ZAPADOCESKA UNIVERZITA V PLZNI
FAKULTA ELEKTROTECHNICKA

KATEDRA TECHNOLOGII A MERENI

BAKALARSKA PRACE

Tisténé senzory plyni

Jakub Levora 2015



Tisténé senzory plynii Jakub Levora 2015




Tisténé senzory plynii Jakub Levora 2015

Abstrakt

Tato prace je zaméfena na tiSténé senzory plynii a uplatnéni tiskovych technik ve
vyrobnim procesu. V prvni ¢asti prace jsou strucné popsany principy detekce chemickych
vodivostnich (chemorezistivnich) a elektrochemickych senzorti plynti. Hlavni ¢ast prace se
podrobngéji zabyva resersi senzorti potencionalné vyrobitelnych za pomoci tiskovych metod
(sitotisk, ink-jet, aerosol-jet). Dale je shrnuto momentalni trzni zastoupeni tisténych

senzorl spolu s analyzou mozného vyvoje uplatnéni tisténych senzort.
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Abstract

This work is aimed at printed gas sensors and application of printing technologies in
production process. The first part of the work is focused on description of chemoresistive
and electrochemical detection principles. The main part of the work is concentrated on
detailed literature research of gas sensors that can be fabricated by printing technologies
(screen printing, ink-jet, aerosol-jet). The last part of the thesis is focused on market
research, analysis and prediction of future development and applications of printed gas

Sensors.
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Uvod

Senzory plynl jsou pouzivany v Sirokém spektru primyslovych odvétvi, predevSim
k ochrané lidského zdravi, popiipadé k ochrané majetku. S rozvojem moderni spole¢nosti
je zfejmé, Ze se neustale zvySuji pozadavky na detekcni zafizeni, které se tykaji zivotniho
prostiedi. Senzory plyni mlzeme najit napiiklad na pracovistich jako pozéarni hlésice.
Mohou se vyskytovat také v pramyslovych halach k detekci nebezpecnych latek
unikajicich do ovzdusi a nebo mohou byt vyuzivany zachrannymi slozkami jako pomocné

analyzatory.

Detektory plynil jsou v soucasnosti zalozené na riznych principech, kde kazdy princip
ma své kladné a zaporné stranky. Zadnou metodu nelze prohlasit za idealni, téméf vzdy
vyvstava problém bud’ s nedokonalou detekovatelnosti latky, nebo s piili§ vysokou cenou
senzoru. Velkou pozornost pfitahuje vyuziti tiskovych metod k pfipravé senzort plynt,
jako jsou napiiklad technologie ink-jet nebo sitotisk. Tisténé senzory mnohdy vykazuji
niz8i spotiebu energie nebo mensi rozméry nez detektory vyrobené pomoci konvencnich
metod. Vyrobci za¢inaji pouzivat tiskové technologie pro jejich nizké naklady na vyrobu

senzortl nebo také vyuziti pro masovou vyrobu.
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1 Senzory plynt

1.1 Chemické vodivostni senzory

Chemické vodivostni senzory patii k senzoram plynii zalozenych na principu zmény
vodivosti aktivni vrstvy v zavislosti na druhu a koncentraci okolniho plynu. Tato aktivni
vrstva se vzajemné ovliviiuje s detekovanym plynem, ale sama se pfitom chemicky
nemeni, zato se ale méni jeji elektricky odpor. Dochézi tedy ke zméné rezistivity aktivni
vrstvy, ktera mize byt zaznamenana fidicim obvodem a Vvystupem senzoru je nasledné

elektricky signal obsahujici informaci o koncentraci analyzované latky.

Aktivni senzorova vrstva musi byt chemicky stala, to znamend, Ze nesmi chemicky
reagovat s latkami, které se bézné vyskytuji v atmosféfe. Zikladnim materidlem je
zpravidla oxid kovu. Nejcastéji se jako aktivni vrstva u téchto senzori pouziva oxid
cini¢ity SnO,. Krom¢ SnO; jsou rozsifeny také oxidy jako In,Os, ZnO, TiO,, Fe,03. Oxid
cini¢ity se uziva pro dobré elektrické vlastnosti, hlavné pro svlij mérny elektricky odpor.
Vodivost oxidu cini¢itého, ktery je polovodicem typu N, vzrlsta za pritomnosti donorii
elektront (F~, O, Sb, apod.). Na povrchu aktivni vrstvy se za urcitych podminek adsorbuje
kyslik, ktery odcerpava z aktivni vrstvy volné elektrony, a vytvafi tak potencidlovou
bariéru, kterd brani v aktivni vrstvé nosi¢im naboje v pohybu. Pokud ve vzduchu dojde k
reakci redukujiciho plynu (napi. Hp, CO nebo CHy) s adsorbovanym kyslikem, uvolni se
vazané elektrony a tim vzroste vodivost polovodic¢e. Naopak pii vyskytu oxida¢niho plynu
(napt. Oz, NO;) dochazi k véazéni elektronti pii adsorbci na povrchu. To vede k
vyprazdnéni oblasti a poklesu vodivosti. Zména vodivosti senzoru je vratna, pii sniZzeni
koncentrace plynu se na povrch aktivni vrstvy navaze opét kyslik a vodivost se vrati na

pivodni hodnotu. [1, 2]

Chemické vodivostni senzory se skladdaji z n€kolika zakladnich soucasti, jak je
vyobrazeno na Obr. 1.1. Substrat je nosnou Casti senzoru, je to destiCka obvykle z
keramiky nebo safiru a neni véts$i nez nékolik milimetri. Na jeji ¢elni stran€ je nanesena
aktivni vrstva spolu s elektrodami. Na druhé strané je topny element, ktery je umistén bud’
pod aktivni vrstvou, nebo z druhé strany substratu. Odporové topeni zahtiva aktivni vrstvu
na pracovni teplotu, ktera usnadiuje prekonani aktivacni energie chemickych reakci, jenz
na povrchu probihaji. Casto se pro tento i¢el pouzivé platinovy nebo wolframovy meandr

¢i spirala. Jako material pro substrat se nejCasteji pouziva korundova keramika Al,O3, nebo

10



Tisténé senzory plynii Jakub Levora 2015

SiO,, popt. SizNg. Kritériem pro vybér substratu je co nejvétsi tepelna odolnost a co
nejmensi odpafovani latek a plynt do okoli ve chvili, kdy je desticka zahtata. Tento fakt by

mohl negativné ovlivnit méteni. [3]

Elektrody

Citliva vrstva

“ Substrat

Topeni

Obr. 1.1: Planarni usporadani vodivostniho senzoru [4]

Chemické vodivostni senzory se vyrabi v riznych konstrukénich variantach. Mohou se
lisit tvarem a uspotfadanim elektrod, v materidlech pouZzitych na detekéni vrstvy. V dnes$ni
dobé je uspotfadani senzoru obvykle planarni. Planarni uspotfadani je nejpouzivané;si kvili
malym rozmérim, diky kterym Ize senzor snadno propojit s dalsi elektronikou. Na
zpravidla keramickou plosku jsou za pomoci vakuovych nebo tiskovych metod naneseny
elektrody, které maji hifebenovou (interdigitalni) strukturu. Elektrody mohou, ale nemusi
byt celé prekryty aktivni vrstvou. Aktivni vrstvy mizou byt pfipraveny v rozsahu od
nékolika desitek nanometrti po jednotky az stovky mikrometrii (v z&vislosti na technologii
ptipravy). Timto je obvykle docileno rychlé zmény vodivosti aktivni vrstvy pifi expozici
senzoru danym analytem. Kromé& plandrniho uspofddani rozeznédvame 1 dalsi, jako

napiiklad trubickové nebo perlickové, které se v dnesni dobé témét nepouzivaji. [5]

Mezi dulezité parametry chemickych vodivostnich senzort patii dobra stabilita, doba
odezvy, jejich udrzba a také cena, kterd se u téchto senzorti pohybuje ve stovkach korun.
Naopak nevyhodou je nizsi selektivita a také nutnost pouziti topeni k nahiivani aktivni
vrstvy na pracovni teplotu. OvSem i pfes své nedostatky jsou tyto senzory v dneSni dobé

hojné€ vyuZivany, pfedevSim pro svou jednoduchou konstrukci a dobré detekeni vlastnosti.

11
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Komer¢ni polovodicové senzory se pouzivaji na detekci uhlovodikl, oxidu uhelnatého,

vodiku nebo alkoholu. [6]

1.2 Elektrochemické senzory

Druhym typem senzoru, na ktery je zamétena tato prace je senzor elektrochemicky. Od
chemickych vodivostnich senzorti se liSi principem detekce plynu. Elektrochemické
senzory jsou zalozeny na redoxnich déjich na rozhrani mezi elektrodami a elektrolytem za
pfitomnosti analytu. Redoxni reakce se skladd ze dvou d&ju, oxidace a redukce, které
souCasn¢ probihaji na elektrodach ponotfenych do elektrolytu. Pii této reakci se méni

oxidac¢ni ¢isla atomu ptitomnych latek. [7]

Elektrody tvofi aktivni cast elektrochemického c¢lanku a jsou v kontaktu s
analyzovanym prostiedim. Pro sestaveni elektrochemického meéficiho systému jsou
zapotiebi nejméné dvé elektrody - pracovni (méfici) a referen¢ni. Referenéni elektroda je
nepolarizovatelna a ma konstantni potencial, ktery nezavisi na koncentraci méteného
plynu, zatimco pracovni (méfici) elektroda slouzi k indikaci daného analytu. Blokové
schéma dvouelektrodového zapojeni je na Obr. 1.2. V dnes$ni dobé se vSak pouzivaji
rovnéz tiielektrodové systémy, diky ¢emuz se v ptipadé senzoru s proudovou odezvou

snizi proudova zatéz referenéni elektrody. [7]

MERIDLO U.,|
PRACOVNI REFERENCNI
ELEKTRODA ELEKTRODA

ELEKTROLYT

ANALYZOVANE PROSTREDI

Obr. 1.2: Blokové schéma elektrochemického senzoru [4]

Mezi vyhody elektrochemickych senzoril patii dobra citlivost, selektivita a také nizka

spotfeba. Oproti chemickym vodivostnim senzoriim na bazi polovodivych oxidd jsou

12
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schopny pracovat za normalni pokojové teploty a nepotiebuji tak dodatecné topeni.

V neposledni fadé se moderni senzory vyznacuji dobrou integraci s dalsi elektronikou.

Elektrochemické senzory mtizeme rozd¢lit podle druhu elektrolytu na senzory s tuhym
nebo s kapalnym elektrolytem. Senzory s kapalnym ¢i gelovitym elektrolytem jsou stale
velmi rozsifené i pies jejich nedostatky, jako je vysouSeni nebo Unik elektrolytu, ktery
druhy elektrolytti v tuhé fazi na bazi polymert. Déle 1ze rozd¢lit elektrochemické senzory
na ampérometrické a potenciometrické. Obé tyto metody se lisi zplsobem ziskani

informace o mife detekované¢ho plynu. [7]
1.2.1 Ampérometrie

Ampérometrie je metoda zaloZzend na meéfeni proudu prochazejictho mezi dvéma
elektrodami, které jsou ponofené do elektrolytu. Velikost proudu je potom pfimo umeérna
koncentraci detekovaného plynu. Aby mohl prochdzet proud, je k obvodu ptipojen zdroj
stejnosmérného napéti. Ampérometricka méfeni Ize provadét ve dvouelektrodovém nebo

tiiclekrodovém systému. [2, 7]

Pokud ponotime elektrody do roztoku s latkou, kterou chceme senzorem analyzovat,
vytvoii se mezi roztokem a elektrodami tzv. depolarizator. Depolarizator je latka, ktera
slouzi k oslabeni polarizace galvanického clanku. KdyZ se bude zvySovat napéti mezi
elektrodami, dojde k piekonani bariéry mezi elektrodou a roztokem a zacne se projevovat
difuze castic depolarizatoru. V tu chvili zaCne nartstat proud obvodem a muze byt
detekovan a dale vyhodnocovan. Na elektrody se vklad4d dostatecné velké napéti, aby
sledovand latka spustila elektrochemickou pfeménu(oxidaci nebo redukci) na pracovni

elektrodé. [2, 7, 8]

Ptikladem ampérometrického senzoru a také dvouelektrodového systému je Clarkiiv
detektor, jehoz uspofadani je vyobrazeno na Obr. 1.3. Detektor slouzi pro stanoveni
koncentrace kysliku v kapalindich nebo plynech. Tvoii jej maly valeCek s dvéma
elektrodami uvnitf. Referencni elektroda, ktera je ponofena do roztoku KCI, je tvofena
sttibrnym dratkem potaZzenym chloridem stfibrnym. Pracovni elektroda je zlaty nebo
platinovy dratek zapouzdieny do sklenéné nebo plastové trubice. Pokud neni ptitomen

kyslik, mezi elektrodami neteCe Zadny proud, jelikoz je prostor mezi nimi vyplnén
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specidlnim nevodivym gelem. Na spodni ¢asti ¢idla je otvor opatfeny propustnou
membranou pro kyslik. Tento kyslik je v gelu redukovan az na hydroxylovy iont se

zapornym nabojem a putuje od referen¢ni katody k pracovni anodé. [1, 8, 9]

Pracovni elektroda
zatavena ve skle

Referencni elektroda

Elektrolyt

*

Membrana propustna
pro kyslik

W

L 2

¢ U EEEEEEYy

.IIIIIIIIIIIIIII.

Obr. 1.3: Clarkiv senzor [10]

U ampérometrickych senzort je v literatufe popsana teorie zpusobujici limitaci
proudové odezvy senzorii. Teorie definuje faktory, které zplsobuji saturaci proudu
detekovaného na vystupu senzoru. Lze uvést dva pfipady, tzv. limitujici podminky. Prvni
pfipad souvisi s rychlosti difize molekul analytu smérem k elektrodovému povrchu. Pocet
molekul analytu dopadajicich na povrch elektrody je v tomto piipadé mnohem vé&tsi, nez
S jakym mnozstvim dokaZzi molekuly na této elektrod€ reagovat. V tomto piipadé¢ je tedy
elektrochemicky déj limitovan rychlosti reakce na povrchu elektrody. V druhém ptipadé,
kdy rychlost difize reaktantu smérem k povrchu elektrody je mnohem pomalejsi nez
rychlost reakce na elektrodg, je limitujicim faktorem proudu rychlost difize analytu. U této
podminky je tedy koncentrace analytu na povrchu elektrody teoreticky nulovd a kazda

molekula analytu, ktera dopadne na povrch, okamzité reaguje. [11]
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1.2.2 Potenciometrie

Potenciometrie je elektroanalytickd metoda, pii které se méfi rozdil potencidli (napéti)
mezi dvéma elektrodami. Jako u pfedchozich metod i zde se objevuje dvojice elektrod.
Referencni elektroda mé konstantni potencidl za danych podminek. M¢éfici a referencni
elektroda vytvareji pfi ponotfeni do elektrolytu elektricky C¢lanek, jehoz napéti je dano
rozdilem potencidlti na obou elektrodach. Potencial pracovni elektrody je zavisly na
koncentraci méteného plynu. Podminkou je méfeni bez ptfitomnosti elektrického proudu,
anebo jeho snizeni na absolutni minimum. Toho se docili vysokym vnitinim odporem

¢lanku vétsim jak jednotky TQ. [7]

4

Potenciometricky senzor je napiiklad Lambda sonda, ktera méii koncentraci kysliku ve
vyfukovych plynech, ziskand hodnota napéti na jejim vystupu reguluje pomér paliva a
vzduchu v séni nebo ve valci tak, aby bylo dosazeno optimalni smési.

1.3 Parametry senzoru

Parametry senzorli obecné rozdélujeme na statické a dynamické. Statické vlastnosti
charakterizuji parametry senzoru pii ustdleném stavu signdlu. Mezi zakladni statické
vlastnosti senzorQ patfi:

e Staticka prevodni charakteristika:

Udéava vztah mezi vstupni a vystupni veli¢inou. Charakteristika je v idealnim ptipadé
popsana funkci:
y=kx+q 1)
e Citlivost:

Souvisi se statickou pfevodni charakteristikou, kde je citlivost definovana jejim
sklonem. Jinak muzeme fici, ze je to veli¢ina udavajici pomér vstupnich a vystupnich

zmeén.

e Linearita:

Udava nejvétsi odchylku realné od idealni prevodni charakteristiky

15
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¢ RozliSeni (prah citlivosti):

Nejmensi prirastek na vystupu senzoru, ktery dokaze senzor zaznamenat.

e Dynamicky rozsah:

Je vymezen intervalem od minimalni az po maximalni hodnotu méfené veli¢iny.

e Selektivita:

Vyjadiuje citlivost na jeden konkrétni plyn z vice plynt. V idealnim ptipad¢é by senzor
m¢l reagovat pouze na méefenou latku, to ovSem ve vétSin€ pfipadi neni mozné, proto se
pred citlivou vrstvu dava filtr, ktery zamezi vniku nezadoucich latek, které by mohly

negativné ovlivnit vysledek méfeni a zvySuje tim selektivitu senzoru. [12]
Mezi dynamické vlastnosti fadime:

e Piechodova charakteristika

Prubéh veliciny v zavislosti na ¢ase pti skokové zméné vstupni veli¢iny. V souvislosti
s dynamickymi parametry se uvadi také doba odezvy a doba zotaveni. Doba odezvy tgy a
doba zotaveni tip nam udava casovy Usek mezi 10 % a 90 % z maximalni amplitudy

signalu. [12]

e Posun nuly

Posun ptevodni charakteristiky v celém pracovnim rozsahu vlivem teploty nebo tlaku.

Dtlezitymi parametry jsou také reprodukovatelnost senzorové odezvy a zivotnost
senzoru. Tyto parametry vSak mohou byt vyrazné ovliviiovany prostfedim, ve kterém se
senzory provozuji. V redlném provozu je ale nemozné méfit za konstantnich podminek. Pti

zpracovavani hodnot ze senzoru proto musime zohlednit tyto vlivy, jako je naptiklad

teplota nebo vihkost.
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2 Tiskové metody pro pripravu senzorua plynu

V soucasné dobé¢ je velkd snaha co nejvice inovovat tiskové metody pro vyrobu
senzortl plynt vzhledem k jejim nespornym vyhodam, které se tykaji pfedevsim vyrazného
snizovani vyrobnich naklada. Tiskové technologie, jako jsou napiiklad sitotisk, hlubotisk,
senzorti. V ramci jednoho technologického kroku Ize nanést aktivni vrstvu na desitky az
stovky senzortl, ¢imzZ se vyrazné¢ usetii ¢as i vyrobni ndklady. Dal§im divodem pro rozvoj
tohoto odvétvi je moznost zafazeni tiskovych strojii do pln¢ automatizovanych vyrobnich
linek ur¢enych pro primyslovou (sériovou) vyrobu. Jedna se o velké zefektivnéni vyroby,
kdy je jedna, ¢i zpravidla vice tisténych vrstev vytvaiena procesem R2R (roll-to-roll) [13].
Vzhledem k tomu, Ze problematika tisku senzitivnich vrstev (bez ohledu na pouZitou
technologii) je znac¢né slozita, objevuji se v tomto oboru problémy v né€kolika oblastech.
Jedna se predevsim o homogenitu tisténé vrstvy, presnost ,,soutisku vice tisténych vrstev
nebo naroky na jemnost (rozliSeni) tisténého motivu. Protoze vyuziti sitotiskovych technik
pro vyrobu senzorl je zalezitosti né€kolika poslednich let, uvedené problémy se postupné s
rozvojem a inovacemi v tomto oboru dafi GspéSné fesit a nyni je mozné fici, Ze piesnost a
rozliSeni tiskovych zafizeni nelimituji potencionalni vyrobu senzord. Vyhodou tiskovych
technik je rovnéz fakt, ze se fadi mezi tzv. aditivni metody. Tiskovy proces spociva v
nandSeni vrstev na substrdt pouze na mista, kde je potfebujeme. Tim docilime
minimalizace odpadu vznikajiciho pti vyrobé. Tiskovych technik pro ptipravu citlivych
senzorovych vrstev je v literatufe popsano hned nékolik [14]. Mezi nejrozsitenéjsi patii
napt. hlubotisk, ofsetovy tisk, sitotisk, ink-jet, aerosol-jet, flexografie, nanoimprinting a
dal§i. Vzhledem k tomu, ze ne vSechny technologie jsou vhodné jak pro laboratorni
(prototypové) ucely, tak pro primyslovou (sériovou) vyrobu, zabyva se tato prace
pfedevSim technikami, které jsou uplatnitelné jak v akademické, tak pramyslové sfére.
Jedna se predevsim o techniky sitotisk, ink-jet a aerosol-jet, které¢ budou Vv nasledujicich

kapitolach popsany podrobnéji. [15, 16]
2.1 Sitotisk

Sitotisk je tiskova metoda vyuzivana napii¢ mnoha obory. Tato technologie vyuziva
prutiskovy zplsob tisku, to znamena, Ze vybrand pasta je protlatovana skrz sito. Pasta se

pritom protlaci pouze v mistech, kde mé byt na substrat nanesena, na ostatnich mistech se
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skrz sito nedostane. Sitotiskovou techniku je mozné pouzit v fad¢ aplikaci k vytvofeni
vodivych cest, dielektrickych nebo aktivnich vrstev pro rizné obory elektrotechniky
s cilem snizit naklady i u béznych zafizeni uréenych pro sériovou vyrobu. Tato technika se
pouziva napiiklad pii osazovani desky plosnych spojt, kde je pajeci pasta nandSena na
substrat a poté je osazena soucastkami a vytvrzena [17]. Dal§im pouzitim sitotisku je
obecné vytvareni vodivych motivt, konkrétnéji naptiklad tisténych rezistord [18] nebo
kondenzatora [19]. V oblasti tisténych senzorti plyni se za pomoci sitotisku obvykle
nanasi vodivé struktury a aktivni vrstva na pevny [20, 21] nebo flexibilni [22, 23] substrat.
Zpravidla se vytvaii vrstvy o tloustce od 5 um do 125 pm. Minimalni Sitka vodivého
motivu se odviji od vlastnosti pouzité pasty (viskozita, smacivost apod.) a od velikosti a
struktury jednotlivych otvort v pouzitém situ (hustota otvort, tvar otvort, druh a tloustka
vldken pouzitych pii vyrobé€ sita, thel jejich propleteni atd.). Pfi samotném tiskovém
procesu se nanasi nejcastéji stiibrna (piipadné kombinace stiibra s palladiem [24]) nebo
uhlikova pasta [25]. Méné pouzivané jsou zlaté pasty, piedev§im kvuli vyssi cené. V praxi
se nejcastéji tiskne stiibrnd pasta v podobé vodivych drah, pfi¢emz napiiklad pracovni
elektrody u elektrochemickych senzoru (kapitola 1.2) se vytvaieji nejéastéji uhlikovou
nebo zlatou pastou. Uhlik je ¢asto pouzivany material z divodu nizké ceny, dostupnosti
v riznych strukturdlnich fazich (nanovldkna, nanotrubice, Supiny, obycejné tiskové
pasty/inkousty) a za béznych podminek nereaguje s ostatnimi chemickymi slou¢eninami,
které ho obklopuji. Zlatou pastou tisténé elektrody se pouzivaji u elektrochemickych

biosenzorl. [26-28]

Tiskové pasty obsahuji také druh minerdlniho pojiva nebo izola¢niho polymeru, aby
zlepsily adhezi k povrchu substratu. Existence polymerti v pasté pro pracovni elektrodu
elektrochemickych senzort mize vsak zpusobit zakryti elektrochemicky aktivnich castic,
napf. uhliku, a negativné tim ovlivnit transport nosic¢li naboje (elektront). Tento fakt mtize
mit za nasledek snizeni dynamiky heterogennich reakci a mize to zplsobit kvazi-redoxni
nebo nevratné redoxni procesy na elektrodach. Aby se tyto procesy potlacily a zvysila se
elektrochemicka aktivita elektrod, ptidavaji se do past pifimési vzacnych kovi. Nicméné
jejich vysoka cena zatim brani SirSimu komerénimu vyuziti. Jako vhodna a levnéjsi
nahrada se pouZzivd oxid manganicity MnO,. Cely senzor s nanesenymi vrstvami byva

obvykle vysousen k odstranéni zbytkového rozpoustédla a vytvrzeni nanesené pasty. [26]
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DalSim parametrem tisténych elektrod je jejich velikost, respektive plocha. Ackoliv je
v mnoha piipadech vétsi plocha elektrod zadouci, rovnéz tisténé elektrody o velikosti
mikrometrit mohou oproti béznym tisténym elektrodam (o velikostech v fadu milimetri az
centimetri) vykazovat vyhodnéjsi vlastnosti, jako napiiklad lepsi odstup signal-Sum nebo

vyssi dynamiku elektrochemickych procesi, které na nich probihaji. [26]
2.1.1 Priklady pouziti sitotiskové technologie v praxi

Jako priklad pouziti sitotiskové technologie v praxi mizeme uvést vicevrstvy
chemicky vodivostni detektor oxidu uhli¢itého S nanesenymi vrstvami oxidu cini¢itého
(SnOy) a polypyrollu (Ppy), nadeponovanych na sklenénou desti¢ku, ktera je doplnéna o
korundovou keramiku (Al,O3). Senzory oxidu uhli¢itého patii mezi jedny

z nejrozsitengjsich a své uplatnéni nachazi naptiklad v zemédé€lstvi [29].

Senzor s vice citlivymi vrstvami se pouzivd, aby se minimalizovaly nevyhody
jednotlivych druht vrstev. V podstaté to znamend, aby v ptipad€ snizené citlivosti jedné
aktivni vrstvy snimala vrstva jind, za danych podminek citlivéjsi. Senzory zalozené Cisté na
detekci pomoci oxidu ciniitého (SnO;) jsou efektivni pouze pfi vysokych teplotach
(vyssich jak 200 °C) a také mén¢ citlivé a selektivni na plyny s nizkou koncentraci. Za
ucelem vhodného doplnéni aktivnich vrstev na bazi SnO; byly vyvinuty vodivé polymery
jako napiiklad polyacetylen, polypyrrol nebo polyanilin. Mezi vyhody téchto polymert
patii nizkd cena, vhodnost pro naneseni na riizné druhy substrati a predevSim detekéni

schopnost za pokojové teploty. [29]

Elektroda Elektroda

Vrstva SnO,
Vrstva PPy

Vrstva Al,O;

Sklenény substrat

Obr. 2.1: Struktura SnO,/PPy senzoru [29]

Vicevrstvy senzor SnOy/Ppy, zobrazeny na Obr. 2.1, je vyroben ve tfech zakladnich
krocich. Prvni krok je ptiprava pasty Al,O3 a jeji naneseni za pomoci sitotiskové metody

na chemicky vycisténou sklenénou desticku. Vrstva Al,Os; vykazuje dobrou tepelnou
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vodivost a slouzi jako mechanickd opora pro sklenény substrat. Desticka s nanesenou
pastou se ponecha na 24 hodin v mistnosti s pokojovou teplotou, aby se vysusila, nasledné
je po 2 hodiny vyhiivana na 150 °C, aby se vytvrdila. Druhy krok spoc¢ivd v naneseni
polypyrrolové pasty opét za pomoci sitotiskové metody. I tato vrstva je nejdiiv vysouSena
jeden den pii pokojové teploté, poté tepelné vytvrzovana za teploty 150 °C, tentokrat
3 hodiny. Divodem je odstranovani tékavého organického rozpoustédla. Treti krok je
obdobny - naneseni pasty z praSku oxidu cini¢itétho (SnOz) na vytvrzenou vrstvu
polypyrrolu. Probiha 24-hodinové suSeni a vyhiivani pii vyssi teploté 200 °C po 3 hodiny.

Na takto pfipraveny senzor jsou na strany Ppy vrstvy deponované stiibrné kontakty. [29]

Dalsim piikladem senzoru vyrobené¢ho pomoci sitotisku je elektrochemicky senzor
oxidu dusic¢itého (NO3) [28]. Oxid dusicity je soucasti vyfukovych plyni z dieselovych
motort, jeho mnozstvi se pak monitoruje v ovzdusi, pfedevsim pak ve velkych méstech,
kde je jeho obsah znepokojivy [30]. Detektory NO, tak najdou uplatnéni pii méfeni
zneCisténi v centrech mést. Zajimavosti toho senzoru je, ze byl kompletné piipraven za
pomoci sitotiskové technologie. Senzor je zaloZen na ampérometrickém tfielektrodovém
principu, pfi¢emz byla vyuzita varianta s pevnym elektrolytem a planarnim uspotadanim
(viz Obr. 2.2). Cilem védeckého tymu bylo vytvofit tenky a selektivni senzor, zaroven v§ak
bez pouziti tiskovych past obsahujicich kovové piimési. Vzhledem ke svému vyuziti v
detekci znecisténi tak zaujima, diky pouziti tiskovych past neobsahujicich kovy,

ekologicky tihel pohledu.

Vrstva polymerniho

Pracovni elektrolytu
elektroda ]
Pomocna elektroda
Keramicky/PET
substrat

Pseudoreferenéni elektroda

Obr. 2.2: RozloZeni senzoru oxidu dusicitého [28]
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Na flexibilni substrat z polyethylentereftalatu (PET) se nejprve natiskne referencni a
pseudoreferencni elektrodova struktura pomoci uhlikové pasty. Poté se nanese vrstva
pevného polymerniho elektrolytu a pracovni elektrody, kterd byla vytisténa opét za pomoci
uhlikové pasty. Tiskovy proces, ve kterém jsou jednotlivé vrstvy vytiStény nad sebou, je
nachylngjsi ke vzniku strukturdlnich vad, jako jsou trhliny a diry, které se mohou
vyskytnout v priabéhu odparovani rozpoustédla a dalsich ptisad. Z tohoto divodu je tieba
optimalizovat tloustku vrstev pevného elektrolytu a pracovni elektrody. Celkoveé se tak
jedna o snadno zhotovitelny senzor, navic bez pouziti metalickych struktur je detektor
levny a ohleduplny k Zivotnimu prostfedi. Soucasné vykazuje dostate¢né dobré vlastnosti

(citlivost, dobu odezvy, rozliseni), aby mohl byt pouZit pro online monitorovaci zafizeni.

Jako posledni ptiklad sitotiskové technologie je uvedena studie, na které se ¢astecné
podileli také védci z Vysokého uceni technického v Brné [31]. Prace studuje moznosti
zlepseni selektivity senzoru toxickych plynt a také zmenseni kiizové citlivosti na vihkost
ovzdu$i. Pro zlepSeni vySe uvedenych vlastnosti se zkoumalo pouziti latek podporujicich
pfilnavost k substratu. Mezi tyto latky patfi napiiklad oxidy médi nebo bismutu. Tato
inovace je urc¢ena pro vylepseni detekcnich vlastnosti senzord vyuzivajicich jako citlivou
vrstvu oxidy cinu nebo wolframu. Za ucelem ovéteni svych teorii se proto védecky tym
rozhodl vytvofit senzor plynu za pomoci sitotisku. Senzor, jehoz ptedni strana je
vyobrazena na Obr. 2.3, je uréen pro detekci nebezpeénych plynd, jako je amoniak, oxid
uhlicity, ethanol, benzen, oxid uhelnaty nebo metan. Senzitivni pasty byly piipraveny
smichanim cinového nebo wolframového prasku s organickou smési zaloZzenou na
terpineolu, coz je pfirozené se vyskytujici monoterpen alkoholu. Pro vylepSeni adheze byla
do pasty pfidana aktivni slozka (BI,O3 nebo Bi,O3+Cu,0). Senzor je pfipravovan na
substrat z oxidu hlinitého (Al;O3). Na zadni stranu substratu byl sitotiskem nanesen topny
element pomoci platinové pasty. Poté, co byla zadni vrstva vytvrzena pfi teploté 850 °C, se
na predni stranu nanesla zlata pasta, ktera vytvorila elektrodovou strukturu. Tato vrstva
byla opét vytvrzena. Pies elektrodovou soustavu byla nanesena jiz zminéna smeés aktivni
vrstvy. Takto vyrobeny senzor byl podroben testim. Po zhodnoceni vlastnosti vyrobeného
senzoru bylo zjisténo, ze pridani aktivni slozky Bi,O3; mélo za nasledek zlepSeni
pfilnavosti aktivni vrstvy k substratu. Testy provedené na takto vyrobenych senzorech

ukdazaly, Ze aditiva nejen Ze zlepSila pfilnavost, ale také zlepSila odezvu senzoru.
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Obr. 2.3: RozloZeni piedni strany senzoru toxickych plynu [31]

2.2 Ink-jet

Ink-jet je bezkontaktni zplisob nanaseni inkoustu pfimo na zakladni substrat. Jedna se
o aditivni proces, ktery umoziuje pifesny a reprodukovatelny tisk malého mnozstvi
materidlu. Tato technologie se jiz fadu let pouzivd u béznych tiskaren v domacnostech,
nicméné se rovnéz zacala postupné testovat pro vyuziti Vv elektrotechnice. Pouziva se
napiiklad k vyrob¢ tisténé elektroniky, konkrétné k pripravé tisténych tranzistorti [32] nebo
kapacitori a induktort [33]. V pfipravé senzorti plyni se pouziva k nanaSeni aktivnich
vrstev 1 vodivych cest (elektrod). Existuji dva rizné mechanismy, kterymi se v technologii
ink-jet vytvareji tisténé motivy. Obecné jsou znamé jako kontinualni inkoustovy (CIJ) tisk
a tisk "drop-on-demand" (DOD). Metody se lisi ve zptsobu nanaseni kapek inkoustu. Obé
metody mohou produkovat tekuté kapky s pruméry v rozmezi od 10 do 150 pm.
Kontinualni metoda se pouziva pro tisténi méné jemnych motiva Sirokych okolo 100 pm,
oproti tomu nanaseni principem DOD umoziuje tisk jemnéjsiho (ten¢iho) motivu, obvykle
s Sitkou 20 az 50 um. [34-36]

Kontinualni princip (CLJ) je zalozen na nepietrzitém proudu inkoustu. Kazda kapka
inkoustu se v tiskové hlavé nabije na nenulovy potencial vici zemi, diky kterému je
posléze, pomoci vychylovacich desek, sméfovana na urcenou pozici. CIJ systémy si
zakladaji hlavné na rychlosti tisku, frekvence generace kapek muze dosahovat az 60 kHz,
pficemz rychlost letu kapek na substrat je obvykle vyssi nez 10 m/s. Jelikoz kontinudlni
princip neumoziuje zastaveni proudu kapek inkoustu v ptfipadé, kdy se tisk nepozaduje,

mlZe se tato metoda jevit v porovndni s metodou DOD jako neefektivni s velkym
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mnozstvim ,,odpadu® (tj. inkoustu, ktery se plytvd mimo pozadovany tiskovy motiv).
Nicméné je nutné konstatovat, ze zpravidla je mozné pastu z nepotfebnych mist setfit a
znovu pouzit. Tento postup je pfedevSim vyuzivan V piipad¢, kdy je tiskovy inkoust velmi
drahy (inkousty obsahujici zlaté, platinové nanocastice apod.). Plytvani s nim by nasledné
znamenalo zna¢né finanéni ztraty. VySe zminéné vlastnosti se daji pfenést na pole masové
vyroby, s kterou je spojena vyhoda tspory vynalozenych nakladi. Kontinualni ink-jet je

hojné pouzivan v primyslovém kodovani a znaceni, kde je zasadni rychlost. [37]

Druhy typ, zvany "drop-on-demand" (DOD), na rozdil od CIJ generuje kapky inkoustu
pouze v pripad€, kdy je to pozadovano a je tak ekonomictéjsi nez vySe popsany princip
ClJ. Polohy pro umisténi kapky je dosaZzeno manuédlnim posuvem nad pozadované misto
na zakladnim substratu, takZe zde nejsou potieba vychylovaci desky. V ptipad¢ ptivedeni
fidiciho signalu k vystieleni kapky inkoustu tryska vyvine tlak ke generaci kapky na
substrat. Pokud zadny fidici pulz nepfiijde, inkoust zlstava vlivem kapilarnich sil uvnitf
trysky. Frekvence generace kapek je obvykle 1-20 kHz. Princip DOD vytvaii na rozdil od
kontinudlniho tisku mensi kapky, umoziuje vyssi pfesnost a snizuje technické pozadavky
kladené na ptipravu inkoustu. Pro tyto vyhody je DOD metoda dominantni v grafice, tisku

textu nebo v nanaseni funkénich materiald, véetné tisténych senzort plynu. [37]

Funk¢ni inkousty obsahuji dveé zékladni slozky: kapalnou slozku, ktera urc¢uje zakladni
reologické vlastnosti a umoziuje tisk se zvolenou metodou tisku, a dispergované nebo
rozpusténé slozky, které poskytuji funkéni vlastnosti. Hlavni kapalnou slozkou muze byt
napiiklad voda nebo organické rozpoustédlo. Volba kapalnych sloZek je zalozena na
pozadované viskozité, povrchovém napéti a nebo smacivosti, kterd se voli v zavislosti na
pouzité tiskoveé hlavé a substratu. Funkéni slozky se objevuji ve formé nanocastic a jsou
dispergované v kapalné sloZce. Poté, co je inkoust nadeponovan na substrat, se kapalna
slozka vypaii a inkoust zaschne. Nicmén¢ aditiva, jako stabilizatory a dispergacni ¢inidla,
jsou zpravidla stale pfitomna v inkoustu. Ty mohou branit funkénim Ccasticim ve
vzajemném kontaktu. Proto je potfeba provést jesté upravy vysledné vrstvy. V piipade
kovovych castic se tento krok nazyva spékani, zaroven tento proces odstraniuje aditivni
latky z kompozice. Aby mohla byt teplota spékani co nejniz$i, vyuzivaji se kovové
nanocastice, jelikoZ malé Castice kovu se tavi pfi podstatné nizsi teploté nez objemné;jsi

material. [35, 37]
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Inkousty slouzici k vytvareni elektrodovych struktur jsou zpravidla zalozeny na
vodivych nanocésticich. Prasek z nanocastic je rozpustén ve vod¢€, aby inkoust nasledné
prosel uzkou tiskovou hlavou pfi nandSeni. VétSinou se pouzivaji stiibrné [37, 38] nebo
zlaté [39] nanocastice diky jejich vysoké vodivosti a dobré odolnosti vu¢i oxidaci.
Nicmén¢ se z divodu ceny pouzivaji i levnéjsi médéné inkousty [40], které ovS§em mohou
snadné&ji zoxidovat, a tim snizit svou vodivost. Materidly pro aktivni senzitivni vrstvy lze
pak rozdélit do dvou zakladnich kategorii: roztoky vodivych polymert [38, 41] a suspenze
nanocastic oxidi kovu [42]. Pouziti jedné ¢i druhé kategorie materiali muze vést k
rozdilnému postupu vyroby senzoru diky riznym vlastnostem obou skupin materiali. [40,
43]

2.2.1 Priklady pouziti technologie ink-jet v praxi

Jako priklad pouziti technologie ink-jet 1ze uvést tistény senzor amoniaku (NHs) [44].
Senzor je vyrobeny na flexibilni prithledny substrat s nanesenou vrstvou kompozitniho
materialu sloZzeného z grafenu a polymeru PEDOT:PSS. PEDOT je vodivy polymer a PSS
(polystyrene sulphonic acid) je potom latka pouzivana k dotovani tohoto polymeru [45]. Za
pomoci sitotiskové technologie je na substrat nejdiive nanesena stfibrnd vodiva pasta
tvofici interdigitalni strukturu elektrod (viz Obr. 2.4). Inkoust na aktivni vrstvu je
pfipraven z disperze grafenu a polymeru PEDOT:PSS. Tato disperze je pomoci
technologie ink-jet natisténa na transparentni substrat. Pro jeho naneseni byla pouZita
obycejna domaci tiskarna Deskjet 2000 J210, pouze s upravenym zasobnikem na inkoust.
Tento senzor ma dobrou odezvu a vysokou selektivitu pro amoniak v rozsahu koncentraci

25-1000 ppm. Senzor pracuje i za pokojové teploty a nepotiebuje piidavné topeni [44].

24



Tisténé senzory plynii Jakub Levora 2015

|

Flexibilni substrat

Stribrna elektroda

\Aktivni vrstva

Obr. 2.4: Uspoiadani tisténého senzoru amoniaku [44]

Zajimavym spojenim dvou tiskovych metod pro vyrobu senzoru plynu je detektor
sirovodiku H,S [38]. Pii vyrobé senzoru byl pouzit jak ink-jet, tak sitotiskova technologie
nandseni vrstev. Sirovodik, neboli sulfan, je bezbarvy plyn, ktery vznika pii rozkladani
organického materidlu. Detektory sirovodiku mlZeme nalézt v primyslovych zafizenich,
jako jsou naptiklad petrochemické zavody nebo zafizeni na zpracovani odpadu. Substratem
pro tento detektor je specialné upraveny papir. U senzorti nachazi uplatnéni pro svou
porézni strukturu a hruby povrch. Papirové substraty maji rovnéz své vyhody v nizké cené,
snadné recyklovatelnosti nebo také v biologické rozloZzitelnosti. Na substrat je pomoci
techniky ink-jet nanesena interdigitalni struktura elektrod za pouziti inkoustu se stfibrnymi
nanocasticemi. RozloZeni struktur je znazornéno na Obr. 2.5. Pfes elektrody byla
sitotiskem nanesena aktivni vrstva obsahujici polyanalinovou siil, chlorid médi a hydroxid
sodny. V oblasti detekce sirovodiku zaznamenal polyanalin ve formé soli dobré vysledky.
Diky vyzkumu v této oblasti lze disperzi polyanalinu pouzit také k nanaSeni za pomoci ink-
jet technologie, jelikoz se docililo zmenSeni Castic polymeru, které projdou tiskovou
hlavou, aniz by ji ucpaly. Po zhodnoceni vysledkl testu na senzoru lze fici, ze aktivni
vrstva v kombinaci s papirovym substratem, ktery diky poréznosti povrchu zvétsil aktivni

povrch pro detekci plynu, vykazuje vysokou citlivost na sirovodik [38].
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Obr. 2.5: RozloZeni senzoru sirovodiku [38]

Poslednim ptikladem nanédSeni vrstev pomoci technologie ink-jet je chemicky
vodivostni senzor pro detekci ethanolu [39]. Ethanol je nejznaméjsi zastupce ze skupiny
alkoholl, znamy je také diky jeho pfitomnosti v alkoholickych népojich. Chemicky vzorec
je C,HsOH. Detekce alkoholu je potieba v mnoha odvétvich, jako napiiklad pramysl nebo
detekce alkoholu v dechu c¢lovéka. V piipadé tohoto senzoru byl pouzit kiemikovy
substrat. Detektor je zaloZen na chemorezistivnim principu, proto pro snadnéjsi pfekonani
aktivacni energie probihajicich reakci je na substrat nejdiive pomoci ink-jetu nanesen
platinovy topny systém. Pro elektrodovy systém byl ptipraven inkoust v kombinaci zlata s
platinou. Jako polovodicova aktivni vrstva byla pouzita smés oxidu inditého (In,Os3)
dispergovana ve vod¢, abychom ziskali inkoust vhodny pro nanaSeni pomoci ink-jet
technologie. Testy provedené na takto vyrobeném senzoru potvrdily, Zze senzor je schopen
detekovat pary ethanolu v fadu desetin ppm pfii nizsi spotiebé energie (okolo 24 mW), nez

pii jaké funguji komercni detektory alkoholu.

2.3 Aerosol-jet

Aerosol-jet technologie je bezkontaktni aditivni metoda nanaseni materialu na substrat
vyuzivajici aerodynamické usmériovani funkénich inkoustd ve formé aerosolu. V
soucasné dobé je tato technologie vyrabéna pouze spolec¢nosti Optomec, ktera sidli v USA.
V porovnani s ostatnimi technologiemi, na které je zaméfena tato prace (sitotisk, ink-jet),

je technologie aerosol-jet stale spiSe ve fazi vyvoje. Nicméné pocet zafizeni s touto
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technologii ve vyzkumnych organizacich zabyvajicich se tiskem funkénich materidlt stale
roste a v literatuie je rovnéz mozné najit n€kolik piikladd vyuziti této technologie [46].
Piikladem je mozné uvést oblast flexibilnich displeju, solarnich ¢lankt [47] a v neposledni
fad¢ senzord. Technologie umoZiiuje pocitaem podporované navrhovani ,,designu‘
motivl (systtmy CAD/CAM), coz slouzi k rychlé zméné tiskového motivu. Vyhodou
oproti sitotisku a ink-jetu je tisknuti nejen na planarni (rovinné), ale také na nerovné
substraty. Vétsi odstup tiskové hlavy od substratu (fadové milimetry) umoziuje nanaseni

na zaki¥ivené plochy, do tzv. ,,prichodd* nebo do ,.kanalkt‘. [48-50]

Funkéni inkoust

Aerosol

Usmérnovaci plyn

Tiskova hlava

Atomizér i
S_/ Fokusovany proud

i aerosolu

Substrat

Obr. 2.6: Princip technologie aerosol-jet [48]

Princip technologie je znazornén na Obr. 2.6. Zakladni systém ureny pro nanaseni
funk¢éniho materidlu se skladd ze dvou kliCovych ¢asti: modul na vytvafeni aerosolu z
kapalné latky (generace mlhy) a modul na soustfedéni aerosolového proudu a depozici na
substrat (tiskova hlava). Pfi generaci mlhy je dany inkoust pfiveden do jednoho ze dvou
moznych atomizért, které mizeme rozlisit z hlediska principu na dva druhy: pneumaticky
a ultrazvukovy. V pneumatickém atomizéru je inkoust vysokou rychlosti vytlacen z trysky
a vystfelen do jeho bo¢nich stén. Proud inkoustu se rozbije o sténu na miniaturni kapicky,
které jsou unaSeny proudem plynu do tiskové hlavy. Pokud jsou kapicky moc velké,
spadnou zpatky do zasobniku inkoustu a jsou znovu tryskou vystieleny proti sténé. U
ultrazvukového atomizéru je inkoust umistén v nadobé ponofené¢ ve vodé nad
piezoelektrickym pfevodnikem. Tento pfevodnik generuje viny o vysoké frekvenci, které

se diky vodé pfendsi na nddobu s inkoustem. Jakmile amplituda kapildrnich vin doséhne
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urcité velikosti, inkoust jiz dal neudrzi svou strukturu a malé kapicky se za¢nou odpoutavat
a vystfelovat do vzduchu. Tyto kapky jsou nasledn¢ strhavany do proudu plynu a
dopraveny do depozi¢ni hlavy. Po pifivedeni inkoustu ve formé aerosolu do tiskové hlavy
je inkoust obklopen prstencovym proudem plynu, napiiklad dusiku, ktery jej usmérni do
velmi tzkého proudu aerosolu (do praméru 10 um). Takto fokusovany proud aerosolu
opusti hlavu pod rychlosti az 50 m/s a nanasi se na pfipraveny substrat. Vysoka rychlost
paprsku umoziuje relativné velky odstup mezi tiskovou hlavou a substratem, typicky 3 -

5 mm. [46, 48, 51]

Inkoust pro deponovani se zde vytvati obdobné jako u technologie ink-jet, ostatné lze
v urcitych situacich pouzit inkoust plivodné urceny pro ink-jet. Obvykle se skladd z
nanocastic kovl, polymeru a adhezivniho materidlu. Vodivé struktury se nejcastéji
vytvareji zlatym nebo stiibrnym inkoustem [52]. Pouziva se také médény inkoust, ale jeho
aplikace/pouziti je spojeno S problémy, jako jsou Cistota nebo oxidace. Technologie nema
striktni pozadavky na viskozitu inkoustu, avSak zélezi na pouzitém atomizéru k vytvareni
aerosolu. Ultrazvukovy atomizér je vhodny pro mensi viskozitu 1 — 5 mPa.s, pneumaticky
pak pro viskozitu 1 - 1000 mPa.s. Technologie miiZze vytvaret nejjemnéjsi tist€ény motiv o

Sifce 1 - 5 um a o tloust'ce 0,1 az 5 um. [46, 48]

V odborné literatuie se prozatim nevyskytuje mnoho publikaci o névrzich senzori s
pouzitim technologie aerosol-jet. Piesto se jiz nékolik piikladd v internetovych
informacnich zdrojich nachézi. Jako ptriklad uved’'me chemirezistivni senzor par, ktery ma
konkrétné reagovat na nervovy stimulant dimethyl methylfosfonat [53]. Tento plyn ma
stejnou molekularni strukturu jako sarin. Senzor je vyrobeny na substrat z laminatu FR4.
Substrat byl nejdiive vyc¢istén alkoholem a poté byla nanesena aerosol-jetem interdigitalni
struktura elektrod ze stiibrného inkoustu. Pro aktivni vrstvu byla vybrana smés polymeru
se sazemi. Polymer se skladal ze smési ethylenu a styrenu/butadienu rozpusténého v
toluenu. Tato smés byla spolu se sazemi rozmichavana po dobu 5 minut v ultrazvukové
vang. Po rozmichani byla smés nastiikdna rozpraSovacem na desticku s elektrodami.

Vysledny senzor vykazuje dobrou citlivost vii¢i detekovanym vyparam latky.

2.4 Porovnani technik ink-jet, aerosol-jet a sitotisk

Vsechny vySe popsané technologie se nadale rozviji 1 diky zajmu vyrobct, kteti v

téchto technologiich vidi potencial levné vyroby senzorii s nizkou spotiebou energie a
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zaroven srovnatelnymi parametry S ohledem na souCasné konvenéni senzory plyni.
Sitotiskova technologie je jedna z nejstarSich a nejuniverzalnéjSich tiskovych technik.
S ohledem na tento fakt je tedy mozné ptredpokladat, ze bude v mnoha aspektech vice
prozkoumana a inovovana s ohledem na oblast ti§téné elektroniky nez zbylé popisované
techniky. Technologie ink-jet vSak vyrazné pokrocila vpted diky moznosti rychlé zmény
navrhu tiskovych motivil (elektrody, citlivé vrstvy, kryci ochranné vrstvy apod.) pomoci
CAD systéml. Aerosol-jet technologie byla vyvinuta mnohem pozdéji nez techniky
sitotisk a ink-jet. Zaroven se snazi vyuzit vyhody obou piedeslych technologii a vylepsit
jejich urcité nedokonalosti [54]. Velkou vyhodou oproti sitotisku a ink-jet technice je
moznost nandSeni na nerovny povrch. Metody ink-jet a aerosol-jet jsou do jisté miry
podobné, ob¢€ vyuzivaji bezkontaktni nan4dSeni materialu na substrat a také nepouzivaji sito
¢i $ablonu pro vytvoreni daného motivu jako v ptipadé sitotisku. Presto vSak technologie
aerosol-jet nabizi oproti technice ink-jet mnohem vétsi tiskovou variabilitu pfi srovnatelné
rychlosti a ptesnosti tisku. Jak vyplyva z vySe uvedeného textu, technologie ink-jet a
aerosol-jet jsou spiSe vhodné pro tzv. ,prototyping™, tj. rychlé ptenastaveni tiskovych
motivl (jejich tvaru, poctu apod.) pomoci CAD programi. V tomto ohledu sitotiskova
vhodnéjsi tuto techniku pouzit pro ucely, kde se tiskové motivy ¢asto neméni. Naopak je u
sitotiskové techniky mozné dosahnout mnohem vyssi rychlosti tisku a neobjevuji se zde

problémy se zasychanim inkoustu v tiskové hlavé ¢i ucpavani tiskovych trysek.

Tabulka 1 uvadi, ze pomoci technologie aerosol-jet lze tisknout nejjemnéjsi motivy se
Sitkou 1 -5 um a tloustkou 0,1 -5 um. U sitotisku hraje velkou roli hustota pleteni sita,
pres které se nanasi funkéni pasta. Sitka nejjemngjsich motivii je v rozmezi 30 — 100 pm.
Tloust’ka nanesené vrstvy se pohybuje od 3 do 30 um. Ink-jet vytvati obdobné motivy jako
sitotisk, jsou v§ak mnohem tenci a zalezi na tom, jaky princip nanaseni je zvolen, jestli C1J
nebo DOD. V piipadé DOD se jedna o piesnéjsi nanaseni nez u CIJ. Sitka nanaseného
motivu je 15 — 100 um a tloustka 0,01 - 0,5 um.

Tabulka 1: Srovnani parametrii metod ink-jet, aerosol-jet a sitotisk [14, 48]

Sitotisk Ink-jet Aerosol-jet
Minimalni $ifka natisténého motivu [um] 30-100 15-100 1-5
Tloust’ka natisténé¢ho motivu [um] 3-30 0,01-0,5 0,1-5
Pozadovana viskozita [mPa.s] 500-5000 1-100 0,7-1000
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Na rozdil od sitotisku se u metod ink-jet a aerosol-jet tiskova hlava nedotyka substratu.
U téchto dvou metod je mozné pfipravit pro nanaSeni takové mnozstvi inkoustu, jaké bude
nadeponovano na dany substrat. U sitotiskové techniky musi byt funkéniho materialu
piipraveno vice, nez jaké mnozstvi se pouzije. PfedevSim material, ktery zlstane na térce
nebo na situ, nejde recyklovat. Zbytek pasty, ktery se nevyuzije, se miize opétovné nanaset.
Co se tyCe pouzitych inkoustll a past, u vSech tii technologii se pro vytvareni vodivych
struktur pouzivaji obdobné materialy. Obvykle se jedna o méd’, zlato, stéibro a piipadné
uhlik. Rozdily nastavaji pii porovnani narokl na viskozitu a minimalni mnozstvi tiskové
pasty/inkoustu pottebné pro tisk. Sitotisk vyuziva stfedné, az pomérné¢ hodné viskozni
pasty (viz Tabulka 1). JelikoZ pasta neprochazi tizkou tiskovou hlavou, ale deponuje se
skrz sito, viskozita tiskové pasty se muze pohybovat zhruba mezi 500-5000 mPa.s. Naproti
tomu pro ink-jet a aerosol-jet je nutné vytvoiit méné viskozni inkoust tak, aby neucpal
tiskovou hlavu pii deponovani. U ink-jetu se viskozita pohybuje mezi 1 az 100 mPa.s.
Aerosol-jet je v tomto ohledu benevolentngjsi, jelikoz inkoust je stejné pfeménén na
aerosol a az nasledné je deponovan. Rozmezi viskozit se zafazuje od nejnizsi okolo
0,7 mPa.s az k nejvys§im kolem 1000 mPa.s. Jak jiz bylo zminéno vySe, rozdil u
technologii je také v minimalnim mnozstvi, které potiebujeme pro tisk motivu. Zatimco u
ink-jet a aerosol-jet lze pouzit prakticky jen mnozstvi, které chceme pravé nanést. U
sitotisku potfebujeme vétsi objem pasty, abychom jim byli jednak schopni pokryt cely
tiStény motiv a rovnéZz tak castecné ztraty béhem tiskového procesu (odpad na térce a

uvnitft sita).
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3 Zhodnoceni trzniho zastoupeni tiSténych senzoru
plynu

Vyvojem a vyrobou senzort plyni se celosvétové zabyva mnoho spolecnosti od
malych firem aZ po koncerny s pobockami po celém svété. V Ceské republice se viak
nevyskytuji vyznamnéjsi vyrobci, ktefi by vyraznéji zasahovali do oblasti vyroby senzort.
Vzhledem k jejich absenci tak bylo potieba hledat spole¢nosti ve svété, zejména pak v
Asii, Severni Americe nebo v Zapadni Evropé. Napfi¢ svétovym trhem se objevuje
mnozstvi kvalitnich vyrobcii senzorti. NejzndméjsSim vyrobcem je firma Figaro, dale pak

firmy jako Solidsense, City Technology nebo SPEC.

Kazdy vyrobce se se svym know-how a vyrobnimi technologiemi ubird ve vyrobé
svym specifickym smérem. Snazi se najit nejlepsi kompromis mezi kvalitou zpracovani a
usporami pti vyrobé. Tabulka 2 obsahuje informace o tom, jakych principt detekce plynu
vyrobci vyuzivaji bez rozdilu v tom, zda vyrabi nebo nevyrdbi senzory pomoci tiskovych
technik. Z ptehledu lze vycist, Ze vétSina firem produkuje elektrochemické senzory. Firmy
jako SPEC, KWJ nebo City Technology vyrabi pouze senzory na elektrochemickém
principu. Spolecnost Figaro potom nabizi Skalu riznych metod detekce, pievazné vSak

chemické vodivostni, elektrochemické a katalytické.

Tabulka 2: Porovnani pouZivanych principi jednotlivych vyrobci

5:;3;'?55 Elektrochemické | Katalytické | NDIR | MEMS
Figaro + + + - +
SPEC - + - - -
Kw) - + - - -
Solidsense - + - + -
Aplhasense - + - -
City Technology - + - - -
Nenvitech - + + + -
FIS + - - - -
SGX Sensortech + + - + +
"+ vyuZiva
"-"": nevyuziva

Trh vytvéii zvySenou poptavku po tiSt€nych senzorech a ta ma za nasledek zvyseni
snahy o vyvoj tiSténych senzorl a jejich naslednou produkci. V sou€asné dobé je trend
takovy, ze se pomalu zvySuje pocet firem pouzivajicich tiskové technologie spolu s jejich

integraci do vyrobniho procesu. Vyrobci, ktefi si jiz osvojuji tiskové techniky, vyuzivaji
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predevsim sitotiskovou technologii pro vytvafeni vodivych struktur nebo k nanaseni
aktivnich vrstev. Za ucelem prozkoumani trhu bylo zapotfebi shromdzdit informace z
tohoto segmentu. Postupné byla ziskana data o patnacti vyrobcich. Graf 1 vyobrazuje podil
vyrobcl, ktefi vyrabi senzory plynd pomoci tiskovych metod. Podil vyrobceil, o kterych
byly pofizeny zdznamy o tom, Ze pouzivaji tiskové technologie pro vyrobu senzoru, se
pohybuje okolo 33 %. Pro ziskani celistvych dat jsou do udaji zahrnuty senzory zalozené
na vSech principech detekce vcetné téch, na které se tato prace detailngji zaméfovala
(chemické vodivostni a elektrochemické senzory). Kromé& dvou dikladngji probranych
principt v této praci jsou do celkového piehledu zahrnuti také vyrobcei produkujici senzory
s katalytickym ¢i optickym principem detekce. I pfes zna¢ny narist firem pouzivajicich
predevSim sitotiskovou technologii na vyrobu senzori, mnoho vyrobct stdle vyuZziva
konven¢nich metod. Duvodem pro tento fakt mize byt obava z finan¢éni naro¢nosti
prestavby vyrobnich prostor nebo z vyvoje novych senzorti bez zaruky jejich kvalitnich

parametrul.

Podil pouzivanych technologii pro vyrobu
senzorti plynu

M Tiskové technologie

B Konvencni technologie

Graf 1: Podil pouzivanych technologii pro vyrobu senzora plyni

Spolecnost Figaro Engineering inc. je povazovana za lidra v oboru vyroby senzori
plyni. Firma byla zaloZzena v roce 1969 v Japonsku, své pobocky ma také v USA, dcefiné
firmy pak po celé Evrope. Naplni prace spolecnosti je vyzkum, vyvoj a vyroba senzorl
plyni. Ve svém portfoliu ma pievazné chemické vodivostni senzory, ale nabizi také

elektrochemické nebo katalytické. Jako tada dalSich zaCala pouZzivat tiskové technologie
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pro vyrobu senzord. TiSt€né senzory vSak v portfoliu vyrobkl firmy zatim nezaujima
vyznamné misto. V nabidce se tak najde napftiklad tistény chemicky vodivostni senzor
oznaceny TGS2610. Senzor se pouziva pro detekci propan-butanu. Detektor ma sitotiskem
natiSténou aktivni vrstvu na elektrody z uslechtilych kovit. Jako substrat byl pouzit oxid

hlinity.

Druhym japonskym zéastupcem na trhu senzora plynu je spolecnost FIS. Tato firma se
specializuje vyhradné na vyrobu chemickych polovodi¢ovych senzort. V soucasnosti jsou
v jejich nabidce dvé tady produktd. Prvni zahrnuje senzory vyrobené konvenénimi
metodami, mezi nimi napiiklad detektor methanu, oxidu uhelnatého. Druhd kategorie
témet kopiruje seznam prvni fady produkti, tyto senzory vsak jiz byly vyrobeny s uzitim

tiskové technologie.

Dalsim vyrobcem, ktery zacal pouzivat tiskové technologie na vyrobu senzord, je
firma SPEC. Nachazi se v USA — v Kalifornii. Tato firma vyrdbi prakticky vyhradné
elektrochemické senzory a vSechny pomoci sitotiskové technologie. Spolecnost vyviji
tisténé senzory ve spolupraci s dal$i firmou, kterd byla zminéna jiz vySe, KWJ. Vyrabi
senzory na detekci alkoholu v dechu, oxidu dusicitého, oxidu uhelnatého, oxidu siti¢itého
nebo sulfanu. Kromé vySe zminénych a pfedstavenych firem pouZivaji tiskové technologie
také firmy Solidsense a KWJ. Do budoucna se d4 ptedpokladat, ze se seznam vyrobcil

tisténych senzorti bude zvétsovat.

Tabulka 3: Porovnani parametri senzori plynu

Typ

TGS 5042

35P-CO-1000

CL 7-CO-1000

Vyrobce

Figaro

Solidsense

SPEC

Typ senzoru

Elektrochemicky

Elektrochemicky

Elektrochemicky

Typicky rozsah

R ) 0-10000 ppm 0-1000 ppm 0-1000 ppm
citlivosti na CO
Operacni teplota 0-50°C -40-70°C -20-50°C
Operacni vihkost 5-90%RH 0-100% RH 15-90 % RH
<60s <30s <30s

Odezva(ty)

Senzory od riznych vyrobcii vykazuji také specifické vlastnosti, které odrazeji vyrobni
technologie a také uroven vyvoje jednotlivych firem. Tabulka 3 porovnava tfi senzory
oxidu uhelnatého od tfi rozdilnych vyrobct. Detektory od firem Solidsense a Figaro jsou
vyrobeny konvenc¢nimi technologiemi, senzor od firmy SPEC pak sitotiskem. Znatelny

rozdil je v citlivosti mezi senzorem TGS 5042 a zbylymi dvéma. Senzor od spole¢nosti
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Figaro vykazuje o jeden tad vétsi rozsah citlivosti na CO. Naopak je ale omezeny v
operacni teploté a také odezva senzoru TGS muze byt az dvojndsobnd. Rozdil mezi
senzorem od firmy Solidsense a SPEC neni nijak velky. Senzor 3SP-CO-100 dokaze
pracovat ve vét§im rozsahu teplot a podle udaju vyrobce také ve vlhkosti od nuly az po

100 % vlhkosti.

34



Tisténé senzory plynii Jakub Levora 2015

r

4 Analyza mozného uplatnéni tiSténych senzort

V soucasné dobé¢ se povazuje za jakysi idedl vyrobniho automatizovaného systému, ke
kterému se sméfuje s ohledem na finan¢ni uspory a rychlost, vyrobni proces R2R (roll-to-
roll). Tato technika spocivd v tisknuti vrstev na "nekonecny" pas substratu, ktery se
pohybuje pomoci rotacnich valcti vysokou rychlosti. Pro zhodnoceni moznosti pouziti
probiranych tiskovych metod v praxi je dilezité, na kolik jsou tiskové technologie sitotisk,
ink-jet a aerosol-jet kompatibilni s procesem R2R. Ze tfi technologii, na které se zamétuje
tato prace, je s timto procesem potencionalné, zda se, nejlépe slucitelny sitotisk tim, ze
dokaze tisknout motivy vysokou rychlosti. U sitotiskovych strojli svym principem pro
pouziti v R2R mlizeme rozeznavat dva druhy: rotacni sitotisk a plochy sitotisk s archovymi
sity. U rota¢niho sitotisku je térka se zasobnikem pasty schovana uvnitt valcové tiskové
formy. Valcova forma se dotykd vné&jsi stranou substratu a térka zevnitt tiskové formy
protla¢i pastu na substrat. Sitotiskovy stroj s archovym sitem naproti tomu pouziva velké
sito, kde se najednou natiskne vrstva na mnoho senzori. Po naneseni vrstev se velky
substrat rozdéli na jednotlivé senzory. U technologie ink-jet se principialné nanasi jednou
tiskovou hlavou jedna draha motivu. Pti zapojeni metody ink-jet do procesu R2R by proto
vyvstaval problém s rychlosti nandSeni. Naneseni rozmérnéjsi souvislé vrstvy by trvalo
dlouho. Pouziti vice paralelnich tiskovych hlav by mohlo tuto problematiku castecné
vyftesit, piesto se da predpokladat vyuziti ink-jet technologie spiSe jako doplikové. Své
vyuziti mohou najit pfi selektivnim naneseni tenké vrstvy v ptipadech, kdy by se
nevyplatilo pouzivat sitotisk nebo jiné technologie. Aerosol-jet je nova technika, ktera
Cerpa z jistych nedostatkii objevenych u metod ink-jet a sitotisku. Diky tomu, Ze
technologie aerosol-jet neni prozatim dostate¢né primyslové otestovana a zafizeni je
rovnéz finan¢né nakladné na pofizeni, nepfedpoklada se, ze by byla tato technologie v
blizké dobé vyuzivana pro sériovou vyrobu senzort. Vyhody technologii ink-jet a

predevsim pak aerosol-jet tak stale nahravaji spise ,,prototypingovému‘* vyuziti.

Tisténé senzory se nyni jiz svymi parametry témef rovnaji tém, které jsou vyrobeny
konvenénimi metodami. Mezi vyhody, které by mohly vyrazn€ posunout pouZzivani
tiskovych technologii vpted, je moznost vyrabét ur¢ité druhy senzort S velmi malymi
zafizeni. DalSi vyhodou, kterou pfinasi pouzivani tiskovych technik, je moznost nanaseni

vrstev na flexibilni substraty. Pouzivaji se tedy kromé konvenénich materidlli, jako
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napiiklad oxid hlinity, také PET nebo PEN substraty. Casta je pro né také aplikace
transparentnich materialdi. Na substraty 1ze nanaSet organické materialy, predevSim pak na

bazi uhliku. Diky pouziti organickych materiali jsou senzory vice ekologické.

Obr. 4.1: Senzor methanu TGS 2610 od firmy Figaro (pievzato z [55])

Cenové rozdily mezi senzory se s postupem ¢asu zmensSuji. Cena konvencénich senzort
je v rozmezi 100 az 1500 korun. Zalezi na citlivosti senzoru, na druhu detekovaného plynu
a také na provedeni vnéj$iho obalu proti mechanickému poskozeni (plastové nebo kovové
kryty). Naproti tomu hranice ceny u tisténych senzoril jsou na nepatrn¢ vyssich ¢astkach.
Tyto detektory 1ze momentalné potidit zhruba v rozmezi 300 az 2200 korun. Vyssi cena je
dozajista zptisobena nasazenim novych a drahych technologii na vyrobu. Nicméné se za
tim skryvaji mensi rozméry urcitych druhti senzorti, coz mize hrat roli pti rozhodovani
zakaznika. Vzhledem k faktu, Ze se u tiSténych senzori jednd o aditivni technologie,
nanaSeni inkoustli obsahujicich drahé kovy nijak dramaticky neovlivni cenu senzort.
Napiiklad firma SPEC prodava tisténé elektrochemické senzory vyrobené sitotiskem v
cenovém rozmezi 350 az 600 korun, zalezi na detekovaném plynu a na konfiguraci
senzoru. Tabulka 4 uvadi porovnani tisténé¢ho senzoru TGS 2610 (viz Obr. 4.1) od firmy
Figaro a konven¢né vyrobeného senzoru SNS-MQ2 od firmy Olimex. Oba senzory jsou
chemorezistivni, rozsah citlivosti na methan pak vyzniva trochu Iépe pro tiSt€ny senzor.
Velky rozdil je poté u spotfeby energie potiebné na vyhiivani nosného substratu. Tistény
senzor ma spotiebu 280 mW, oproti tomu u konvencniho detektoru mize dosahovat az
900 mW. Cena senzoru TGS 2610 je sice vyssi, nicméné parametry a spotiebou je lepsi
nez klasicky vyrdbény senzor. Tento piiklad ukazuje, ze tiSt€né senzory uZ mohou

V soucasné dob¢ vykazovat lepsi parametry nez ty vyrobené konvencni technologii.
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Tabulka 4: Porovnani tisténého (TGS 2610) a konvenéné vyrobeného (MQ-2) senzoru

MQ-2 TGS 2610
Vyrobce Olimex Figaro
Typ senzoru chemicky vodivostni chemicky vodivostni
Citlivostni rozsah na CH, 0 - 10000 ppm 0 - 12500 ppm
Spotieba topného elementu <900 mW 280 mW
Cena 125,- K¢ 500,- K¢

Zajem o tisténou elektroniku roste 1 diky vyhodam, které byly popsany vysSe. Spolu s
tim tak rostou i investice do vyrobnich stroji. V souCasnosti se jiz za¢inaji objevovat stroje
na produkci tisténé elektroniky, vyrabi je napiiklad spole¢nosti Ceradrop (ink-jet) nebo
Thieme (sitotisk). Podle institutu na vyzkum trhu IDTech-Ex bylo v roce 2009 na
svétovém trhu s organickou a tist€nou elektronikou dosazeno ro¢niho obratu 3 miliard
dolart. Institut dale odhaduje, Ze ro¢ni obrat, a to pouze v oblasti ti§ténych senzori, bude v
roce 2025 okolo 8 miliard dolarG. Toto vyjadfeni pouze umociuje fakt, ze tiSténa
elektronika je rychle se rozristajici odvétvi. Da se predpokladat, ze v horizontu nékolika
let, mozna desitek let, budou tisténé senzory mnohem vice prozkoumanym a pouzivanym
zbozim, nez je tomu nyni, kdy se tyto technologie zacinaji teprve zavadét. Z hlediska tii
probiranych technologii ma dle ziskanych dat a informaci nejvétsi moznost uplatnéni
sitotisk. Tato metoda je zavedend a velmi dobie prozkoumana, také se jiz v tomto oboru
implementuje pro vyrobu senzoru (napiiklad firmami Figaro, SPEC, KWIJ). Touto
technikou 1ze nanaset vodivé struktury a také aktivni vrstvy. S rotacnim a nebo archovym
sitotiskem si vyroba zachovava potfebnou rychlost. Technologie ink-jet se mize prosadit
jako doplikové nandSeni jemnym nanaSenim nepfili§ rozmérnych motivi. Vyhodou pro
vyrobce bude nandSeni tenkych vrstev a tim Gspora materidlu a finan¢nich prostedkti. D4
se predpokladat pouziti paralelnich tiskovych hlav, aby se zachovala rychlost vyrobni
linky. Technologie aerosol-jet zatim doplaci na své pomérné¢ nedavné uvedeni na trh.
Ptednosti této technologie jsou jinde, nez pro pouziti v automatizované vyrob¢. Jedna se o
vytecnou technologii na prototyping, do laboratofi a vyzkumnych tustavii. Nanasi tenké
pfesné motivy, nicméné aby se dosahovalo obdobnych rychlosti vyroby jako naptiklad u
sitotisku, znamenalo by to enormni néklady vzhledem k soucasnym pofizovacim cendm

tohoto zafizeni.
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Zaver

Chemické vodivostni a elektrochemické senzory nachazi své uplatnéni v aplikacich
potiebnych pro kazdodenni Zivot, jako jsou napiiklad pozarni detektory nebo pienosné
analyzatory. V soucasné dob¢é se nejen tyto druhy senzorti zacinaji vyrabét tiskovymi
technikami, jako jsou napiiklad sitotisk, ink-jet, hlubotisk nebo offsetovy tisk. Tyto
technologie predstavuji moznost zafazeni do automatizovaného vyrobniho procesu R2R,
zaroven lze za jejich pomoci vyrabét senzory s mensimi rozméry a s moznosti nanaseni na

flexibilni a také transparentni substraty.

Nekteré spolecnosti jiz zacinaji pouzivat tiskové technologie k vyrobé senzort plynd.
| kdyz se v Ceské Republice v soudasné dobé nevyskytuji zadné vyznamné&jsi spoleénosti
zabyvajici se vyrobou téchto senzori, V celosvétovém métitku lze najit mnozstvi firem.
Jedna se prevazné o firmy z Japonska nebo USA, vyrobci senzoru plynt jsou ale také
v Némecku ¢i ve Velké Britanii. Miizeme jmenovat naptiklad spole¢nosti Figaro, SPEC,

KWJ nebo FIS.

Z hlediska tfi zkoumanych technologii ma nejvétsi perSpektivitu sitotiskova technika.
DokaZze nanaSet vrstvy s dostate¢nou rychlosti, aby mohla byt zapojena do vyrobniho
procesu R2R. Vyuziti technologie ink-jet a aerosol-jet pro vyrobu senzorl se jevi spiSe
jako dopliikkové, vhodné spiSe pro nanaSeni tenkych a méné rozmérnych vrstev. Tisténé

senzory plynt zajisté pfedstavuji moznou budouci cestu, kudy se mize ubirat tento obor.
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