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Abstrakt

Predkladand bakalafska prace se zabyva studii chemorezistivnich senzort plynt. V prvni
¢asti jsou uvedeny zakladni parametry, principy detekce a vlastnosti téchto senzort. Druhé
¢ast prace se vénuje popisu soucasnych perspektivnich materialt. Tieti Cast prace se
zabyva ptipravou vzorkll chemorezistivnich senzori s citlivymi polypyrolovymi vrstvami,
popisem metodiky testovani a vlastni realizace meéfeni, a stanoveni zdkladnich
senzorovych parametri. Zavér prace je vénovan celkovému zhodnoceni naméfenych

vysledka.

Klicova slova

Chemicky senzor, chemorezistivni senzor, vodivy polymer, polypyrol.
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Abstract

The Bachelor Thesis is focused on the study of chemoresistive gas sensors. Basics
parameters, detection principles and properties of the sensors are explained in the first part.
The second part deals with description of current modern materials intended for gas
detection. The third part of the thesis is focused on the preparation of chemoresistive
sensors with sensitive layers based on polypyrole, description of test procedures and
measurements, and determination of basic sensor parameters. Conclusion deals with overal

dicussions about results from the measurements.

Key words

Chemical sensor, chemiresistive sensor, conducting polymer, polypyrrole.
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Uvod

Prace stématem perspektivni materidly pro chemické senzory se zabyva
chemorezistivnimi senzory plynt a jejich perspektivnimi aktivnimi materidly. Divodem
pro uzsi zaméfeni na chemorezistivni senzory (z celkové skupiny chemickych senzorti)
bylo vyuziti interdigitalni elektrodové platformy plandrniho typu umoziujici snadnou
pripravu raznych organickych i1 anorganickych senzorovych vrstev a kompatibilita této

elektrodové platformy se stavajicim piistrojovym vybavenim na pracovisti.

Cilem této prace je poskytnout strucny piehled na soucasné perspektivni materialy
pro chemorezistivni senzory, princip zédkladnich detek¢nich mechanismi a celkovy pohled
na problematiku testovani a charakterizace chemorezistivnich plynovych senzort.
Z praktického pohledu je cilem této prace zhodnotit dosazené¢ vysledky testovani

vybraného aktivniho materialu.

Text se pomysIné déli do tii ¢asti. Prvni ¢ast se zabyva chemorezistivnimi senzory,
jejich topologii, principy a vyuzitim. Druha ¢ast ma za cil stru¢nou resersi perspektivnich
organickych a anorganickych materiald, s ohledem na zvolenou elektrodovou platformu.
Posledni ¢ast prace ma za cil popsat postupy piipravy vzort, méfici metodiku a zhodnotit

vysledky dosazené na vybraném organickém materidlu pro tuto praci.

11
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Seznam symbolul a zkratek

Ppm ................... Parts per milion (¢astice na milion)

JA\ 5 C Amoniak (¢pavek)

DiH20................. Demineralizovana voda

SnOs...ceeeevenee. Oxid cinicity

NO2.oovveeieee. Oxid dusicity

CNT ..o Carbon nanotube (uhlikova nanotrubice)

SWCNT ............. Single wall carbon nanotube (jednosténna uhlikova nanotrubice)
MWCNT............ Multi wall carbon nanotube (vicesténna uhlikovéa nanotrubice)
DMAC............... Dymethylacetamide

SiCliiiiiieiee Karbid kiemiku

He oo Helium

CVD....cooveree Chemical vapour deposition (chemicka depozice z plynné faze)
1L €10 I Reduced graphene oxide (redukovany oxid grafenu)
Zn0...ceeenen. Oxid zinicity

TiO2 evevieiiee Oxid titanicity

RH...oooovveiin Relative humidity (relativni vlhkost)

| 540 Polypyrol

COOH................ Karboxylové kyseliny

PH oo Power of hydrogen (vodikovy exponent)
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1 Chemorezistivni senzory plynu

1.1 Uvod do chemorezistivnich senzora plynti

Na zacatek, co je to viibec senzor. Senzor je obecné n¢jaké zatizeni, které konvertuje
neelektrické veliCiny na elektrické (méfitelné). V zdsadé je mizeme rozlisit na fyzikalni,
chemické a biologické. Tato prace se zaobird prevazné chemickymi senzory, které se
zamé&fuji na plyny. Pro zakladni pochopeni chemickych senzori plynt je vhodné uvést

nejzékladnéjsi princip téchto senzorl viz obrazek 7.1.

¢ PLYN
R - ELEKTRICKY ODPOR

E - ELEKTROMOTORICKE NAPETI
| - ELEKTRICKY PROUD
Uy - PRAHOVE NAPETI
Cr - KAPACITA

AKTIVNI
MATERIAL

ANV

PREVODNIK

ELEKTRICKY
¢ OBVOD

ODEZVA (R, E, |, Ur,.Cp)

Obrazek 1.1 zakladni princip chemickych senzort [4]

Z obrazku jde vidét, Ze cilovy plyn (analyt) v okoli je zaznamenan citlivym
(aktivnim) materidlem, ktery zméni na zaklad¢ interakce s analytem svou charakteristickou
vlastnost. Tuto zménu pak pfevodnik prevede do meéfitelného signalu. Dle charakteru
ménici se vlastnosti aktivniho materidlu miizeme u senzorii vyuzit méteni zmény riznych
parametr uvedenych v legendé obrazku /./. Chemorezistivni senzory spadaji do kategorie
chemickych senzorti. Chemorezistivni senzor je tedy takovy senzor, ktery meéni svij
elektricky odpor, pokud v jeho okoli nastane zména v plynném prostfedi. Chemicka
interakce mezi analytem (latka ur¢end k detekci) a aktivnim materidlem mutize probihat
napf. prostfednictvim vodikovych vazeb, kovalentnich vazeb nebo vzijemné interakci

molekul.

13
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Existuje fada materiala, které vykazuji chemorezistivni vlastnosti. Naptiklad, oxidy
kovi, vodivé polymery a nanomateridly jako je napiiklad grafit, uhlikové nanotrubice a
nekteré nanocastice, jejichZ vlastnostmi a vyuzitim se tato prace zabyva. Chemorezistivni

senzory je tedy podle vysSe uvedenych materialit mozné rozdé€lit na dalsi podtypy.

1.2 Struktura chemorezistivniho plynového senzoru

Zacatkem 60. let byl proveden experiment s tenkou vrstvou ZnO jako aktivniho
materidlu, pfi kterém bylo prokdzéno, Ze je mozné detekovat plyny i pomoci velmi
jednoduchého zafizeni. V ndvaznosti na tento experiment vyvinul Taguchi prvni
chemorezistivni senzor plyni. Tento senzor byl na bazi aktivniho materialu SnO,.
V pozdnich 80. letech pak plynové senzory zaznamenaly rozmach a staly se jedny
z nejzkoumangjsSich senzortt z divodu jejich jednoduchosti (princip detekce, vyroba),
dobr¢ citlivosti a nizké cené. Diky tomu se dnes vyuzivaji v mnoha odvétvich pramyslu a

domacnosti [3].

Zakladem chemorezistivniho senzoru je aktivni materidl, ktery miZze byt ulozeny na
vhodném nosici, na némz interaguji molekuly aktivniho materidlu a analytu. Tento proces
vede ke zméné charakteristické vlastnosti, kterou nésledné pievodnik pievede do
méfitelného signalu. Nejznaméjsi komercni chemorezistivni plynové senzory jsou zndmy
pod jménem ,,Taguchi sensors “ a jejich zékladni topologie je uvedena na obrazku 7.2 [3].
Jedna se zpravidla o keramické télisko, na kterém je nanesen aktivni material spole¢né
s elektrodami, které obvykle slouzi pro méfeni odporu (impedance). Je nutné dodat, ze
v keramickém télisku byva integrovan topny element pro vyhiivani aktivni vrstvy na

vhodnou teplotu.

14
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'KERAMICKE TELISKO ELEKTRODA
Sn0o,

PRIVODNI DRAT

Obrazek 1.2 schéma senzoru Taguchi [3]

Dalsi variantou z pohledu topologie jsou senzory ,,plandrni“, které jsou tvoreny
aktivni vrstvou, jenz je deponovana na zpravidla keramicky substrat s tzv. interdigitalnimi
(hfebenovymi) elektrodami (obr. 1.3). Tyto elektrody mohou byt realizovany naptiklad

z titanu, platiny ¢i zlata.

VRSTVA AKTIVNIHO
N MATERIALU
X \f\ l
~

SMER PUSOBENI Sa - l
TOKU PLYNU g L

MEZERA MEZI N .
ELEKTRODAMI (um) %xj(:ﬂNTERDKmTALNl
an\ELEKTRODY

SUBSTRAT
KONTAKTNI PLOSKY

ke

~_|

Obrazek 1.3 schéma planarniho senzo;';,/

Z pohledu mechanickych vlastnosti pouzitého zakladniho materidlu lze navic
senzory jednoduse logicky rozd¢lit na rigidni (neohebné) a flexibilni (ohebné). Prakticky
se jedna o vyménu keramického nebo kiemikového substratu za material ohebny, nejcastéji

plastovy (PET, PEN, Kapton).
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1.3 Zakladni senzorové parametry chemorezistivnich senzort plynt

Pro popis chovani senzoru je tfeba stanovit jeho zdkladni senzorové parametry.

Z téchto parametra také vychazi hodnoceni v praktické a zavérecné Casti této prace.

Citlivost je dana funk¢ni zavislosti y = f (x), mezi veli¢inou vstupni (x) a vystupni
(y) vustaleném stavu. V nejjednodussi podobé¢ je vyjadiena rovnici pfimky, tj. y = K.x +q,
nicméné asto se vyjadiuje polynomem y = ag + aix + axx? + ... + anx", kde je citlivost (K)

dana smérnici funkéni zavislosti.

Prah citlivosti je nejmensi hodnota méfené veli¢iny detekovana senzorem.

Presnost je vétSinou déna absolutni chybou. Absolutni chyba se casto udava

v procentech z rozsahu.

Reprodukovatelnost je dana odchylkou pfi uritém casovém intervalu mezi

méfenimi pii neménné vstupni velic¢iné a neménnych rusivych vlivech.

Dynamické parametry tyto parametry prestavuji rychlost odezvy vystupni veli¢iny
v zavislosti na skokové zméné vstupni veliCiny. Nejbéznéj§im zhodnocenim je zde
stanoveni doby odezvy too a doby zotaveni tio (obr. 1.4). Doba odezvy zde piedstavuje Cas
k dosazeni 90 % celkové odezvy senzoru, doba zotaveni pak cas k dosazeni 10 %
z celkové odezvy senzoru. Idedlni pribéh ma obdélnikovy tvar, jelikoz tato kiivka
znamena idealni okamzitou odezvu senzoru na skokovou zménu vstupni veliiny. Tento

prubéh je v praxi v podstaté nedosazitelny.

)
N
IDEALNI PRUBEH
90% —— REALNY PRUBEH
e
A e
to to t (min)

Obrazek 1.4 dynamické parametry

16



Perspektivni materialy pro chemickée senzory Ondfej Rozhon 2021

Dynamicky rozsah je dan intervalem métenych hodnot. Hranice je zde udana

prahem citlivosti a maximalni hodnotou méfené veliCiny.

Chyba linearity je jakakoliv odchylka od idedlni kalibra¢ni charakteristiky. Idedlni

charakteristiku zde piedstavuje linearni kiivka. Casto se vyjadfuje v procentech.

Selektivita je schopnost senzoru detekovat urcity plyn v prostfedi s riznymi plyny

nebo ve smési plynd.

Hystereze je maximalni rozdil zméfenych hodnot za stejnych podminek pfii
zvySovani a nasledném snizovani koncentrace analytu. Ma Casté vyjadieni v procentech.

Ptiklad je uveden na obrazku 7.5 [34].

Z(Q)

SNIZOVANI ——— |DEALNI PRUBEH
KONCENTRACE

ZVYSOVANI
KONCENTRACE

—— REALNY PRUBEH

| . —

~ 1
>
N

t (min)

Obréazek 1.5 naznaleni hystereze

1.4 Principy chemorezistivnich senzort plyni

Princip detekce u chemorezistivnich senzorti plynii miize byt obecné zalozen na
neékolika mechanismech, které v disledku expozice analytem vedou ke zméné odporu
(impedance) citlivé vrstvy senzoru. Protoze tyto mechanismy mohou byt Uzce svazany
s typem pouzitého materidlu, budou zde strucné prezentovany pouze ty, které jsou
nejbeéznéji uvadeény ve spojeni s materidly pouzitymi v praktické ¢asti této prace (polypyrol

a CNT).

V ptipadé polypyrolu, ktery je povazovan za jeden z nejstabilnéjSich vodivych

polymerti, se zpravidla jedna o pfenos naboje mezi citlivou vrstvou a analytem. Polypyrol
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zpravidla vykazuje vodivost typu P v rozmezi 0,01 — 1 S-cm™! [16], pficemZ jeho vlastnosti
siln€¢ zavisi na jeho dopovani. Vodivost tohoto polymeru je nej€astéji ovlivitovana plyny,
které se chovaji jako silné akceptory (NO2) nebo donory (NH3) nosicli naboje (elektrontt).
V ptipadé, kdy je tedy polypyrol (s vodivosti typu P) vystaven uCinkiim plynného
amoniaku, dojde k dodani volnych nosicti ndboje (elektronil) do vrstvy polypyrolu. Tento
fakt zptsobi snizeni koncentrace dér (snizeni vodivosti), respektive nariist odporu citlivé

vrstvy [33].

V ptipadé CNTs existuje vice moznosti, které mohou vést k vysledné zméné odporu
senzoru. Zaprvé se mize jednat o modulaci Schottkyho bariéry na rozhrani elektroda-CNT,
tj. jednd se o ovlivnéni kontaktniho odporu mezi elektrodou a vrstvou citlivého materialu.
Zadruhé muze byt odpor materialu ovlivnén pfenosem ndboje mezi citlivou vrstvou a
analytem, jako bylo popsano vyse u polypyrolu. Zde je mozné popsat opacnou situaci, tj.
pokud budou CNTs s vodivosti typu P vystaveny plynu NO; (silny elektronovy akceptor),
dojde ke zvyseni koncentrace dér v citlivé vrstvé, tj. ke zvySeni vodivosti (snizeni odporu
citlivé vrstvy). Zatreti mtze dojit k ovlivnéni odporu na rozhrani dvou samostatnych
nanotrubic (rozhrani CNT-CNT). Protoze se predpoklada, Ze jednotlivé nanotrubice
nedosahuji takové délky, aby pokryly vzdalenost od jedné elektrody ke druhé, je zapotiebi
pfenos naboje ptfes nckolik rozhrani na urovni jednotlivych uhlikovych nanotrubic.
V piipadé, ze je tedy analyt absorbovan na toto rozhrani a ovlivni spojeni dvou uhlikovych
nanotrubic (odpor tohoto spojeni), je tim ovlivnén i1 celkovy odpor citlivé vrstvy senzoru.

[12, 13, 14, 15]
1.5 Vyuziti, vyhody a nevyhody chemorezistivnich senzort plynti

V dnesni dob¢ je stile vétsi poptavka po plynovych senzorech, jejich funkce a
dilezitost se za posledni dobu velice rozsifily. Uplatiluji se napiiklad v technickém
pramyslu pro sledovani zivotniho prostfedi, pfi prizkumu vesmiru, biomedicin€ a

farmacii. Soucasné€ jsou ovsem kladeny zvysSené naroky na jejich vlastnosti a parametry.

Mezi obecné vyhody, které ma chemorezistivni senzor oproti jinym typtim senzoru,
se fadi nizka cena, dlouhd Zivotnost, pomérné rychly ¢as odezvy a velmi malé rozméry.
Hlavni nevyhodou chemorezistivnich senzorti je nizkéd selektivita, tj. schopnost senzoru

reagovat pouze na plynnou latku, jenz je predmétem detekce. Jelikoz v praxi je senzor
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zpravidla vystaven smési plynd, nemusime byt vzdy schopni s jistotou urcit, ktery z plynt
zpusobil odezvu senzoru. V téchto ptipadech nemuze byt detekce provedena pouze
jedinym senzorem, ale vyuziva se soustavy vice senzort, jejichz individualni odezvy na

smés plynit umozni problém nizké selektivity ¢astecné eliminovat.
2 Materialy pro chemorezistivni senzory plynu

Materidly z chemického hlediska mizeme rozdélit na organické a anorganické. Tato
kapitola se zabyva obéma variantami. Podrobnéji jsou popsany ty, kterym byla v€novéna i

prakticka ¢ast prace.

2.1 Nano-struktury na bazi uhliku

2.1.1 Fullereny

Charakteristika

Fullereny byly teoreticky objeveny uz v roce 1985 skrze spektrometrii, a nasledné se
jejich existence potvrdila v laboratofi [2]. Jsou to uhlikové molekuly, které obsahuji
pentagonalni a hexagonalni prstence s atomy uhliku ve svych vrcholech. Jejich schéma je
zobrazeno v obrazku 2.1. Tvofi tedy uzavieny utvar, diky némuz jsou odolné proti
fyzikalnim jevam (tlak, teplota). Prstence jsou navic uspofadany tak, Ze maji vzorec Czo+m,
kde m je celé cislo, které znac¢i pocet vycnivajicich vrcholi. Nejrozsifenéjsimi typy jsou
Ceso a C70, po nichz jsou jest¢ studovany typy jako Caso, Css0 a Cr20. U fullerent je
vzhledem k chemorezistivnim senzorim plynti pomérné t€zké charakterizovat nevyhody,

jelikoz nejsou zcela prozkoumény a jako aktivni material se pouzivaji zatim ziidka [2].

Obrazek 2.1 struktura a jednotlivé typy fullerent [8]
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Vyroba

Existuji 3 zakladni vyrobni procesy fullerenti. Za prvé, ochlazenim uhlikového
plazmatu vzniklého elektrickym obloukem mezi uhlikovymi elektrodami a jeho naslednou
extrakci. Tato metoda se provadi za snizeného tlaku a v inertni atmosféfe. Bohuzel
zminovand metoda nemd moc velkou ucinnost (zhruba kolem 10 %). Dal§i moZnost je
spalovanim organického materialu a jeho naslednou extrakci, opét v inertni atmosféfe.
Posledni moznost je pyrolyza organickych sloucenin laserem. Pojem pyrolyza, zde
znamena, ze organicky materidl je tepelné rozlozen v prostiedi bez kysliku. Tyto metody
maji pak podstatné vétsi vytéznost fullerent. Pro vSechny metody je pak vytéznost Cistého
fullerenu mald, proto je jeho cena podstatné vysoka, vyrobni cenu bychom pak mohli tedy

zaradit jako jeho nevyhodu [6].

Pouziti v plynovych senzorech

Fullereny maji afinitu k mnohym organickym molekuldm. Proto mohou byt
potencionalné pouzity jako aktivni materidl a detekovat nepolarni nebo polarni organické
molekuly. Zejména fullereny s oznac¢enim Ceo jsou oznacovany jako potencionalné¢ vhodny
materidl pro senzory polarnich plyn. V navaznosti na tyto teoretické vlastnosti byl
proveden experiment na analyt NHiz, kde byly bohuzel patrné velké problémy se
selektivitou plyntt [2]. Proto se radéji fullereny pouzivaji pro plynové senzory jako
pomocny material na zlepSeni elektrochemickych vlastnosti aktivnich vrstev, zejména ke
snizeni rezistivity. Zajimavosti, ktera byla vysledovana ze studii, je skute¢nost ze fullereny
absorbuji ¢astice ozonu, coz nasledné zpusobuje dosazeni lepSich senzorickych parametra

[2, 6].
2.1.2 Uhlikové nanotrubice
Charakteristika

Velmi struéné feCeno jsou uhlikové nanotrubice vedlejsim produktem fullerend,
proto maji i velmi podobné vyrobni postupy. Uhlikové nanotrubice maji dnes zastoupeni
v mnoha védnich oborech. Byly vyvinuty japonskym vyzkumnikem Sumio Iijimem.

V zékladu se d¢li na dva typy, bud’ na jednosténné (SWCNTs), nebo na vice sténné

(MWCNTs). Velmi zjednodusené by se dalo fict, ze SWCNT je vlastné€ tvarové samotny
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valec (obr. 2.2) a MWCNT je soustava uhlikovych valct (obr. 2.3), slozenych do kulatého
tvaru. MWCNT ma zpravidla vétsi primér nez SWCNT. Rozmezi MWCNT je tedy asi od
2 do 25 nma SWCNT od 0,5 do 3 nm [2].

I B . .
'!"-. . '.’1..!-!. '-_..1.- I‘

&5 il 'l* ‘a* ‘l* 2 e

Obrazek 2.2 SWCNT, kde na jejim konci Ize vidét polovinu fullerenu [7]

CNTs maji velmi vysokou elektrickou vodivost, velmi vysokou tepelnou vodivost a
vyborné mechanické vlastnosti. Z pohledu elektrickych vlastnosti se mohou SWCNT
chovat jako vodice (kovy) nebo polovodice. Zalezi na jejich priiméru, chiralité¢ (atomy se
sousedicimi atomy zrcadlové navdzany) nebo helicit¢ (rotacnim pohybu). Polovodivé
SWCNT jsou polovodice typu P se zakdzanym pasmem asi 0,8 eV [2]. CNTs maji stejné
utvotfeny povrch jako fullereny, proto by se jejich vyuziti mélo shodovat. Pro nas je
podstatné pouziti v analytické chemii jako aktivniho materidlu. Oproti fullerenim by zde
mely mit CNTs jistou vyhodu, jelikoz maji maly prumér s dutou strukturu a jsou citlivejsi

ke zméndm v okoli. Z toho vyplyva, ze jsou vhodné pro adsorpci a detekcei plynu [2].

Obrazek 2.3 detail SWCNT a MWCNT [2]

Vyroba CNTs

Prvni z moznosti je laserové vyparovani grafitu. Cilovy grafit je umistén v kfemenné
trubce naplnéné argonem pfii teploté cca 1200 °C. Z jedné strany je grafit ozafovan laserem
(neodym-yttrium-hlinik-granat), z druhé strany zachytava jeho rozpusténé castice médéna
trubka, kterd je chlazena vodou a jeji konstrukce zacind nano-strukturou a postupné se

zvétSuje. Produktem této metody je vétSinou SWCNT [7]. Tato metoda ma velkou ucinnost
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70 %, dobrou regulaci stejnosmérnosti primeéru trubic. Mezi jeji nevyhody patii zejména

vysoké naklady [9].

Dalsi metodou je syntéza obloukovym vybojem, coz je jednoduchy a klasicky
zpusob ptipravy CNTs. Uhlikova ty¢ je posazena mezi dvé elektrody na napéti desitek
voltd a se stejnosmérnym proudem az stovky ampér, pracovni teplota je zde okolo 3000
°C. Nasledn¢ se tvoii Seda schranka, ktera obsahuje nanocastice. Zde je dulezité¢ chlazeni
pro co nejvyssi vytézek. Nasleduje ¢isténi pro odd€leni samotnych nanotrubic. Rozdil zde
zpisobuje pfitomnost katalyzatori, s nimi je produktem SWCNT, bez nich MWCNT [7].

Vytézek zde mize byt az 90 %, ovSem nanotrubice nemusi mit vzdy stejnou délku [7,9].

Tteti metodou je chemické vypafovani. Substrat s katalyzatorem (nejcastéji Fe), je
vlozen do pece, ktera je vytapéna na 500-1000 °C a postupné napliiovana plyny na bazi
uhlovodikti. Za zvysené teploty dochazi k rozkladu plynu coz ma za nasledek vytvaieni
nanotrubic na substratu s katalyzatorem. Velikou vyhodou je, Ze nanotrubice jsme schopni

vyrabét ve velkém mnozstvi s velkou Cistotou [7].

Pokud bychom brali pouze senzory s pouzitim primarnich CNTs, muzeme zde
narazit na nékteré nevyhody. Mezi hlavni se fadi pomald doba odezvy (dynamické
parametry) a Spatnd desorpce zpusobend povahou adsorpce plynu a desorpénimi procesy.
Podle dostupné literatury je to zptsobeno silnou vazbou mezi CNTs a detekovanym
analytem po expozici [2]. Bylo prokazano, Ze tuto vazbu je mozné naruSit dodanim energie
ve formé tepla nebo UV svétla. AvSak 1 kdyz tyto metody napomohly ke zlepSeni
vlastnosti, stale nebyla doba zotaveni uspokojiva. DalS§im problémem je nizka rozpustnost

CNTs, a tudiz byva n¢kdy obtizné nalézt vhodné rozpousteédlo [2].

Pouziti v plynovych senzorech

V dnesni dobg, 1 pies nékteré nevyhody uvedené vyse, jsou CNT hlavnimi materialy
pro chemické senzory plynti, diky svym detek¢nim schopnostem, elektrické vodivosti a
Sirokym moznostem v modifikaci jejich struktury pomoci funk¢énich skupin. Pouzivaji se
pro detekovani oxidu dusicitého, amoniaku, vodiku, sklenikovych plynt, tékavych

organickych latek. Dokonce nalézaji vyuziti i pro vojenské a biomedicinské ucely.
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2.1.3 Grafen

Charakteristika

Dalsim slibnym materidlem pro plynové senzory je grafen. U grafenu ptipadaji na
zakladni stavebni jednotku dva atomy. Uspotfadani atomt je planarni a hexagonalni formy.
Jeho struktura ptipomina vceli plastev, kde je vice grafitovych vrstev slozeno na sobé (obr.
2.4). Diky této struktufe ma grafen vysokou elektronovou mobilitu. Navic jeho elektrické
vlastnosti mizeme zménit nékolika zptisoby, mezi n¢ fadime: doping, deformaci nebo

interakci se substraty [2].

Obrazek 2.4 struktura grafenu [2]

Vyroba grafenu

Existuje mnoho metod pro vyrobu grafenu, znichz je mozné uvést nékolik
nejpouzivanéjSich (zékladnich): Chemical vapour deposition (chemicka depozice z plynné
faze), leptani reaktivnich iontli (iontové leptani), tepelny rozklad SiC, obloukovy

vyboj v He atmosféte a metoda tzv. odlupovani [2].

Nejzajimavéjsi metodou je CVD, protoze jsme schopni vyrabét grafen ve velkém
mnozstvi a tato metoda je ¢asto vyuzivana. Je zaloZena na jednoduchém principu, kde jsou
vpoustény plyny na béazi uhlovodikii do nadoby s katalyzatorem. Pokud je katalyzator
zahtaty na urcCitou teplotu rozkladd se plyn na jeho povrchu. Vysledkem procesu jsou
Castice plynu adsorbovany na povrchu katalyzatoru, které daji vznik povrchové vrstveé
grafenu [10]. Grafen vytvofeny metodou CVD miva hladsi povrch s mensim mérnym

odporem [2].

23



Perspektivni materialy pro chemickée senzory Ondfej Rozhon 2021

Pro srovnani je vhodné uvést i metodu vyroby rGO. Na zacatku procesu je tieba
nejprve vytvorit oxid grafitu, ktery obsahuje atomy uhliku. Tento krok pfedstavuje oxidaci
bézného grafitu v silné kyselém prostiedi (s oxida¢nimi Cinidly). Zndmou metodou byla
naptiklad Hummerova metoda, avSak v dneSni dobé se uvadi nové metody s vyssi
ucinnosti. Dal§im krokem je oxid grafenu, jednoduse feceno je to vedlejsi produkt pfi
vyrobé oxidu grafitu a ziskava se sonikaci, michanim nebo jejich kombinaci. Nakonec se
dostavame k redukci oxidu grafenu z diivodu zvySeni jeho vysledné kvality. Zpusoby
redukce mohou byt tepelné, chemické nebo elektrochemické [11]. Nicméné, oxidacni
proces grafitu na zacatku postupu vyroby zpisobuje mnoho strukturalnich defektt, které
mohou degradovat elektrické vlastnosti vysledného grafenu. Z tohoto diivodu se radéji

vyuziva metoda CVD [2].

Pouziti v plynovych senzorech

S ohledem na svoje jedinecné aspekty, byl grafen predpovézen jako skvély aktivni
materidl pro plynové senzory. Tyto vlastnosti budou popsany ve tfech bodech. Za prvé,
elektrické vlastnosti grafenu jsou silné ovlivnény adsorpci molekul, z ¢ehoz vyplyva, ze
grafen ma velky potencial pro pouziti v senzorech plyni. Za druhé, jeho struktura,
konkrétné pomér plochy k objemu (zde velkd plocha s malym objemem), napovida
k vysoké citlivosti, tedy ze je mozné zachytit vice ¢astic analytu. Za tieti, ma dlouhou

casovou stalost parametrti a dobrou kompatibilitu s technologickymi procesy.

Nicméné 1 po vSech téchto kladnych vlastnostech, ma hlavni nevyhodu. Tou je
pomala doba odezvy a zotaveni. Proto se nevyuziva v takovém meéfitku. S technologickym

pokrokem je, ale veliké Sance, ze se grafen stane jednim z prednich materiali pro detekci

plynt [2].
2.2 Vodivé polymery

Vodivé polymery se pouzivaji jako aktivni vrstvy plynovych senzort od pocatku 80.
let. Ve srovnani s vétSinou komeréné dostupnych senzori, zalozenych obvykle na oxidech
kovli a provozovanych pii vysokych teplotach, maji senzory na bazi vodivych polymert
mnoho vylepSenych vlastnosti. Nékteré maji pomérné vysokou citlivost a kratkou dobu

odezvy, a to i pii pokojové teploté. Vodivé polymery lze snadno syntetizovat chemickymi
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nebo elektrochemickymi procesy [12]. Pro tuto praci byl vybran jeden zéstupce této
skupiny, a to polypyrol. Z tohoto divodu bude tato kapitola vénovand pouze tomuto

materialu.
2.2.1 Polypyrol

Charakteristika

Polypyrol je zdaleka nejrozsahleji studovan mezi Cetnymi vodivymi polymery pro
svou snadnou syntézu, stabilitu v oxidované formé&, vysokou elektrickou vodivost a dobré
redoxni vlastnosti. Pro své vlastnosti, se ukéazal jako potencidlni kandidat pro nékolik
aplikaci, jako jsou superkondenzatory, baterie, biosenzory, antistatické povlaky, textilie a

tkaniny [23]. Polypyrol je naznaen na obrazku 2.5.

/7 \ R
AW

Obréazek 2.5 polypyrol

Vyroba polypyrolu

Polypyrol se pfipravuje oxida¢nim polymerizaCnim procesem. Muze byt vyroben
bud’ chemicky z roztoku nebo elektrochemicky (elektrolyticky) vyloucenim polymeru na
elektrodé [24]. Detailnéjsi popis piipravy piekracuje ramec této prace a podrobné postupy

je mozné najit v dostupné literatute [35].
Pouziti v plynovych senzorech

Jak je uvedeno vyse, interakce mezi vodivym polymerem a plynnym analytem muze
byt 1 pii pokojové teplot¢ pomérné silnd. Proto mohou senzory zalozené na vodivych

polymerech vykazovat pozoruhodné silné signaly, zatimco senzory zaloZené na

anorganickych oxidech kovll nemaji pfi pokojové teploté témét Zzadnou odezvu. To
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umoziuje piipravu chemorezistivnich senzorli na bazi vodivych polymeri s velmi s nizkou
spotfebou energie a jednoduchou konfiguraci vysledného zatizeni. Kromé& toho maji
vodivé polymery dobré mechanické vlastnosti, které umoznuji snadnou vyrobu

senzort.[12].

Dlouhodoba nestabilita je hlavni nevyhodou senzorti zaloZzenych na vodivych
polymerech, kdy i1 samotny kyslik nebo vlhkost mlze zpiisobit degeneraci nékterych
vodivych polymerti. DalSim problémem je nevratnost odezvy téchto senzorii. Neziidka
odezva senzorl pii opakovanych detekénich cyklech postupné klesa, nebo se signal po
expozici analytim nemusi vratit na pavodni hodnotu [12, 25]. Problematice nizké
selektivity musi celit nejen senzory zalozené na vodivych polymerech, ale i ostatni typy
senzort. Senzory zalozené na vodivych polymerech, jsou obvykle rovnéz citlivé na vodu, a
proto je tfeba pii detekci plyni v bézném prostiedi brat v ivahu hodnotu relativni vlhkosti

[12, 26, 27].
2.3 Oxidy kovu

Oxidy kovu vynikaji jako jedny z nejbéznéjSich materiali diky svym rozsdhlym
konstrukénim, fyzikalnim a chemickym vlastnostem. NejcastéjSi oxidy kovii pouzivané

jako aktivni vrstvy v chemorezitivnich senzorech jsou SnO,, ZnO, TiO2 [3].
2.3.1 Oxid cinicity

Oxid cini¢ity je nejrozsahleji studovanym oxidem kovu a je Siroce pouzivan v
praktickych komerénich zatizenich. Oxid cinicity mé zakdzané pasmo kolem 3,6 eV. Navic
se vyznacuje zajimavymi elektrickymi vlastnostmi [3, 28]. Diky vysoké citlivosti pro rizné
druhy plynii umoziuji senzory na bazi oxidu cinu detekovat nizké koncentrace, i kdyz

bohuzel trpi nedostate¢nou selektivitou [3].
2.3.2 Oxid zine¢naty

Oxid zinecnaty je polovodi¢ vykazujici se zakdzanym pasmem 3,37 eV [3, 29]. ZnO
pritahuje velkou pozornost v oblasti detekce plyni diky své vysoké mechanické a
chemické stabilité¢, vhodnosti k dopingu, nizké toxicité a vyrobnim ndkladim. Detekcni
schopnosti ZnO jsou siln¢ ovlivnény mikrostrukturalnimi prvky senzorové vrstvy, jako je

velikost zrna, geometrie a spojeni mezi zrny [3].
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2.3.3 Oxid titanicity

Oxid titani¢ity je pro plynové senzory obzvlasté atraktivni diky niz$i kiizové
citlivosti na vlhkost nez jiné oxidy kovti [3, 30]. Mimo jiné byl TiO> z velké ¢asti zkouman
jako aktivni vrstva v odporovych senzorech kysliku pracujicich pfi stfedné vysokych
teplotach pro fizeni poméru smési vzduchu a paliva v automobilech. Pii stfednich teplotach
(400 az 600 °C) je detekce kysliku zplisobena zejména reakcemi, které probihaji na
povrchu, zatimco pii vysokych teplotach (700 az 1000 °C) je detekce kysliku zptisobena

ptedevsim difuzi kyslikovych iontl v objemu materidlu [3, 31].

3 Priprava vzorkil a postup méreni

3.1 P¥iprava vzorki

Pred kazdym aplikovanim materialu, bylo potieba material pfipravit. Piiprava
spocivala vtom, Ze se dany materidl (zpravidla ve formé prasku) dle teoretickych
ptedpokladii a predeslych zkuSenosti odvazil a v daném poméru se s rozpoustédlem
smichal do sklenéné vialky (vzorkovnice). Je zde nezbytné podotknout fakt, ze vétSina
experimentll vyzadovala nalezeni vhodného rozpoustédla, nebot’ s vétSinou materiala se
pracovalo poprvé. K této ¢innosti se i Uzce vaze nalezeni vhodného poméru rozpoustédla a
materidlu. Cilem této ¢innosti bylo jinymi slovy dosahnout dobrého rozptyleni (disperze),
piipadné rozpusténi dané¢ho materidlu ve vhodném rozpoustédlu s odpovidajicim podilem

daného materialu.

Pro primarni dispergaci materialu byla pouzita ultrazvukova lazen, kde byl dany
materidl s rozpoustédlem umistén po dobu 10-12 hodin za Ucelem dosazeni kvalitni
disperze bez aglomeraci ¢astic nanaSené¢ho materialu. Po vytazeni vzorka z ultrazvukové
lazn¢, se u nich pohledem zhodnotila kvalita dispergace, tj. mira shlukovani Castic
materidlu do vétSich celkli. Vzorky, které prosly prvnim zhodnocenim byly vsazeny do
laboratorni centrifugy (odstfedivky), kvili dalSimu oddéleni aglomerovanych castic. Do
odstredivky se vlozila zpravidla polovina piipravené disperze, protoze tento krok mohl
Usp&iné vzorky i po tomto testu mohly byt aplikovany na substraty, protoze zde byla

velmi mala pravdépodobnost vétSiho sedimentu materidlu.
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Nejvyuzivangj$i keramické substraty byly planarniho typu se zlatymi interdigitalnimi
elektrodami s riznou rozte¢i (mezerou mezi elektrodami). Rizné roztece predstavovaly
odliSnosti danych senzori v podobé¢ rozdilné pocatecni impedance. V této praci se
vyuzivalo 3 raznych rozte¢i (25, 50 a 100 pum). Nasledujicim krokem bylo vycisténi
substrati, kter¢ se myly v ultrazvukové lazni ponofené do isopropylalkoholu
s demineralizovanou vodou v poméru 1:1. Omyté substraty se nasledné¢ vyhtaly na
plotynce. Po téchto nezbytnych krocich se substraty udrzovaly nahfaté na jiz zminéné
plotynce, divodem byla lepsi pfilnavost dispergovaného materialu na zékladni substrat a
rychlejsi vyparovani prebyte¢ného rozpoustédla. Pomoci techniky
rozpraSovani (sprejovani) dispergovaného materialu, se provadély kratké 1-2 sekundové
stiiky s5-10 sekundovymi intervaly, pribézné¢ se meéfila impedance vysledného
chemického senzoru. Cilem bylo dostat se u co nejvice vzorkii v dané sérii na idealné
stejné hodnoty impedance. Poslednim krokem poté byla stabilizace senzorovych vrstev pfi

zvySené teploté 60 °C.

Technika sprejovani se vyuzivala pfednostné z divodu jednoduché ptipravy vzorki
bez nutnosti slozitych zafizeni. Zaroven s ni bylo mozné pfipravit velmi tenké vrstvy.
Nevyhodou této depozi¢ni techniky pomoci tzv. air-brush pistole, mize byt znacny rozptyl
v tloust’ce vrstev, a tudiz rozdilné vysledné hodnoty impedance pfipravenych vzorki. Toto
bylo ovlivnéno hlavné lidskym faktorem, nebot’ se vzdy manudlné nedal vystihnout piesny
Casovy interval stfikli. Mimo jiné mohly vzniknout béhem depozice na substratech tzv.
»coffee lakes — coz jsou artefakty (nehomogenity) ve vrstvé deponovaného materidlu
zapfi¢inéné vytvarenim kapky na jehle air-brushové pistole. Takovéto senzory byly

oznaceny jako vadné.

Vzorky hodnoceny v zavéreCné castitéto prace (kap. S5) byly pfipraveny dle
popsaného postupu s riiznymi rozpoustédly a poméry. Cisty polypyrol, diskutovany
v praktické Casti, byl dodany ve vodni disperzi v poméru 35 mg/ 1 ml. Vzorek PPY COOH
(33 %) byl opét dodany ve vodni disperzi s pomérem 28 mg/ 1 ml. Pro oba typy materiali
se pouzivaly keramické substrdity srozte¢i 25 um. Divodem byla nizka
vodivost deponovanych vrstev. Snaha zvysit vodivost PPY pomoci MWCNT byla
provedena v laboratofi. Zaprveé, piimichanim MWCNT k Cistému PPY v praskové forme (3
mg PPY + 0,09 mg MWCNT). Za druhé, zménou hodnoty pH pfipravené disperze. Jednalo

se predpfipravu riznych pH ve vodni disperzi, k méteni pH pfimo v materidlu nebyla
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dostupné technika. Do piedpfipravené vodni disperze s pozménénou hodnotou pH byl
vlozen materidll MWCNT-PPY COOH (33 %) coreshell (MWCNTs obalené polypyrolem)
v poméru 3 mg / 1 ml. Struktura coreshell zde méla také napomoct k vyssi vodivosti. Na

tyto experimenty byly pouzity keramické substraty s rozte¢i 50 um.
3.2 Méfici aparatura a postup méfeni

Zatizeni pro testovani vzorkl bylo uz predpfipraveno a pouzivalo se dle pfedchozich
zkuSenosti a postuptli. Pro srovnani namétenych dat z rliznych sérii ptipravenych vzorki
bylo nutné zajistit jednotné testovaci podminky pro realizaci v§ech méfeni. Zakladni tidaje
a stanovené¢ podminky budou popsdny v nasledujicim blokovém schématu, ktery je

znazornén na obrazku 3. 1.

MULTIPLEX LCR METR DISPLEJ
— —> PC
TLAKOVA HMOTNOSTNI TESTOVACI ODTAH
LAHEV —>| REGULATORY [—>?| KOMORA —>
PRUTOKU
VODN;
NADRZKA

Obrazek 3.1 blokové schéma mériciho aparatu

Tlakova ladhev slouzila jako zdroj analytu, samotna tlakova lahev ma sviij vlastni
vyssi tlak, proto se pouzival redukéni ventil ke snizeni tlaku plynu a k néaslednému
dopraveni skrze trubky k hmotnostnim regulatorim pratoku. Regulatory pritoku slouzily k
fizeni prutoku tfech rtiznych médii (suchy vzduch, vlhky vzduch, kalibracni smés NH3).
Suchy vzduch, jehoz prvni funkci spolu s vlhkym vzduchem (odpafovanym z vodni
nadrzky) bylo nastaveni konstantni urovné relativni vlhkosti analytu. Pro tcely této prace
byla stanovena hodnota 40 % RH. Pokud nebude uvedeno jinak, vSechny pfipravené
vzorky byly testovany pfi této relativni vlhkosti. Teplota, pii které byl vzorky méfeny, byla
dana teplotou v laboratofi. Mirnou nevyhodou je tedy kolisani teploty v navaznosti na

zménu ro¢niho obdobi, nicméné je mozné konstatovat, Ze teplota béhem experimentl se
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pohybovala v rozmezi 22+2 °C. DalSim parametrem byl pratok analytu testovaci komorou,
ktery byl zvolen 1 L/min, jako kompromis mezi celkovou spotiebou analytu a rychlosti
vymény média v testovaci komoie. Poznamenejme, ze zména tohoto parametru by méla
dopad hlavné¢ na dynamické parametry testovanych senzort. Métfeni zvolené elektrické
veli¢iny, tj. impedance, probihalo pomoci precizniho LCR metru (E4980A, Keysight).
K méfeni se pouzivaly stfidavé veli¢iny, z divodu velmi velkych hodnot odporu pfi
stejnosmérném meifeni a moznych degradacnich ucinka stejnosmérného elektrického pole
na testované materidly. Efektivni hodnota testovaciho sinusového signalu byla 250 mV
s frekvenci 1 kHz. Spojeni testovanych vzorkii a LCR mustku bylo provedeno vodici
v ¢tyibodovém zapojeni k potlaceni parazitnich jevi. Pouzivany LCR metr mé v zékladu
jeden meéfici kanal, ztohoto divodu se vyuzivalo multiplexu, ktery postupné piepinal
kanaly na jednotlivé vzorky. Testovaci komora ma maximalni kapacitu deseti vzorki.
Vysledné prubéhy se poté zobrazovaly na piislusSném pocitaci. Dalsi zpracovani vysledki
bylo provadéno Sablonou v programu Excel. Odtah (ventilace) slouzil k odvodu analytu
z komory do venkovniho prostiedi. Experimenty s cilovymi analyty probihaly tadové

desitkach az stovkach ppm.

4 Vysledky méreni a zhodnoceni

4.1 Rozbor realného vystupu méfeni

Pro lepsi pochopeni vysledkl je dobré popsat dva zakladni typy testovacich cykla,
kterym byly podrobeny pfipravené senzory. Prvni test spocival v opakované expozici
vzorkll na stejné koncentraci analytu. Typicky pribéh odezvy je zobrazen na obrazku 4.1.
Toto méfeni je zejména vhodné pro prvotni zjisténi, zda material skutecné reaguje na
cilovy analyt a ma schopnost se vratit do ptivodniho stavu. Soucasné je z vysledkii mozné
posoudit opakovatelnost pfipadné senzorové odezvy. Dale by bylo vhodné uvést, Ze
odezva senzoru je uvadéna v relativnich procentech namisto absolutnich hodnot (€),
z diivodu lepsi piehlednosti a snaz§iho porovnani vysledkii. Na zavér dodejme, Ze expozice
cilovym analytem (100 ppm NH3) a ¢istym vzduchem byly periodicky stfidany kazdych 20

minut (viz obr. 4.1).
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Obrazek 4.1 priklad plasobeni analytu na vzorek

Na svislé ose je tedy vyznacena zména impedance v procentech dle vzorce
uvedeného v popisku osy. Impedance Zo ve vzorci oznacuje aritmeticky primér impedance
z intervalu 18-20 minut. Hodnota Zo byla urena samostatné pro kazdy testovany senzor a
slouzi tedy jako vztazna hodnota. Hodnota impedance Z je poté hodnota okamzité
impedance v Q. V intervalu 0-20 minut jde vidét klidovy stav, ktery se posléze méni spolu
s vpusténym analytem (ve 20 minuté). Zména se projevuje narustem impedance (zpravidla
zpusobenou adsorpci/absorpci analytu). Nasleduje tzv. saturacni oblast kde material uz
nezvysuje (nebo pouze mirné zvysuje) svoji impedanci. Pii expozici ¢istym vzduchem
(interval 40-60 minut) kiivka klesa smérem dola zpatky do klidového stavu (zpisobeno
desorpci analytu). Pravdépodobnym divodem, pro¢ se kiivka nevrati zpét do nuly je
skutecnost, ze béhem stanovené doby (20 minut) nedojde k plné desorpci analytu.
Dodejme, ze schopnost desorpce analytu z vrstvy citlivého materidlu mize zéviset na vice

faktorech, mimo jiné i na typu testovaného materiélu.

Druhym méfenym pribéhem byl tak zvany pyramidovy prabéh (obr. 4.2), kde se
méfila odezva senzord pfi schodovité zvySujicich a nasledné snizujicich koncentracich
analytu. Z tohoto méfeni se stanovaly kalibra¢ni kiivky (obr. 4.3) a parametr hystereze.
Meéieni pyramidového pribéhu se provadélo v rozsahu od 0-200 ppm NH3 s krokem 40

ppm. Kalibra¢ni kiivky byly dulezité pro zobrazeni citlivosti a saturace senzoru.
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Obrazek 4.2 priklad pyramidového pribéhu
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Obrazek 4.3 priklad kalibracni krivky
4.2 Vypoéty

4.2.1 Dynamické parametry

Z kapitoly 1.3 plyne, ze dilezitym vystupem pii vyhodnoceni vysledki jsou
dynamické parametry. Parametry se vyhodnocovaly dle teorie pii dosazeni 90 a 10 %
celkové odezvy senzoru. Prvni parametr (too) se stanovoval zintervalu 20-40 minut.
Nejdiive byly spocteny hodnoty Z1 a Z2 (viz obr. 4.4) jako aritmeticky praimér z né¢kolika
hodnot v ramci stanoveného intervalu. Hodnota Z; reprezentovala pocateéni hodnotu
impedance pfed expozici analytem. Hodnota Z2 poté reprezentovala hodnotu impedance

pii expozici analytem. Vzdjemnym odectem téchto hodnot, tedy Z2 — Z1, bylo definovano
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100 % odezvy senzoru. Dalsi matematickou operaci bylo mozné urc¢it 90 % z celkové
odezvy senzoru a této hodnoté se pfifadil patficny cas dle pribéhu. Od takto vyjadiené¢ho
Casu bylo potieba odecist ¢as okamziku, kdy byl vzorek vystaven analytu (pro prvni
expozici se jednalo o hodnotu 20 minut). Vysledny rozdil poté piedstavoval parametr too,
tj. dobu odezvy senzoru. Analogicky postup byl pouzit pro parametr tio (doba zotaveni) z
intervalu 40-60 minut. Poc¢ate¢ni hodnota impedance se stanovovala z intervalu 38-40

minut a koncova hodnota v intervalu 58-60 minut.
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Obrazek 4.4 intervaly Z1 a Z2 pro vypocet dynamickych intervalt

4.2.2 Pyramidovy prubéh a kalibrac¢ni krivky

U pyramidového pribéhu se podobné jako u dynamickych parametri z casové
odezvy senzoru vypocitala priimérna hodnota reprezentujici kazdou uroven koncentrace
analytu. Pro vypocet primérné hodnoty byla vzdy vybrana skupina krajnich hodnot,
napiiklad v intervalu 38-40 minut (viz obr. 4.5). Postup byl stejny pro zvySovani i
snizovani koncentrace. Vysledné hodnoty se dale pfifadily k danym hodnotdm zvolené
koncentrace. Pro pfiklad, pokud vychéazely hodnoty impedance po zprimérovani 10, 20,
30, 40 a 50 % a zvolena koncentrace byla 0-200 ppm s krokem 40 ppm. Spojeni hodnot
tedy bylo 0-0, 10-40, 20-80, ..., 50-200. Stejné pravidlo platilo pro snizovani koncentrace
s opaénym potadim. Z grafického zobrazeni spojeni téchto hodnot vychazely jiz zminéné
kalibracni ktivky (obr. 4.3). Nedilnou soucasti bylo stanoveni hystereze, tento parametr se
stanovoval odectem dvou zprimérovanych ,,protéjSich® hodnot (hodnoty ziskané pfi

expozici stejné koncentraci, avsak prvni pii zvySujicim pribéhu a druhd pfi snizujicim).
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Vysledna hodnota se nasledné vydélila nejvyssi hodnotou namétené impedance (Xmax). Pro

prehlednéjsi zobrazeni je dan vzorec

X primer = Xpramer + 100 (4.1)

Xmax

Ptiklad stanoveni pramérnych hodnot pro tcely vypoctu hystereze je uveden na obrazku

4.5.
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Obrazek 4.5 rozbor pyramidového prubéhu pro ucely vypoctu hystereze

5 Polypyrol

Zvoleny material predstavoval v méfenich hlavni méfeni vzorek. Hlavni divodem
byla jeho velké detekéni schopnost. Nedilnou soucasti jeho vybéru byl i pocet dostupnych
modifikaci. Mezi divody zde muzeme zafadit i to, Ze material uvadi v problematice

detekci plynt novy trend, a proto je pro tuto praci velice zajimavy.
5.1 Cisty polypyrol

V prvnim kroku byly vzorky podrobeny testovacimu cyklu, kde byly opakované
(10x) vystaveny stejné koncentraci (100 ppm NH3). Obréazek 5./ zobrazuje realné prabchy

odezvy péti vzorki. Jde pozorovat rtiznou odezvu vzorki, zavinénou patrné lidskym
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faktorem. Pfesnéji chybou zplisobenou nanaSeni materiali technikou sprejovani. Toto

méteni bylo provedeno 07.09.2020.
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Obrazek 5.1 Senzorové odezvy vzorkd s citlivou vrstvou Cistého polypyrolu pri opakované expozici
100 ppm NH3

Muzeme zde pozorovat rozptyl odezvy senzorti 45-59 %. Dynamické parametry zde
v priméru vychazely too = 1,69 a tio = 8,41 minut. Dal§im sledovanym dé&jem zde byla

reprodukovatelnost.

Reprodukovatelnost senzorové odezvy se stanovovala pomoci relativni smérodatné
odchylky nasledujicim postupem. Nejdiive byl vypoctenrozdil maximalnich a
minimalnich hodnot impedance jednotlivych pulzi. Vysledkem této operace bylo deset
hodnot AZN, kde N znaci potadové ¢islo pulzu a nabyva hodnot od 1 do 10. Nasledné se ze
vSech deseti hodnot AZx stanovila smérodatnd odchylka, kterd byla nasledné podélena
primérem vysledkli vSech hodnot AZn. Relativni smérodatna odchylka se pro kazdy

vzorek pocitala zvlast. Hodnoty jsou zaznamenany v tabulce 1.
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Tabulka 1 Relativni smerodatné odchylky senzorové odezvy pri opakovanych expozicich koncentraci 100 ppm

NH3
CH1 0,42 %
CH2 0,32%
CH3 0,91 %
CH4 0,25 %
CH5 0,72 %

Hystereze se stanovala z pyramidového priibéhu (obr. 5.2). Z obrazku vyplyva, ze se
méfily celkem 3 cykly. U kazdého cyklu se uvadi pouze maximalni hodnota hystereze
daného vzorku v ramci testovaného rozsahu. Pro piehlednost jsou hodnoty uvedeny

v tabulce 2.

Tabulka 2 maximalni hodnoty hystereze jednotlivych vzorkii
AZ max CH1 CH2 CH3 CH4 CH5

Cyklus 1 22,44 % 16,75 % 19,69 % 22,89 % 23,07 %

Cyklus 2 9,79 % 9,60 % 10,52 % 9,61 % 10,76 %

Cyklus 3 8,27 % 8,26 % 7,77 % 8,67 % 8,36 %
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Obrazek 5.2 Pyramidové prubéhy vzork( s citlivou vrstvou ¢istého polypyrolu pri expozici 0-200
s krokem 40 ppm NH3
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Citlivost urCovand z kalibracnich kiivek je bézné v nejjednodussim piipade
vyjadiena rovnici piimky. Je zde nutné ptipomenout, ze odezva v testovaném rozsahu neni
linearni (obr. 5.3). Neni tedy mozné stanovit jednu c¢iselnou hodnotu citlivosti pro
testovany rozsah. Dale by bylo vhodné poznamenat, ze pro kazdy cyklus pyramidového
prabéhu by mél byt idedlné sestrojen samostatny graf kalibracnich kiivek, protoze
senzorova odezva vykazuje staly, mirn¢ vzestupny trend. Nicméné, s ohledem na rozsah

této prace budou pro stru¢nost popisovany vzdy kiivky z 1. cyklu.
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Obrazek 5.3 kalibracni kiivky senzort s citlivou vrstvou cistého polypyrolu

Z kalibracnich kiivek na obr. 5.3 je ziejmé, Ze senzory vykazuji v rozsahu 0-40 ppm
NH3; strméj$i odezvu v porovnani se zbytkem testovaného rozsahu (40-200 ppm NH3). Pro
nicmén¢ vyrazné nepomiize jednoduché interpretaci dat. Pokud alespon castecné chceme
kvantifikovat parametr citlivosti, nezbyva nez popsat kiivky pouze v ¢asti testovaného
rozsahu (v tomto piipadé 80-200 ppm NH3), kde je linearni interpolace akceptovatelna (viz

Tabulka 3).
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Tabulka 3 Citlivosti senzorii s vrstvou cistého polypyrolu pro rozsah 80-200 ppm NH3

CH1 0,15 %/ppm
CH2 0,14 %/ppm
CH3 0,17 %/ppm
CH4 0,15 %/ppm
CH5 0,13 %/ppm

Jako dal$i vyznamny parametr se uvadi ¢asova stalost. Casova stalost v této praci
bude popsana souhrnem dat alespoil ze 3 riznych méteni. Prvni méteni se tedy provedlo

07.09.2020. Druhé méteni bylo provedeno 29.09.2020 a tteti 12.10.2020.
5.1.1 Vysledky druhého méreni ¢istého polypyrolu

Obecné lze fici, ze odezvy senzorti byly velmi podobné tém zprvniho méfeni.
Zpramérované hodnoty dynamickych parametri vychazely too = 1,4 a tio = 8,28 minut, lze
tedy pozorovat mirné zrychleni. Hodnoty relativnich smérodatnych odchylek jsou
zobrazeny v tabulce 4. Hodnoty odchylek v tabulce 4 jsou u nékterych senzorii nizsi oproti
tém, které jsou v tabulce 1. Miizeme zde fici, Ze kiivky vybranych vystupnich hodnot jsou
vice ustaleny. U zbylych senzorii se projevuje presny opak. Maximalni hodnoty hystereze
vychézely velmi podobné jako u prvniho méfeni. Jen u tfetiho cyklu je patrny mensi
pokles. Hodnoty citlivosti v rozsahu 80-200 ppm NH3 vychéazely velmi podobné jako u

prvniho méteni, tedy 0,14 %.

Tabulka 4 Relativni smérodatné odchylky senzorové odezvy pri opakovanych expozicich koncentraci 100 ppm
NH3 pro druhé méreni cistého PPY

CH1 0,28 %
CH2 0,33 %
CH3 0,84 %
CH4 0,63 %
CH5 0,40 %
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Tabulka 5 maximalni hodnoty hystereze jednotlivych vzorkii pro druhé méreni cistého PPY
AZ max CH1 CH2 CH3 CH4 CH5

Cyklus1 1557% = 14,07%  13,69%  14,07%  1351%
Cyklus2 7,90 % 7,85 % 8,08 % 8,92 % 8,26 %

Cyklus 3 7,26 % 7,31% 7,04 % 7,92 % 7,92 %

5.1.2 Vysledky tretiho méreni €istého polypyrolu

Zde odezva vSech senzori v priméru klesla pod 50 %. Dynamické parametry ve
tretim méteni vychazely too = 1,23 a tio = 7,57 minut. Coz znamena nejrychlejsi parametry
ze vSech 3 méfeni. Hodnoty relativnich smérodatnych odchylek tfetiho méfeni jsou dany
v tabulce 6. Vysledky hystereze jsou udany v tabulce 7. Jde opét pozorovat mirny pokles
hodnot hystereze u vybranych vzorkd. Priimér citlivosti z 5 hodnot a z 5 vzorkil ve tfetim

meéfeni vychéazela 0,15 %. Tedy podobné jako u ptechozich dvou.

Tabulka 6 Relativni smérodatné odchylky senzorové odezvy pri opakovanych expozicich koncentraci 100 ppm
NH3 pro tieti méreni Cistého PPY

CH1 0,49 %
CH2 0,36 %
CH3 1,07 %
CH4 0,28 %
CH5 0,94 %

Tabulka 7 maximalni hodnoty hystereze jednotlivych vzorkit pro treti méreni cistého PPY
AZ max CH1 CH2 CH3 CH4 CH5

Cyklus 1 15,29 % 16,48 % 16,79 % 17,42 % 15,99 %
Cyklus 2 8,13 % 8,12 % 8,99 % 9,75 % 8,79 %

Cyklus 3 6,38 % 6,71 % 6,61 % 7,27 % 6,58 %
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5.2 Polypyrol-MWCNT

Pfi tomto experimentu se k praSkovému Ccistému polypyrolu piimichalo urcité
mnozstvi MWCNT, za tucelem zvySeni vodivosti. Jako rozpoustédlo zde byl pouzit
dymethylacetamide Podobné jako u ¢istého polypyrolu se méfilo 5 vzorkd na analyt NH3
s koncentraci 100 ppm. Odezva senzoru byla az 70 % s dynamickymi parametry too = 4,45
a tio = 9,84, coz vykazuje pomalej$i dynamiku nez u méteni Cistého polypyrolu. Primeér
relativni smérodatné odchylky zde Cinil 1,06 %. Maximalni hodnoty hystereze jsou opét
uvedeny v tabulce 8. Citlivost zde v pruméru vychazela 0,19 %. U tohoto materidlu nebylo

provedeno vice méteni z tohoto ditvodu nelze porovnavat casovou stalost.

Tabulka 8 maximalni hodnoty hystereze jednotlivych vzorki, PPY-MWCNT
AZ max CH1 CH2 CH3 CH4 CH5

Cyklus 1 30,10 % 29,56 % 29,99 % 30,94 % 30,53 %
Cyklus 2 14,57 % 14,94 % 14,08 % 14,73 % 14,92 %

Cyklus 3 11,53 % 11,83 % 11,46 % 11,70 % 11,29 %

5.3 Polypyrol-COOH (33 %)

Polypyrol s oznatenim COOH je vlastné¢ oxidovany polypyrol. Mize byt
syntetizovan elektrochemicky nebo chemicky naptiklad ve formé prasku se zabudovanymi
zaporn¢ nabitymi ionty. Tato Gprava ma i vlastnost zlepSovat elektrickou vodivost [32].
V piipadé tohoto materidlu byla jako rozpoustédlo pouzita demineralizované voda. Jako ve
vSech prechozich ptipadech bylo celkem 5 vzorktli vystaveno opakovanym expozicim NHj3
s koncentraci 100 ppm. Budou zde jako u prvniho materidlu porovnany 3 méfeni

17.07.2020, 10.08.2020 a 26.08.2020.
U prvniho méfeni byla odezva senzoru v rozmezi 300-350 % (obr. 5.4). Dynamické

parametry too = 6,79 a tio = 10,7 minut. Relativni smérodatna odchylka 4,68 %. Hodnoty

hystereze jsou uvedeny v tabulce 9, citlivost zde byla 0,91 %.
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Obrazek 5.4 Senzorové odezvy vzorku s citlivou vrstvou PPY-COOH (33%) pfi opakované expozici
100 ppm NH3

Tabulka 9 maximalni hodnoty hystereze jednotlivych vzorki,, PPY COOH (33 %)
AZ max CH1 CH2 CH3 CH4 CH5
Cyklus 1 17,57 % 17,81 % 17,87 % 19,24 % 18,58 %
Cyklus 2 5,82 % 5,65 % 5,72 % 6,53 % 5,07 %

Cyklus 3 5,49 % 5,27 % 5,29 % 6,17 % 4,99 %

5.3.1 Vysledky druhého méreni PPY-COOH (33 %)

U druhého méfeni se odezva pohybovala kolem 200 %. Dynamické parametry
vychéazely too = 4,24 a tio = 12,76 minut. Aritmeticky primér relativni smérodatné

odchylky byl 0,44 %. Hystereze je uvedena v tabulce 10, hodnota citlivosti byla 0,12 %.
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Tabulka 10 maximalni hodnoty hystereze jednotlivych vzorkii pro druhé méreni PPY COOH (33 %)
AZ max CH1 CH2 CH3 CH4 CH5

Cyklus 1 26,86 % 26,24 % 29,67 % 23,93 % 30,95 %
Cyklus 2 1,86 % 2,40 % 1,59 % 0,81 % 3,77 %

Cyklus 3 2,86 % 3,42 % 2,70% 2,04 % 4,43 %

5.3.2 Vysledky tfetiho méfeni PPY-COOH (33 %)

U tfetiho méfeni PPY-COOH (33 %) hodnoty opét degradovaly, odezva senzoru se
v priméru pohybovala v rozmezi 110-130 %. Dynamické parametry v priméru byly too =
4,20 a tio = 12,93 minut s relativni smérodatnou odchylkou 0,55 %. Hystereze je uvedena

v tabulce 11, citlivost zde vychazela 0,11 %.

Tabulka 11 maximalni hodnoty hystereze jednotlivych vzorkii pro treti méreni PPY COOH (33 %)
AZ max CH1 CH2 CH3 CH4 CH5

Cyklus1 46,57%  41,68% 47,46%  24,19%  53,42%
Cyklus2 0,18 % 0,95 % 026%  -143%  3,86%

Cyklus 3 0,87 % 1,81% 0,98 % -0,29 % 4,46 %

Problém u tohoto materialu nastal pfi méfeni kiizové citlivosti na relativni vlhkost.
Odezva senzoru na skokovou zménu relativni vlhkosti z 20 % na 80 % RH dosahuje
snizeni o cca 4500 %. Tato nezddouci kiizova citlivost na vlhkost by mohla byt
eliminovana specialnimi hydrofobnimi membranami pfipravenymi na povrchu aktivniho

materialu.
5.4 MWCNT-PPY COOH (33 %), zména pH

Timto experimentem se v této praci chtéla ovefit domnénka, Ze se zménou pH se
zméni vysledna vodivost nanesenych vrstev. Byly pfipraveny 3 rtzné disperze se tfemi

riznymi hodnotami pH (2, 7, 9 pH) pro material MWCNT-PPY COOH (33 %). Celkové

bylo piipraveno 10 vzorkd s citlivymi vrstvami, piicemz 4 vzorky z disperze s hodnotu pH
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= 2, 4 vzorky z disperze s hodnotou pH = 9 a 2 vzorky s hodnotou pH = 7. U vzorktl s
hodnotou pH 2 a pH 9 se vodivost zvysila, u vzorkl s hodnotou pH 7 zstavala vodivost
neménnd. Zvysena vodivost neméla na detekci plynu piili§ vliv, nejlepSich detekénich

vysledki dosahl vzorek s neutralnim pH 7.

Vzorky s hodnotou pH 7 vykazovaly odezvu v rozmezi 110-130 %, podobné jako u
druhého méfeni Cistého PPY-COOH (33 %) s dynamicky parametry too = 6,54 a tio = 9,48
min. Vzorky s pH 2 dosahovaly hodnot blizkych 35 %, dynamické parametry zde byly too
=11,49 a tio=13 min. Posledni série vzorki vychdzela nad 120 % s

dynamickymi parametry too = 5,41 a tio= 8,43 min. Dalsi hodnoty by zde byly nadbytecné.
6 Zavér

Prace se zaméfila na seznameni s chemorezistivnimi senzory plynti a s vybranymi
aktivnimi materialy ve stejnojmennych senzorech. Teoretickd ¢ast prace stru¢né popsala
problematiku a zékladni strukturu chemorezistivnich senzort plynii. Zde byly rozebrany i
zakladni senzorové parametry dilezité pro praktickou Cast prace. Teoreticka Cast dale

obsahovala nejvyznamné;jsi zastupce organickych a anorganickych aktivnich materiald.

Prakticka ¢ast se zabyvala pfipravou citlivych vrstev, méfenim senzorovych odezev,
stanoveni senzorovych parametrti a interpretaci dosazenych vysledkd. Prvnim krokem v
praktické cinnosti bylo nalezeni vhodnych rozpoustédel a piislusnych poméri mezi
zvolenymi citlivymi materidly a rozpoustédly. M¢feni senzorovych odezev spocivalo
jednak v prvotnim testovani detekéni schopnosti vybranych materidlli, tak v opakovaném
testovani slouZicimu ke zhodnoceni ¢asové stalosti/stability senzorové odezvy. Upravy
materidlti se provadely na zakladé dosazenych vysledkii, odborné literatury a doporuceni

od spolupracovnikli na Vysoké skole chemicko-technické v Praze.

V ramci vSech provedenych meétfeni se jako nejperspektivnéjSi materidl ukézal
polypyrol. Vynikal hlavné pro své jedinecné parametry (citlivost, ¢as odezvy). Celkem
byly testovany Ctyfi rizné varianty/modifikace polypyrolu, které¢ by bylo vhodné stru¢né
porovnat. Cisty polypyrol, PPY-COOH (33 %), PPY-MWCNT a PPY-MWCNT se
zménou pH. Samotny polypyrol m¢l v méfenich dobré dynamické parametry, i jeho

reprodukovatelnost se postupem casu zlepSovala. AvsSak, jeho odezva dosahovala néco
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kolem 60 %. Tato hodnota casem degradovala. Proto byla pfipravena jeho modifikace
pomoci COOH skupin, kterd méla vétsi odezvu. Tento modifikovany material, PPY-
COOH (33 %), vynikal ve svém prvnim meéfeni svoji odezvou. Pochopitelné jsou 1 jeho
vys$i hodnoty dynamickych parametri diky vyrazné vétsi odezve. Nicméné, postupem
¢asu jeho odezva rapidné degradovala. Stejny jev miizeme pozorovat i na hodnoté citlivosti
a vyfeSeni tohoto problému bude vyzvou pro ndvazné Cinnosti. DalSi nepraktickou
skutecnosti je vyrazna kiizova citlivost na relativni vlhkost. V tomto ohledu probihaji
experimentalni prace s cilem ptipravy specidlni membrany nepropoustéjici vlhkost, ktera
bude umisténa na citlivou senzorickou vrstvu. Zbylé modifikace slouzily hlavné pro
zvySeni vodivosti nanaSenych vrstev. Modifikace pfiddnim MWCNT k ¢istému PPY vedla
ke zlepSeni vodivosti. Na druhou stranu MWCNTs 1 pfes mensi zastoupeni dominovaly a
znacn¢ projevovaly své charakteristické vlastnosti. Tim padem se vystupni hodnoty se
podobaly senzorim s aktivni vrstvou MWCNT. Z tohoto divodu probéhlo jen jedno
méfeni a neni relevantni zde srovnavat senzorové parametry. Aktivni vistva MWCNT-PPY
COOH (33 %) se zménou pH zmeénila svoji vodivost. Ale jak uz bylo popisovéano, nejlepsi
senzorické vlastnosti vykazovaly senzory s citlivymi vrstvami piipravenymi z disperze s
neutralnim pH. Z toho plyne, Ze nejlepsi senzorické parametry dosazené zménou pH se
velmi podobaji vysledki senzorii na bazi PPY-COOH (33 %) bez uprav. Uplnym zavérem
bych chtél fici, Ze 1 kdyz v této praci byly predstaveny nadéjné senzory amoniaku na bazi
polypyrolu, bude potieba vénovat usili dalSimu vyvoji, aby mohly byt senzory v budoucnu

uplatnény v redlnych aplikacich.
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