly, a méni tak vodivost vrstvy [11].
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3 Uhlikové heterostruktury v senzorice

Citlivé vrstvy chemorezistivnich senzord, které jsou tvofeny vrstvou jednoho materiélu,
Casto trpi zasadnimi nedostatky. Objevuji se dva hlavni typy problémi, které lze jen obtizné
fesit, jsme-li omezeni na pouziti jednoho materidlu. Jednim je nedostatecnd dlouhodoba
stabilita a citlivost, to je slabina pfedev$im organickych senzori zaloZenych na polymerni
vrstv€. Druhym je vysoka provozni teplota, ¢asto vysoko nad 200 °C, to se tyka predevsim
senzorti zalozenych na citlivych vrstvach z oxidi kovi. Tyto problémy lze vyfeSit nebo
vyrazn€ omezit vyuzitim moznosti kombinovat vice materialti reagujicich na plyn, a vytvaret
tak hybridni/kompozitni senzorové vrstvy. Hybridni vrstvy pfinaseji celkové zlepSeni
snimacich vlastnosti diky synergickému efektu vzniklym spojenim materidlti. Existuji rizné
hybridiza¢ni formy podle toho, na ¢em je synergicky efekt zalozen. Tyto hybridiza¢ni formy
mohou byt povrchové zavislé, strukturdlné zavislé nebo zavislé na rozhrani. Jednou z téchto

forem je vytvoreni heterojunkci, tedy hybridiza¢ni forma zavisla na rozhrani [48].

EA

Heterojunkce je definovana jako
rozhrani  mezi  dvema  odliSnymi i
polovodici, ve kterém jsou vyrovnany E_g ________ ’ __________ Er
odlisné Fermiho hladiny a ohybany SWCNT Eg

energetické hladiny téchto materidlu.

truktura skladajici se z vice materiali :
5 4 ’ typ p ; typ n

mezi nimiz jsou tvoreny tyto heterojunkce, : Z >

Obr. 9 Rozhrani mezi dvéma odlisnymi polovodici —
p-n heterojunkce [49].

Jje nazyvana heterostrukturou [48].

Nejzkoumangjsi heterostruktury na bazi uhliku pro detekci plynt jsou tvofeny ve spojeni
s oxidy kovii (MOX). Oba tyto materidly disponuji vhodnymi vlastnostmi pro snimani plynda,
avSak samostatné nemohou dosdhnout pozadavki, které o¢ekavame od idedlniho plynového
senzoru. Ideédlni senzor by mél vykazovat vysokou citlivost a selektivitu za nizké provozni
teploty, kratkou reakéni dobu i dobu zotaveni, byt energeticky nendro¢ny a v neposledni rade
levny a snadny na vyrobu. Diky synergickému efektu, plynouciho z heterostruktury téchto
materialdl, se tomuto idedlnimu senzoru pfibliZujeme vice, nebot’ vyrazné zlepSuje snimaci

vlastnosti senzoru.
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Pti vytvafeni nanokompozitni/hybridni vrstvy byvéa zakladem jeden material, ktery je
dopInény materialem druhym. V ptipadé uhlikovych heterostruktur mize MOX slouzit jako
matrice, nebo jako dekorace, od toho se odviji velikost nanocastic a pomér pouzitych
materidlti. Doplnéni MOX senzorové vrstvy o uhlikové materialy vede ke snizeni provozni
teploty, zvySeni citlivosti a selektivity. To je zptisobeno zesilovacimi G¢inky p-n heterojunkci
pfti reakcich s plyny, vzniklymi nanokanalky pro lepsi Sifeni molekul plynu, zvétSenim plochy

povrchu a zvySenim nosi¢l naboje [13].

3.1 Princip snimani a vliv heterojunkci

Mnoho oxidl kovii (MOX), jako napiiklad WO3, SnO2 a TiO>, jsou polovodice typu n.
Ve spojeni s polovodicovymi uhlikovymi nanotrubicemi nebo redukovanym oxidem grafenu
typu p vznika hybridni materidl, ktery se mize chovat jako polovodi¢ typu n 1 p. Vysledné
chovani zavisi na poméru mnozstvi téchto dvou slozek a také provozni teploté [11,13,50].
Siika zakazaného pasma u polovodivych SWNT je mnohem mensi oproti MOX, jeho §iika se
pohybuje od 0.05 eV (pro kovové SWNT) do 0.5 eV (pro polovodivé SWNT), zatimco
napiiklad u SnO; je Sitka zakdzan¢ho pasma 3,62 eV. B&zn€ uzivané MOX maji obvykle
vysoké provozni teploty, kdezto uhlikové formy s polovodivosti p vykazuji snimaci vlastnosti
a vysokou vodivost i za pokojovych teplot [49,51]. Synergicky efekt uhlikovych
heterostruktur s MOX je vysvétlovan modelem vycerpanych oblasti na rozhrani p-n
heterojunkci, které vznikaji mezi t€émito dvéma materidly. Vznik vice vycerpanych oblasti
znamena vice aktivnich mist pfi interakci s plyny, a tak ndsobeni reakce. Prvni vycCerpané
oblasti se tvoii na povrchu MOX (rozhrani kyslik a polovodi¢ typu n) a druhé vyc€erpané

oblasti jsou praveé ve vzniklych p-n heterojunkcei (viz Obr. 10) [13,52].
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DVyEerpané oblast vtypun .Vyéerpané oblast heterojunkce p-n DMOX -typn
.Akumulace dérvtypup == Proud tvoreny dérami . SWCNT - typ p

- . +
0; o 0 0; 0; NH; NH; NHs

Obr. 10 Zobrazeni vyéerpanych a akumulacnich oblasti. (A) tvofené adsorbovanym
kyslikem na vzduchu. (B) pfi vystaveni redukénimu plynu NH3 [49].

Reakce mezi adsorbovanym plynem a heterostrukturou mize byt modelovana ohybanim
energetickych hladin zpisobeného prostorovym nabojem na povrchu této struktury. To vede
k vyCerpani oblasti, nebo zvySeni poctu nosi¢l, zalezi na typu polovodie a typu
adsorbovanych molekul. V piipadé vystaveni se akceptorové molekule (plyny NO2, Oz)
dochazi u polovodice typu n k akumulaci zaporného povrchového néboje, ktery zptisobuje
kladny prostorovy naboj (to je dano podminkou neutrality naboje Qs = —Q,.), t0 vede k
ohybani energetickych hladin smérem nahoru a vy€erpani oblasti, coz ma za nasledek sniZeni
vodivosti (viz Obr. 11). U polovodi¢e typu p vede ohybani energetickych hladin smérem
nahoru akceptorovou molekulou k hromadéni dér a zvySeni vodivosti. Oproti tomu adsorpce
plynt NHz nebo H20, jejichz molekuly se chovajici jako donory, vede k akumulaci kladného
povrchového ndboje, ktery vyvolava zadporny prostorovy ndboj, tedy jsou energetické hladiny
ohybany smérem dold. U polovodice typu n dochézi v tomto ptipadé k akumulaci elektronii u
povrchu a nasledkem toho zvySeni vodivosti (viz Obr. 11), u polovodi¢e typu p vznika v

tomto piipadé vyCerpana oblast zanikem dérovych nosi¢ti a vodivost se snizuje [49,53].

Na heterostrukturaich  SWCNT/ITO bylo zjisténo, ze v ptipadé pfiliS§ vysokych
koncentraci plyni a tedy piiliS vysokych hustot donorti ¢i akceptord, dochdzi k inverzi
vodivosti. To je vysvétleno piekiizenim se Fermiho hladiny Er s vnitini energetickou
hladinou E, v disledku pfilisSného ohnuti hladin, které je zptisobeno vysokym po¢tem donori

¢i akceptort. Je-li Fermiho hladina nad vnitini energetickou hladinou, jedna se o polovodic¢

34



Materidly pro tisténou elektroniku Martin Joza 2020

typu n, v opacném piipad¢ jde o polovodi¢ typu p. Piektizeni téchto hladin miize u povrchu

zpusobit zm&nu majoritnich nosic¢a z dér na elektrony a opa¢né, a tak inverzi vodivosti [49].

A) ET B) gA

E, E,
-€ - > -€ I = r
O A P) A A
logn - A log G logn - log G
n majoritni R n majoritni

n minoritn{ - n minoritni

-€ > -€ >
A z

Obr. 11 Ohybani energetickych hladin polovodiée typu n a zména jeho
vodivosti. (A) adsorpce akceptorové molekuly - vyCerpani majoritnich nosicu.
(B) adsorpce donorové molekuly - akumulace majoritnich nosica. (C) snizeni

vodivosti G ztratou majoritnich nosic¢d (D) zvyseni vodivosti G akumulaci
majoritnich nosic¢u [49].

3.2 Heterostruktury tvofené Grafenem, GO, rGO s MOX

Bylo publikovdno pomérn€ velké mnozstvi praci zkoumajici hybridni senzory pro
snimani plynti zaloZenych na grafenu, oxidu grafenu a redukovaném oxidu grafenu
v kombinaci s oxidy kovii [53]. Cisty grafen se v plynovych senzorech vyuziva jen ziidka
kvili absenci funk¢nich skupin a zakdzaného pasma (neni polovodi¢em). Navazani funkcénich
skupin do struktury grafenu, a vytvofeni tak oxidu nebo redukovaného oxidu grafenu, je
dilezité¢ pro vyladéni Sitky zakazaného pasma a poskytnuti aktivnich mist pro molekuly
cilového plynu [54]. Mezi zkoumané oxidy v téchto heterostrukturach patii naptiklad SnOs,
ZnO ,CuO ,NiO, Cu20, W03, TiO2, C0304, Fe203, Fe30s, MnO,, Al203 nebo Sh,0s3 [53].
Nebot’ morfologie materidlu a jeho povrch hraje velmi vyznamnou roli pfi sniméni plynid a
ovliviluje vysledné vlastnosti, jsou zkoumdny a tvofeny rtizné druhy c&astic téchto oxidu.
Na zdkladé tvaru a velikosti miizeme oxidy kovi rozdélit na bezrozmémé (0D),
jednorozmérné (1D), dvourozmérné (2D) a trojrozmérné (3D). Bezrozmérnymi jsou

nanoCastice nebo kvantové tefky, jednorozmérné jsou nanorods, nanotrubice nebo
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nanovlakna, mezi dvourozmérné patii naptiklad nanolisty a trojrozmérné struktury zahrnuji
nanoflower a nanosféry. Nej¢astéji vyuzivanou a nejvice zkoumanou nanostrukturou oxidi
oproti ostatnim v téchto hybridech jsou nanocastice (0D) a dvourozmérné materidly jako
nanorods, ty jsou na druhém misté [55]. Mezi nejcastéji snimané latky téchto senzoru patii
plyny NO2, NH3, Hz, H202, H2S, Oz, CO; [53], ale také mohou byt citlivé na té¢kavé organické
latky (VOC), jako methanol, ethanol, formaldehyd nebo aceton [56], anebo glukézu.[53]

Viibec nejcastéj$im cilovym plynem téchto hybridnich senzort je pravé NO2 [55].

V realnych aplikacich je tieba brat v potaz to, ze snimaci vykon téchto senzorti je vyrazné
ovlivnén vlhkosti prostfedi, ve kterém se nachazi [51]. Jak se ukazalo napiiklad u senzoru
plynu NHs, odpor senzoru na vzduchu pii zvySujici se vlhkosti (az 90%) rostl, poté pii
vystaveni molekuldm NHs jiz vykazoval nasobné nizsi citlivost. To bylo vysvétleno adsorpéni
schopnosti molekul vody, velké mnozstvi adsorbovanych molekul vody zabrénilo dalsi
adsorpci molekul NH3, coz vedlo ke slabé odezvé [57]. Senzory kombinujici grafen nebo jeho
derivaty s oxidy kovii vykazuji vysokou citlivost a selektivitu, oproti polovodi¢ovym
senzorim zalozenych na Cisté vrstvé MOX funguji i pfi nizkych teplotach, ¢imz je vyrazné

snizena spotieba energie a umoznuje aplikace v nebezpeénych prostiedich [53].

3.2.1 Heterostruktury tvorené s SnO:

Oxid ciniity je jednim z nejvyznamnéjSich anorganickych snimacich materialt na poli
polovodicovych plynovych senzorii. Ma §itku zak4dzaného pasma 3,62 eV, stejné jako vétSina
oxidil kovill v senzorice je polovodi¢em typu n a dobfe reaguje na rizné typy toxickych plyni
a organickych par [51]. Ze vSech oxidu je SnO2 v uhlikovych heterostrukturach vyuzivan
nejéastéji a prevazné ve forme nanocastic (0D) [55]. Heterostruktury s SnO2 jsou vyuzitelné
pro detekci riznych plynt, mezi které mimo jiné patii NO2, CO, Hz, H2S, C2H2, methan nebo

aceton.

Ptfi zkoumadani vlastnosti senzoru zalozeném na rGO listech doplnénych nanokrystaly
SnO: bylo zjisténo, ze ptvodni reakce ¢istého rGO na cilové plyny pii pokojové teploté byly
S doplnénim nanokrystaltt SnO2 zlepseny pro snimani plynu NOgz, ale zeslabeny pro NHs.
Odezva hybridniho senzoru zlstala podobna jako u ¢istého rGO, avsak citlivost na NO2 se
zvysila z 2,16 na 2,87 a naopak vyrazné snizila pro NHz a to z 1,46 na 1,12. Takto se dosahlo
zvySeni odezvy a lepSi selektivity [58]. Ukazalo se, ze u senzoru, zalozeném
na nanokompozitu SnO./rGO, ktery vykazoval dobré snimaci vlastnosti vi¢i NO2, je odezva

zavisld na poméru SnO2 a rGO. Dale také, ze vétsi obsah SnO2 zvysuje odezvu vici NOo.
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Zakomponovani SnO; nanocastic do rGO vrstev vede ke zlepSeni snimani plynu NO; a také
ke snizeni provozni teploty [51]. Vyuzitim nanocastic dvou rozdilnych oxidi kovi v
hybridnich vrstvach s grafenem, jak bylo ukazano u senzoru zalozeném na SnO2+CuO a rGO,
1ze dosahnout jesté lepsich vysledkt. U tohoto senzoru se citlivost senzoru vii¢i NO2 zvysila
az 15 krat v porovnani se snimaci vrstvou SnO2/rGO a 8 krat v porovnani s CuO/rGO. Vyuziti

binarni MOX a grafen struktury ma velky potencial v této oblasti [59].

3.2.2 Heterostruktury tvoirené s ZnO

Oxid zine¢naty je polovodicem typu n s velkou Sitkou zakézaného pasma (3,37 eV) a
vysokou excitaéni vazebnou energii (60 meV). Je také Siroce studovan ve snimacich
aplikacich diky dobré reakci na redukujici a oxidujici plyny [51], nanostrukturované ¢astice
ZnO dokonce vykazuji vyrazné reakce na pary amoniaku i pii pokojovych teplotach [60].
V hybridnich vrstvich s grafenem byva casto vyuzivan ve formé jednorozmérnych castic,
tedy jako nanorods, nanotrubice nebo nanovldkna [55]. Senzory tvofené heterostrukturou

grafenu a ZnO mohou slouzit pro detekci napfiklad plyni NO2, CoHz, CO nebo NHs.

Senzory zaloZené na vrstvach ZnO/rGO také vykazuji dobrou selektivitu vii¢i plynim
jako CO a NHa, které jsou donory elektronti [51]. Vyroba a testovani senzoru pro detekci
NHa, ktery byl zalozen na porézni struktufe ZnO a rGO, potvrdili skvélé snimaci vlastnosti
vaci plynu NHs. Také bylo predstaveno, ze morfologie nanoc¢astic oxidi kovl vyuzivanych
pro snimani hraje diileZitou roli. Hybridni senzor vykazoval lepsi vysledky jak v porovnéni se
senzory zaloZzenymi na Samostatné porézni Struktuife ZnO, tak na samotném rGO [61]. Jina
prace ukazala, Ze zavedeni nanoc¢éstic ZnO do rGO matrice mtze vést i k celkovému zlepSeni
snimacich vlastnosti i pfi detekci ,,akceptorového” plynu NO». Takto upravena snimaci vrstva

vedla ke zvysené citlivosti a snizeni doby odezvy i zotaveni [51].

3.2.3 Heterostruktury tvorené s WO3

Oxid wolframovy je dalSim polovodi€em typu n, diky jeho stabilnim fyzikalni a
chemickym vlastnostem a velké Sifce zakazané¢ho pasma (2,585 eV) je také povazovan za
vhodny material pro senzory plynd.[51] I tento popularni senzorovy material byva casto
V jednorozmémé formé (1D) pii kombinovani s grafenem [55]. Mezi plyny, které jsou

detekovatelné touto heterostrukturou, patii naptiklad Hz, H2S a NHs.

Pfi vyrobé senzoru zaloZeném na hybridni vrstv€ grafenu a WO3 bylo dosaZzeno téméf

2,5 krat vyssi odezvy pfi detekovani NO2 v porovnani s Cistym WOs. Bylo potvrzeno, ze
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zakomponovani WOs3 nanorods do grafenu vedlo k vyraznému zvySeni snimaciho vykonu
oproti ¢istym WO3 nanorods [51]. Senzor plynu H> tvofeny kompozitni vrstvou z Castecné
redukovaného oxidu grafenu (PRGO) a WO3 dopovaného palladiem pro lepsi citlivost vici
vodiku vykazoval dobrou citlivost a rychly ¢as odezvy i zotaveni pii pokojové teploté.
Ukazuje, ze vicendsobna kombinace materiali mtze dale optimalizovat vykon senzoru [62].
Dalsi zajimavy senzor zalozen na hybridni vrstvé WOs a rGO je ultracitlivy senzor H»S.
Tento senzor vykazoval vybornou citlivost 32,7 a Cas odezvy a zotaveni byl 340 s a
180 s v koncentraci 500 ppb p#i pokojové teploté. Selektivita vici HoS byla velmi vysoka,
odezva senzoru na ostatni plyny 1 pti vyssich koncentraci (100 ppm) byla mnohonasobné nizsi
oproti HzS. Pii sledovani vlivu obsahu rGO na citlivost a dobu regenerace se ukazalo, Ze je
dilezité najit spravny pomér pro dosazeni dobrych vysledkl. Pfi zvySovani obsahu rGO se
reakce senzoru na plyn zlepSovala az do ur€ité urovné obsahu (5 wt%), poté se zhorSovala
[63]. V nedavné dobé¢ byl predstaven dalsi senzor WO3/rGO s obsahem rGO 5 %, avSak pro
detekci NHs, a s ultrarychlou dobou odezvy i zotaveni, pouze 18 s a 24 s. Krom¢ skvélé
rychlosti odezvy vykazoval také 1,5 krat zlepSeni citlivosti oproti senzoru zaloZeném
na ¢istém WOs. Vzorek s obsahem 5 % rGO vykazoval lepsi vysledky nez vzorky obsahujici
1% a 10 % rGO. Lze vidét, ze pro dosazeni maximalniho snimaciho vykonu, se musi brat

ohled na obsah a pomér citlivych materialti v hybridnich vrstvach [64].

Material Cilovy Provozni Koncentrace Doba
Forma ] y o Odezva odezvy/zotaveni | Zdroj | Rok
. Oxid kovu plyn teplota (°C) (ppm)
uhliku (s)
GO Sno2 NO2 PT 5 (lair ~ Igas)/lair 100 = 12117 65 | 2018
nanocastice 65,5 %
SnO2+CuO (Rair — Rgas)/Rgas x100=
rGO nanodastice NO2 PT 50 250 % 90/255 59 2020
GO SnO2 NO2 PT 100 Igas/iair = 2,87 ; 58 | 2012
nanokrystaly
GO Zno NH3 PT 30 RairlRgas = 50125 61 | 2020
GO Zn0 NH3 PT 50 (Igas - lair)lair = 56,5 2/162 60 | 2018
nanodratky
ZnO (Rgas - Rair)/Rair x100 =
rGO nanorods NO2 PT 1 50 % 120/320 66 2017
WOo3 o
rGO . NH3 PT 100 (Rgas - Rair)/Rair = 15,83 18/24 64 2019
nanosféry
GO W03 H2S PT 05 Rair/Rgas = 340/180 63 | 2020
co | Pd-wos H2 PT 100 (Ggas - Gair)/Gair = 38 52/155 62 | 2014
nanovlakna

Tab. 2 Tabulka hybridnich senzort zalozenych na vrstvach rGO/MOX.
*PT - pokojova teplota

38



Materidly pro tisténou elektroniku Martin Joza 2020

3.3 Heterostruktury tvofené CNT s MOX

Bylo zkoumano $iroké spektrum hybridnich vrstev spojujici CNT a oxidy kovi. Mezi
oxidy pouzité v téchto vrstvach patii napiiklad SnO2, WOs3, ZnO, TiO2, V204, V203, C0304,
Fe203, CuO, MnO2, Cu20 nebo NiO. Chemické senzory zalozené na vrstvach CNT/MOX se
uzivaji pro detekci Siroké Skaly plynd, jako NO2, NHs, NO, CO, CO2, Hz, H2S, H20,, Oz, Os,
ale i organickych tékavych latek, jako je ethanol, methanol, anebo pro detekci glukozy
v biosenzorech [67].

CNT byvaji pred zakomponovanim do citlivych vrstev funkcionalizovany funkénimi
skupinami, to slouzi ke zlepSeni snimacich vlastnosti. Funkcionalizace se provadi chemicky
naptiklad kyselinami a rozpoustédly, nebo plazmovou funkcionalizaci, kterda méné zatézuje
zivotni prostiedi, nepouzivaji se rozpoustédla a je Casové méné narocna [68]. Hybridni
senzory CNT/MOX i senzory zalozené na samostatnych CNT dokazi snimat pti pokojovych
teplotach, avSak velikost odezvy hybridu je mnohem vyssi. Testované hybridni senzory
SNO2/MWCNT, TiO/MWCNT a WO3/MWCNT pro snimani NO2 vykazovaly pfi nizkych
teplotach mnohem lepsi vysledky oproti samostatnym CNT, z nichz nejlepsi vysledky mél
pravé SnO2/MWCNT. CNT lze pouzit pro upraveni citlivosti vrstev oxidii kovl. Ptidani
malého mnozstvi CNT do senzorovych vrstev oxidi kovl muze vyrazné zlepsit snimaci
vlastnosti pii nizkych provoznich teplotach [69]. Ve vSech piipadech vytvofeni hybridnich
vrstev CNT/MOX vedlo ke zleps$eni snimacich vlastnosti pro detekci oxida¢nich (naptiklad
NO2) i redukénich plyni (napiiklad NHs, H2) diky synergickému efektu mezi témito
polovodiéi [67].

Pti zkouméni vlivu vlhkosti se dle ofekavani citlivost 1 doba odezvy senzoru s vyssi
vlhkosti snizila. Odezva testované¢ho senzoru se v relativni vlhkosti 70 % snizila zhruba
045 % v porovnani s odezvou pii relativni vlhkosti 35 %. S rostouci vlhkosti se sniZuje
snimaci vykon senzoru, to je zpiisobeno mnozstvim adsorbovanych molekul vody na povrchu
senzoru, které brani adsorpci molekul cilového plynu. To vede k niz8i modulaci vycerpanych

oblasti a niz§i odezvée senzoru [70].

U senzoru zalozeného na ZnO/SWNT bylo zkoumano a prokazano, ze fizenim vyroby
nanocastic, ladénim rozméri a krystalinity lze ovlivnit vysledné snimaci vlastnosti.
Morfologie nanocastic uzitych pro tvorbu heterostruktur citlivych vrstev ma vyznamny vliv
na snimaci vykon senzoru [71]. Také byl testovan vliv priméru CNT na snimaci vykon

hybridnich senzord. U senzoru zalozeném na SWCNT/SnO: se ukazalo, ze i tento parametr
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ovlivituje odezvu senzoru. Vzorky s primérem nanotrubic 0,8 nm a 1 nm mély malou odezvu
na snimané plyny Oz a NHs v porovnani se stiednim primérem 0,9 nm. Stfedni primér
0,9 nm vykazoval nejlepsi vysledky [72]. Vlivu priméru CNT se vénuji i dalsi prace,
usenzoru plynu NHz zalozeném na vrstvé MWCNT/SnO. byly testovany fadové vétsi
pruméry, a to 10 nm a mix 60-100 nm. V tomto piipadé vykazovaly lepsi vysledky CNT
S vétSimi prameéry oproti 10 nm. Tento vysledek byl vysvétlen tvorbou nanokanalki v citlivé
vrstveé témito ,,Sirokymi” CNT, coz vedlo k lepsi difuzi molekul plynu, a tak k vétSimu poctu
adsorbovanych molekul. Parametrt, které ovliviiuji snimaci vlastnosti senzord, je velké

mnozstvi a patii mezi né€ napiiklad i tloustka citlivé vrstvy [73].

3.3.1 Heterostruktury tvofrené s SnO:

Senzory zalozené na Cistém SnO2 jsou téméf bez reakce pfi vystaveni cilovym plyniim pfi
nizkych provoznich teplotach [69], jejich provozni teplota se pohybuje v rozmezi 200 az
500 °C [74]. Senzory na bazi CNT/SnO2 dosahly zlepSeni snimacich vlastnosti téméf ve vSech
ohledech, dosahly rychlejsi odezvy, vyssi citlivosti, niz§i provozni teploty a rozsitily skalu
detekovatelnych plyni [75]. Senzory zalozené na CNT/SnO: byly zkoumany pro detekci
mnoha riznych plynd, jako je NO2, NH3, CO, Hz, SO2, HoS nebo Os, ale také pro detekci
organickych tékavych latek (VOC), jako ethanolu a dalSich [67].

Jedna z prvnich zprav o vyvoji plynového senzoru zaloZzeném na kombinaci SWCNT a
SnO:2 prokdzala zvySenou citlivost hybridniho senzoru, avSak s celkem dlouhou dobou
odezvy, ta byla v fadu minut [76]. Nov¢&jsi senzor tvofeny hybridni vrstvou MWCNT a
nanocasticemi SnO; jiz disponoval nasobné nizs$i dobou odezvy i zotaveni (pod 1 minutu).
Tento senzor byl citlivy vii¢i ethanolu, methanolu a H2S. Vytvofend hybridni vrstva dosahla
pii pokojové teploté 1 vyssi citlivosti ve srovnani se samostatnymi vrstvami MWCNT a SnOx.
Zavedenim nanocastic SnO2 do sit€¢ MWCNT se citlivost senzoru pro methanol zvysila
1,8 krat a pro ethanol 2,4 krat [76,77]. V nedavné dobé& byl navrhnut a vytvofen senzor s n-p-n
strukturou tvofenou SnO2 nanodratky a CNT pro detekci NO2 pii nizké provozni teploté.
Snimaci vlastnosti senzoru byly porovnany s nekompozitnimi vrstvami téchto dvou materiala
a také byl testovan rozdil pii pouziti SWCNT a MWCNT. Vysledky ukazaly, Ze vytvorena
heterostruktura byla mnohem citlivéjsi vi¢i NO2 oproti nekompozitnim vrstvam. AvSak
pti testovani citlivosti na redukéni plyn HoS se citlivost pfili§ nezménila. Kombinace hybridni
vrstvy obsahujici MWCNT vykazovala vyssi odezvu nez vrstva s SWCNT, odezva MWCNT

byla pti koncentraci 250 ppb o 35 % vys$i. V préci byla vénovéana pozornost také provozni
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teploté, ze tii testovanych teplot (100 °C, 150 °C, 250 °C) vykazovala nejlepsi vysledky

v

provozni teploty [78].

3.3.2 Heterostruktury tvorené s ZnO

Senzory s hybridni vrstvou CNT/ZnO byly testovany pro detekci plyni jako NO2, CO, O3
i nékterych dalSich chemikalii, jako je mocovina. Citlivé vrstvy CNT/ZnO se vyuzivaji i

Vv biosenzorech pro detekci glukozy [67].

Préace, kterd porovnavala snimaci vlastnosti senzor ethanolu zaloZzenych na vrstvach
Zn0O, ZnO/PSS a ZnO/MWCNT, ukézala, ze hybridni vrstvy disponuji lepSimi snimacimi
vlastnostmi oproti vrstvé tvofené jen nanocasticemi ZnO. AvsSak v pfipadé uhlikové
heterostruktury ZnO/MWCNT bylo zvySeni odezvy senzoru nékolikanasobné vyssi oproti
hybridu ZnO/PSS. Velka plocha povrchu MWCNT, funkciolizace karboxylovymi skupinami
a tvorba p-n heterojunkci mezi MWCNT a nanocasticemi ZnO vedli k dosazeni nejlepsi
snimaciho vykonu ze tfi zkoumanych typi senzord [77]. V dal$i nedavné praci byl testovan
vliv velikosti obsahu MWCNT v matrici ZnO pro tfi rizné hodnoty, a to 2 %, 4 % a 6 %
MWCNT. ZvySovani obsahu MWCNT mélo za nasledek linedrni nartst v reakci senzoru
pii detekovani CO, tedy 6% obsah MWCNT vykazoval nejlepsi snimaci vlastnosti [79].
U jin¢ho senzoru pro detekci NHz pii pokojové teploté zalozeném na nanodratcich ZnO a
CNT se doslo k podobnému zaveéru. Odezva senzoru se zlepSovala se zvySovanim obsahu
CNT (z 0 % pies 0,4 % na 2 %), 2% obsah CNT vykazoval nejlepsi vysledky. Pti 2% obsahu
CNT se odezva senzoru zvysila vice nez 20 krat (z 20 na 430) a ¢asy odezvy a zotaveni byly 2
krat nizsi (z 53 sa 34 s na 25 s a 18 s). V pripad¢ dalsiho zvyseni obsahu CNT na 4 % vsak
doslo ke zméné. Polovodivé chovani citlivé vrstvy se zménilo z typu n na typ p, a doslo
ke zhorSeni odezvy. To bylo vysvétleno vytvofenim perkolacni sit¢ CNT jejich vysokym
mnoZzstvim, CNT tak pfebrali dominujici roli pfi sniméni. Také byl zkouman vliv priméru
nanodratkd ZnO na odezvu senzoru. S praméry nanodratkti se ménila i odezva senzort. Jak se
oc¢ekavalo, nejmensi pramér nanodratkd (100 nm) dosahl nejlepsich vysledkl pti snimani. To

opét potvrzuje vliv morfologie nanomateriali na snimaci vlastnosti senzort [70].

3.3.3 Heterostruktury tvorené s WO3

Senzorové vrstvy WOs3 vykazovaly citlivost va¢i NOz, CO a NHs i pfi nizkych

provoznich teplotach [69], av§ak bézn€ jsou provozovany stejné jako ostatni senzory MOX

41



Materidly pro tisténou elektroniku Martin Joza 2020

pii vysokych teplotach, obvykle nad 250 °C [33]. Hybridni vrstvy tvoiené CNT a WO3
prokazali citlivost viéi plynim NO»2, CO a Hz [67].

Bylo dokézano, ze vhodné mnozstvi CNT pfidané do vrstvy WO3 muze snizit provozni
teplotu senzoru. Odezva téchto hybridnich senzorti vyrazné vrostla vici snimanému NO3 jen
s pfidanim malého mnozstvi MWCNT a bylo mozné detekovat plyny NO2 a CO v pomérné
nizkych koncentracich (500 ppb a 10 ppm) i pii pokojové teploté. Téchto vysledki bylo
dosazeno pouzitim poméru 1/100 hmotnosti CNT ku WOs, pii kterém se senzory chovali jako
polovodice typu p, nebot’ nanotrubice piebrali dominantni roli. Vyssi pomér 1/1000 zachoval
senzoru polovodivou reakci typu n a pii zvySeni teploty na 150 °C byl vyrazné citlivéjsi
pro snimani plynu NHsz. Obecné lze fici, ze hybridni vrstvy jsou vhodné pro snimani v
nizkych az pokojovych teplotach, i kdyz to nemusi platit vzdy [50]. Srovnani senzord NO>
pracujicich pfi pokojové teploté zalozenych na vrstvé WO3 a hybridni vrstvé WO3s/MWCNT
ukazalo, ze zakomponovani MWCNT do WOz matrice dramaticky zvysilo odezvu senzoru.
Byly testovany tfi rtizné koncentrace MWCNT (0,01%, 1,0% a 1,7%), senzor s nejvyssi
koncentraci MWCNT vykazoval nejlepsi odezvu. Senzor vykazoval i vybornou selektivitu
vici NO2. Pfi vystaveni jinym plynum, jako NHs, CO, CoHa, H2 a ethanolu, i ve vyssich
koncentracich nebyla reakce senzoru vyznamnd. Testovani snimacich vlastnosti senzoru
WO3/MWCNT pii zvySené relativni vlhkosti nad 40 % vedlo mimo zhorSeni citlivosti

senzoru i ke snizeni selektivity [80].

Materidl Cilovy Provozni Koncentrace Doba
o Odezva odezvy/zotaveni | Zdroj | Rok
Forma | i kovu plyn teplota (°C) (ppm) v y
uhliku (s)
Sno2 H2S /
CNT o methnaol / PT 50-200 AR/AC =0,13/0,16 /0,015 <60/<60 76 2014
nanocastice
ethanol
Sno2 ._
MWCNT nanodrétky NO2 100 0,25 Rgas/Rair = 17,9 125/65 78 2017
MwcnT | Sno2 ethanol 300 50 Rair/Rgas = 24,5 1/10 81 | 2004
nanocastice
ZnO : —
CNT . NH3 PT 50 Rair/Rgas = 430 25/18 70 2017
nanodratky
ZnO ; - ~ -
MWCNT nanolisty CO 100 5 Rair/Rgas = 2,5 7,6/~7,15 79 2017
MwenT | 2N F Pt H2 PT 500 (Ra/Rg or Rg/Ra) = 3,3 178 82 | 2014
nanocastice
mwenT | WOS NO2 PT 05 IRair-Rgas|/Rair x100 = ; 50 | 2006
nanoprasek 22%
MWCNT | wo3 NO2 PT 01 (Rgas _oRz?ér)/ Rair = 630/1200 8o | 2011
MwenT | WO3 NO2 PT 5 (Rair -~ Rgas)/Rair 100 = 600/1620 83 | 2015
nanocastice 14 %

Tab. 3 Tabulka hybridnich senzort zaloZenych na vrstvach CNT/MOX.
*PT - pokojova teplota
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Zaver

Bylo prokazano, ze hybridni/nanokompozitni senzorové vrstvy tvoiené uhlikovymi
materialy (CM) a oxidy kovi (MOX) disponuji zlepSenymi snimacimi vlastnostmi. Ve v§ech
nalezenych vyzkumech vedlo spojeni téchto materiald ke zlepSeni snimacich vlastnosti
V porovndni se samostatnymi materidly. Dosahlo se zlepSené citlivosti, rychlejSich cast
odezvy a zotaveni pro akceptorové i donorové plyny. Jelikoz nejvyuzivanéjsi plynové senzory
jsou zaloZené na oxidech kovti a maji samostatné vysoké provozni teploty (200 °C az 800 °C),
jednim z hlavnich cilii je také snizeni téchto provoznich teplot a idealné¢ dosahnout teplot
pokojovych. Zakomponovani uhlikovych materiald do snimacich vrstev nanocasticovych
oxidl kovi a vytvoreni p-n heterojunkci se ukazalo jako vyborné feSeni tohoto problému.
Takto vytvofené heterostruktury vyznamné snizili provozni teploty a umoznili kvalitni
snimani plynt i za pokojovych teplot. Moznost dobrého snimani plynti za pokojovych teplot
je zésadni ze dvou divodi. Umozinuje snimani i v nebezpeénych prostorech, kde by jinak
mohlo hrozit nebezpe¢i vybuchu ¢i vzniceni hoflavych plynid. A v tad€ druhé, provoz
pti pokojové teploté nevyzaduje dodatecné vyhtivani u chemorezistivnich senzori, ¢imz se

stavaji energeticky méné narocné, z ¢ehoz plynou dalsi vyhody.

Plynové senzory zalozené na uhlikovych heterostrukturach vyuzivaji ke snimani
chemorezistivniho principu. Tedy vytvotené citlivé vrstvy reaguji na cilové molekuly plynii
zménou vodivosti, potazmo rezistence. ZlepSeny snimaci vykon senzorii zaloZenych
na hybridnich senzorovych vrstvach z uhlikovych heterostruktur a oxid kovi je disledkem
synergického efektu téchto dvou snimacich materidlii. Synergicky efekt zahrnuje vzniklé
p-n heterojunkce, zvétseni plochy povrchu, zvySeni nosi¢t naboje a vznik nanokanalkd pro
lepsi Sifeni molekul plynu. Tiskové materialy tvofici citlivé vrstvy téchto senzorl jsou na bazi
inkoustl a ve vétsing€ pfipadl jsou nandSeny na substrat depozi¢nimi technikami spin-coating
a drop-casting. Dalsimi méné vyuzivanymi jsou napiiklad dip-coating, sitotisk a e-beam.
Nekteré postupy vyroby zahrnovali in-situ riist nanocastic oxidii kovii pfimo na cilovém

miste.

Nejcastéji uzivané uhlikové materidly v téchto heterostrukturach byly vicesténné
uhlikové nanotrubice (MWCNT) a redukovany oxid grafenu (rGO). Z mnoZstvi nalezenych
praci lze také vyvodit, ze viibec nejoblibenéjsi uhlikovy materidl pro tvorbu senzorickych
uhlikovych heterostruktur je pravé rGO. Vétsi plocha povrchu a 2D struktura, kterd nabizi

vice prostoru k vytvoreni hybridiza¢nich forem, jsou vyhody grafenu pfi vyuziti v senzorice.
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Navic rGO disponuje kromé dobré vodivosti i mnozstvim aktivnich mist pro interakci s plyny,
a proto je skvélym senzorovym materidlem. Z oxidd kovl je jednoznacné nejoblibenéjsi a
nejvice zkoumanym SnQOz, disponuje skvélymi senzorovymi vlastnostmi a je vyuzivany

pro detekci Siroké skaly cilovych plynt.

Vysledny snimaci vykon senzorti je ovliviiovan fadou vyrobnich parametrii i okolnimi
vlivy, jednim znich je napiiklad teplota, pfi které je senzor provozovan.
Hybridni/nanokompozitni senzorové vrstvy CM/MOX vykazuji dobré snimaci vlastnosti pii
nizkych az pokojovych teplotach, i kdyz zvySovanim teploty je mozné jejich odezvu
optimalizovat. Avsak pii pfili§ vysoké teploté, zhruba nad 100 °C, dochazelo naopak
ke zhorSeni snimacich vlastnosti. Optimalni provozni teplota mize byt ovlivnéna pomérem
pouzitych materiald (CM/MOX). Tento pomér hraje klicovou roli v tom, zda se bude senzor
chovat jako polovodi¢ typu p ¢i n, a také ovlivituje vysledné snimaci vlastnosti senzoru. Dalsi
parametry, které ovliviiuji vykon senzoru, jsou morfologie pouzitych nanocastic (tvar,
velikost, primér, atd.), tloustka nanesené citlivé vrstvy nebo vlhkost prostiedi. Zvyseni
vlhkosti ovliviiovalo klidovy odpor senzorit a vedlo ke snizeni jejich odezvy i selektivity.
U vyrobnich parametrii nelze jednoznaéné urcit, které jsou témi nejidealn&j$imi, nebot’ i

jednotlivé senzory jsou vyrabény a testovany v rozdilnych podminkéch.

Kromé funkcionalizace materiali funkénimi skupinami muize byt heterostruktura
doplnéna 1 dalSimi nanostrukturovanymi materidly. To bylo ukdzano naptiklad u senzoru
zaloZzeném na heterostruktufe WO3/PRGO doplnéné o nanocastice Palladia [62] anebo
u senzoru tvotreného vrstvou SnO2+CuO/rGO, ktery kombinoval ve své struktufe dva rozdilné
oxidy kovu [59]. Tyto prace ukazuji, Zze vicendsobna kombinace materiald muze dal vést
ke zlepSeni snimacich vlastnosti, napiiklad k ziskani lepsi selektivity ¢i zlepSeni odezvy
senzoru celkov€. Kombinovani vice materidlli je urit¢ jednou z dalSich moZnosti, jak

doséhnout lepSich snimacich vlastnosti senzort plynda.
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