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Anotace

Tato disertacni prace se zabyva chemorezistivnimi senzory toxickych plyni na bazi
uhlikovych nanotrubic modifikovanych jinymi organickymi materidly. Modifikace je
provadéna za ucelem zlepseni nékterych senzorovych vlastnosti. Prace je rozdélena na dva vétsi
celky. V prvni ¢asti, zahrnujici kapitoly 2, 3 a 4, je popsana obecna teorie tykajici se senzort,
jejich vlastnosti a obecnych principti. Dale zahrnuje popis uhlikovych nanoalotropickych
modifikaci, pficemz nejvetsi pozornost je vénovana praveé uhlikovym nanotrubicim, které jsou
predmétem disertacni prace. V posledni kapitole prvni ¢asti prace se zaméiuji na dilezité

vlastnosti a metody vyroby CNT.

Druhd cast této prace, pocinaje kapitolou ¢. 5 az do konce, popisuje celkovy vyvoj
senzorového elementu. Obsahem 5. kapitoly je studium technologickych procest nezbytnych
k vytvofeni tenkych homogennich vrstev, tedy pfiprava disperze a depozice uhlikovych
nanotrubic. Nasleduje kapitola podrobné popisujici modifikace CNT jinymi organickymi
materidly vedouci ke zlepSeni nékterych parametri. Soucasti této kapitoly je série experimentli
ukazujici progres v odezvach modifikovanych CNT vii¢i nebezpecnym plynim a nasledné
moznosti desorpce téchto plynd z povrchu CNT. V této druhé ¢asti jsou feSeny nize popsané

cile disertacni prace, které by mely byt védeckym ptfinosem v oblasti senzorové techniky.
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Abstract

This thesis deals with a chemoresistive, toxique gas sensors based on carbon nanotubes
modified by other organic materials. The modification is carried out in order to improve certain
sensor properties. The thesis is divided into two major parts. In the first part, including chapters
number 2, 3 and 4, is described the general theory of the gas sensors, especially their properties
and general principles. In addition it this parts describes carbon nanostructures, with the
attention is devoted to carbon nanotubes which are the main subject of this thesis. In the last
chapter of this part, |1 focus on the important properties and producing methods of carbon

nanotubes.

The second part of my work deals with the overall development of the sensor element
(beginning by chapter number5 until the end). Technological processes necessary to create thin
homogeneous layers are the content of this part and include preparing a dispersion and
deposition of carbon nanotubes. The next chapter describes CNT modifications by other organic
materials lead to improving certain parameters of the sensors. This part is followed a series of
experiments showing progress in the responses of the modified CNTs. The modified CNT was
tested against ammonia and nitrogen dioxide. The consequent desorption of these gasses from
the surface of the CNT was studied too. In this second part are solved objectives of the
dissertation thesis described below which should be a scientific contribution in the field of

sensor technology.
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1. Uvod

Senzory par a plynt, jak uz nazev napovida, slouzi k jejich detekci v okolnim prostiedi.
Rychlé odhaleni plynu je velice dulezité obzvlasté v ptipadech, kdy by mohlo dojit kvili
prekroceni urcité koncentrace plynu k vybuchu nebo ohrozeni zdravi ¢loveka. Nebezpecné
plyny se nachazeji vSude kolem nas. Naptiklad v atmosféie, kde jsou tyto nezadouci latky
dasledkem nejraznéjsich technologickych procesti. Ve vzduchu nejsou obvykle pro ¢lovéka
nebezpecné, protoze dochazi k jejich rozptylu v atmosféte. Avsak tato skute¢nost miize mit
dlouhodoby dopad na zivotni prostfedi. Nebezpecné plyny se ve vétsi mife vyskytuji prave
Vv prostorach, kde k t€émto technologickym procesiim dochéazi. Zde miize koncentrace dosdhnout
daleko vyssi arovné. Aby nedochézelo k prekra¢ovéni limitl a tim k ohroZeni zdravi ¢loveka,
musi byt pravé v téchto prostorach instalovany senzory nebezpecnych par a plynt, které vcas

upozorni na hrozici nebezpeci.

Nejvétsi pozornost pii detekei plynl je zaméfena na plynné latky ohrozujici zdravi
Clovéka a vybusné ¢i hoflavé plyny. Nejcastéji to byvaji oxidy dusiku, coz je smés oxidu
dusi¢ittho a oxidu dusnatého, které vznikaji hlavné pii spalovani paliv. Pfi vysSich
koncentracich byvaji toxické a ovliviiuji funkci plic. Dal§imi oxida¢nimi plyny jsou oxidy
uhliku CO a CO2. CO: spise velkou mirou pfispiva ke globalnimu oteplovani nez k ohroZeni
zdravi. CO se uvoliuje pii nedokonalém spalovani fosilnich paliv. Je velice nebezpecny, jelikoz
se navaze na hemoglobin a tim zptsobi nedostatecné okysliceni krve. To mize vést ke ztraté
védomi a nasledné i smrti. Oxid sifi€ity SOz je plyn, ktery vznika pfi spalovani fosilnich paliv
a ma drazdivé Uc¢inky na dychaci cesty. Nebezpecné plyny jsou i ty, které vznikaji rozkladem
organickych latek — napf. amoniak, ktery mize vést k poskozeni plic. Také sirovodik je prudce
jedovaty plyn, ktery pii vdechovani brani tkanim vyuzivat kyslik, coZ ma za nasledek paralyzu
dychaciho centra. Z vybusnych plyni je tfeba zminit metan, ktery se v nejvétsi mife vyskytuje
v zemnim plynu a jeho mez vybusnosti je od 5 do 15 % obsahu v okolni atmosféte. Dilezité je
také monitorovat prostiedi, kde se vyskytuji lehké alkoholy a t€kava organicka rozpoustédla,
jelikoz tyto latky se mohou odpatovat pii bézné pokojoveé teploté a tim tvofit hotlavé a toxické
smeési.

V soucasné dob¢ je trend miniaturizace a integrace ve vétSiné technickych odvétvi
nezadrzitelny. V dusledku toho se zacinaji vyvijet nové technologie a testovat nové materialy,
které by tomuto sméru napomohly. Nejinak je tomu i v senzorové technice. V poslednich letech

se zacalo uspéSné experimentovat se senzitivnimi materialy na organické bazi. Tyto materialy
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S sebou mohou pfinést znacné¢ vyhody oproti dnes pouzivanym anorganickym materialim.
Naptiklad levnéjsi depozice senzitivnich vrstev, levnéjSi vyrobni technologie, energeticka
uspornost a vyssi citlivost. Jednim z mnoha organickych materiald, které je mozno pouzit, jsou
uhlikové nanotrubice, nékdy oznafované jako CNT (z angl. Carbon NanoTube). Oproti
ostatnim materialim maji jednu unikatni vlastnost, ktera je predurCuje pravé k pouziti
v senzorech plynil. Maji obrovsky specificky povrch az 900 m?/g. Tato prace, vénovana pravé
témto senzorum, popisuje vlastnosti, vyrobu, depozice a pouzitelnost uhlikovych nanotrubic

jako senzitivnich vrstev v senzorech plynt.

1.1 Stav feSené problematiky pred zapocetim prace

Amoniak (NHz3) a oxid dusi¢ity (NO2) jsou charakterizovany jako toxické plyny. Tyto
plyny mohou poskodit lidské zdravi uz pti malych hodnotach koncentrace, fadove jednotky az
desitky ppm. Zakon ¢. 361/2007 sb. udava nejvyssi pripustnou koncentraci (NPK-P) pro
amoniak 50 ppm, coz je hranice, kterou by koncentrace tohoto plynu neméla piekrocit ani
kratkodobé. Celosvétové asociace NIOSH (National Institute for Occupational Safety and
Health) a ACGIH (American Conference of Governmental Industrial Hygienists) stanovuji
STEL (short-term exposure limit) na 35 ppm. STEL uréuje maximalni koncentraci plynu po
dobu 15 minut. Obdobn¢ je tomu i u oxidu dusicitého. Ve vyse zminéném zakoné je NO2
zahrnut pod nitrézni plyny, pro néz je hodnota NPK-P 20 mg/m?®. Celosvétové organizace se

pfi stanoveni STEL ponékud rozchazeji. NIOSH ptedepisuje hodnotu 1 ppm a ACGIH 5 ppm.

V minulosti byly vyvinuty elektrochemické [1,2], rezonanéni [3,4], optické [5] a
vodivostni [6] senzory pro detekci plyni NO2 a NH3. Nejrozsifenéj$im principem je praveé
posledni zminovany a to z divodu redoxni povahy obou plynti. Aktivni vrstva vodivostnich
senzoru se vyrabi z oxidu kovi (SnO2, WOz atd.) [7]. Nejvétsi nevyhodou téchto senzoru je
vyhiivani na vysoké teploty (300 °C az 800 °C), aby bylo dosazeno pozadované senzitivity a
selektivity. Dalsi nevyhoda se tyka pouziti drahych, vakuovych depozinich procesu pfi
vytvareni aktivnich vrstev vodivostnich senzort. Tyto nevyhody spole¢né s objevem a vyvojem
organickych polovodi¢u daly vzniknout novym typum vodivostnich senzorl se senzitivnimi
vrstvami na bazi vodivych polymert. V soucasnosti uz se testuji nova ¢idla amoniaku
s vrstvami polyanilinu detekujici tento plyn pii bézné pokojové teploté [8]. Obdobné se testuji
polypyrolové filmy vici oxidu dusi¢cnému [9]. Nachylnost vodivych polymerd vici okolnim
vlivim (vlhkost, UV zéfeni atd.) ma za nasledek degradaci téchto materialli, ¢imz se stavaji

dlouhodobé nestabilni. Moznosti, jak tento problém castecné vyiesit, jsou kompozity, tedy
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kombinace vodivych polymerG S jinymi materidly, které diky svym vlastnostem zvysi
dlouhodobou stabilitu [10].

V 90. letech minulého stoleti byly objeveny nanoaltropické modifikace uhliku (grafen,
fuleren a uhlikové nanotrubice). Jejich vyuziti v senzorech plynt vsak ptislo mnohem pozdéji,
az poté co se podafilo vyvinout relativné levnou metodu vyroby produkujici velké mnozstvi
téchto nanocastic. V soucasnosti se vyvojem senzorti plynt s aktivni vrstvou piipravenou
Z uhlikovych nanocastic zabyva mnoho védeckych tymu. NejCastéji vyuzivanymi alotropy
uhliku jsou nanotrubice. Na toto téma jiz bylo publikovano mnoho védeckych ¢lanki
popisujicich detekci plynt obéma typy CNT [11]. Tyto senzory zatim ve vétSiné pripada
nedosahuji pozadovanych vlastnosti a kvalit, které by umoznilo jejich komer¢ni vyuziti, avSak
uhlikové nanocéstice maji z vySe zminovanych materidli nejvétsi potencidl k vytvofeni

plynového ¢idla s vybornymi parametry.

1.2 Cile disertacni prace

Stanovené cile disertacni prace jsou nasledujici:

1. cil diserta¢ni prace: Stanoveni metody pro vytvoifeni homogenni disperze
z uhlikovych nanotrubic a vhodna volba depozi¢ni techniky této disperze. Tyto dva kroky jsou
klicové k vytvoreni senzitivni vrstvy senzoru plynu dobfe interagujici s méfenym analytem
Vv celé plose této aktivni vrstvy. Soucasti tohoto bodu je i testovani riznych depoziénich technik,

kterymi lze nanaSet velmi tenké a homogenni filmy z kapalné faze.

2. cil diserta¢ni prace: Zlepseni dulezitych vlastnosti senzoru, jako jsou citlivost,
dynamika a jiné vlastnosti senzoru. U souc¢asnych senzorii na bazi CNT nejsou nékteré z téchto
vlastnosti na dostate¢né urovni pro realné senzorové aplikace. Velice slibnou cestou, jak tyto
vlastnosti zlepsit, je modifikace uhlikovych nanotrubic jinymi organickymi nebo
anorganickymi materidly. Tento bod byl formulovan na zaklad€ zndmych citlivosti jednotlivych
materiali vaci uritym analytim. Kromé zvyseni citlivosti senzoru nam metody modifikace
CNT také oteviraji nové moznosti k detekci nebezpeénych par a plynd, které neni mozno

samotnymi nanotrubicemi detekovat.

3. cil disertacni prace: Zajistit opakovatelnou odezvu senzoru na dany analyt. Senzory
na bazi uhlikovych nanotrubic by mély detekovat plyn pii bézné pokojové teploté. D4 se tedy
predpokladat, Ze samovolna desorpce molekul plynu z aktivni vrstvy, obzvlasté chemisorpéné

vazanych, bude velmi pomald. Tento cil tedy zahrnuje vybér a testovani vhodné metody pro
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rychlou a efektivni desorpci molekul plynu. S timto bodem také izce souvisi navrh topologie

novych senzorovych elementt.

Tyto tii vySe uvedené cile sméiuji k vysledku, kterym je citlivy a rychly senzor
nebezpecnych plynti NO2 a NH3 se senzitivni vrstvou vytvoienou z uhlikovych nanotrubic.
Dale je mozné vhodné vytvofenou homogenni a stabilni disperzi deponovat tiskovymi
metodami. Tim se oteviraji moznosti tisknout vrstvy na bazi CNT ptimo na flexibilni substraty
nebo jejich integrace do rtznych funk¢nich celku, jakymi jsou napf. ,,smart* textilie. Piiklad

takového jednoduchého, pIn¢ tisténého senzoru bude uveden v zavéru této prace.
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2. Senzory nebezpecnych par a plynu

Senzory plynil patii k dynamicky se rozvijejici oblasti. Nejvice k tomu pfispiva vyzkum
novych materiald. Nékteré z téchto materialti disponuji vlastnostmi vhodnymi prave k detekci
nebezpecnych plynt. Cilem je vytvofit senzor, ktery by byl vysoce citlivy na dany plyn, mél
vybornou selektivitu, byl energeticky nenarocny a v neposledni fadé¢ mél nizké vyrobni
naklady. Plynové senzory jsou zalozeny na interakci daného analytu se senzitivnim materidlem
senzoru. Touto reakci se zméni urcita vlastnost materidlu, kterd je méfena, popiipad¢ prevadéna
na jiny druh signalu a dale vyhodnocovana. Podle plisobeni méfené latky na senzor 1ze rozd¢lit

senzory plynt nasledujicim zptisobem:

Fyzikalni princip: je takovy princip, u které¢ho je vzajemné ptisobeni molekul plynu a senzoru
¢isté kinetické. Znamena to, ze nedochdzi k Zddnym chemickym zméndm analyzovaného plynu.
K analyze se vyuziva fyzikdlnich veli€in, které maji funkéni zavislost na koncentraci mefené
latky (hustota, rychlost zvuku, tepelnd vodivost, elektromagnetické zafeni aj.). Senzory
zalozené na tomto principu jsou velice rozsifené, ale maji velmi malou selektivitu a jsou velice

nachylné na zménu okolniho prostiedi [12].

Fyzikalné chemicky princip: je zalozen na vzajemném piisobeni analytu a povrchu ¢idla, kde
dochdzi k interakcim a vyméné elektroni v molekulach obou materialti. V prabéhu vzniklé
chemické reakce se méfi urcitd fyzikalni veli¢ina. Vhodnou chemickou reakei 1ze ovliviiovat
vyslednou selektivitu na méfeny analyt. Tohoto principu se v senzorech plyni vyuziva
nejcastéji [12].

Opticky a optoelektronicky princip: je zalozen na principu interakce mezi elektromagnetickym
vInénim a molekulou méfené latky. K vybuzeni vnitinich stavii elektronového systému dochéazi

Vv ultrafialovém, viditelném, infracerveném a mikrovinném spektru. Tyto senzory maji nejvétsi

selektivitu, nebot’ kazdy plyn ma jednozna¢né a nezaménitelné absorpéni spektrum [12].

2.1 Zakladni parametry senzort plynt

Jako u kazdého zatizeni je potieba i u senzord plynd definovat zédkladni parametry,

vvvvvv

e Stabilita — schopnost senzoru poskytovat opakovatelné vysledky po urcité ¢asové obdobi.
Jedna se prevazné o vlastnost citlivé vrstvy. MiiZze byt ovlivnéna mnoha faktory jiz pfi
samotné vyrobé a depozici této vrstvy. Dlraz je kladen na piilnavost citlivé vrstvy

k méfticim elektrodam po celé plose a také na odpateni vSech aditiv, které byly pouzity pii
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ptipravé a depozici. Pii vlastnim provozu senzoru je stabilita zna¢né zavisla na okolnich
podminkach, jako jsou teplota, relativni vlhkost a v ptipadé pouziti organickych materiala

I na mnozstvi dopadajiciho UV zéfeni.

Citlivost — zména méficiho signalu na jednotku koncentrace daného analytu. Vychazi ze
statické prenosové charakteristiky, nékdy také nazyvané kalibracni kiivka, a je definovana
jako sklon této kalibracni kiivky.

Selektivita — udava miru citlivosti senzoru na uréity analyt. Lze urcit koeficient selektivity,
ktery udava, kolikrat poskytne senzor nizsi signal pii vyskytu interferentli (nezadoucich
slozek, které mohou ovlivnit vysledny signal) nez pti méteni daného analytu v ptipad¢, ze
maji analyt a interferent stejné koncentrace. Pii praktickych métenich by mél byt tento
koeficient co nejnizsi.

Limit detekce (prah citlivosti, dolni hranice méficiho rozsahu) — je to staticky parametr a

v v

AA

Piny rozsah (horni hranice méficiho rozsahu) — nejvyssi hodnota métené veliciny, ktera

muze byt senzorem detekovana.

Dynamicky rozsah — je dan intervalem mezi dolni a horni hranici méticiho rozsahu.

Rozlisent (rozlisitelnost) — nejmensi zména zaznamenatelna senzorem.

Doba odezvy — ¢as potiebny k dosazeni 90 % zmény odezvy senzoru z pivodni hodnoty
signalu na hodnotu odpovidajici koncentraci pfivedeného analytu.

Doba zotaveni — ¢as pottebny pro navraceni hodnoty signalu odpovidajici urcité koncentraci

analytu, na 90 % ptvodni hodnoty signalu, kdy senzor neni méfenému analytu vystaven.

2.2 Detekéni principy senzorl plynd

Existuje znatné mnoZstvi senzort plynt a par. Dle principil detekce se daji rozdélit na

nasledujici skupiny:

o Katalytické senzory

e Rezonancni senzory

e Optické senzory

e Elektrochemické senzory
e Vodivostni senzory

Katalytické senzory jsou zaloZeny na spalovani detekovaného plynu. Zékladem jsou dva

platinové dratky uzaviené v samostatnych komirkach. Jedna z nich je referen¢ni a druha

detek¢ni. V té dochdzi ke spalovani plynu a tim k zahfivani platinového dratku. V disledku
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toho se pak méni jeho odpor, ktery je sniman a nasledné vyhodnocovéan. Témito typy senzort
se detekuji pouze hotlavé plyny.

Dalsim typem senzort jsou rezonancni. Princip tohoto senzoru je zalozen na zméné
frekvencniho posuvu vystupniho signalu oproti signalu vstupnimu pii vyskytu plynu. Pouzivaji
se dv¢ zakladni usporadani. Kfemenné mikrovahy (QCMB), kde je fazovy posuv ovlivnén
hmotnosti plynu absorbovaného v citlivé vrstvé, a senzor, jehoz zdkladem je povrchova
akusticka vina. Tato vlna se §ifi po povrchu piezokrystalu, kde je mimo jiné umisténa senzitivni

Optické senzory jsou zalozeny na méfeni absorpce zafeni po pruchodu senzitivnim
materidlem. Opticky signal prochézi bud’ ptimo skrze citlivou vrstvu, nebo se od ni odrazi
uvniti optického vlnovodu. Pokud dojde ke kontaktu mezi plynem a senzitivni vrstvou,
spektralni absorpce se na urcité vinové délce zméni.

Elektrochemické senzory se skladaji z elektrolytu a dvou nebo tii elektrod. Jedna je
pracovni (na té dochazi k reakcim), druha je referen¢ni. Pokud se jedna o ttielektrodové
zapojeni, je zde navic pomocna elektroda. Princip téchto senzort Spociva v tom, Ze plyny jsou
na pracovni elektrodé¢ bud’ anodové oxidovany, anebo katodové redukovany. Tato reakce
zapfic¢ini zménu potencialu na pracovni elektrodé vuci elektrode referenéni. Vysledkem je
zména protékajiciho elektrického proudu. Existuji dva zékladni typy téchto senzoru:
amperometrické, u kterych se meéni elektricky proud v zéavislosti na detekci plynu, a
potenciometrické, kde dochazi ke zméné potencialu mezi elektrodami.

Pravdépodobné nejrozsitenéjsi skupinou senzorii plynli jsou vodivostni senzory, nékdy
také nazyvané chemirezistory. Jejich topologie a princip jsou oproti vyse uvedenym jednodussi.
Vodivostni senzor se skladd ze substratu, elektrod, vyhiivani a senzitivni vrstvy. Princip
detekce je zalozen na zméné elektrickych parametrl citlivé vrstvy. Nejcastéji se méii a
vyhodnocuje impedance této vrstvy, ktera se méni v zavislosti na absorpci, adsorpci a popiipadé

chemisorpci plynu v citlivé vrstveé [16].

2.3 Organické materialy v senzorech plynu

U vétsiny typu vyse uvedenych senzord, S vyjimkou katalytickych, Ize anorganickou
citlivou vrstvu nahradit za vrstvu organickou. Nejcastéji se tomu tak déje u chemirezistoru, kde
Vv nejjednodussim piipad¢ substrat i elektrody zlstavaji po materidlni i technologické strance
stejné a je nahrazena pouze senzitivni vrstva.

Organické vodivé materialy miizeme rozdélit na nizkomolekularni a makromolekularni.

Do nizkomolekularnich se fadi monomery a oligomery, zatimco do makromolekularnich latek
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patii polymery. Zékladem je uhlik tvofici slouceniny zejména s vodikem, dusikem, kyslikem,
fosforem a sirou. Zatimco nizkomolekularni latky jsou vétSinou krystalické, makromolekuldrni
latky maji amorfni podobu. Oligomery a nizkomolekularni latky, jako jsou oligoaceny, oligo-
para-phenyleny, triarylaminy aj., se v senzorech plynt pfili§ nepouzivaji. VétSina téchto
materiali ma dobré elektroluminiscencni vlastnosti, proto se spiSe uplatiiuji jako transportni a
svétlo emitujici vrstvy v organickych svétlo vyzatujicich diodach a organickych solarnich
¢lancich. Mezi materidly vyuzivané jako senzitivni vrstvy lze zafadit vétSinu vodivych
polymert, jako jsou polyanilin, polypyrol, polytiofen, polyacetylen atd. Vznikaji pospojovanim
velkého mnozstvi zdkladnich konstitu¢nich jednotek. Kvuli své specidlni konjugované a
iontové struktuie je vétSina téchto latek nerozpustnych a netavitelnych. Citlivost nékterych vyse
uvedenych vodivych polymert vi¢i nékterym nebezpeénym latkam je zndma a velice dobie
popsana. Napfiklad senzitivni vrstvou tvoienou polyanilinem lze velice dobfe detekovat
amoniak a vrstvy na bazi polypyrolu jsou citlivé vici NOx. Dalsi material, ktery je velice
roz§ifen v senzorech plynt, je metaloftalocyanin. Molekuly téchto latek ve svém stfedu
obsahuji atomy kovi, jako jsou Fe, Co, Ni, Cu, Pt, Al, Sn. Této vlastnosti se da dobfe vyuzit
prave u senzorl plynd, protoZze molekuly s riznymi kovy uvnitf fetézce mohou byt citlivé na

odlisné plyny [17].

V poslednich letech se do poptedi dostdvaji nové materialy na bazi nanostruktur. Jedna
se hlavné o materialy na bazi uhliku, jako jsou grafeny, fulereny a nanotrubice. V pocatcich
byly vyrobni procesy téchto nanomaterialti velice nakladné a slozité. Dnes jsou bézné komercné
dostupné, a tak se pomalu rozsitily do vétSiny odvétvi elektroniky, vyjimkou nejsou ani senzory
nebezpecnych par a plynd. Podrobnym popisem téchto materidlli se zabyvaji nasledujici

kapitoly.
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3. Uhlik a uhlikové nanocastice

Uhlik byl znam jiz v pravéku ve formé sazi a dfevéného uhli. V dobé pied nasim
letopoctem ho pouzivali indidni a stafi Egyptané jako inkoust, ale az od druhé poloviny 18.
stoleti je znam jako prvek. Od této doby bylo objeveno a experimentalné vytvoreno nespocetné
mnozstvi uhlikatych sloucenin. V ¢isté formé jako volny prvek se uhlik vyskytuje v n¢kolika
alotropickych modifikacich, jako jsou grafit a diamant, dale pak v uhli¢itych slouc¢eninach
s vapnikem, hot¢ikem a dalSimi elektropozitivnimi prvky. Uhlik je v neposledni fadé¢ také

zékladnim stavebnim kamenem vSech Zivych organismi.

3.1 Zakladni vlastnosti uhliku

Uhlik je Sestym prvkem v periodické tabulce a fadi se do IV. skupiny spole¢né
s kfemikem, germaniem, cinem a olovem. Také patii mezi nepiechodné prvky, jejichz valen¢ni
elektrony se nachazeji v s a p orbitalech, pficemz ,,s* orbitaly maji kulovy tvar a p orbital je
tiikrat degenerovany a ma tvar prostorové osmicky. Elektronova konfigurace uhliku je [He]
2522p?. Prestoze ma uhlik dva druhy valenénich elektrond, viechny vazby jsou rovnocenné. Lze
to objasnit na zaklad¢ teorie hybridizace. Hybridizované orbitaly vznikaji ,kiizenim*
rozdilnych, ale zaroven energeticky blizkych atomovych orbitalii. Pti této konfiguraci orbitala
se vyuziva tzv. excitovaného stavu. V piipad¢ uhliku to znamena, Ze jeden z elektront v orbitalu
2 s ptejde do prazdného p orbitalu. Vzniknou tedy ¢tyfi stejné orbitaly, které mezi sebou sviraji
uhel 109,5 °. V excitovaném stavu, 2S (1) a 2p (3), ma tedy uhlik k dispozici Ctyfi valen¢ni
elektrony, které se mohou tGc¢astnit chemickych vazeb [18]. Tyto vazby mohou byt jednoduché
1 vicenasobné (dvojné a trojné), pficemz ¢im vétsi je fad vazby, tim mensi je kovalentni polomér
uhliku. Kovalentni polomér znamena velikost atomu v molekule vazaného kovalentni vazbou.
Pomérné velkou reaktivnost uhliku Ize caste¢né vysvétlit jeho elektronegativitou, coz vyjadiuje
afinitu daného atomu k elektrontim ostatnich latek. Hodnota elektronegativity atomu uhliku je
2,55. Relativni atomovéa hmotnost uhliku je 12,01115, je to bezrozmérna veli¢ina, kterd udava

pomér klidové hmotnosti atomu ma a atomové hmotnostni konstanty my. Druhd zmifiovana
veli¢ina je odvozena jako % klidové hmotnosti atomu uhliku *2C: my=1,66*10 " kg. Z t&chto

veli€in a fyzikalnich vlastnosti uhliku byla odvozena i Avogadrova konstanta vyjadfujici pocet
castic v jednotkovém latkovém mnozstvi [19]. Ostatni fyzikalni vlastnosti uhliku jsou shrnuty

V tabulce ¢. 2.1.
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Tabulka 3.1 Fyzikalni viastnosti uhliku.

Fyzikalni vlastnosti uhliku
Skupenstvi Pevné Teplota tani 3642 °C(3915K)
Krystalova struktura Grafit- Sesterecna Teplotavaru 4027 °C (4300 K)
Diamant- krychlova
Tvrdost (Mhosova C_']raf't' 12 Rychlost zvuku Diamant: 18350 m/s
stupnice) Diamant- 10
PP
Magnetické chovani Diamagneticky Elektrickd vodivost Grafit~ 10 53m -
Diamant~10°S-m™
i 3 . -1 -1
Hustota Grafit 2270 kg/m 3 Tepelna vodivost Grafit- 119-165 W-m Ii 1
Diamant 3513 kg/m Diamant- 900-2300 W-m™ K~
Molarniobjem | 598 cm®* 10-6 m*/mol Merma tepeina Grafit -§,517 Jmol K’
,98 cm -6m>/mo ;
kapacita Diamant- 6,155 J-mol™-K™

3.2 Alotropické modifikace uhliku

Alotropie je schopnost jednoho prvku vyskytovat se ve vice formach, které maji vyrazné
odlisné vlastnosti. Rozdil jednotlivych alotropickych modifikaci je v usporadani
atomt molekuly, s ¢imz tizce souvisi i druhy meziatomovych vazeb. Uhlik vytvaii mnoho
alotropickych modifikaci a mezi jeho zékladni alotropy patii grafit, diamant a nékdy se uvadi i
amorfni uhlik. Dalsi alotropické modifikace predstavuji lonsadelit, chaotit, skelny uhlik, uhlik
VI atd. V soucasné dobé jsou asi nejvice zkoumanymi alotropy uhliku jeho nanoformy.
Grafeny, fulereny, nanotrubice a dal$i nanostruktury z nich odvozené nachazeji diky svym

unikatnim vlastnostem uplatnéni v mnoha technickych oborech.

S prvni myslenkou nanomateriali a nanosvéta obecné pfisel uz na konci Sedesatych let
20. stoleti svétoznamy fyzik Richard Feynman, ale aZ o tficet let pozdé&ji se vyzkum a vyvoj
zaCal zaobirat touto problematikou. Za nanocastice se povazuji takové Castice, u kterych se
jeden z rozmérd pohybuje v rozmezi 1 az 100 nm. Témito rozméry se téméf dostavame na
uroven velikosti atomtl. Co se tyce uhlikovych nanomateriald, jejich vyzkum v submikronové
oblasti zacal v polovin€é osmdesatych let objevem fulerenu. Od té doby byly objeveny dalsi dva
zakladni novodobé nano-alotropy: grafen a nanotrubice. Ostatni, jako grafin, fulerit a nanopéna,
byly z téchto materialti odvozeny. Z geometrického hlediska lze rozdélit uhlikové nanocastice

nasledovné:

e 0D — castice o vSech rozmérech v oblasti jednotek nanometra (fuleren, nanokuli¢ky)

e 1D — castice s jednim rozmérem vétsSim nez 100 nm (nanovlakna, nanotrubice)
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e 2D — ¢astice s dvéma rozméry vétSimi nez 100 nm (grafen, plosné nanoutvary)
e 3D - castice vSemi rozméry v oblasti 100 nm, nebo kombinace ptedchozich

(nanokrystaly)

Z tohoto pohledu Ize do nanomaterialt zaradit i saze, které maji velikost 10 az 500 nm
a vznikaji nedokonalym spalovanim organickych latek. Tento material vSak neni v soucasné

dobé¢ v poptedi zajmu, na rozdil od vySe uvedenych nanocastic [20].

3.2.1 Fuleren

Fuleren je nejstar$i nano-alotropickd modifikace uhliku. Jeho existence byla
piedpovézena jiz v Sedesatych letech minulého stoleti, ale objeven byl az v roce 1985. Molekula
fulerenu se sklada ze sudého poctu atoml uhliku, které jsou usporadany do pravidelnych
Sestithelnikl a pétiuhelnikd, a ma sféricky nebo elipsoidni tvar v zavislosti na poctu atomti.
Pocet atomil uhliku v jedné molekule se pohybuje v rozmezi od 20 do 540. Nejzndméjsi formou
je fuleren C60 (obr. 3.1 a), jehoz struktura ptipomina fotbalovy mi¢. Primér fulerenu C60 je
asi 1 nm a jeho krystalicka forma je tvrdsi nez diamant. Také je diky své struktute velice stabilni
a odolny vuci fyzikalnim vlivim (teplota a tlak). Fulereny jsou stabilni, pokud plati pravidlo o
izolovanych pétithelnicich. To znamend, Ze jsou stabilni pouze ty formy, kde se ve struktuie
nenachazeji dva a vice pétithelniki pifimo vedle sebe [21]. Pé&titihelniky je minéno pét
spojenych atomi uhliku, pficemz kazdy z nich tvoii vrchol zminéného pétithelniku. Vyskytuji
se 1 vicevrstvé fulereny, kde jsou mensi molekuly uzavieny do vétSich. Témto modifikacim se

fika nanocibule, nebot’ jednotlivé fulereny predstavuji jednotlivé vrstvy (obr. 3.1 b).

Obr. 3.1 a) molekula fulerenu C60. b) priklad fulerenové nanocibule slozené z C540, C240 a C60 [22]

Vyroba fulerenti se realizuje tfemi zakladnimi metodami. Prvni pouzivana metoda je
zaloZena na odpafovani grafitu. Mezi dvéma uhlikovymi elektrodami je vytvofen elektricky
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oblouk, ktery zptsobuje vznik plazmatu a jiz zmiflované odpafovéani grafitu. Ochlazovanim
vzniklého plazmatu dochézi ke vzniku vazeb mezi atomy a k uzavirani molekul. Cely proces je
provadeén v heliové atmosféte za snizeného tlaku. Tato metoda s sebou nese mnoho nedostatki
a jeji efektivita je pouze 10 %. VEtsi vytéznosti fulerenti 1ze dosahnout metodou, jejimz
principem je spalovani jednoduchych uhlovodiki v inertni atmosféfe. Posledni metoda je
zalozena na dehydrogenaci a dehydrohalogenaci uhlikovych sloucenin vystavenych a¢inkiim
laseru. V podstaté jde opét o odpafovani uhliku a nasledny vznik fulerent. U vSech vyse

uvedenych metod je vSak finalni Cisténi a extrakce Cistych fulerenii velice slozité.

Fulereny vykazuji polovodivé vlastnosti. Jako jedny z mala organickych vodivych
materialt disponuji vodivosti typu N. Ta je piedurCuje k pouziti pfi vyvoji organického P/N
pfechodu, ktery je zdkladem elektronickych soucastek. Ptiklad takového vyuziti nalezneme
v organickych fotovoltaickych ¢lancich, kde pravé fuleren s jinym organickym materialem typu
P tvofi strukturu ¢lanku. Zminény P/N piechod je také zakladem organickych tranzistori
fizenych polem. Ddle tento materidl vykazuje supravodivé vlastnosti pfi pomérné vysokych
teplotach, asi 30 az 40 K. Fulereny nalezly velké uplatnéni v medicing, diky svym dobrym
antioxida¢nim u¢inkiim reaguji s volnymi radikaly, které poskozuji buiilky, a navic jsou az
stokrat G¢inngjsi nez vitamin E. V soucasnosti se zkouma jejich vyuziti pro 1é¢bu Parkinsonovy
a Alzheimerovy choroby. Vyhodou je moznost vlozeni atomu jiného prvku do struktury
fulerenu nebo navazani riznych funkénich skupin, ¢imz dojde k optimalizaci vlastnosti pro

pozadované vyuziti [20].

3.2.2 Grafen

Ze vSech tii zdkladnich uhlikovych nanoalotropt byl grafen objeven nejpozdéji. Poprvé
byl vyroben v roce 2004. Jiz diive se nad touto modifikaci spekulovalo, ale vzhledem k jeho
struktufe se predpokladalo, ze bude nestabilni a vysoce reaktivni s ostatnimi uhlikovymi
alotropy. Grafen je tvotfen atomy uhliku s hybridizaci sp2, které jsou vazany do Sestitthelnikd
pouze Vv jedné roving. Lze tedy hovofit o uhlikové nanodesticce o tloust’ce jednoho atomu, coz
je v podstaté jedna vrstva grafitu. Grafen je zakladni stavebni kamen ostatnich alotropu, jako
jsou nanouhlikové trubice, fulereny a grafit. Kazdy atom uhliku je vazan o- vazbami na dalsi
tf1 uhlikové atomy v jedné roving, pii¢emz zbyva na kazdy atom jeden volny elektron. Tyto
volné elektrony jsou situovany kolmo nad nebo pod rovinu grafenu a tim vytvaii m orbitaly,
které se navzajem piekryvaji, proto vykazuje jedna vrstva tohoto materidlu vysokou elektrickou
vodivost. Pokud bychom na sebe navazali dvé a vice vrstev, rozsitil by se pas zakazanych

energii a tim by doslo ke sniZeni vodivosti na uroven polovodic¢u. Piesto je pohyblivost nosict
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naboje v grafenu bez defekti nejvyssi ze vSech polovodivych materialti a dosahuje rychlosti
vétsi nez 200 000 cm? V1 s 1, Kazdy elektricky vodi¢ je zaroveti i dobrym tepelnym vodi¢em.
Tepelna vodivost grafenu dosahuje hodnoty 5000 W-m™-K™, coZ je vice nez dvojnasobek
tepelné vodivosti diamantu. Také mechanické vlastnosti tohoto materialu jsou pozoruhodné.
S ohledem na svoji strukturu lze hovoftit o nejpevnéjSim materialu, ktery ped¢i i diamant. Dalsi
zvlastnosti tohoto materialu je, ze velikost zakazaného pasu muze byt ovlivnéna vnéjSim

elektrickym polem. Rozmezi energii je od 0 do 200 meV [23, 24].

>
-

Obr. 3.2 Molekularni struktura grafenu [25].

Prvni metoda smétujici k ziskani grafenu byla pouzita v roce 2004 jeho objeviteli. Jedna
se o mechanické oddé€leni jedné grafitové vrstvy z grafitu pomoci lepici pasky. Ackoli se zda
tato metoda trividlni a neaplikovatelnd, byla pouZivana pomérné dlouhou dobu za pouZiti

specialnich lepicich pasek.

Problémem této metody bylo extrahovani pouze jedné vrstvy grafitu. VéEtSinou se
oddélilo veliké mnoZstvi vrstev, které bylo slozité dal§im postupem od sebe dale oddélit. Jina
metoda vedouci k vyrobé tohoto materidlu je zalozena na epitaxnim rastu grafenu z jiného
materidlu, ktery zaroven slouzi jako substrat. Velice se osveédcil karbid kiemiku, iridium,
ruthenium, nikl a meéd’. Pravé méd’ se ukazala jako velice vhodny substrat, protoze pfi snizeni
tlaku se automaticky zastavi rust grafenu po vytvofeni jedné vrstvy. Dnes asi nejvice
pouzivanou metodou je depozice z chemickych par (CVD). Tento zpiisob vyroby produkuje
relativné Cisty grafen v pomérné velkém mnozstvi. CVD je zaloZena na termickém rozkladu
jednoduchych uhlovodiki, ¢imz vznikaji samostatné uhlikové atomy, které se za ptritomnosti

katalyzatorii usazuji na substratu a vytvaii tak grafenovou sit. Tento proces vyroby bude
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podrobnéji popsan v nasledujici kapitole, nebot’ je témét totozny s vyrobou uhlikovych

nanotrubic [24].

Grafen, diky své jednoatomarni struktute, propousti 97,3 % svétla. Tato skutecnost jej
ptredurcuje k pouziti v optoelektronickych zafizenich, jako jsou fotovoltaické ¢lanky, dotykové
displeje, LCD displeje a organické svétlo vyzatujici diody. Oproti dnes bézné pouzivanému
materialu, kterym jsou oXidy india a cinu, ma grafen mnohem leps$i mechanické vlastnosti a
vyssi elektrickou vodivost. V budoucnu se tedy budeme moci setkat s tenkym, velice ohebnym
a mechanicky odolnym displejem nebo solarnim clankem kopirujicim jakékoli zakiivené

povrchy [24].

Mnoho védct vidi uplatnéni grafenu predevsim v mikroelektronice. Diivodi je nékolik.
V prvni fadé ma grafen vynikajici vodivost a vysokou pohyblivost naboje, proto jim lze tedy
nahradit konvenéni materialy. Dale se objevuji snahy o vyvoj tranzistorti a mikroprocesord na
bazi tohoto materidlu. V tomto piipadé by vSak vysoka vodivost mohla branit funkénosti téchto
soucastek, protoZe jsou zaloZzeny na polovodivych materidlech. Grafen je vSak moZzZno
geometricky upravit, aby bylo dosazeno pozadovanych vlastnosti, protoze ma anizotropni
vlastnosti. To znamend, ze v kazdém ze tii rovinnych sméri vykazuje jiné hodnoty jedné
veli¢iny. Teoretickd rychlost grafenového tranzistoru je az 1 THz. Navic teplo vzniklé

provozem téchto souéastek by bylo velice efektivné odvadéno samotnym materialem [20].

Potencialné je grafen vynikajicim materialem pro senzory par a plynii, protoze cely jeho
povrch je mozno vystavit absorbovani molekul plynu. Dusledkem toho by mohla byt vysoka
citlivost na dany plyn. Navic rychlost pfenosu naboje v jeho struktufe by vyrazné zkracoval ¢as
odezvy senzoru. Grafen je vSak ve svém internistickém stavu necitlivy na okolni molekuly
plynu. Vyrazného zlepSeni je mozno dosdhnout funkcionalizaci, pfi které je na strukturalni
defekty navazana jina latka citlivd pravé na ur€ité anality. V soucasné dobé se spiSe v této
oblasti upoutala pozornost na uhlikové nanotrubice, majici podobné vlastnosti, a to z diivodu

jejich snazsi dostupnosti, nizsi ceny a vyssi reaktivity s chemickymi latkami.

3.2.3 Uhlikové nanotrubice

Posledni zakladni nano-alotropickou modifikaci uhliku jsou nanotrubice, v literatuie
casto oznacované jako CNT (z angl. Carbon NanoTube). Jelikoz je uhlikovym nanotrubicim
pouzitych v senzorech plynii vénovana tato prace, zakladni vlastnosti a principy CNT jsou

podrobné popsany v nasledujici samostatné kapitole.
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4. Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice se z geometrického hlediska tadi do Castic 1D, protoze pouze
jejich délka ptesahuje rozmér 100 nm a mize dosahovat hodnot az v tadech mikrometra.
Primér nanotrubic se pohybuje v rozmezi jednotek az desitek nanometrti. Jejich historie saha
az do roku 1952, kdy byly poprvé pozorovany a popsany. Presto je objev CNT pfipisovan
lijimovi, ktery v roce 1991 popsal jejich vyrobni proces jako sekundarni produkt pii vyrobé
fulerent [20]. Nanotrubice si lze piedstavit jako plat grafenu srolovany do tvaru valce. Uhlikové
vazby a hybridizace jsou tedy stejné. Konstrukce CNT je mozna ve dvou zakladnich formach.
Prvni z nich je jednosténna struktura nazyvand SWCNT, ktera je tvofena pouze jednim
srolovanym platem grafenu, viz obr. 4.1a. Druha forma je zalozena na vét§im mnozstvi CNT o
riznych pramérech vloZenych do sebe. Toto uspotfadani se nazyva MWCNT (z angl. Multiwall

carbon nanotube), tedy vicesténné uhlikové nanotrubice, viz obr. 4.1b.

T

i ’§\

Obr. 4.1 a) Jednosténna uhlikova nanotrubice b) Vicesténna uhlikovd nanotrubice [26].

4.1 Vlastnosti uhlikovych nanotrubic

Zakladni vlastnosti uhlikovych nanotrubic, jako mechanicka pevnost, elektricka a
tepelna vodivost, optické vlastnosti atd., zavisi v prvni fadé na sméru, ve kterém je grafen
formovan do podoby valce. Tento smér udava orientaci Sestitthelniki v celé délce nanotrubice

a oznacuje se jako chiralita nebo také chiralni thel 6. Smér je pak dan chiradlnim vektorem:

-

C =n-a;+ma (1)

Kde a: a a2 jsou vektory ve dvoudimenzionalni hexagonalni mfiZzce a pismena m a n
jsou celociselné proménné. Riizné hodnoty proménnych (n, m) definuji zptisob, jakym jsou

orientovany Sestitthelniky ve struktuie nanotrubice. VétSina CNT mé osovou chiralni symetrii
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odpovidajici n > m > 0 a sviraji uhel 0-30°. Existuji v§ak dva ptipady se specialni symetrii.
Prvni se nazyva ,,zig-zag" a je definovan jako (n, 0) a chiralni uhel 6 = 0°. V druhém ptipadé je
chiralni thel 6 = 30°, symetrie je charakterizovana N = m a oznacuji se ,,armchair* [27]. Pro

lepsi pfedstavu je vSe znazornéno na obr. 4.2.
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Obr. 4.2 Grafické zndazornéni chirality a vyslednd orientace Sestivihelnikii ve strukture [28].

4.1.1 Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti uhlikovych nanotrubic jsou vysoce zavislé na vySe popsané
chiralité a jejich praméru. Pravidla, ktera urcuji, jestli jsou CNT vodivé nebo polovodivé, jsou
nasledujici: pokud je rozdil proménnych n a m délitelny tfemi, pak je elektrickd vodivost
vysokd. PfestoZe jsou tyto nanotrubice vodivé, jejich energetické pasy se nepiekryvaji, ale je
zde pouze tenké pasmo zakazanych energii, jez elektrony snadno piekonaji. Tento fakt je dan
spirdlovym zakiivenim tvaru trubice po celé jeji délce. Pokud neni vySe uvedend podminka
splnéna, pasmo zakazanych energii se rozsifi a nanotrubice vykazuji polovodivé vlastnosti.
Z tohoto popisu vyplyva, ze CNT typu armchair (n = m) jsou vodivé, jako jediné nepodléhaji
spiralovitému zakiiveni a maji nulovy pas zakazanych energii. Naopak CNT typu zig-zag jsou
polovodivé. Ostatni typy se nazyvaji chiralni a jejich vodivost je dana vyse uvedenou
podminkou. K zuZovéani pasu zakazanych energii dochazi i v zavislosti na zméné poloméru
nanotrubice. Se zvySujicim se polomérem klesa Sifka tohoto pasu, coz je zplsobeno

ptiblizovanim = orbitalt, jejichz elektronim pak staci mensi energie k piekonani pasu [27].
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Obecné maji CNT vodivost podobnou &istému grafitu, coz je 10*Q-m. Z elektrickych vlastnosti

stoji za zminku jesté jedna, a to proudova hustota. Nanotrubice je mozno zatiZit az 100 MA/cm?.

4.1.2 Mechanické vlastnosti

Uhlikové nanotrubice maji velmi zajimavé mechanické vlastnosti. Ty vSak zavisi na
chemické a strukturalni Cistoté. S kazdym defektem se mechanické vlastnosti vyrazné zhorsuji.
Yangiv modul, pevnost v tahu a elasticita jsou nejvétsi prednosti uhlikovych nanotrubic.
V piipadé CNT hovoiime 0 c-vazbach mezi uhlikovymi atomy, ty patii mezi nejpevnéjsi.
Vsechny vyse uvedené vlastnosti jsou experimentalné odvozeny. Ve vétsiné piipadi jsou
méfeny specialnimi typy mikroskopt, jako jsou SEM, TEM a AFM. Méfeny vzorek je vystaven
pusobeni proudu elektront, laseru atd. a vyhodnocovany jsou vibrace, tepelné kmity, deformace
a jiné interakce mezi nanotrubicemi a budicim signalem. Yangiv modul je pfimo odvozen
z jednoho krystalu grafitu, jehoz mechanické vlastnosti jsou dobfe znamy. Hodnota tohoto
modulu u grafitu je 1,06 TPa [29]. U CNT pak teoreticky dosahuje hodnoty 1 TPa pro SWCNT
a téméf 1,3 TPa pro MWCNT, coz je pétkrat vice nez u bézné konstrukéni oceli. Pevnost v tahu
je udavana v desitkach GPa, protoZe je velice obtizné urcit pfesnou hodnotu, kterd zavisi na
délce, poctu defektii a typu nanotrubice. S pevnosti v tahu izce souvisi elasticita, ta je také
udavana pouze v rozmezi ze stejného divodu jako predchozi veli¢ina. Elasticita je 10-25 %,
vztazeno K celkové délce nanotrubice [30]. Ze struktury CNT je ziejmé, Ze ma anizotropni

vlastnosti, a proto jsou vSechny tyto parametry ureny ve sméru osy nanotrubice.

4.1.3 Tepelné vilastnosti

Tepelna vodivost jedné nanotrubice teoreticky dosahuje az 6000 W-K-m™. S velikosti
svazku CNT klesa tepelna vodivost, ale stale se pohybuje teoreticky v fadu tisici W-K*1-m™.
Tato vysoka hodnota je dana tim, Ze fonony maji v sp2 vazbach témét volny prichod, coz
znamena vysoky prenos elektromagnetického vinéni ve struktufe nanotrubice [31]. AvsSak
skuteéna naméfend hodnota tepelné vodivosti uhlikové nanotrubice je pouze 200 W-K1-m™.
Tepelnd odolnost CNT je dana atmosférou, ve které je vystavena vysokym teplotam.
V prostiedi s béZnou koncentraci kysliku jsou SWCNT kratkodobé¢ stabilni do 750 °C. Pii
del$im vystaveni této teploté¢ nastdva degradacni oxidace. V inertni atmosféfe odolavaji
teplotam do 1500-1800 °C, po piekroCeni téchto teplot dochazi k pietvofeni na
polyaromatickou pevnou latkuu U MWCNT jsou hodnoty teplot nizs§i, protoze mezi

jednotlivymi vrstvami mize snaze dojit Kk pfechodu na pevny grafit [32].
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4.2 Vyroba uhlikovych nanotrubic

K vyrobé¢ uhlikovych nanotrubic se vyuziva predevsim tfech zakladnich technik: vyroby
v obloukovém vyboji, laserové ablace a chemické depozice z plynné faze (CVD, z angl.
Chemical Vapour Deposition). Kazda z téchto technik ma své piednosti i nedostatky. Podrobné
budou tyto metody popsany nize. VSechny techniky jsou zalozeny na energetickém rozkladu
uhlikatych latek a nasledném formovani nanotrubic na substratu. Ve vétsing piipadu je substrat
obohacen o katalyzator, ktery napomaha rastu a formovani CNT. Jako vhodné katalyzatory se
osvéd¢ily: Co, Fe, Ni, Pt, Pd a Ag. Nejpouzivanéjsimi jsou pak Co, Fe, Ni a jejich kombinace.
Tyto materialy dokazou za urCitych podminek (vétSinou zvySena teplota a snizeny tlak)
reagovat s uhlikem a tim nastartovat mechanizmus ristu CNT. Morfologie katalyzatoru
ovliviiyje strukturu vyslednych nanotrubic a v neposledni fadé plisobi také jako dehydrogenaéni
¢inidlo. Po ukonceni vyrobniho procesu se vétSinou katalyzatory samovolné oddeli od CNT.
Jelikoz kovy maji rozdilnou tepelnou roztaznost nez uhlik, dochdzi pii ochlazeni ke smrsténi

kovovych ¢astic a tim k pferuseni vazeb mezi nanotrubicemi a katalyzatorem [33].
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NGy NGy C

CH CH H
b) ) z N o —)
| Substrat I (i)

Obr. 4.3 Metody riistu uhlikovych nanotrubic a) metoda riistu ze Spicky b) metoda riistu ze zdakladu [34].

-

Vyslednym produktem jsou CNT zneciStény zbytky katalyzatoru a Casticemi obsahujici
uhlik napt. fulereny a amorfni uhlik. K dosaZeni Cistych nanotrubic je tedy nezbytné odstranit
tyto znelistujici Castice, vétsinou postaéi bézna oxidace. Cisténi katalytickych zbytkl se
nejsndze provede louhovanim v kyselinach. Jako vhodné se ukazaly byt HCl nebo HNOs. Pro

odstranéni uhlikatych latek pak sta¢i vystavit nanotrubice teplotam okolo 500 °C.
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4.2.1 Metoda vyroby v obloukovém vyboji

Toto je nejstarSi metoda vyroby uhlikovych nanotrubic. Je zalozena na stejnosmérném
obloukovém vyboji mezi dvéma uhlikovymi elektrodami. Tyto elektrody jsou vyrobeny
Z vysoce Cistého grafitu. Povrch anodové elektrody miize obsahovat Castice katalyzatoru.
Elektrody jsou od sebe vzdaleny fadové jednotky milimetrt. Elektricky proud na né€ piivedeny
zpuisobi plazmaticky vyboj mezi elektrodami, ¢imz jsou odpatfeny ¢astice uhliku z katody, ze
kterych nasledné na anod¢ rostou nanotrubice. Zdroj proudu musi byt dostatecné velky, aby
vyboj dosahl teploty nad 3500 °C a tim bodu tani uhliku. Cely tento proces probiha vétSinou za
snizeného tlaku a v inertni atmosféie, ktera je vétSinou tvofena plyny Ag nebo He. Pokud
elektroda neobsahuje katalyzatory, jsou vyslednym produktem MWCNT o vnéjSim prameéru 10
nm. Chceme-li vyrabét SWCNT, je pritomnost katalyzatord nezbytna. Primér SWCNT je do
1,4 nm. Timto zpiisobem lze vyrabét CNT, které jsou vSak zapletené, obsahuji vys$si mnozstvi
necistot a nelze ovlivnit jejich délku a primér. Na druhou stranu obsahuji jen minimum defektu.
Vytéznost této metody je 30-90 %. Alternativou k této metodé je pak vyroba nanotrubic
v obloukovém vyboji pod vodou. Jako médium je pouzita demineralizovana voda a vysledné

produkty se Caste¢né usazuji na elektrodé a zbylé vyplouvaji na hladinu [35].

4.2.2 Metoda laserové ablace

Tato metoda je principialné velice podobna té ptedchozi. Je také zalozena na odpafovani
uhlikovych castic z pevného grafitu. Zakladem této metody je vykonny laser, ktery je schopen
svoji energii odpafit Castice z grafitového terciku obsahujici 1 malé mnozstvi katalyzatoru. Cely
tento proces je uzavien v trubici, kde je na jednom konci umistén laser, uprostied grafitovy terc,
do kterého je sméfovan paprsek, a na opa¢ném konci je umistén médény hrot chlazeny vodou.
Meédény hrot slouzi jako substrat, v némz se volné uhlikové ¢astice usazuji a formuji do podob
CNT. Tato trubice je uzaviena v peci a vystavena teplotdm nad 1000 °C, navic vyrobni proces
musi probihat bez pfistupu kysliku. Metodou laserové ablace se vyradbi vétSinou svazky
SWCNT o vysoké ¢istoté. Jejich rozméry je mozno fidit nastavenim parametrti procesu. Délky
takto vytvofenych nanotrubic ¢ini az 20 um s malym mnozstvim defektti [35]. Obecné se tato
metoda hodi spiSe pro laboratorni Ucely vzhledem k nakladnému zafizeni, 1 kdyz je jeji

vytéznost pies 70 %.

4.2.3 Metoda depozice z chemickych par (CVD)
Jak uz nazev napovida, tato metoda se oproti vySe uvedenym lisi ve skupenstvi média,
ze kterého jsou ziskavany uhlikové ¢astice pro tvorbu nanotrubic. Substrat s nadeponovanym

katalyzatorem je vlozen do komory, kterd je postupné zaplavovéana inertni atmosférou
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obsahujici uhlikaté plyny, vétSinou to jsou jednoduché uhlovodiky nebo CO2. Cely proces
probiha za zvySené teploty, pfi niz dochazi k rozkladani plynu na uhlikové atomy. Ty se usazuji
na katalyzatoru a formuji se do podoby nanotrubic. CVD je zakladni metoda, z niz jsou
odvozeny dalsi, jako PECVD (Plasma Enhanced), CCVD (Catalist), HIPCO (HighPreasure
CO») atd. Kazda z téchto modifikaci vyrobniho procesu upravuje nékteré vstupni a provozni
parametry tak, aby bylo dosazeno co nejlepsiho vysledku. VSechny metody zalozené na CVD
umozni vyrabét uhlikové nanotrubice v obrovském mnozstvi, nesrovnatelném s metodami
predchozimi. Rizenim vstupnich parametrti (teplota, tlak, pratok plynu) lze upravovat
podminky pro vznik nanotrubic s rdznymi rozméry v Sirokém rozsahu. CNT vyrobené timto
zpusobem jsou relativné Cisté, ale obsahuji vétsi mnozstvi defektti [35]. Depozice z chemickych
par je urcena spiSe pro priimyslovou vyrobu nanotrubic a vytéznost se pohybuje od 20 do 100

%.
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5. Priprava senzoru

Ptiprava celého senzorového elementu se sklada ze tii celkti. Prvnim z nich je navrh a
realizace substratu s vhodné zvolenym elektrodovym systémem. V nasledujicim kroku je
nezbytné vytvofit homogenni a stabilni disperzi z uhlikovych nanotrubic. Poslednim krokem
Vv piipravé senzoru je volba vhodné depozicni techniky, kterou bude vytvoiena disperze

deponovana na substrat. VSechny vyse uvedené kroky budou podrobné popsany v této kapitole.

5.1 Substrat pro senzorové elementy

Substrat je nosna deska senzoru, na kterém jsou umistény elektrody, senzitivni vrstva a
jiné dodate¢né komponenty. Material, ze které¢ho je substrat vyroben, urcuje jeho mechanické,
fyzikalni a chemické vlastnosti. V tomto piipadé byl zvolen oxid hlinity (Al2O3), znamy téz
jako korund. Ten je mechanicky velice odolny a jeho rezistivita ¢ini az 1-10 Q-m, dale je
vysoce tvarové a objemové stabilni a téméf inertni, co se tyCe chemickych reakci
S nejriznéjSimi latkami. V senzorovych aplikacich lze vyhodné vyuzit i tepelné vodivosti
korundu, a to v pfipad¢, kdy je nezbytné substrat vyhiivat. Navic je technologie vyroby
korundové keramiky velice dobfe zvladnuta. Tyto vlastnosti jej pfedurcuji k vyuziti jako

substratu pro senzory nebezpecnych plynt.

Na substratu jsou vhodnou depoziéni metodou vytvoreny elektrody. Ukolem elektrod je
zprostiedkovat spolehlivy pienos elektrického signalu mezi senzitivni vrstvou a méfici
elektronikou. Materidl, ze kterého jsou elektrody vyrobeny, by mél mit co nejvyssi elektrickou
vodivost a chemickou odolnost. Druha ze zminovanych vlastnosti je zde uvedena z toho
divodu, ze vétSina organickych materiali, vCetné uhlikovych nanotrubic, je na substrat
deponovana z kapalné faze. Jako rozpoustédla jsou zde pouzity chemické latky rtznych
reaktivit, které by mohly svoji pfitomnosti ovlivnit fyzikalni vlastnosti elektrod. Dokonce i
nékteré agresivni plyny, jako napt. NO2, mohou svym pusobenim degradovat material elektrod,
pokud nebude dostateén¢ chemicky odolny. VySe uvedenym pozadavkim vyhovuje zlato a
platina. Jako vysledny material pro vyrobu elektrod byla zvolena platina a to z divodu vyssi
vystupni prace. U uhlikovych nanotrubic jsou majoritnimi nosi¢i naboje diry, maji tedy
vodivost typu ,,P“. Z tohoto pohledu musi byt vystupni prace kovu, se kterym jsou v kontaktu
stejna nebo vyssi nez vystupni prace CNT. Hodnota vystupni prace platiny je 5,71 eV [36] au
obou typtit CNT (SWCNT i MWCNT) se pohybuje hodnota od 4,95 do 5,05 eV [37]. Z toho Ize
usuzovat, Ze v mist¢ kontaktu mezi platinovymi elektrodami a nanotrubicemi nebude dochazet

ke vzniku kontaktnich bariér.
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VétSina experimentl byla provedena na dvouelektrodovém systému (BI2) na obr 5.1,
ktery vyvinulo nase odd¢€leni ve spolupraci s firmou Tesla Blatna pravé pro senzorové elementy
jiz pted nékolika lety. Jedna se o keramickou desticku o rozmérech 8,5 mm x 5,5 mm x 0,6
mm, na které jsou metodou lift off vytvoreny interdigitalni elektrody (IDE). Tyto elektrody
maji hiebenovity tvar s definovanou mezerou mezi jednotlivymi prsty. Sitku mezery je mozno
zvolit dle konkrétnich hodnot vodivosti materidlu senzitivni vrstvy, pfiCemz musi byt bran
ohled na zavedené technologie vyroby. Aktivni vrstva je poté vhodnou depozicni metodou

nanesena na IDE elektrody.

=1 Aktivni vrstva

Elektrodovy
systém IDE

V<=3 Substrat

Obr. 5.1 Model dvouelektrodového systému BI2.

5.2 Vyroba disperze z uhlikovych nanotrubic

Stabilni a homogenni disperze je zékladem pro depozici tenkych vrstev z uhlikovych
nanotrubic. ObtiZzné vytvoreni této disperze spociva v tom, Ze nanotrubice spolu tvoii svazky,
popiipad¢ vétsi aglomeraty, které se navzajem silné ptitahuji van der Waalsovymi silami. Bylo
spocitano, Ze pritazliva sila dvou SWNT je piiblizné -0,1 eV/A a vzdalenost sttedovych os
2,5nasobek poloméru trubice. Jestlize je pfitazliva energie trubic vétsi nez tepelnd energie pii
bézné pokojové teploté (0,025 eV), tak je samovolné odtrzeni trubice ze svazku velice
nepravdépodobné. Trubice se od sebe drzi ve vzdalenosti asi 3 A, coz odpovida vzdalenosti
dvou grafenovych vrstev ve struktuie grafitu. Obecné lze fici, ze SWCNT tvofti svazky, v nichz
jsou jednotlivé nanotrubice uspofadany paralelné. K vytvofeni tésného svazku musi byt
SWCNT velice blizko sebe (méné nez 1 nm) a sefazeny paralelné¢ vzhledem k ose svazku.

Oproti tomu MWCNT tvoii rozsahlou sit’ neusporadanych nanotrubic, piesto jsou vsak k sobé
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vazany van der Waalsovymi silami v kazdém misté kontaktu dvou vicesténnych trubic. V obou

ptipadech je vSak nezbytné rozbit tyto shluky, idealné na jednotlivé nanotrubice [38].

Shluky uhlikovych nanotrubic 1ze rozmélnit tak, Ze je mezi trubice dodana energie veétsi
nez energie drzici aglomeraty pohromadé. Nejlépe toho 1ze dosahnout v kapaliné. Existuji dvé
moznosti, jak dodat do smési kapaliny a CNT dostate¢nou energii, a to bud’ mixovanim, nebo
sonifikaci této disperze. Pii vytvofeni smési rozpoustédla a CNT jsou nanotrubice vystaveny
smykovému napéti vytvorenému médiem (rozpoustédlem). Proto je pratok média odpoveédny
za externi sily (naptiklad kavitaci v ultrazvuku), které vytvareji smykové napéti, diky cemuz

muzeme dosahnout dispergace. Smykové napéti se znaci 6 a je definovano jako:

o=n-v ()

Kde 1 je viskozita kapaliny a y je rychlost deformace v kapalin€. Tento proces mize byt
také popsan jako dodani mechanické energie do smési za ucelem rozruseni shlukii. Naopak sila,
ktera pusobi proti rozbiti svazkd, je vazebna sila drzici aglomeraty pohromadé. S ohledem na
dva vyse uvedené fakty je mozné stanovit kritérium pro efektivni rozruseni aglomeratti. Dodana
energie zvolené dispergani metody musi byt vy$s$i nez vazebna energie aglomerat. Tato
dodand energie nesmi byt vSak pfili§ vysokd, aby nedoslo k rozlaméni jednotlivych trubic.
Nadmérné ptisobeni smykového napéti na povrch nanotrubic muze zpusobit velkou silu v tahu
a nanotrubice roztrhnout. Mista s defekty ve struktufe jsou mnohem nachylnéjsi na poskozeni
[38].

5.2.1 Stabilita disperze

Stabilita disperzi vytvotenych z ¢istych nanotrubic je vétSinou kratkodoba zaleZzitost. Po
odstranéni zdroje smykového napéti maji nanotrubice tendenci ustalit se v rovnovaznych,
nizkoenergetickych stavech. To znamena, Ze se opét zacnou jednotlivé trubice shlukovat diky
van der Waalsovym silam. Tyto shluky v disperzi maji tendenci sedimentovat, pokud je pomér
mezi gravita¢ni silou a Brownovymi silami vét$i nez jedna. Pro rychlost sedimentace

aglomerati plati Stokesova rovnice:

(p=po) . 2 3)

V_2 r
=3 , g

Kde r oznacuje velikost Castic, Ap je rozdil hustot mezi dispergovanymi ¢asticemi a
rozpoustédlem, g je gravitacni zrychleni a n znaci viskozitu rozpoustédla. Z toho vyplyva, Ze

utvafeni aglomeratd je umocnéno sedimentaci, protoze rychlost sedimentace roste s druhou
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mocninou velikosti ¢4stic. Vé&tsina pouzivanych rozpoustédel ma hustotu piiblizng 1 g/cm?,
kdezto uhlikové nanotrubice se pohybuji v rozmezi 1,4-2 g/cm®. Tento rozdil také zvySuje

rychlost sedimentace.

Pro dlouhodobou stabilitu Ize nanocastice dispergovat v médiu, které ma vysokou
viskozitu, diky které je omezen Browntv pohyb nanotrubic, a ty maji pak mensi tendence tvofit
aglomeraty. Dale m vazby na jejich povrchu ¢ini nanotrubice (nedopované a
nefunkcionalizované) hydrofobnimi. Vysoké zakiiveni povrchu CNT jej d¢la elektrofilnim,
tedy v chemické reakci piijme elektronovy par ziskany od nukleofilu a tim s nim vytvoii
chemickou vazbu. Pravé z toho divodu jsou rozpoustédla n,n-dimetylacetamid, n-
metylpyrolidon a n,n-dimetylformamid vhodna pro disperzi CNT, protoze maji nukleofilni
povahu a stavaji se donory elektronového paru. Déle tato rozpoustédla nemaji tendence vytvaret
vodikové mistky. Vyznamnym faktorem je také povrchova energie rozpoustédla, ktera by méla
byt v idedlnim piipad¢ stejnd, nebo alespoit podobnd povrchové energii stény uhlikové
nanotrubice, coz vyse uvadéna rozpoustédla spliiuji. Afinita mezi molekulami rozpoustédla a
sténou uhlikové nanotrubice ¢ini Gibbsovu energii negativni. To by mélo zpusobit, Ze dgj
dispergace bude samovolny a povede k dobré dispergaci CNT v rozpoustédle. Nicméné van der
Waalsovy interakce jsou neustale pfitomny v této disperzi, a pokud se nanotrubice k sobé
priblizi na dostatecné malou vzdalenost, budou se vzajemn¢ ptitahovat a vytvaret aglomerat.
ZvySeni stability lze také dosahnout snizenim poméru nanotrubic vic¢i objemu rozpoustédla.
Timto krokem se sniZi pocet nanotrubic a tim dojde i k omezeni van der Waalsovych interakci
v celém objemu. Pro organicka rozpoustédla typu DMAC je teoreticky limit 0,02 mg/ml [38].
V praxi je tato koncentrace velice nizka a stava se nepouzitelna pro nékteré aplikace, ke kterym
patii 1 aktivni vrstvy v senzorech plyni. Dal§im ¢asto pouzivanym krokem k prodlouZeni
stability je pfidani surfaktanti do vytvofené disperze. Jedna se v podstaté o nekovalentni
funkcionalizaci, coz znamena, Ze tyto latky se navazi na povrch trubice pouze ptes slabé vazby
typu vodikovy mistek, van der Waalsovy sily, m —  interakce atd. a nevytvoii s trubici
chemickou vazbu. Nékteré surfaktanty, jako je tomu v ptipadé nejbéznéjsiho sodium dodecil
sulfatu, stabilizuji nanotrubice skrze elektrostatické odpuzovani. Tato interakce ma vyznam
pouze Vv kapalin€ s vysokou dielektrickou konstantou, napt. ve vodé. Surfaktanty tohoto typu
zpusobuji tvorbu micel v kapalin€é. Micely jsou ¢astice na povrchu hydrofobni (jeden konec
molekuly) a uvniti hydrofilni (druhy konec, kterym jsou vazany k CNT). Molekuly SDS tedy

obali celou nanotrubici a tim zamezi dal$im interakcim s ostatnimi nanotrubicemi [39].
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Vesker¢ disperze uhlikovych nanotrubic, at’ uz tykajici se této prace, nebo ostatnich
experimentll, byly pfipravovany sonifikaci smési CNT a daného rozpoustédla. V ultrazvukové
lazni dochazi v dusledku Sifeni ultrazvukovych vin k jevu nazyvaném Kkavitace. Ultrazvukové
viny zhust'uji a rozpinaji médium uvniti ultrazvukové lazné v rytmu dané frekvence. Ve fazi
rozpinani vznikaji mikroskopické bubliny obsahujici vakuum. Tyto bubliny naristaji a v
urcitém okamziku imploduji, diky ¢emuz se uvolni velké mnozstvi energie. Rychlost deformace
je v tomto okamziku az 10° s, Viskozita vody pfi 20 °C je 1 mPa ‘s. Z vy$e uvedeného vzorce
miZeme stanovit, ze smykové napéti v misté imploze bubliny je az 10® MPa. Takova velikost
smykového napéti je vice nez dostacujici pro odd€leni nanotrubic od sebe. Pokud je pomér
CNT, tedy I/d, vétsi nez 1000, pak je dostadujici smykové napéti 10%az 10° MPa. Se snizujicim
se pomérem stran je nutné zvySovat smykové napéti potfebné k odd€leni nanotrubic. Kdyz je o
prilis vysoké, dochazi k rozlaméni nanotrubic a to konkrétné€ v misté defekti. To vSak zaroven
muze vyznamné prispét k celkové dispergaci. Jakmile klesne délka nanotrubic, neni pro né€ uz

energeticky vyhodné tvofit aglomeraty [38].

5.2.2 Pfiprava disperze CNT — obecny postup

Uhlikové nanotrubice V praskové forme byly smichany s rozpoustédlem v poméru 1 mg
CNT : 1 ml rozpoustédla. Slou¢enina poté podstoupila sonifikaci v ultrazvukové Cisticce po
dobu 6 hodin. Kvili energii ultrazvuku se voda uvnitt Cisticky zahtiva, proto je nezbytné zajistit
cirkulaci vody, aby dochazelo k pribéznému chlazeni a systém mohl byt v provozu po dobu
celych 6 hodin. Po vyjmuti disperze z ultrazvuku nésleduje proces centrifugace, pii kterém
dojde k odstfedéni zbytku pevnych ¢astic. Rychlost otaceni je 10 000 rpm po dobu 1 hodiny.
Stabilita vysledné disperze se pohybuje v fadu nékolika tydni. Pokud byly nanotrubice
kovalentné funkcionalizovany riznymi postrannimi skupinami, miize se tato doba vyrazné
prodlouzit. Zadné surfaktanty nebyly béhem celého procesu pouZity, a to z toho divodu, Ze pfi
detekci plynl vyuzivame praveé povrchu samotnych nanotrubic. Pfidanim surfaktantii bychom
znepfistupnili povrch CNT pro piipadné interakce s analyty. Na obrazku €. 5.2 je zobrazena sit’
uhlikovych nanotrubic. Z tohoto obrdzku je patrné, ze MWCNT nebyly vySe zminénymi

procedurami znicené a také zde nejsou zfejmé zadné aglomeraty.
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Obr. 5.2 Sit uhlikovych nanotrubic.

5.3 Depozice tenkych vrstev

Vlastnosti senzoru jsou urceny senzitivni vrstvou reagujici s plyny. Homogenita této
vrstvy je kli¢ova nejen z hlediska dosazeni co nejvyssi citlivosti, ale ovliviiuje 1 ostatni
vlastnosti senzoru, proto je na depozici kladen velky daraz. Jako vhodné se jevi ty metody,
kterymi lze dosahnout velice tenkych vrstev, a to nejen z divodu vysoké vodivosti uhlikovych
nanotrubic, ale také z divodu efektivniho a rychlého pfenosu naboje z povrchu vrstvy smérem
k elektrodam. Efektivnéjsi pifenos naboje ma za nasledek rychlej$i odezvu senzoru. Volba
depozi¢ni metody zavisi na viskozité roztoku, na pozadované tloust’ce vrstvy atd. V neposledni
fadé¢ také na dostupném pftistrojovém vybaveni. Velmi dillezitym parametrem pii depozici CNT
je rychlost odpafovéani rozpoustédla, ze kterého jsou deponovany. Pii pomalém odpatrovani
rozpoustédla se vytvaii vyse popsané aglomeraty. Ty mohou vytvaret vodivé mulstky mezi
elektrodami, skrze které se bude uzavirat elektricky proud. Celkové vlastnosti senzoru by byly
dany pouze timto pfemosténim a zbytek senzitivni vrstvy by neovlivitoval zddnym zpiisobem
vyslednou odezvu senzoru, a proto je nezbytné zamezit vytvafeni aglomeratl v senzitivni
vrstveé. Depoziéni metody typu ,,nakapnuti®, depozice navalovanim, depozice ponofenim a jim
podobné miizeme vyloucit i piesto, Ze by se okamzit€¢ po depozici substrat zahtal a tim se
odparil zbytek rozpoustédla. Pfi depozici témito metodami dochazi k naneseni pomérné
velkého objemu rozpoustédla. Béhem zahiati nedochazi k rovnomérnému odpatfovani z celého
povrchu vrstvy, nybrz k odpafovani smérem od kraju vrstvy k jejimu stfedu. Timto postupnym
odpafovanim vznikd efekt nazyvany ,,coffee rings“, coz jsou kruhy vznikajici postupné na

okraji kapky pii jejim vysychani kopirujici postupné odpafovani vrstvy, viz obr. 5.3.
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Obr. 5.3, Coffee rings “ vzniklé pomalym odparovanim rozpoustédla.

Naopak vhodné metody jsou ty, u kterych je nanasen velmi maly objem rozpoustédla a
zaroven pritom dochazi k jeho rychlému odpateni. Mezi bézné a ¢asto pouzivané metody patii
odstfedivé nanaSeni ,,spin coating®. Princip této metody spo€ivd v nakdpnuti disperze na
substrat umistény na rotacni Casti depozi¢niho zafizeni. Tato €ést je roztoCena pozadovanou
rychlosti a prebytek disperze je odstfedivou silou odstranén. U této metody Ize efektivné fidit
tloustku deponované vrstvy, a to dvéma zplsoby. Rychlost otaceni ma vliv na velikost
odstredivé sily a tim ovliviiuje mnozstvi disperze, jez ulpi na substratu. Se snizujici se rychlosti
roste objem disperze a tim i mnoZzstvi uhlikovych nanotrubic urcujici vyslednou vodivost
vrstvy. Dal$i moznosti, jak zvySovat vodivost, je opakovani depozice. Vice depozic znamena
op¢t veétsi tloustku finalni vrstvy. Metoda odstiedivého liti se pouziva k nanaSeni velmi tenkych
vrstev (jednotky, maximalné desitky nanometrl). Diky tomu lze tuto metodu aplikovat na

disperze obsahujici velmi vodivé uhlikové nanotrubice.

5.3.1 Depozice nastfikem ,Air brush spray coating”

Tato metoda je velice rozsifena mezi malifi a modelafi, ale v poslednich nékolika letech
je velice Casto pouzivana praveé pro depozici tenkych vrstev organickych materialti, obzvlasté
uhlikovych nanotrubic. Princip metody nastfiku spociva v pfivedeni disperze do komirky
airbrushové pistole ustici do trysky, kde je zaroven pfiveden vzduch o tlaku 1 az 3 bary. Po
uvolnéni jehly blokujici usti komiirky dochazi ke smichani disperze se stlaCenym vzduchem,
pricemz v trysce dochazi k vytvareni aerosolu dopadajiciho na plochu pod tryskou. Tato pistole

je pfipevnéna k drzdku n¢kolik centimetrl nad substratem. Pfesna vzdalenost zavisi na priméru

pouzité trysky a velikosti depozi¢ni oblasti. Substrat je umistén pod tryskou na predehiaté
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plotynce, v tomto ptipad¢ velice zavisi na tepelné vodivosti substratu, jestli je schopen piendset
privedené teplo skrze svoji tloustku na povrch. Teplota na povrchu substratu musi byt stejna
jako teplota varu rozpoustédla, ze kterého jsou CNT deponovany. Tato teplota je velice dillezita
pro velmi rychlé odpateni rozpoustédla. Pokud teplota neni dostatecnd, na substratu vznikne
v dusledku pomalejsiho ,,Coffee rings®. Tloustku vrstvy lze u této depozi¢ni metody fidit
mnozstvim jednotlivych nastfikti. Nasttiky by mely byt co mozna nejkratsi, aby umoznovaly
okamzité odpateni rozpousStédla. Homogenita nésttikl je velice ovlivnéna tlakem ptivedenym
do airbrushové pistole. Pfi vy$s$im tlaku jsou kapic¢ky dopadajici na substrat mensi a rychleji se

wevr

odpaftuji, coz vede k rovnomeérnéjsi vrstve.

Obr. 5.4 Depozicni zarizeni ,, Airbrush spray coating “.

Dulezitym faktorem pfi depozici z kapalné faze je smacivost povrchu substratu dana
rozdilem povrchovych energii mezi substratem a rozpoustédlem v disperzi. Mald smacivost,
tedy mensi povrchova energie substratu, zpusobuje tvorbu kapicek, pro néz je energeticky
vyhodnéjsi setrvat v kulovitém tvaru, a proto se nerozliji po substratu a nemohou vytvofit
souvisly film. To mé za nasledek zna¢né sniZeni homogenity vysledné tenké vrstvy. Abychom
predesli tomuto jevu, je nezbytné zvysit povrchovou energii substratu. Lze toho docilit tim, Zze

zbavime povrch necistot bud’ daslednym omyvanim v raznych rozpoustédlech, nebo
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agresivnéjsim oSetfenim v ozénové Cisti€ce, poptipad¢ plasmatickym vybojem. Posledni
zminovana technika ma nejlepsi vysledky, co se ty¢e vysledné povrchové energie substratu,
protoze v sobé kombinuje nékolik technologickych procest. Zékladem je bombardovani
povrchu ionty a elektrony o vysoké energii, coz vede k naruseni a odstranéni necistot. Tento
proces probiha soucasné s chemickym ptsobenim ionizovaného plynu s povrchem a vzniklé
UV zéfeni rozbiji vazby jednoduchych uhlovodikl vazanych téZ na povrchu substratu. Pouzité
substraty byly povrchové oSetfeny plasmatickou aparaturou integrovanou do zatizeni Aerosol
Jet. Proud studené plazmy v této aparatuie vznikd vytazenim vysoko napétového vyboje

proudem dusiku z trysky, uvniti které tento vyboj vznika.

5.3.2 Depozi¢ni technika Aerosol JET

Aerosol Jet je nové pielomové depozi¢ni zafizeni vyvinuté americkou firmou
OPTOMEC. Jedna se o systém zalozeny na selektivni, aditivni depozici materiali, neni tedy
nutné vytvaret masky a rizné ptredlohy pro vytvareni motivli. Depozi¢ni materidly, ze kterych
jsou motivy nanaseny, maji podobu inkoustli. Timto systémem lze tisknout jakékoli materialy
v této form¢ az do viskozity 1000 mPa/s. Princip systému se zakladd na vytvofeni velmi
jemného aerosolu uvnitt takzvaného atomizéru. Systém Aerosol Jet disponuje dvéma
atomizéry, pneumatickym a ultrazvukovym. Rozdil mezi nimi spo¢ivd v mnozstvi pouZzitého
inkoustu, maximalni viskozité¢ a metod¢ vytvareni aerosolu. V ultrazvukovém atomizéru, jak
jiz nazev napovida, vzniké aerosol ptisobenim ultrazvukové viny v nosném médiu. Frekvence
ultrazvukového zdroje je 1,6 MHz a ultrazvukova vlna se §ifi skrze médium do inkoustu, kde
svoji energii zplisobuje vznik aerosolu. U tohoto atomizéru stac¢i pouze 1 ml inkoustu, coZ je
velmi vyhodné pro drahé inkousty na bdzi drahych kovi (zlato, platina) a uhlikovych
nanocastic. Ultrazvukovy atomizér dokaze pracovat pouze s nizkovisk6znimi inkousty, a to do
hodnoty 5 mPa/s. Naopak je tomu v piipadé pneumatického atomizéru. Lze v ném vytvofit
aerosol i z inkoustt o viskozitach do 1000 mPa/s, ale minimalni mnozstvi inkoustu se pohybuje
okolo 30 ml. Uvnitf tohoto atomizéru dochézi k atomizaci pomoci dusiku, ktery skrze trysku
nasava inkoust a ten je nasledné rozprasovan proti stén¢ nadoby, ve které je inkoust umistén,
¢imz dochéazi k vytvofeni aerosolu. Dusik se v tomto zatizeni také pouziva k transportu
vzniklého aerosolu od atomizérti k depozi¢ni trysce. Uvniti trysky navic slouZi toto médium

k zaostfeni toku deponovaného materialu. Princip tohoto zafizeni je vyobrazen na obr. 5.5.
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Bubbler (B1, B2)

Ucelem bubblerd je napomoci tvorbé
aerosold v atomizéru pfivedenim
mikrokapic¢ekdaného rozpoustédla do
inkoustu

Optomec® Aerosol Jet® AJ300

Virtual Impactor (VI)

Toto zafizeni ma za Ukol

odtahovat prebytecny dusik a
prilis velké Castice inkoust a tim
vytvéret aerosol homogenni

Ultrazvukovy atomizér (UA)
Vytvari aerosol roztfisténim inkoustu
ultrazvukovymi vinami

Pneumaticky atomizér (PA)
Vytvaki

aerosol  nasatim
inkoustu a  nasledném
roztfisténim o sténu nadoby

Shutter (S)

4 Aerosol

Tiskova hlava

Shutter je mechanické zafizeni

které velmi rychle prerusuje

depozici aerosolu na substrat

Substrat

Obr. 5.5 Principidalni schéma systému Aerosol Jet.

Tryska- horni

Tryska
Z sti trysky vychazi proud
aerosolu, jehoz pramér je
fizen proudem obtékaného
dusiku

prifez

Depozice uhlikovych nanotrubic metodou Aerosol Jet se jevi jako velice vhodna, a to

z n&kolika nasledujicich divodd. Rizenim priitoku nosného média lze efektivné upravovat

mnozstvi deponovaného materialu, coz vede K vytvoifeni velmi tenkych vrstev (fadové jednotky

nanometril). Zatizeni disponuje vyhiivaci pracovni deskou, na niz je ulozen substrat, a proto je

tedy mozné okamzit¢ odpafovat rozpoustédla z CNT disperze a tim piedejit vzniku

nehomogenit vrstvy typu ,,Coffee rings“. Pro atomizaci uhlikovych nanotrubic se pouziva

vyhradné ultrazvukového atomizéru, a to z diivodu potieby velmi malého mnozstvi disperze.

Zaroven ultrazvukové viny v atomizéru mohou napomoci k rozbiti jiz vytvotenych svazktt CNT

a zlepsit tim homogenitu aerosolu. Oproti depozici metodou ,,airbrush spray* miiZzeme hovofit

1 0 velké uispoie materialu a v neposledni fad¢ o velmi dobré opakovatelnosti vytvareni vrstev.
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6. Detekce plynti uhlikovymi nanotrubicemi

6.1 Adsorpce molekul plynu na uhlikovych nanotrubicich

Pomoci senzort na bazi uhlikovych nanotrubic je mozné detekovat nebezpecné plyny,
jako jsou NO2, NH3, H2S, H2, O2 a CHa [40]. Defekty ve struktuie CNT s sebou vSak pfinasi
moznost modifikace jinymi materidly a tim rozsifit moznosti detekce na dalsi plynné latky.
Zakladnim principem detekce je adsorpce plynnych latek na povrchu nanotrubic, pficemz miize
byt dvojiho typu. Fyzisorpce je slabé interakce mezi povrchem CNT a molekulami plynu
zprostiedkovana pievazné van der Waalsovymi silami. Oproti tomu chemisorpce je zaloZzena

na silngjSich chemickych vazbach kovalentniho typu. [41].

Adsorp¢ni vlastnosti uhlikovych nanotrubic zavisi na tfech faktorech. Prvni z nich je
rozloZeni adsorp¢nich pozic po celém povrchu CNT. SWCNT se ziidkakdy vyskytuji jako
samotné trubice. UZ pii vyrob& dochézi k interakcim mezi jednotlivymi nanotrubicemi, coz
vede k tvorbé svazkii. S ohledem na tento fakt jsou urceny Ctyfi pozice, kde mize k adsorpci
dochazet, viz obr. 6.1. Uvnitf jednotlivych nanotrubic dochazi k endohedralni adsorpci, to
znamena, Ze molekula je schopna se navazat na vnitini st¢énu CNT. To je vSak podminéno tim,
ze velikost molekuly musi byt mensi nez priimér nanotrubice. Dal§i misto pro navazani molekul
je situovano uvnitt svazku mezi jednotlivymi SWCNT. Tato pozice se nazyva intersticialni
kanal. Adsorpce v tomto mist¢ je také omezena velikosti molekul. Tteti pozice se nachazi na
povrchu svazku SWCNT v misté, kde se setkavaji dveé nanotrubice. Nejvetsi adsorpéni plochou
jsou stény vnéjSich nanotrubic. Podminky pro vazani molekul v popsanych mistech nejsou

totozné, vétSinou jsou ovlivnény funkcionalizaci nanotrubic a strukturalnimi deformacemi [42].

Obr. 6.1 Rozdilndg adsorpéni mista ve svazku SWCNT — 1. Vnitini povrch, 2. Intersticidlni kandl, 3. Vnéjsi
Stérbina a 4. Povrch nanotrubice [42].
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Druhym vyznamnym faktorem je zakonceni nanotrubic. VéEtSina z nich je po ukoncent
vyrobniho procesu uzaviena. To ma za nésledek sniZzeni poctu volnych vazeb potiebnych
k adsorpci a zamezeni vniku molekul ke vnitinimu povrchu. Celkova reakéni plocha je timto
snizena o vice nez jednu tietinu. Proto je nezbytné pro aplikace, kde jsou CNT pouzivany jako
sorpcni materialy, takto zakoncené nanotrubice oteviit. Lze toho dosdhnout funkcionalizaci,
jejiz princip je popsan v nasledujici kapitole. Treti faktor ovliviiujici adsorpci je Cistota
vysledného materidlu. Finalni produkt obsahuje krom¢ CNT také zbytky katalyzatoru, saze a
jiné uhlikaté modifikace. Tyto znecist'ujici latky mohou reagovat s volnymi vazbami a tim je

znepiistupnit dalsim reakcim [42].

Adsorpce plynu nastava, pokud je doba pobytu molekuly na pevném povrchu vétsi nez
doba pruzné srazky. Povrch jakékoli pevné latky je tvofen komplexem vazanych ¢astic a prave
setrvani molekul na povrchu zptisobuji ptitazlivé sily od téchto povrchovych castic. Zaroven
vSak také existuji odpudivé sily a vysledek téchto vazebnych sil zapficini, ze ¢astice od sebe
zustavaji vzdalené natolik, Ze jsou obé sily v rovnovaze [43]. Tato rovnovaha uréuje misto

stabilni polohy ¢astice a zaroven také urcuje minimum potencialni energie, viz obr. ¢. 6.2.
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Obr. 6.2 Graf potencidlni energie Cdstice.

Hloubka tohoto minima je rovna hloubce potencidlové jamy a nazyva se vazebna
energie soustavy ¢astic. Zaroven je to energie, kterou ¢astice ztrati (je pfeménéna na kinetickou
energii) pii pfesunu z nekone¢na do minima potencialni energie. Tuto energii vSak ziské vznikla
soustava a miize ji stejnym zptisobem dale $itit na okolni Castice. Timto zptisobem je mimo jiné

definovano teplo. Pti adsorpci plynu na pevné latce (vznik vazané soustavy) tedy vznika
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adsorpéni teplo, které je rovno vazebné energii. Pokud je tato energie mensi nez 30 kJ-mol?,
jedna se o fyzisorpci, a pokud je vétsi nez 300 kJ-mol™, miizeme konstatovat, Ze se jednd o
chemisorpci. Nékdy se uvadi hranice mezi témito druhy adsorpce 50 kJ-mol™. Vazebnou energii

plynu je mozné spocitat nasledujicim zplisobem:
E, (CNT + analyt) = E, (CNT + analyt) + E; (CNT) — E; (analyt) 4)

Kde Ep je vazebna energie, E: (CNT + analyt) a E: (CNT) jsou celkové energie CNT s navazanou
molekulou analytu a ¢isté CNT bez navazané molekuly. E: (analyt) je celkova energie samotné

molekuly daného analytu.

Molekuly plynu se navazi bud’ pifimo nad uhlikovym atomem, nebo nad stfedem
Sestitthelniku tvofeného atomy uhliku. Rozdil vazebnych energii mezi témito dvéma stavy je
vSak téméf zanedbatelny. Mnohem vétsi vyznam co do velikosti vazebné energie ma
vzdalenost, ve které dojde k rovnovaze pfitazlivych a odpudivych sil ¢astic. S mensi vzdalenosti
vzrista vazebnd energie, kterd vSak neni u tohoto typu vazby vétsinez 0,5 eV, a tudiz se v tomto

ptipad¢ jedna o fyzisorpci [44].

Vyznamny vliv na adsorpci molekul plynti na povrchu uhlikovych nanotrubic maji i
nékteré ze strukturalnich defekti. Dva nejéastéji se vyskytujici defekty jsou absence atomu
uhliku neboli vakance a ,,stone-wale” defekt, tedy vytvoreni paru sedmiuhelnik—pétitthelnik

v hexagonalni struktufe nanotrubice, viz obr. 6.3.

(a)
Obr. 6.3 Defekty ve strukture uhlikovych nanotrubic a) absence uhlikového atomu b) vytvoreni paru
sedmivhelnik—pétivihelnik [45].
Vazebna energie molekul plynd vazanych na defektech ,,stone-wale* je téméf totozna
s energii molekul vadzanych nad povrchem CNT bez defektti. Oproti tomu absence atomu ve
struktufe trubice hraje vyznamnou roli pfi adsorpci analytu. V tomto ptipadé se na volné
uhlikové vazby navdze detekovany analyt chemisorpéné. Vysledkem je silna vazba mezi

atomem uhliku a molekulou plynu s vysokou vazebnou energii a piiblizné polovi¢ni
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vzdalenosti, nez je tomu v ptipadé fyzisorpce. Rovnéz prenos naboje se v tomto ptipadé zvysi,
a to pfiblizn€ pétinasobné. Nevyhodou je, ze hned pii prvnim kontaktu s béznou atmosférou se
na tyto typy defektli navaze kyslik, coz zptlisobi zablokovani téchto mist pro adsorpci jinych
plynii. Jednou z moznosti, jak atmosféricky kyslik odstranit, je termické osSetieni CNT v inertni
atmosféie. Z pohledu citlivosti a reaktivity CNT vici plynim se zdaji byt vakance ve struktuie
nanotrubic zadoucim jevem, proti tomu vsak hovoti fakt, ze pti desorpci plynu musi byt t€émto
molekuldm dodana vétsi energie, nez kolik Cini jejich vazebna energie. V piipadé chemisorpce
je nezbytné dodavat tuto energii z jinych zdroji, protoze samovolné se takto navazané molekuly

nemohou desorbovat.

6.2 Funkcionalizace uhlikovych nanotrubic

Uhlikové nanotrubice jsou zalozeny na smotaném grafenovém platu. Grafen je inertni
vuci jakymkoli chemickym reakcim, z toho se da usuzovat, Zze tomu tak bude i v ptipadé
idedlnich CNT. Jejich reaktivita podél stény je velice nizka, pfesto je vSak vyssi nez u grafenu,
a to diky zakfivené struktufe. Pfi vyrob& nanotrubic vétSinou dojde k uzavieni na konci, kterému
se fika ,,Cepicka‘ (z angl. ,,cap*). Takové zakonceni nanotrubic je reaktivnéjsi, protoze obsahuje
pétithelniky ve své struktute, kde se méni hybridizace atomu uhliku z sp2 na sp3 [46]. Konec
CNT je v podstaté rozpuleny fuleren. Nejvétsi reaktivitou vSak disponuji oteviené nanotrubice,
které maji na koncich volné vazby, na néz lze navézat jiné molekuly. Volné vazby se také

vyskytuji u strukturdlnich defektl ve sténach CNT.

Funkcionalizace je proces, pii kterém dochazi k modifikaci CNT tak, aby byla schopna
vazat na sebe jiné organické nebo anorganické latky a tim meénit své fyzikalni a chemickeé

vlastnosti. Funkcionalizaci 1ze rozd¢lit podle umisténi navazané molekuly na [20]:
e Endohedralni (funkcionalizace uvnitf) — Nanotrubice jsou funkcionalizovany a
vyplnény jinymi nanocasticemi, napt. fuleny, uvnitt své struktury.
e Exohedralni (vngjsi funkcionalizace) — Nanotrubice jsou funkcionalizovany na svém

povrchu, tedy na sténach.

Z hlediska pevnosti vazeb je mozné rozdélit vazby v nanotrubicich na kovalentni a

nekovalentni.
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Funkcionalizace kovalentni vazbou

Kovalentni vazba na povrchu nanotrubice muze byt vytvofena nékolika zpisoby,
pricemz nejbeznéjSim zpusobem je oxidace. Vystavenim CNT teplotdm nad 700 °C dojde
k porusovani vazeb. Uhlik se uvoliuje v podobé plyni CO a COz a dochazi k porusovani
struktury stény a k otevirani koncti nanotrubic, coz vede ke vzniku volnych vazeb. Efektivnéjsi
a energeticky mnohem méné naro¢nou metodou je chemicka oxidace v roztoku. Jako vhodné
okyslicovadlo 1ze pouzit témét jakoukoli kyselinu obsahujici kyslik. Stupeni oxidace zavisi na
podminkach reakce a povaze oxidantu. Témito reakcemi jsou produkovany rizné funkéni
skupiny, jako jsou karboxylové skupiny (-COOH), hydroxylové skupiny (-OH) a karbonylové
skupiny (-C=0), které jsou vazany pravé v misté defektd a na otevienych koncich uhlikovych
nanotrubic. Tyto skupiny pak poskytuji moznost kovalentné navazat molekuly riznych latek a
tim modifikovat vlastnosti uhlikovych nanotrubic. Dal§i metody funkcionalizace kovalentni
vazbou jsou fluorizace, mechanicko-chemické, elektro-chemické a fotochemické reakce [47].
Funkcionalizace nekovalentni vazbou

Tato funkcionalizace zahrnuje navazani riznych latek na povrch nanotrubic pies slabé
nekovalentni vazby, jako jsou vodikové mistky, elektrostatické sily, van der Waalsovy sily a
také hydrofobni a hydrofilni interakce. Tyto slabé vazby umoziiuji spontdnni navazani a
odtrZeni nejen malych molekul, ale 1 dlouhych polymernich fetézct. Tyto procesy zavisi na
povaze latky a na okolnich podminkach. Pomérné ¢asto jsou molekularni latky vazény na stény
nanotrubic skrze ,,n* vazby. Jedna-li se o planarni molekuly, které maji vazby stejného typu, je
tato interakce velice silnd. Timto zplGsobem lze pfipojit na povrch CNT riizné biochemicky
aktivni molekuly. Interakci mezi nanotrubicemi a polymernimi fetézci, obzvlasté
konjugovanych polymert, dochazi k tomu, Ze fetézec se sto¢i spiralovité podél celé délky
nanotrubice. Je to dano tim, Zze konjugované polymery disponuji také ,,n“ vazbami a chovaji se

obdobné¢ jako molekuly popsané vyse [47].

6.3 Materidl pro detekci amoniaku NH3

Detekce amoniaku Cistymi nanotrubicemi bez defekti a funkénich skupin neni témét
mozna. Interakce mezi molekulou NHz a povrchem je velice slaba. Mnohem snaze se molekuly
amoniaku vazi v misté strukturalnich defekti na povrchu CNT. To se d¢je pouze v inertni
atmosféte, protoze v bézné atmosféfe se na tyto defekty okamzité navaze kyslik, na ktery se
vSak molekuly NHs vazi také snaze nez na sténu CNT. Adsorp¢ni energie amoniaku je od 12
do 17 kJ-mol™, zalezi na nato¢eni molekuly nad povrchem CNT. Vyskyt molekul kysliku na

povrchu trubice vazanych v misté defektt (popiipadé konce funkénich skupin) vede ke zvySeni
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adsorp¢ni energie na 40 kJ/mol. Podle teorie chemickych vazeb a tohoto zjisténi se tedy mezi
NHz3 a O2 formuje vodikova vazba. Toho lIze s vyhodou vyuzit pravé pii detekci tohoto analytu.
[48].

Na zékladé vySe popsanych poznatkil se jevi jako nejvhodnéjsi pouziti materiala s
postrannimi funkénimi skupinami. Zvoleny byly dva typy uhlikovych nanotrubic (vicesténné a
jednosténné) se sulfonovymi skupinami. Divod upfednostnéni sulfonovych skupin pted
karboxylovymi je ten, ze SOsH skupiny obsahuji o jednu molekulu kysliku vice, coz je dalsi
potencialni misto pro navazani amoniaku. Tento fakt by mohl vést ke zvyseni pfenosu naboje
a tim i zlepSeni vysledné citlivost materialu viici amoniaku. Vysledné odezvy téchto materiala
na koncentraci amoniaku 50 ppm jsou zobrazeny na obr. 6.4. a 6.5. Koncentrace 50 ppm
odpovida nejvyssi ptipustné koncentraci v pracovnim prostiedi, oznacované také jako NPK-K.
Takova koncentrace par a plynll se povazuje za maximalni pfipustnou hodnotu, kterd jesté
neposkozuje zdravotni stav osob jim vystavenych, zaroven vSak nesmi byt pifekrocena.
Podminky méfeni uvnitt métici komirky odpovidaly béznym laboratornim podminkam, to
znamena, ze teplota uvnitt byla 22 °C, relativni vlhkost 40 % a pritok plynu 1 1/min. Toto
nastaveni simuluje bézné prostiedi, ve kterém by mohly byt tyto senzory potencidln¢ pouzity,

a bylo dodrzeno pfi vSech méfenich.
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Obr. 6.4 Odezva MWCNT/SO3H wiici amoniaku, koncentrace 50 ppm.
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Obr. 6.5 Odezva SWCNT/SO3H viici amoniaku, koncentrace 50 ppm.

Z vySe uvedenych grafl l1ze vyvodit n€kolik zavért. Oba typy uhlikovych nanotrubic
reaguji na pritomnost amoniaku i pfi relativné malé koncentraci. Jednosténné nanotrubice
vykazuji vys$i citlivost na vyskyt NHs, coz mtlize byt ¢aste¢né¢ dano tim, ze se v siti SWCNT
vyskytuji 1 polovodivé SWCNT. Oproti tomu vicesténné nanotrubice maji vétsi tendenci se
ustalit na konstantni hodnoté v krat§im Case, to ukazuje na lepsi dynamiku senzoru. Nicméné
nedostate¢na desorpce amoniaku pii bézné pokojové teploté je zfejma u obou typt trubic, coz
1ze pii pokojové teploté predpokladat. Divodem mize byt nedostatecna energie pii desorpci,
ktera by svoji hodnotou pfevysSovala vazebnou energii molekul amoniaku a tim eliminovala
vazbu mezi molekulou NHz a kyslikem (s ohledem na vy$e uvedenou teorii). Podrobngjsi
pojednani o desorpci plynt z aktivnich vrstev bude diskutovano v pozdéjsi kapitole. Dusledkem
nedostate¢né rychlé desorpce je postupny nartist impedance pti kazdém nasledujicim vystaveni
senzoru analytu. Na zaklad¢ téchto poznatkl a dalSich nékolika experimentli byly otestovany
komer¢ni uhlikové nanotrubice od firmy Brewer Science (BS) s ozna¢enim CNTRENE C 100
LM. Jedna se o kombinaci SWCNT (75 %) a DWCNT s MWCNT (25 %). Na povrchu
nanotrubic je nekovalentné pfes - vazby navazana molekula pyrenu funkcionalizovana tiemi
SOsH skupinami a jednou NH2 aminoskupinou, viz obr 6.6. Tato modifikace zarucuje velmi

dlouhou stabilitu vodni disperze, a to vice nez jeden rok. Kombinace jednosténnych a
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vicesténnych nanotrubic vykazuje relativné dobrou citlivost vii¢i amoniaku a zaroven lepsi

dynamické vlastnosti oproti samotnym SWCNT, viz obr. 6.7.

Obr. 6.6 Funkcionalizovand molekula pyrenu [49].
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Obr. 6.7 Odezva CNT-BS vici amoniaku, koncentrace 50 ppm.
Tyto komer¢ni nanotrubice se staly vychozim materidlem pro dalsi modifikace
vedouci ke zlepSeni dllezitych vlastnosti senzoru.

6.3.1 Modifikace uhlikovych nanotrubic
Uhlikové nanotrubice mohou byt modifikovany jak organickymi, tak 1 anorganickymi

v

materidly. Z diivodu jednodussi pfipravy a implementace organickych materidlti do struktury
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CNT se tato cesta jevi jako jednodussi. Existuji dva typy funkcionalizace, a to nekovalentni a
kovalentni (viz kapitola 6.2). Cilem modifikace CNT-BS bylo zvyseni poctu kyslikovych
molekul vyc¢nivajicich ze struktury CNT a zéaroven zachovani, poptipad¢ zlepSeni ptivodni
vlastnosti téchto nanotrubic. V ramci nekovalentni funkcionalizace se testovalo nékolik typt
ftalocyaninti s funk¢nimi COOH a SOsH postrannimi skupinami. Tyto organické komplexy se
vazi pfes m-m vazby na sténu nanotrubic. Vysledek modifikace tohoto typu nepfinesl pfili§
uspokojivé vysledky. Vlastnosti modifikovanych CNT-BS se nijak vyraznéji nezlepsily.
Hlavnim divodem je zfejmé to, ze na povrchu téchto CNT uZz neni pfili§ mista pro tento typ
funkcionalizace. Nanotrubice CNT-BS jsou jiz nekovalentné funkcionalizovany pyrenem.
Navic méa molekula ftalocyaninu vétsi velikost nez molekula pyrenu. Pravé z téchto diivodu se
da predpokladat, Ze ftalocyanin bude pokryvat jen velmi malou ¢ast stén CNT, zbytek bude
pouze dispergovan v nosném médiu spolecné€ s nanotrubicemi. Takze tento proces navic vede

k nezadouci kontaminaci CNT disperze samotnym ftalocyaninem.

Z vyse popsanych divodu se pieslo ke kovalentni funkcionalizaci organickym vodivym
polymerem. CNT-BS byly modifikovany PEDOTem poly(3,4-ethylenedioxythiopene) ve
spolupréaci s centrem organické chemie v Rybitvi (COC). Tyto nanotrubice lze s vyhodou vyuzit
jako nosic¢e pro oxidac¢ni polymeraci 3,4-alkylendioxothiofenu a takto pfipraveny hybridni
material lze efektivné pouzit jako senzorickou vrstvu pro identifikaci a méfeni koncentrace
amoniaku. Zakladni podminkou je, aby byl povrch téchto materialti funkéné upraven tak, ze
obsahuje volné COOH nebo SOsH skupiny, které pii nasledné oxida¢ni polymeraci 3,4-
alkylendioxothiofenu maji funkci tzv. dopanti. Uhlikové nanostruktury modifikované vyse
popsanym zpusobem pak vytvaii se vzniklym poly(3,4-alkylendioxothiofenem) iontovy par,
ktery je vysoce stabilni (viz obr 6.8.).
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Obr. 6.8 Struktura iontového paru mezi modifikovanymi uhlikovymi nanostrukutrami, kde X je —SOs, A je —
(CH2)n, pricemz n je 1 az 3, R je H nebo alkyl C1 az C15 nebo n-hydroxyalkyl C1 az C10 a jejich ethery nebo
estery [50].

Postup polymerace 3,4-alkyldioxothiofenu spoéiva v oxidaénim pisobeni chloridu
zelezitého nebo smési chloridu Zelezitého a persiranu amonného, sodného nebo draselného na
uhlikové nanotrubice s ptislusnym 3,4-alkyldioxothiofenem ve vodném prosttedi. Po ukonceni
polymerace je mozno takto upravenou uhlikovou nanoformu izolovat pomoci filtrace nebo

odstfedéni, vymyt zbytky oxidacnich ¢inidel a organickych necistot a nasledné dispergovat na
ptislusnou aplika¢ni formu. Uhlikové nanotrubice od firmy Brewer Science byly zpracovany
nasledujicim zptisobem — 100 mg CNT-BS bylo smichdno se smési obsahujici 4 ml demi vody,
32 mg 3,4-ethylendioxothiofenu, 60 mg persiranu amonného a 0,5 mg kyseliny chlorovodikové.

Smés byla michéna 20 h, poté byly modifikované uhlikové nanotrubice izolovany filtra¢ni

metodou a promyty demineralizovanou vodou. Vysledny produkt byl déale dispergovan ve vodé

pomoci ultrazvuku a disperze byla pouzita pro pfipravu aplikac¢ni formy [50].

CNT (BS)/PEDOT se ukézal jako velice vhodny materiadl pro detekci amoniaku.
Uhlikové nanotrubice obsahuji jen minimalni mnoZstvi defektl, coZ ma za nasledek vysokou
vodivost a rychly pienos naboje vedouci ke zlepSeni dynamickych vlastnosti senzoru. VSemi
provedenymi modifikacemi je dosazeno vyskytu velkého mnozstvi atomt kysliku, na které se
molekula NH3 snadno vaze pies vodikové mustky, coz zvySuje citlivost vici danému analytu.

Navic podle vyse uvedené hodnoty vazebné energie se jedna o fyzisorpci. TO znamena, ze K

desorpci plynu neni zapotiebi pfili§ velka energie a ¢ast molekul se desorbuje samovolné uz pii
pokojové teplote.
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6.3.2 Charakterizace materialu
Nize uvedené materialy byly charakterizovany v ramci spoluprace na projektu UNAS
v Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského, ktery disponuje potiebnym laboratornim vybavenim

k t¢mto udeltm.

Ke zjisténi faktu, zda byly uhlikové nanotrubice uspésné modifikovany PEDOTem,
byly vzorky podrobeny tfem laboratornim metodam charakterizace. Konkrétné¢ optické kontrole
provedené skenovacim elektronovym mikroskopem, termické analyze vzorku a Ramanové
spektroskopii. Pravé kombinaci téchto vySe uvedenych metod 1ze urcit, zda vysledny material
obsahuje polymerni PEDOT vazany chemickou vazbou na CNT nebo se jedna pouze o volnou
slozku ve smé&si CNT/PEDOT. Struktura ¢istych CNT — (BS) je znazornéna na obr. ¢. 6.9 a), ze
kterého je patrné velmi pravidelné uspofadani t€chto nanotrubic a také jejich vysoka Cistota.
Oproti tomu obr. 6.9 b) zobrazuje strukturu CNT (BS) modifikovanou PEDOTem. Z téchto
obrazku je zfejmé, ze morfologie obou materidlt se lisi. To znamena, ze PEDOT je soucasti

struktury uhlikovych nanotrubic, ale neni mozné takto urcit, zda je mezi nimi vytvoiena vazba.

5.0kV 8.8mm x50.0k 5.0kV 9.6mm-x50.0k

Obr. 6.9 a) Struktura CNT (BS); b) struktura CNT (BS) modifikovanych PEDOTem.

Oba vzorky (CNT (BS) a CNT (BS)/PEDOT) byly podrobeny termogravimetrické
analyze. Termogravimetrie je jedna ze zdkladnich metod termickych analyz, ktera studuje
hmotnostni zmény vzorku v zavislosti na teploté, tedy do jakych teplot je dany vzorek stabilni.
Pokud se jedna o vzorek vyrobeny z vice druhi materiald, mizeme ziskat i informace, pfi
jakych teplotach se jednotlivé materialy odstépuji od vzorku a tepeln¢ degraduji. Zakladnim
vyhodnocenim této metody je termogravimetrickd kiivka, ktera uvadi zavislost hmotnostniho
ubytku vzorku na teploté. V nékterych ptipadech, v nichz nejsou hmotnostni zmény pftili§

ziejmé, nebo v ptipadé plynulého ubytku hmotnosti, se toto vyhodnoceni doplituje o derivaéni
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termogravimetrické vyhodnoceni. Tato kifivka uvadi rychlost hmotnostni zmény opét
v zavislosti na teplot¢ a je velice vhodna k odliSovani po sobé jdoucich efektl a urceni pocatki

a konct jednotlivych déju [51].

Oba materialy byly testovany v bézné a inertni atmosféie. Vysledky termogravimetrické
analyzy jsou znazornény na obr. 6.10 a 6.11. Z grafu €. 6.10 je patrné, Ze modifikaci uhlikovych
nanotrubic PEDOTem se snizuje tepelnd stabilita vysledného materidlu. Z prabéhu kiivky
¢istych CNT (BS) lze soudit, Ze pii teploté 214 °C dochazi k odstépeni molekul pyrenu.
Samotné nanotrubice zacinaji pak tepeln¢ degradovat az v disledku plisobeni teplot kolem 530
°C. CNT (BS)/PEDOT tepelné degraduje postupné. Nejvyssi nartst rychlosti zmény hmotnosti
nastava pii teplot€ 385 °C. Z tohoto i z procentniho poklesu hmotnosti Ize usuzovat, ze pii této

teploté degraduji nejen postranni funkéni skupiny, ale 1 samotné uhlikové nanotrubice.
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Obr. 6.10 Termogravimetricka analyza vzorkit CNT (BS) a CNT (BS)/PEDOT v bézné atmosfére.

V inertni atmosféie se vSak oba materidly chovaji jinak. V ptipadé¢ materidlu CNT
(BS)/PEDOT (obr €. 6.11) je zfejmy pouze jediny hmotnostni Uibytek, ktery nastane pfi teploté
323 °C. Jedna se o odstépeni a shofeni PEDOTovych fetézcii. Zbytek materidlu je teplotné
stabilni az do teplot nad 800 °C (pti vysSich teplotach méfeni neprobihalo). Dale Ize také z této
analyzy ur€it ptfiblizné mnoZstvi PEDOTu, ktery byl plivodné na CNT navazan. CNT
(BS)/PEDOT tedy obsahuje piiblizné 5 hmotnostnich % PEDOTu. Z téhoz grafu je také ziejmé,
ze CNT (BS) postupné tepelné degraduji bez vétsich skokovych ubytkii hmotnosti.
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Obr. 6.11 Termogravimetricka analyza vzorkit CNT (BS) a CNT (BS)/PEDOT v inertni atmosfére.

Ramanova spektroskopie byla pouzita k ovéfeni vzniku vazby mezi PEDOTem a
funk¢énimi skupinami na molekule pyrenu (nekovalentné vazanou na nanotrubice). Podstatou
této metody je nepruzny rozptyl monochromatického svétla pii interakci s molekulou
zkoumaného materidlu. VétSina fotond byva rozptylena elasticky, to znamena, ze jejich
frekvence zistava po rozptylu stejna jako pred rozptylem. Malé ¢ast fotontl je vSak rozptylena
nepruzné. Nepruzny rozptyl znamend, Ze fotony pfedavaji Cast své energie vibra¢nim a
rotaénim stavim atomt a molekul, ¢imz se zméni jejich vysledna frekvence. Tento jev se
nazyva Ramantv efekt. Rozdil energii pred interakci monochromatického svétla s molekulou
a po ni je roven energii vibraéniho stavu dané molekuly. Frekvence vibra¢nich modu zévisi na
zakladnich parametrech popisujicich molekulovou strukturu, tedy na hmotnostech atomi
v dané molekule a na sile vazeb mezi nimi [52]. Namétena Ramanova spektra 1ze porovnavat
s databazemi spekter ¢istych i riizné modifikovanych materiall, které ma kazdy takovy piistroj
k dispozici. Z téchto spekter tak miizeme ziskat kompletni informace o zkoumaném materialu.

Ramanova spektra obou testovanych materiald jsou znazornéna na obr. 6.12.
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Obr. 6.12 Ramanova spektra materialiit CNT (BS) a CNT (BS)/PEDOT.

Popis jednotlivych pikll v Ramanoveé spektru

RBM — Radial breathing mode — neboli rezim radidlni roztaznosti. Tyto piky se
vyskytuji v rozmezi vinoétu 100-350 cm™ a odpovidaji radialni roztaznosti uhlikovych
nanotrubic. Z polohy téchto pikt Ize také odvodit primér nanotrubic ve sledovaném
vzorku.

D pik — disorder peak, tento pik je ptitomen ve spektrech viech materialii na bazi uhliku,
pochazi ze strukturalnich defektd téchto materialti a vyskytuje se kolem vinoctu 1360
cm™L. Pomér piki G/D podavé informaci o strukturalni kvalité uhlikovych nanotrubic.
D pik mize podavat velice dilezit¢é informace v ptipadé funkcionalizovanych
nanotrubic, protoze prave postranni skupiny se vazi na defekty ve strukture CNT.

G pik — graphite peak, tento pik se opét vyskytuje ve vSech materialech na bazi uhliku.
Odpovida rovinnym vibracim uhlikovych atomii na vino¢tu okolo 1580 cm™. V piipadé
uhlikovych nanotrubic mize obsahovat nékolik $picek, konkrétné tehdy, jedna-li se o
vicesténné uhlikové nanotrubice. Z této rozstépenosti 1ze také odhadnout primér CNT,
1 kdyz s mensi piesnosti, nez je tomu v piipadé¢ RBM.

G’ pik — tento nazev je velice zavad¢jici, protoze nesouvisi s G pikem, nybrz s D pikem.
Jedna se v podstaté o vy$si harmonickou od D piku a ma obdobny vyznam, ale jelikoz

byva hned po G piku nejvyraznéjsi, oznacuje se G'.
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e PEDOT pik — je zfejmé, ze se vyskytuje pouze na modré kiivce, jelikoz se jedna o
spektrum CNT (BS)/PEDOT a tim dokazuje pfitomnost PEDOTu ve struktufe CNT.
VInoget PEDOTu se nachazi mezi G pikem a D pikem kolem vIno&tu 1450 cm™,
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Obr. 6.13 Detail vyraznych pikii CNT (BS) pii vkladani riiznych potencidlii.
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Obr. 6.14 Detail vyraznych pikit CNT (BS)/PEDOT pri vkladani riznych potencidli.
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Na obrazcich 6.13 a 6.14 jsou vidét prubéhy vyhasinani intenzit jednotlivych piki pfi
zméné vkladaného potencidlu. Co se tyce charakterizace materialu, nejvetsi vyznam mé zména
intenzity PEDOT piku (~ 1430 cm™, obr. 6.7) pfi vkladani zaporného potencialu. Tato viditelna
zména intenzit dokazuje pienos naboje mezi PEDOTem a uhlikovymi nanotrubicemi, coz

znamena, ze PEDOT je Gispé$né navazan na CNT.

Oproti vyse uvedenym vysledkiim nefunkcionalizovanych materiali ma tento velmi
vysokou citlivost, coz dokazuje ptiblizné dvojnasobny nartst impedance pii vystaveni senzoru
amoniaku (obr. 6.15). Dale se vyznamné¢ zlepsily dynamické vlastnosti tohoto senzoru, nebot’
dochazi k velmi rychlé samovolné desorpci. V disledku této desorpce se impedance témér vzdy
navrati ke stejné hodnoté a tim je z velké Casti eliminovan trend narstajici impedance
Vv jednotlivych cyklech méteni. Material CNT (BS)/PEDOT vykazoval ze vSech testovanych
materiald nejlepsi odezvu pii detekci amoniaku a lze konstatovat, ze modifikaci uhlikovych

nanotrubic PEDOTem se vyznamné zlepsi nékteré vlastnosti vysledné citlivé vrstvy pii detekci

amoniaku.
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Obr. 6.15 Odezva CNT-BS/PEDOT vii¢i amoniaku, koncentrace 50 ppm.

6.4 Material pro detekci oxidu dusi¢itého NO;
Oxid dusicity, na rozdil od amoniaku, interaguje i S Cistymi nanotrubicemi, coZ

znamena, ze se dokaze vazat na stény jednotlivych CNT [53]. Odezva takovych senzort neni
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vSak pfili§ vyrazna. Opét je zde snaha zlepsit tyto vlastnosti, a to bud’ zvySenim operacni teploty

[54], UV ozafenim senzoru, nebo pravé funkcionalizaci uhlikovych nanotrubic.

NO: se chova jako elektronovy akceptor a pii interakci s nanotrubicemi jim odnima
elektrony z ,,m mrac¢na“ vytvoreného spojenim m orbital po celém povrchu CNT. V uhlikovych
nanotrubicich jsou majoritnimi nosi¢i naboje diry a se snizenim poctu elektronii ve struktuie
dojde ke zvySeni vodivosti / poklesu odporu. NO2 ma dale vyznamny efekt na elektrickou
strukturu polovodivych SWCNT. V piipadé, Zze se NO2 navaze na polovodivé nanotrubice,
jejich zakazany pas se vyznamné zmensi a z polovodivych nanotrubic se poté stanou vodivé.
NO:2 disponuje neparovymi elektrony, které jak se zda, se aktivné ucastni na hybridizaci blizko
uhlikovych atomt v misté, kde jsou navazany. Oproti tomu NH3 nema neparové elektrony.
Parové elektrony NH3s neinteraguji s uhlikovymi atomy v nanotrubicich. Proto se elektronicka
struktura polovodivych SWCNT vyznamné zméni pouze pii vyskytu plynu NO2, ¢imz mutize
byt vysvétlovana pravé jejich vysoka citlivost (velky pokles odporu) pii detekci tohoto plynu.
[44]. Vzdalenost fyzisorpéné navazané molekuly NO2 od povrchu nanotrubice je ptiblizné 2,2
A, zatimco u molekuly NHs je to asi 3 A. To znamena, ze molekula NO, ma vétsi vazebni
energii. Pfenos naboje mezi molekulou NO2 a CNT je dvakrat vétsi (~ -0.10 elektron/molekula)
nez u NHs (~ 0.04 elektron/molekula), coz ma dale za nasledek rychlej$i zménu impedance a

tim zaroven krat$i dobu odezvy senzoru viéi tomuto plynu [44].

Provedené experimenty ukazaly, ze funkcionalizované nanotrubice vykazuji lepsi
detek¢ni vlastnosti nez ¢isté CNT. Z toho divodu byly dale testovany pouze nanotrubice
s funkénimi postrannimi skupinami (COOH, SOsH). Vysledné odezvy téchto materialii na
koncentraci oxidu dusicitého 10 ppm jsou znazornény na obr. 6.16. a 6.17. Koncentrace 10 ppm
odpovida nejvyssi piipustné koncentraci v pracovnim prostiedi, oznaované téz jako NPK-K.
Tato koncentrace par a plynd se povazuje za maximalni pfipustnou hodnotu, kterd jesté
neposkozuje zdravotni stav osob jim vystavenych, zaroven vSak nesmi byt piekrocena.
Podminky méfeni uvniti méfici komirky odpovidaly béznym laboratornim podminkam, teplota
uvnitt tedy byla 22 °C, relativni vlhkost 40 % a pratok plynu 1 1/min. Takové nastaveni simuluje
beézné prostiredi, ve kterém by mohly byt tyto senzory potenciondlné€ pouzity, a bylo dodrzeno

pfi vSech méfenich.
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Obr. 6.16 Odezva SWCNT/SO3sH viici oxidu dusicitému, koncentrace 10 ppm.
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Obr. 6.17 Odezva MWCNT/COOH viici oxidu dusicitému, koncentrace 10 ppm.

Koncentrace NO2

Z vyse uvedenych grafi je patrna vysoka citlivost obou typl nanotrubic vii¢i NO».

Citlivost MWCNT je mensi, nez je tomu v piipadé SWCNT, coz je na druhou stranu
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vykompenzovano jejich pomérn¢ rychlym ustalenim impedance na konstantni hodnoté.
Samovolna desorpce plynu je u obou typi CNT nedostacujici, ale ptesto zda se byti lepsi u

nanotrubic typu MWCNT, piestoze cela kiivka ma lehce narustajici trend.

6.4.1 Modifikace uhlikovych nanotrubic ftalocyaninem

Na zakladé provedenych experimentt byly pro detekci oxidu dusicitého vybrany jako
vychozi material komeréni vicesténné uhlikové nanotrubice s funkcionalizovanou
karboxylovou skupinou (MWCNT-COOH) od firmy Graphenea s ozna¢enim KNT MCH2.
Cistota tdchto nanotrubic se pohybuje nad 95 %. V tomto piipadé kovalentni modifikace
PEDOTem nevykazovala zadné vyznamnéjsi zmény, proto se pieslo k nekovalentni modifikaci.
Zakladem pro zlepSeni jakychkoli vlastnosti je opét zvySeni poctu mist, kde se mize NO:
oxidovat. Vhodnymi kandidaty pro to jsou metaloftalocyaniny. Jedna se o organické molekuly
S centralnim atomem kovu a moznosti funkcionalizace Sirokou Skalou postrannich skupin.
Kazda zakladni molekula tohoto materidlu disponuje konjugovanym systémem tvofenym 7
orbitaly, skrze ktery l1ze transportovat naboj a zaroven slouzi jako mista pro interakci s oxidem
dusi¢itym, kde dochazi ke vzniku takzvaného komplexu s pfenosem néboje (KPN). Tento
komplex je obecné tvoten elektronovym akceptorem a elektronovym donorem, mezi kterymi
se prenasi elektricky naboj smérem od donoru do akceptoru. Vazba vytvofena mezi témito
dvéma molekulami ma povahu elektrostatickych van der Waalsovych interakci, NO se tedy
vaze na povrchu ftalocyaninu fyzisorpéné [55, 56]. V roli akceptoru je v tomto ptipadé oxid
dusicity a v roli donoru pravé ftalocyanin. Odebiranim elektronu ze struktury Ftc dochazi ke

zvyseni jeho vodivosti, protoZe disponuje stejné jako uhlikové nanotrubice vodivosti typu ,,P*.

Dalsi vlastnosti ftalocyaninu je tepelna a chemicka stabilita. Oboji souvisi se zakladni
stavbou skeletu, ktery tvoii vysoce stabilni molekuly benzenu a pyrolu. Chemicka stabilita je
obzvlaste dulezita, protoZze béhem piipravy a dispergace dochazi k vystaveni téchto molekul
riznym rozpouStédlim. Seznam testovanych metaloftalocyanini sestavenych na zéklade

literarni reSerSe a syntetizovanych v COC Rybitvi shrnuje tabulka ¢. 6.1.
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Tabulka 6.1 Seznam testovanych ftalocyaninii.

Popis testovaného ftalocyaninu

Chemicka struktura

NiFtc(SO;Na)4

Tetrasulfonovany ftalocyanin niklu — tetrasodna
sul

COFtC(SOsNa)z.a

Smeés disulfo- a trisulfonovaného ftalocyaninu
kobaltu ve formé sodné soli

Pr[Ftc(NO3)4]»

Bis[2(3),9(10),16(17),23(24)-tetranitro]ftalocyanin
praseodymu

ZnFtc(NO,)s

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetranitrozinecnaty
ftalocyanin

Zn FtC(N H2)4

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetraaminozine¢naty
ftalocyanin

Pr[Ftc(NH,)a]2

Bis[(2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetraamino]ftalocyanin praseodymu

NO,
OsN

HzN
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Testovany material Citlivost Ustaleni Desorpce | Trend v pribéhu kZivky
MWCNT - COOH/ NiFtc ( SO3Na)s4 Dobra uchazejici Klesajici
MWCNT - COOH /CoFtc (SO3Na),3 [ Uchazejici Dobré Klesajici
MWCNT - NH2/Pr[Ftc (NO2)4], Uchazejici Klesajici
MWOCNT - NH2 /ZnFtc (NO2)4 Uchdzejici Dobré Stabilni
MWCNT - NH2 /ZnFtc (NH2)4 Dobra Uchazejici Vzrlstajici
MWCNT - NH2/Pr[Ftc (NH2)4]> Dobra Uchazejici Stabilni
MW(CNT - COOH/PbFtc (O-iAm), Dobra Dobra - Stabilni
MWCNT - COOH/CuFtc (t-Bu)q Dobra Uchazejici Klesajici
. Citlivost: zména impedance pfi vystaveni senzoru plynu

. Ustaleni: ustaleni na urcité urovni impedance pii vystaveni plynu

. Desorpce: samovolna desorpce (navrat na pivodni hodnotu impedance)

. Trend v prubéhu kiivky: postupny trend kiivky pii méfeni vice cykla

Nejlepsi odezvy ze vsech testovanych ftalocyanini vykazoval ftalocyanin s centralnim
atomem olova, ktery se nechal syntetizovat ve tfech verzich, tedy s tfemi riznymi postrannimi
skupinami, konkrétné s karboxylovymi skupinami, kde byl vodik nahrazen sodikem, tertz
butilovymi postrannimi skupinami a metyl-pyridinium-jodidovymi postrannimi skupinami,
pticemz nejlepsi odezva byla namétena u PbFtc(COONa)gs. Tento material byl nasledné pouzit
pro modifikaci uhlikovych nanotrubic. Vazby, kterymi se vaze ftalocyanin na povrch
nanotrubice, se nazyvaji n-ir vazby a jedna se v podstaté o van der Waalsovy interakce typické
mezi aromatickymi slou¢eninami. K vytvofeni této vazby je také nezbytné, aby jedna ze slozek
disponovala elektronakceptorovou skupinou, kterd svym pisobenim snizi hustotu elektronti
uvniti ,,m mracna* zformovaného m orbitaly a tim snizila odpudivé sily mezi nanotrubicemi a
ftalocyaninem [57]. V tomto ptipad¢ tvoii elektronakceptorovou skupinu pravé karboxylové
skupiny vazané na defektech a koncich MWCNT. Elektrické vlastnosti ftalocyanind zavisi
pfedevsim na postrannich funkénich skupinéach a také na centralnim kovovém atomu. Nicméné
at’ uz je konfigurace ftalocyanin jakéakoli, svoji vodivosti dosahuji tirovné€ polovodict. Oproti
tomu uhlikové nanotrubice vykazuji velkou elektrickou vodivost. CNT disponuji obrovskym
povrchem, tedy velkym prostorem pro navazani ftalocyanini, ¢imz se zna¢né zvysi pocet mist
pro interakci s NO: a Ize tim dosahnout lepsich vlastnosti vysledné senzorové vrstvy. Jinymi
slovy, ftalocyanin slouzi jako adsorbent molekul plynu a pokryva témét cely povrch CNT.
Skrze vytvofeny KPN dochazi k pfenosu naboje z molekuly NO> do ftalocyanint a dale pak
ptes - vazbu na povrch uhlikovych nanotrubic, coz vede k rychlému a vyznamnému snizeni

odporu [57].
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Piiprava vySe uvedeného materialu je shrnuta v nasledujicich krocich a postup

znazornén na obr. 6.19.
1. Benzen-1,2,4,5-tetrakarboxydiimid

50 g (0,23 mol) dianhydridu kyseliny pyromellitové (benzen-1,2,4,5-tetrakarboxylové) a 42 g
(0,7 mol) mocCoviny bylo smichdno a umisténo do sklenéné trubice. Trubice se smési byla
vlozena do trubkové pece a zahtivana na 180 °C po dobu 2 hodin. Po ochlazeni se obsah trubice
fadné rozmichal ve vodé a poté prefiltroval. Vysledny produkt byl dale nckolikrat promyt

vodou, aby doslo k Gplnému odstranéni nerozpustnych zbytki a necistot.
2. Benzen-1,2,4,5-tetrakarboxamid

Veskery produkt z predeslého reakéniho stupné byl michan 3 hodiny pii teploté 25 °C se 450
ml koncentrovaného vodného amoniaku. Jemna suspenze byla zfiltrovana a promyvana vodou
do neutralni hodnoty pH. Nasledovalo suseni Vv teplovzdusné susarné pii 80 °C po dobu 16
hodin.

3. 1,2-dikyanbenzen-4,5-dikarboxamid

53,3 g (0,213 mol) produktu z ptedeslého reakéniho stupné bylo suspendovano v 250 ml
suseného dimetylformamidu a pii 20 °C a smichano se 150 ml (2,068 mol) latky thionyl chlorid
(teplota za mirného chlazeni vystoupala na 30 °C). Aby doslo k upInému rozmichéni, byla tato
smés michana po dobu 16 hodin a ptelita do ledové lazn¢€, do které bylo nasledné piidano 50
ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (35 %). Vyloudena latka poté prosla filtracnim
procesem. Produkt na filtru se promyval vodou, dokud nedosahl neutrdlniho pH. Opét

nasledovalo suseni pti 80 °C.

4. Oktakarboxamid PbFTC

10,71 g (50 mmol) produktu z ptedeslého reakéniho stupné, 3,73 ml (25 mmol) 1,8-
diazabicyklo[5,4,0]-undec-7-énu (DBU) a 5,48 g (12,5 mmol) trihydratu octanu olovnatého ve
150 ml pentan-1-olu bylo ptivedeno k varu (135 °C) a Udrzovano pfi této teploté po dobu 2,5
hodiny. Po ochlazeni nasledovala filtrace a promyvani 2x 50 ml vody a 3x 50 ml acetonu. Na
konci tohoto procesu bylo ziskano 14,85 g surové latky, ktera vsak jesté obsahovala olovnatou

sul.

65



5. Hydrolyza

10,74 g (10,7 mmol) produktu z ptedeslého reak¢éniho stupné bylo suspendovano v 500 ml vody
obsahujici 1,5 g (26,7 mmol) hydroxidu draselného. Po 1 hodin¢ michani pii 25 °C bylo ptidano
80 ml 1M HCI a zfiltrovano, dale promyvano vodou do neutralniho pH. Na zavér se produkt
promyl v 2x 100 ml metanolu a 100 ml acetonu. Bylo ziskano 1,15 g produktu ve form¢ volné

oktakarboxy kyseliny.
6. Alkalizace

Veskera kyselina z pfedchoziho kroku byla suspendovana v 50 ml vody a postupné alkalizovana
v 1M hydroxidu sodného na pH = 13. Vse poté bylo prefiltrovano pies papirovy filtr. Filtrat se
ponechal samovolné odpafovat na laboratorni misce. Vysledkem bylo 1,16 g produktu PbFtc
(COONa)g dobie rozpustného ve vode¢.

o) o) o) o)
NH,CONH, NH, H2NOC CONH,
o O —> HN NH —>
HoNOC CONH,
o} o) ol o)
lSOCIZ,DMF
1. KOH, 60 °C Pb(OAc), NC CN
PbFTC(COOH); <———— PbFTC(CN)y <
2. HCl DBU, AMOH CN

reflux

Obr. 6.18 Postup pripravy latky PbFtc (COONa)s.

Cisté MWCNT-COOH byly dispergovany b&znym, vyse popsanym postupem po dobu
4 hodin v rozpoustédle di-metyl acetamid. Olovény ftalocyanin byl rozpustén
vV demineralizované vodé. Kazdy material byl smichan v poméru 1 mg : 1 ml rozpoustédla. Po
4 hodinéch sonifikace uhlikovych nanotrubic byl vodny roztok ftalocyaninu ptidan do disperze
a sm¢&s sonifikovana dalsi 2 hodiny, aby do§lo k navazani PbFtc (COONa)s na stény MWCNT.
Stabilita vysledné disperze se pohybuje v fadu pouhych nékolika dni.

6.4.2 Charakterizace materialu
Stejné jako Vv ptipadé materialu PEDOT/CNT (BS) bylo ke zjisténi faktu, zda byly
uhlikové nanotrubice uspésné modifikovany olovnatym ftalocyaninem, pouzito dvou metod

charakterizace. Konkrétné se jednalo o optickou kontrolu provedenou skenovacim
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elektronovym mikroskopem a Ramanovu spektroskopii. Termogravimetricka analyza
nepiinesla v pfipad¢ tohoto materidlu zadné vyznamné vysledky. Kombinaci dvou vyse
uvedenych metod lze snadno ur¢it, zda vysledny material obsahuje PbFtc (COONa)g vazany
nekovalentni vazbou na MWCNT-COOH nebo se jedna pouze o volnou slozku ve smési vySe
uvedenych materialt. Struktura MWCNT-COOH je znazornéna na obr. ¢. 6.19 a), ze kterého
je patrna sit’ Cistych uhlikovych nanotrubic, zatimco obr. 6.19 b) ukazuje strukturu MWCNT-
COOH modifikovanou PbFtc (COONa)s. Z téchto obrazki je ziejmé, Ze morfologie obou
materiali se liSi. To znamend, Ze olovnaty ftalocyanin je soucdsti struktury uhlikovych
nanotrubic, ale neni mozné takto urcCit, zda se vytvofila vazba mezi nanotrubicemi a

ftalocyaninem.

5 ;

0KV 9.0mmix80.01

Obr. 6.19 a) Struktura MWCNT-COQH; b) struktura C MWCNT-COOH modifikovanych PbFtc (COONa)s.

Ramanova spektroskopie byla pouzita k ovéfeni vzniku vazby mezi MWCNT-COOH a
PbFtc (COONa)s. Spektra obou vzorkt jsou znazornéna na obr. 6.20 a 6.21. Z téchto obrazku
je ztejmé, ze se spektrum vysledného materialu Gplné zménilo, a to tak, Ze spektrum PbFtc
(COONa)s zcela piekrylo spektrum uhlikovych nanotrubic. Fakt, Ze se jedna o ftalocyanin, je
dan ¢tyfmi charakteristickymi piky ve spektru na obr. ¢. 6.21. Prvni vyrazny pik se nachazi na
vlnoétu 672 cm™. Jednd se o pik, ktery je charakteristicky pro roztahovani a smrstovéani
cyklickych makromolekul olovnatého ftalocyaninu Druhy pik, na pozici kolem 1140 cm?, je
dan opét roztahovanim a smr§tovanim pyrolovych kruhi, které jsou zédkladnimi stavebnimi
prvky molekuly ftalocyanint tvotici kruh obklopujici centralni atom kovu. Dalsi pik na pozici
1337 cm? patii také pyrolovym jadriim, konkrétné se jedna o vibrace dvojnych vazeb mezi
atomy uhliku ve struktuie molekuly pyrolu. Nejvyraznéjsi pik celého spektra, na vinoctu 1505
cm?, je vyvolan vibraci azo skupin, coZ jsou dusikové atomy spojené dvojnou vazbou déle

spojujici Ctyfi izoindoly (spojené benzenové a pyrolové jadro) kolem centralniho kovového
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atomu [58]. Na zakladé vyskytu tohoto piku ve spektru lze konstatovat, ze zakladni skelet
ftalocyaninti neni rozlaman na mensi ¢asti, k ¢emuz by teoreticky mohlo dojit v dasledku

ruznych technologickych procest v prub¢hu piipravy a depozice tohoto materialu.

a)
MWCNT-COOH
z
&
I I [ I I
500 1000 1500 2000 2500
Raman shift (cm")
Obr. 6.20 Ramanova spektra materialu MWCNT-COOH.
b)

1505

MWCNT/COOH-PbFTC(COONa),

Raman intensity (a.u.)

T T T T I
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Obr. 6.21 Ramanova spektra materialu MWCNT-COOH PbFtc (COONa)s.

Na obrazku 6.22 jsou vidét pribéhy vyhasindni intenzit jednotlivych pikil pii zméné
vkladaného potencidlu. Co se ty€e charakterizace materidlu, nejvétsi vyznam ma zména
intenzity Ctyf vyznacenych pikt pti vkladani riznych potenciala. Tato viditelnd zména intenzit
dokazuje pienos naboje mezi olovnatym ftalocyaninem a uhlikovymi nanotrubicemi, coz

znamena, ze PbFtc (COONa)s je tisp€sné navazan na CNT.
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Obr. 6.22 Detail vyraznych pikit MWCNT-COOH PbFtc (COONa)s p#i vkladani riiznych potencidlii.

Materiall MWCNT-COOH PbFtc (COONa)s vykazuje mnohem lepsi odezvu pii detekci
NO2 nez disté, funkcionalizované uhlikové nanotrubice. Béhem vystaveni senzoru oxidu
dusic¢itému klesl odpor o vice nez 50 % své absolutni hodnoty, coz poukazuje na velmi vysokou
citlivost vuci tomuto analytu. Dalsi vlastnosti, ktera se vyse popsanou modifikaci zlepsila, je
rychlé ustaleni odporu senzitivni vrstvy na konstantni hodnoté pti detekci NO2. V neposledni
fad¢ také dochazi k casteCné, ale oproti jinym materidlim mnohem vyraznéj$i samovolné
desorpci plynu. V disledku této desorpce se odpor téméf vzdy navrati ke stejné hodnoté a tim
je eliminovan trend nartstajiciho odporu v jednotlivych cyklech méfeni. Obecné tato

modifikace CNT vedla ke zlepSeni vSech diilezitych vlastnosti senzoru, coz je patrné z grafu €.
6.23.
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Obr. 6.23 Odezva MWCNT-COOH/PbFtc(COONa)s viici oxidu dusicitému, koncentrace 10 ppm.
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7. Desorpce plynu z aktivni vrstvy

Desorpce je opacny proces k adsorpci, jednd se tedy o uvoltiovani molekul plynu
Z pevného povrchu. Zatimco adsorpce plynnych molekul na povrchu CNT je pomérné rychla,
samovolna desorpce muze trvat a ve vétSing ptipadech i trva nékolik hodin, coz je dano prave
vazbou mezi molekulami plynu a povrchem uhlikovych nanotrubic. Ke svému uvolnéni
potiebuje tato molekula ziskat minimalné stejnou nebo vEtsi energii, nez je jeji vazebna energie.
Vazebna energie se pohybuje od desitek kd/mol v piipadé fyzisorpce a dosahuje hodnot stovek
kJ/mol, pti¢emz uz vznikaji pevné chemické vazby v disledku chemisorpce, viz kapitola 6.1
Adsorpce plynu. Energii potfebnou k desorpci mohou molekuly ziskat nasledujicim zptisobem:
Molekuly plynu konaji neuspotadany pohyb. Obdobné je tomu i v pevnych latkach, které
vykonévaji pohyb kmitavy. Tento pohyb se pfenasi na povrchové ¢astice véetné adsorbovanych
molekul. V piipad¢ tohoto kmitani ¢astic pevné latky je tfeba na celou zaleZzitost nahlizet jako
na kmitani celé soustavy pruzné vazanych ¢astic, kdy si ¢astice predavaji impuls a energii. Aby
se tedy molekuly vazané na povrchu pevné latky uvolnily, je tieba, aby jejich kinetické energie

presahovala praveé vazebnou energii, a zaroven musi konat pohyb (kmit) smérem od povrchu.

Vzhledem k termodynamické rovnovaze systému lze rychlost desorpce (a zaroven také

adsorpce) molekul z pevného povrchu vyjadiit nasledujicimi rovnicemi:
(-2p)
ta=Kf(6) e RT (5)

ra = K'f7(6) e (6)

kde ra a rd oznacuji rychlost adsorpce a desorpce, Ea a Ed znaci aktiva¢ni energie adsorpce a
desorpce, T je teplota, K a K jsou konstanty rychlosti adsorpce a desorpce, 6 znaci jednotku
plochy okupovanou molekulami, f (0) je funkce neobsazenych aktivnich center jednotkového
povrchu (1-6), 1'(0) je funkce obsazenych aktivnich center jednotkového povrchu 6. Z vyse
uvedené rovnice vyplyva nékolik zavért. Rychlost desorpce narlista se zvysujici se teplotou a
s velikosti plochy pokrytou molekulami plynu a klesd se zvySujici se aktivacni energii.
V senzorech plynil se nej¢astéji pouziva ke zlepSeni desorpce prave vyhtivani senzitivni vrstvy.
Druhym méné obvyklym zplisobem je osvit senzitivni vrstvy UV svétlem. Toto svétlo pfi osvitu

snizuje aktivacni energii, a tudiz také urychluje desorpci.

7.1 Navrh substratu s funk&nimi strukturami
Pro potteby vyhtivani senzitivni vrstvy za ucelem rychlejsi desorpce byl navrZzen novy
typ substratu nazvany KBI2C. Kombinovany dvouelektrodovy systém tvoii senzorovou
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platformu, kde je kromé¢ interdigitalnich elektrod integrovan i odporovy teplomér a vyhtivaci
element. VSechny tyto struktury jsou vytvofeny magnetronovym napraSovanim platiny. Tato
platforma byla navrZzena pravé pro oblast senzorii pracujici pii vyssi nez pokojové teploté.
Vyhtivaci rezistor mize bud udrzovat stalou teplotu substratu, nebo muze byt pouzit
k programovému fizeni teploty, které je zprosttedkovano skrz ptipojenou fidici elektroniku.
Nominalni hodnota topného rezistoru je navrzena na 9 Q + 1 Q. Posledni vytvotfenou strukturou
na této platformé je platinovy teplomér o nominalni hodnoté 1000 Q. Mezera mezi elektrodami
interdigitalni struktury byla navrZena s ohledem na vodivost uhlikovych nanotrubic na 100 um
[59].

ELi - TE

Obr. 7.1 1. generace jednostranného kombinovaného dvouelektrodového systému KBI2C.

Tato 1. generace jednostrannych substrati KBI2C méla byt plivodné integrovana do
patic DIL8 (dual in line 8) kviili kompatibilité s technologickymi standardy, proto byly rozméry
platformy pouze 4 x 5 mm. Mala velikost téchto substratii S sebou nesla i znacné nevyhody.
Nejveétsi z nich byla depozice aktivni vrstvy na IDE strukturu. Disperze CNT deponovana
béznymi metodami pokryla nejen elektrody, ale 1 ostatni struktury, kde svoji vodivosti
ovlivitovala jejich funkénost. Déle z takto malych rozmért vyplyvaly i technologické problémy
typu bondovani kontaktnich vodict nebo fezani korundového substratu na jednotlivé platformy.

Z téchto duvodu se od tohoto navrhu upustilo a vytvotila se platforma 2. generace, obr 7.2.
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Obr. 7.2 2. generace oboustranného kombinovaného dvouelektrodového systému KBI2C.

Platforma KBI2C druhé generace ma oboustranné rozloZeni. Vyhtivaci rezistor spolu
s teplomérem jSOU umistény na rubové strané senzoru. Tenka sklenéna vrstva piekryva obé
funk¢éni struktury a tim chréani tyto struktury pfed mechanickym poSkozenim. Na druhé strané
je samostatné umisténa interdigitalni struktura, na kterou lze aplikovat aktivni vrstvu béznymi
depozi¢nimi technikami. Platforma této generace ma rozméry 67 x 78 mm. Konektory jsou
realizovany nasouvacimi ,,lead frames* konektory, které jsou dale fixovany epoxidovym
tmelem [59]. Tato topologie odstranila nevyhody platformy 1. generace. Jedinou nevyhodou
této generace je dvoufdzova depozice platiny, ¢imZ se zvysi Casova narocnost a také financni
naklady pii vyrobé téchto senzorl. Vysledky teplotnich testd posledni generace KBI2C jsou
vyobrazeny v grafu ¢. 7.3. Nartst odporu teploméru odpovida nartistu teploty pii zvySovani
proudu protékajiciho vyhfivacim rezistorem. Vykon dodavany do obvodu se vSak zvysuje
nelinearné, coz je dano tim, ze vyhfivaci rezistor je také vytvofen z platiny, jejiz odpor je

teplotné zavisly, a tudiz i vyhftivaci rezistor zvySuje svlij odpor s nariistem teploty.
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Obr. 7.3 Zavislost teploty substrdtu, vykonu, odporu a teploméru na proudu protékajicim vyhiivacim elementem.

7.2 Desorpce dodanym teplem

Zahtati aktivni vrstvy, tedy dodani tepelné energie, je nejpouzivangjsi zpisob, jakym se
desorbuji molekuly plynu z vétSiny sorbentti. V piipadé materidlu PEDOT/CNT (BS) lze
s vyhodou vyuzit jest¢ jedné vlastnosti. PEDOT patfi mezi uméle vytvotené polovodivé
polymery na bézi tiofenu a dominuje dérovou vodivosti. Jako kazdy polovodi¢ vykazuje 1
PEDOT vysokou negativni zavislost na teploté, coz znamena, ze pii zvyseni teploty se snizuje
odpor. Této vlastnosti 1ze vyuzit pravé ve fazi desorpce amoniaku. U tohoto typu senzoru
dochazi pfi detekci ke zvySeni odporu a naopak pii desorpci odpor klesd, takZze vyhodnoceni
zavisi pouze na zmén¢ odporu. Existuji dvé moznosti, jak dosahnout pivodni hodnoty odporu
ve fazi desorpce, viz obr. 7.4 b) a 7.4 ¢). Prvni moznosti je vyhtivani senzoru na nizkou teplotu
(30 az 40 °C), tim se Vv prub&hu desorpce pfiblizi hodnota odporu hodnoté ptivodni. Tento
proces nelze nazvat desorpci, ackoli se ur¢itda ¢ast molekul uvolni z povrchu v pribéhu
vyhftivani, k poklesu odporu dochazi pouze diky vysoké teplotni zavislosti materialu. Nicméné
I takto 1ze dosahnout ptivodni hodnoty odporu. Druhy zpisob je jiz typickou tepelnou desorpci.
Senzor po vystaveni plynu kratkodob¢ zahfejeme na vysokou teplotu. Experimentalné bylo
urceno, Ze staci aktivni vrstvu vyhiat na 120 °C po dobu 3 minut. Po vypnuti vyhtivani se

hodnota impedance pfiblizi k té ptivodni do 10 minut.
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Obr. 7.4 Desorpce plynu z aktivni vrstvy po vystaveni plynu NH3z po dobu 30 min. a) desorpce bez dodani tepla,
b) snizeni odporu (nikoli desorpce) pomoci mirného vyhiivani na teplotu 35 °C, ¢) desorpce plynu pri kratkém
intenzivnim ohievu aktivni vrstvy.

Dalsi casti experimentu s vyhiivanim aktivni vrstvy bylo testovani detekce plynu pfi
zvysené teploté. Tento test mél za ukol odhalit, zda dojde k vyrazné zméné nékterych vlastnosti,
obzvlaste citlivosti, pravé v zavislosti na zvysené provozni teploté. Na obr. 7.5 jsou znazornény
odezvy téhoZ senzoru na bazi PEDOT/CNT (BS) vici amoniaku pfi tfech rliznych teplotach
(bézna pokojova teplota: 23 °C, 40 °C a 80 °C). Pti vyhfivani substratu se pouziva pulzni
regulace proudu prochdzejici topnym elementem, coz zapiicini zvinéni kiivky odporu, ktery
kopiruje i malé zmény teploty v dasledku této regulace. Vysledkem této ¢asti experimentu je,
ze se zvySenim teploty aktivni vrstvy dochdzi ke sniZeni zdkladni hodnoty odporu, coz
koresponduje s vyse uvedenou teorii zavislosti polovodi¢t na teploté. Zaroven se také snizi
celkova citlivost senzitivni vrstvy vii¢i analytu. Zména odporu byla piepoc¢itdna na procentudlni
citlivost kviili vzdjemné porovnatelnosti vysledkl pies nasledujici vzorec:

Rair

—R
§=—""""9% %100 [%)] (7)
Rair
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Kde Rair znaci odpor aktivni vrstvy v bézné atmosféie a Rgas odpor aktivni vrstvy pfi

detekci plynu.
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Obr. 7.5 Odezva PEDOT/CNT (BS) vii¢i amoniaku pri riznych teplotdch senzitivni vrstvy, koncentrace 50 ppm.

Tento fenomén polovodicové zavislosti na teploté nelze vyuzit pii detekci NO2, prestoze
olovény ftalocyanin se fadi také do tfidy organickych polovodic¢t. Diivodem je opa¢na odezva
oproti amoniaku, tedy sniZeni odporu aktivni vrstvy pii reakci s NO2. Pokud bychom chtéli ve
fazi desorpce citlivou vrstvu vyhfivat, snizili bychom jesté vice hodnotu odporu namisto jeho

navraceni na pocatecni hodnotu. Proto je nezbytné pouzit jinou desorpcni metodu.

7.3 Desorpce osvitem

Druhou, méné pouzivanou metodou k urychleni desorpce je osvit senzitivni vrstvy UV
zatfenim. Tento typ zafeni se pouziva kvili relativné vysoké energii fotonii v porovnani
s viditelnym a infracervenym zarenim. Vlnova délka bézn¢ pouzivanych zdroju ultrafialového
zateni se pohybuje od 390 do 300 nm, cemuZ odpovidé energie fotonu pfiblizné 3 az 4 eV. Tato
energie zpisobi snizeni desorpéni energetické bariéry mezi plynem a senzitivnim materialem,
takze dochazi mnohem snaze k pferuseni vazby mezi nimi a tim k desorpci. V nékterych
ptipadech v§ak UV zéfeni ovliviiuje 1 samotné materialy, coz je nezadouci jev. Velice nachylné
k tomuto typu zafeni jsou vodivé polymery. Uvniti jejich fetézce dochazi k rozkladani

chemickych vazeb a tim k degradaci materialu pravé témito vysoce energetickymi fotony, coz
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ma za nasledek preruSovani konjugovaného systému a pokles vodivosti materialu [60].
Typickym ptikladem polovodivych polymert je pravé PEDOT, kterym jsou modifikovany
CNT pro detekci amoniaku. U tohoto typu materidlu proto nelze pouzit osvit senzitivni vrstvy

UV zéafenim za ucelem zlepSeni desorpce.

Desorpce NO2 je ovlivnéna jednim nezanedbatelnym jevem, ke kterému dochazi
Vv piipad€, ze jsou nanotrubice kontaminovany zbytky katalyzatorti, coz jsou téméi vzdy.
Mnozstvi katalyzatoru v CNT udava jejich celkovou cistotou. To znamena, ze ¢im jsou CNT
Cistsi, tim vice Ize eliminovat tento nezadouci jev. Katalyzatory jsou mysleny molekulové
zbytky kovi typu Co, Fe, Ni, Pt, Pd, pouzité pii vyrobé CNT, na kterych dochazi k reakci NO>

podle rovnice:
NO2 + NO2 — NO + NOs (8)
Dalsi reakce, ktera muze nastat:
2 (NO2 + NO) — 2NO3z + N2 9

V obou piipadech vznikaji molekuly NOs, ktera se téZ vaze na povrch senzitivniho
materialu, a jejich desorp¢ni ¢as je ptiblizné 12 hodin. To znamena, Ze celkova desorpce plynu
zavisi pravé na desorpci NOs molekul, protoze absorpéni energie NO» ziskana teoretickymi
kalkulacemi se pohybuje v rozsahu -0,34 az -0,79 eV a dosazenim do rovnice (10) pro teorii
prechodnych stavil, ktera vztahuje ¢as zotaveni t k adsorpéni energii Eb, by mél byt desorp¢ni

¢as NO2 0,5 az 16 ps [61].

Ep_
T = vale(_KbT) (10)

T je teplota, Kb je Boltzmanova konstanta (8.62 107° eV K™) a vo pre-exponenciélni
faktor (vo = 102 s pro molekuly NO).

Desorpci plynu NO2, poptipadé podle vyse uvedené teorie NOgz, 1ze vyznamné urychlit
pravé UV osvitem. Jako zdroj UV svétla poslouzila vykonova LED dioda s vlnovou délkou
svétla 365 nm, ¢emuz odpovida energie fotonu 3,4 eV. Velikost této energie staci k tomu, aby
dochéazelo k pifekonani vazebnych energii molekul plynu vazanych na povrchu senzitivni
vrstvy, tento fakt je ziejmy z grafu €. 7.6. Doba puisobeni UV zafeni byla experimentalné uréena
na 15 sekund. Pokud bychom osvétlovali senzitivni vrstvu déle, dojde k prudkému poklesu
odporu v dasledku vyvolani fotovodivého efektu v molekulach ftalocyanint [62]. Tento fakt

vedl k experimentu, kde byla senzitivni vrstva vystavena UV zafeni béhem celého méfeni
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(ustdleni na zacatku méfeni, vystaveni plynu a desorpce). Vysledky tohoto experimentu vSak
absolutn¢ nesplnily pfedpoklady, proto nejsou viibec diskutovany. Na zakladé adsorpéniho
spektra ftalocyaninii byl proveden jesté¢ jeden experiment. Ve spektru téchto materialii se
vyskytuji dva vyznamné piky, prvni se pohybuje okolo vinové délky 350 nm a druhy v rozmezi
od 650 do 700 nm v zavislosti na konkrétnim typu ftalocyaninti. Tento fakt vedl k experimentu,
ve kterém se k urychleni desorpce pouzilo namisto UV svétla cervené svétlo o vinové délce
660 nm. Cervené svétlo viak béhem osvitu vyvolalo pouze vy$e zmifiovany fotovodivy efekt a
na desorpci plynu nemélo zadny vliv, coz je pravdépodobné zptisobeno nizkou energii fotonu
tohoto typu zafeni (vlnova délka 660 nm odpovida energii fotonu asi 1,9 eV). Tato energie neni

dostatecna ke snizeni energetické bariéry mezi plynem a senzitivnim materidlem.
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Obr. 7.6 Desorpce plynu z aktivni vrstvy po vystaveni plynu NO2 po dobu 30 min. a) samovolnd desorpce, b)
desorpce UV osvitem.

Na zavér této kapitoly bych rad shrnul poznatky ohledné desorpce obou testovanych
plynt. Oba senzory pracuji pii pokojové teploté, coz je nesmirnd vyhoda v porovnani S
polovodicovymi senzory. Detekce pii pokojové teploté s sebou nese i nevyhodu v podobé pouze
Caste¢né samovolné desorpce plynt, a to z toho divodd, Ze molekuly nemaji dostatecnou
energii k pfekonani energie vazebné. Tuto energii je tieba dodat externé. Oba materialy byly
testovany dvéma metodami, kterymi je mozné dodat energii molekuldm plynu a tim je

desorbovat z povrchu aktivni vrstvy.

Zahtati aktivni vrstvy se ukazalo jako velmi vhodné u materidlu PEDOT/CNT — BS
(detekce amoniaku), kdy dojde k ustaleni na ptvodni hodnotu odporu do 10 minut po

3minutovém vyhiati senzoru na 120 °C. V piipadé tohoto materidlu nelze pouzit osvit UV
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svétlem, protoze by dochazelo k destrukci PEDOTovych fetézci. U materidllu MWCNT-
COOH/PbFtc(COONa)s je tomu piesné naopak. Pomoci kratkodobého osvitu (15 sekund) UV
svétlem dosahneme témét okamzitého navraceni hodnoty odporu k hodnoté piivodni. Obé
moznosti zlepSeni desorpce, at’ uz dodanim energie tepelné, nebo ve formé dopadajiciho svétla,
velmi dobfe funguji, ale pouze pro konkrétni material. Pii pouziti t€chto metod je mozné velmi

vyrazn¢ urychlit proces desorpce a tim vyznamné zlepsit dynamiku celého senzoru.

7.4 PIné tisteény flexibilni senzor

Unikatni technologie Aerosol Jet umoznuje vytvofit plné tistény flexibilni senzor. Tyto
typy senzortl jsou zadané, protoze dobie zapadaji do konceptu tisténé flexibilni elektroniky a
»smart city”, ktera je v souCasnosti pfedmétem z4jmu mnoha védeckych tymu. Tisténa
elektronika jako takova nema za ukol nahradit konven¢ni soucastky a systémy. Cilem je pouze
vyplnit mezery v aplikacich, kde se bézné polovodicové soucastky nedaji pouzit. Piikladem
muzou byt tiSténé elektronické obvody, RFID tagy a chytré stitky. Pravé pro tyto systémy se

vyvijeji flexibilni tisténé senzory.

Obr. 7.7 Vysledna tenka vrstva PEDOT/CNT (BS) natisténd na kaptonovém substratu metodou ,, Aerosol Jet “.

Flexibilni material slouzi jako nosny substrat pro elektrodovy systém a aktivni vrstvu.
Zékladni pozadavky na substrat jsou dobré mechanické vlastnosti, tepelna a zarovei i chemicka
odolnost. Témito vlastnostmi disponuje polyimid, téz nazyvany kapton. Polyimid je chemicky
odolny vic¢i kyselindAm a vétSin€ rozpousStédel, ma vyborné mechanické vlastnosti a
dlouhodobou teplotni odolnost do 260 °C. Povrchové napéti kaptonu se pohybuje okolo 50

mN/m, coZ je pomérné blizké povrchovym napétim rozpoustédel (voda: 72 mN/m), ze kterych

79



jsou deponovany elektrody a senzitivni vrstva. Povrchové napéti substratu pied depozici se vSak
zvySuje pomoci plazmatického osetfeni povrchu. Touto Upravou dosdhneme vyborné
smacivosti kaptonu. Na takto upraveny substrat jsou deponovany zlaté interdigitalni elektrody.
Mezery mezi elektrodami jsou 50 az 100 um. Natisténé elektrody se dale sintruji pii teploté 140
°C po dobu 15 minut, aby doslo k odstranéni pojiva a vzniku vodivého spojeni mezi zlatymi
nanozrny. Po tomto procesu nasleduje depozice tenké vrstvy. V tomto ptipadé bylo pouzito
uhlikovych nanotrubic od firmy Brewere Science modifikovanych PEDOTem. S ohledem na
vysokou vodivost tohoto materialu byly deponovany pouze dvé tenké vrstvy. Vysledny senzor

se dale stabilizuje pii 80 °C po dobu jedné hodiny.

Tisténé senzory musi byt co nejjednodussi na piipravu a tisk. Tyto typy tisténych
senzorl nemaji funk¢ni struktury (vyhiivaci element a odporovy teplomér) jako v piipadé
substratu KBI2C, a to pravé z téchto divodi. Vynechanim téchto funkcnich struktur nelze
efektivné tidit desorpci plynu, tudiz desorpcni proces je samovolny a také mnohem pomale;jsi,
coz je patrné i z grafu ¢. 7.8. Nicméné tyto senzory lze pouZit pro detekci plynu. Nelze jimi sice
pfesné urcovat koncentraci vyskytujiciho se analytu, ale urc¢ité¢ se mohou pouzit napiiklad pro

detekovani urcité urovné plynu v atmosféte, coz je pro nékteré aplikace dostacujici.
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Obr. 7.8 Odezva PEDOT/CNT (BS) na flexibilnim substratu vii¢i amoniaku, koncentrace 50 ppm.
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8. Zaveér

Predkladana prace se zabyva problematikou chemorezistivnich senzort toxickych plynt
(NO2, NH3) na bazi novych nanomateriald, a to konkrétné modifikovanych podob uhlikovych
nanotrubic. V ivodu jsou shrnuty zakladni vlastnosti a principy pouzivanych senzort. Dale je
vénovana pozornost nanouhlikovym alotropickym modifikacim se zaméfenim na uhlikové
nanotrubice. Kapitola €. 4 popisuje zakladni vlastnosti a moznosti vyroby CNT. Druha cast této
prace (od kapitoly €. 5 dale) sméfuje k vyvoji senzoru na bazi t€chto materiali. Nejprve jsou
probirany technologické procesy nezbytné k ptipravé senzoru, konkrétné vyroba stabilni
disperze a moznosti depozice tenkych homogennich vrstev. Na tuto kapitolu navazuje kapitola
popisujici modifikace uhlikovych nanotrubic jinymi polovodivymi organickymi materidly a
jejich nasledna charakterizace a testovani vi¢i zminénym toxickym plyntim. V zavéru prace je
feSena nejvyznamnéjsi slabina senzorti na bazi CNT, a to nedostatecna samovolna desorpce a

hlavné eliminace tohoto nezadouciho fenoménu.
Cile disertacni prace byly nasledujici:

1. Stanoveni metody pro vytvofeni homogenni disperze z uhlikovych nanotrubic a vhodna
volba depozi¢ni techniky této disperze.

2. Zlepseni dulezitych vlastnosti senzoru pomoci modifikace jinymi organickymi
polovodivymi materialy.

3. ZajiSténi opakovatelné odezvy senzoru na dany analyt.

V ramci prvniho cile byly testovany moznosti mechanické dispergace uhlikovych
nanotrubic v rtiznych typech rozpoustédel a vysledkem bylo urceni ptesného postupu tohoto
procesu sméfujiciho k pfipravé homogenni a stabilni disperze. Soucasti tohoto cile je 1 testovani
vhodnych depozi¢nich technik zajistujicich tenké a rovnomeérné vrstvy. Témto pozadavkiim se
nejvice priblizily techniky, pfi kterych dochdzi k nanasSeni velmi malého mnoZstvi disperze a
naslednému velmi rychlému odparfeni nosného rozpoustédla. Depozice nastfikem a nova
metoda ,,Aerosol Jet Printing* nejlépe spliuji podminky pro vytvoreni téchto vrstev. Diikazem
toho jsou i vysledky uvedené v kapitole ¢. 7, kde je stru¢né popsan plné¢ tistény flexibilni senzor

amoniaku.

Druhy cil povazuji za nejvétsi piinos této prace. Jde o modifikaci uhlikovych nanotrubic

zaucelem zlepSeni dulezitych vlastnosti senzoru. Modifikace CNT spocivala ve funkcionalizaci
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anasledném navazani jinych organickych materialt. Pti detekci obou plynti doslo k vyraznému
zlepseni samovolné desorpce plynu, stabilité a citlivosti téchto modifikovanych CNT oproti

¢istym nebo pouze funkcionalizovanym CNT.

Treti cil byl vytyCen v zavislosti na nedostatecné (pfesto mnohem lepsi nez u
nemodifikovanych CNT) samovolné desorpci plynu pii bézné laboratorni teploté, pii které se
senzory plynt testovaly. Vysledkem toho bylo ur¢eni dvou metod, kterymi lze vyznamné
urychlit desorpci plyni, a tim zajistit celkovou opakovatelnost detekce plynu. Tyto typy
malych, planarnich, citlivych senzorti mohou nalézt uplatnéni diky své jednoduchosti a
kompatibilité s tiskovymi technikami v chytrych Stitkach, oblecich a také v nové budovanych

méstskych sitich zvanych ,,Smart City*.

Tato prace vznikala v navaznosti na projekt UNAS (Senzory plynt na bazi uhlikovych
nanostruktur) a nékteré testy a méfeni byly provaddény ve spolupraci s ostatnimi partnery

projektu. Dosazené vysledky jsou zaroven pouzity jako vystupy tohoto projektu.
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Priloha ,,A“ — Namérené charakteristiky

Al - Citlivost nefunkcionalizovanych materiali viaci NO2 a NHs
A2 — Opakovatelnost detekce pri pouziti desorpcnich technik

A3 — K¥izova citlivost obou materiala viaéi NO2 a NH3

Ptiloha ,,A1* citlivost nefunkcionalizovanych materiali viici NO; a NH3
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Obr. A0.1 Odezva SWCNT viic¢i amoniaku, koncentrace 50 ppm.
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Obr. A0.2 Odezva SWCNT wviici NO,, koncentrace 10 ppm.
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Obr. A0.3 Odezva MWCNT viici amoniaku, koncentrace 50 ppm.
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A2 — Opakovatelnost detekce pii pouziti desorpénich technik
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Obr. A0.5 Odezva PEDOT/CNT (BS) pii opakovaném vystaveni vii¢i plynu NH3, koncentrace 50 ppm, uZiti

tepelné desorpce po kazdéem cyklu.
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Obr. A0.6 Odezva MWCNT-COOH/PbFtc(COONa)g pri opakovaném vystaveni viici plynu NO», koncentrace 10

ppm, uziti desorpce UV ozarenim po kazdém cyklu.
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A3 — Kfizova citlivost obou materialu vuci NO, a NH3
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Obr. A0.7 Odezva PEDOT/CNT (BS) vici plynu NO», koncentrace 10 ppm.
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Priloha , B — Mérici systém
B1 — Mg¢rici aparatura

B2 — Vyhodnocovaci elektronika

,,B1“ — M¢&Fici aparatura
Zatizeni pro testovani senzort se skladalo z nésledujicich soucasti:

a) 3 tlakové lahve -  Synteticky vzduch (80 % N2 a 20 % Oy)
- Kalibraéni smés NO (100 ppm v synt. vzduchu)

- Kalibra¢ni smés NHs (1000 ppm v synt. vzduchu)
b) 4 hmotnostni priatokoméry s riznymi pritoky plynu
c) Testovaci komora

d) Meéfici systém — Stiidavy mistek Agilent 4980 A + PC

Jednotlivé koncentrace testovanych plynii byly pfipravovany pomoci hmotnostnich
priatokomért Smart Track 100 Series.

Hmotnostni pritokoméry

1
E 2
:
< Testovaci | YYStWp
o 3 komora o
S
z
& Y
(@]
7)) AGILENT
all pad=2 4980 A
A
pc | ...USB
=\

Obr. B0.1 Systém pro testovani senzorii plynii.
,,B2* — Vyhodnocovaci elektronika

V ramci projektu UNAS byl vyvinut vyhodnocovaci systém specidln€ pro senzory na
bazi uhlikovych nanostruktur.
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Jednd se o systém umoziujici zpracovani signdlli ze senzorovych struktur na bazi
interdigitalnich elektrod. Systém je navrzen pro charakterizaci parametrii senzitivnich

vrstev na bazi uhlikovych nanostruktur, které¢ budou vyuzity pro detekci par a plynt.

Systém umoznuje automatickou regulaci teploty vyhfivani senzorové struktury az do 160

°C s naslednym méfenim skutecné teploty.

Zatizeni je propojitelné s PC pomoci USB rozhrani. Pomoci ovladaciho softwaru je mozné

nastavit teplotu vyhfivani senzorové struktury a rozsah méfenych veli¢in.

Ovladaci software umoziuje okamzitou vizualizaci namétenych dat a jejich ukladani pro

pozdé¢jsi zpracovani do CSV souboru.

Napajeni zafizeni je uskute¢iiovano pomoci USB rozhrani bez nutnosti dalsiho externiho

napdjeciho zdroje.

Obr. B0.2 Vyhodnocovaci a vidici obvody

Obr. B0.3 Realizace iidici a vyhodnocovaci elektroniky s pripojenym senzorovym elementem KBI2C.
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®) UNAS - gass sensor

:27:18 > Serial port COM7 openning
:28:06 > Serial port COM7 openning
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Obr. B0.4 Oviddaci sofiware se zdznamem mérenych dat.
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Priloha ,,C“ — Uzitny vzor

Senzoricka vrstva pro identifikaci amoniaku na bazi modifikovanych uhlikovych

nanostruktur

Autori: Ing. Lubomir Kubag, Ph.D., Ing. FrantiSek Josefik, Ing. Tomas Blecha, Ph.D., Ing.
Jifi Stulik, doc. Ing. Ales Hamacek, Ph.D.

Oblast techniky

Pouziti hybridnitho systétmu na bazi uhlikovych nanostruktur povrchoveé
modifikovanych pomoci vodivych polymeri na bazi poly(3,4-alkylendioxothiofenu) pro

senzorické systémy na identifikaci a méfeni koncentrace amoniaku.
Dosavadni stav techniky

V soucasné dobé existuje na trhu mnoho ¢idel amoniaku. Nejrozsitenéj$imi jsou cidla
zalozena na elektrochemickém principu. Tento senzor se vétSinou sklada ze 2-3 elektrod a
elektrolytu vypliujiciho misto mezi témito elektrodami. Pti detekci amoniaku prostupuje plyn
do elektrolytu, kde vyvola chemickou reakci, kterd zpiisobi vznik kladnych a zapornych nosict
naboje a tim proud protékajici elektrolytem. Koncentrace plynu je umérna velikosti proudu.
Vyhodou téchto typil senzori je pomérné¢ dobra selektivita. Nevyhodami jsou velké rozméry,
dlouhodoba stabilita (v fadu mésict), a pokud jsou pouzity filtracni membrany ke zlepSeni
selektivity, miiZze byt ¢as odezvy pomaly. V poslednich nékolika letech se zacala vyvijet ¢idla
na bazi vodivych polymert, a to pfedevSim polyanilinu. Tento typ senzoru vyuziva jiny princip
detekce, tzv. chemorezistivni. Pfi interakci amoniaku se senzitivnim materialem dochazi k jeho
redukci a tim se méni vodivost tohoto materidlu. Tento typ senzoru klade mensi ndroky na
vyhodnocovaci obvody, mé4 mensi rozméry a rychlejsi ¢as odezvy. Nejnovéjsimi typy senzord
jsou pravé ty, v nichz se jako senzitivni materidl vyuzivaji uhlikové nanostruktury. Tyto senzory

vyuzivaji taktéz chemorezistivniho principu, avSak nachazeji se zatim ve stadiu vyvoje.

Predkladané teSeni spoCiva ve vyfeSeni senzitivni vrstvy na béazi modifikovanych
uhlikovych nanostruktur, kterd je nanesena na vhodny senzorovy element. Takto vytvofena
struktura vytvaii chemorezistivni senzor pro detekci koncentrace amoniaku. Technické feSeni

tohoto senzoru je unikétni a doposud nezvetejnéné.
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Podstata technického feSeni

Uhlikové nanostruktury, napt. vicesténné uhlikové nanotrubky, jednosténné uhlikové
nanotrubky, grafeny, nanografity, lze vyuzit jako nosi¢e pro oxidac¢ni polymeraci 3,4-
alkylendioxothiofenu a takto pfipraveny hybridni materidl Ize efektivné vyuzit jako
senzorickou vrstvu pro identifikaci a méfeni koncentrace amoniaku nebo jinych amind.
Zékladni podminkou je to, Ze povrch téchto materiald musi byt funkéné upraven tak, ze
obsahuje volné karboxylové nebo sulfoskupiny, které pii nasledné oxidacni polymeraci 3,4-
alkylendioxothiofenu maji funkci tzv. dopanti. Uhlikové nanostruktury modifikované vyse
popsanym zpusobem pak vytvaii se vzniklym poly(3,4-alkylendioxothiofenem) iontovy par,
ktery je vysoce stabilni (viz obr. 1). Tento materidl méni svoji impedanci v zavislosti na
koncentraci amoniaku v plynné fazi nebo jinych amint v kapalné fazi. Po naneseni na vhodny

senzorovy element lze na zdkladé métené impedance urcit koncentraci piisobiciho analytu.
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Obr. C0.1 Struktura iontového pdaru mezi modifikovanymi uhlikovymi nanostrukutrami, kde X je —SO3 nebo —
COO, A je (CHn, prizemz n je 1 az 3, R je H nebo alkyl C1 az C15 nebo n-hydroxyalkyl C1 az C10 a jejich
ethery nebo estery.

Modifikace umoznujici zavedeni karboxyskupin do skeletu uhlikovych nanostruktur
spo¢iva v oxidacnim plsobeni kyselinou dusi¢nou, nitraéni smési nebo jinymi silnymi
oxida¢nimi Cinidly. Zavedeni sulfoskupiny do skeletu uhlikovych nanostruktur se provadi
pfimou sulfonaci uhlikovych nanostruktur, vazbou sulfoskupiny ptes linker nebo nekovalentni
interakci uhlikaté nanostruktury se sulfonovanym fragmentem. Pfima sulfonace se provadi
pusobenim kyseliny sirové, olea nebo kyseliny chlorsulfonové. Sulfonace ptes linker vyuziva

reakci sulfonovanych aromatickych aminti, které se vaZzou pfimo na uhlikatou nanostrukturu
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nebo na funkéni skupinu (napt. -COOH). Sulfonace nekovalentni interakci vyuziva fyzikalni

interakce mezi uhlikatou nanostrukturou a sulfonovanym aromatickym skeletem.

Jako vybrané 3,4-alkyldioxothiofeny lze pouzit piedev$im 3,4-ethylendioxothiofen,
3,4-propylendioxothiofen a jeho dimethyl a diethyl derivaty, 3,4-
(hydroxymethylethylenedioxo) thiofen a jeho Ci1 az Cis alkyl a alken ethery nebo libovolné
estery, 3,4-(alkylylethylenedioxo) thiofen, kde délka fetézce je C1 az Cys.

Postup polymerace 3,4-alkyldioxothiofenu spociva v oxida¢nim putsobeni chloridu
zelezitého nebo smési chloridu Zelezitého a persiranu amonného, sodného nebo draselného na
smés modifikované uhlikové nanoformy s ptislusnym 3,4-alkyldioxothiofenem ve vodném
prostiedi. Po ukonceni polymerace je mozno takto upravenou uhlikovou nanoformu izolovat
pomoci filtrace nebo odstfedéni, vymyt zbytky oxida¢nich ¢inidel a organickych necistot a

nasledné redispergovat na piislusnou aplika¢ni formu.

Piiprava senzorické vrstvy spociva v homogennim naneseni aplika¢ni nanoformy
uhlikové nanostruktury, kterd obsahuje pfislusny poly(3,4-alkyldioxothiofen) fixovany ve
formé iontového paru na uhlikovou nanostrukturu piedem modifikovanou tak, ze obsahuje
sulfo nebo karboxyskupiny, na interdigitdlni elektrodové struktury, na nichz je mozno

reprodukovatelné méfit zmény impedance v disledku zmény koncentrace méfeného analytu.

K méfeni impedance senzitivni vrstvy je pouZit kombinovany dvouelektrodovy systém,
ktery je tvofen senzorovou platformou, jez je navrzena pro oblast senzori pracujicich pfi
vysSich teplotach, nez je teplota pokojova. Zabudovany vyhtivaci rezistor udrzuje stalou teplotu
platformy nebo miize byt vyuzit k programovému fizeni teploty platformy. Vyhtivani senzoru
umoznuje rychlejsi adsorpci/desorpci méten¢ho analytu z nanesené senzitivni vrstvy. V tenké
vrstvé platiny je na keramickém substratu vytvofen senzor teploty o nominalni hodnoté 1000
Q, topny element a interdigitalni elektrodova struktura IDE. Topny element a senzor teploty je
umistén na rubové stran¢ senzoru a oba jsou pokryty izolaéni skelnou vrstvou (obr. 2a). Na
licové strané je umisténa interdigitalni elektrodova struktura (obr. 2b), na kterou lze aplikovat
senzitivni vrstvy na bdazi uhlikovych nanostruktur metodami: sitotisku, naképnutim,
odstfedénim, ponofenim ¢i nastiikem, hlubotiskem, flexotiskem, slot dye, Aerosol Jet Printing
apod. Sitka i mezera vodivé drahy miize byt od 50 do 500 um a zavisi na konkrétni modifikaci
senzitivni vrstvy. Topny rezistor je navrzen na hodnotu 9 Q + 1 Q. Konektory jsou realizovany

pomoci nasunovacich SIL — lead frames, které jsou fixovany tmelem.
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Cely senzorovy element muze byt vytvofen na rigidnim (napf. keramickém nebo

kifemikovém) nebo flexibilnim (napt. PET, polykarbonitova nebo polypropylenova félie)

substratu.

Obr. C0.2 Senzorovy element pro naneseni senzitivni vrstvy a rizeni teploty, a) interdigitdlni struktura, b) topny

element a senzor teploty.

PATENTOVE NAROKY

1)

2)

3)

Senzoricky systém pro identifikaci a méfeni koncentrace amoniaku vyznacujici se tim,
ze aktivni vrstva nanesend na interdigitalni elektrodovou strukturu je tvofena hybridnim
systétmem sestavajicim z iontového paru tvotfeného uhlikovymi nanostrukturami
modifikovanymi  karboxylovymi nebo sulfonovymi skupinami a poly(3,4-
alkyldioxothiofenem) a identifikace pfitomnosti amoniaku je charakterizovana
reprodukovatelnou zménou impedance méfené pies interdigitalni elektrodovou

strukturu.

Senzoricky systém pro identifikaci a méfeni koncentrace amoniaku podle ptikladu 1
vyznacujici se tim, Ze poly(3,4-alkyldioxothiofen) je na povrch uhlikové nanostruktury
modifikované karboxylovymi nebo sulfonovymi skupinami nanesen pomoci oxida¢ni

polymerace vychoziho 3,4-alkyldioxothiofenu.

Senzoricky systém pro identifikaci a méfeni koncentrace amoniaku podle ptikladu 2

vyznacujici se tim, ze jako vychozi 3,4-alkyldioxothiofen se vyuziva piedevsim 3,4-
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ethylendioxothiofen, miize vsak byt tvotfen libovolnym derivatem ze skupiny latek: 3,4-
propylendioxothiofen = a  jeho  dimethyl a  diethyl derivaty, 3,4-
(hydroxymethylethylenedioxo)thiofen a jeho Cy az Cis alkyl nebo alken ethery nebo
libovolné estery, 3,4-(alkylylethylenedioxo) thiofen, kde délka fetézce je C1 az Cis.

4) Senzoricky systém pro identifikaci a méfeni koncentrace amoniaku podle ptikladu 1
vyznadujici se tim, Ze senzorovy element obsahuje interdigitalni strukturu, topny

element a senzor pro méteni teploty vytvorené na rigidnim nebo flexibilnim substratu.

Senzoricky systém pro identifikaci a méfeni koncentrace amoniaku podle piikladu 1
vyznacujici se tim, ze senzorickd vrstva je na povrch interdigitalni struktury nanesena
libovolnou tiskovou nebo nanaseci technikou: sitotisk, nakapnuti, odstiedéni, ponofeni, nastiik,

hlubotisk, flexotisk, slot dye, Aerosol Jet Printing apod.
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