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1 Abstrakt

Dizertacnd praca popisuje systém pre kombinatoricki syntézu a charakterizaciu
elektrickych vlastnosti vodivych polymérov.

Systém v prvom kroku uskutociiuje rast tenkych vrstiev organickych polymérov
prostrednictvom  elektrochemickej syntézy  (elektropolymerizacie) z vychodiskovych
monomérov na elektricky adresovanych elektrodach situovanych na priamom elektroédovom
poli elektrod. Automatické davkovanie zlucCenin vstupujtcich do elektrochemickych reakcii na
jednotlivych elektrodach umoziuje G¢inny prieskum vplyvu ich koncentracie a zloZenia na
syntetizované vrstvy.

V d’alsom kroku st syntetizované elektrody podrobené automatizovanému elektrickému
meraniu ich elektrickej vodivosti (dané Struktarou elektrod tvoriacich chemorezistory), ktoré sa
riadi navrhnutym protokolom merania. Jednotlivé elektrody maju Specialnu interdigitalnu
Struktaru vhodnu pre $tvorbodové merania vodivosti. Stvorbodové meranie bolo pouZité za
ucelom eliminovat’ elektrické vplyvy kontaktov (medzi elektrodami a polymérmi) na merané
elektrické vlastnosti syntetizovanych materidlov. Zaverom su zozbierané udaje zo syntézy
a merania, vyhodnotené v programe pre analyzu dat, co je poslednym krokom.

Praca popisuje celkovy ndvrh a detailnt realizaciu konceptu elektropolymerizacie,
merania a analyzy dat, jednoducho celého meraciecho pracoviska, riadiacich programov
a taktiez aj spominané¢ho protokolu merania, ktory poskytol rychle a sthrnné analyzovanie
vlastnosti syntetizovanych vrstiev. Celé zariadenie je riadené tromi programami, ktoré
uskuto¢nuju 1) riadenie elektropolymerizacie, i1) riadenie merania a iii) analyzu dat. Funkcnost’
a aplikacia zariadenia boli overené vyskumom a optimalizdciou organickych materialov na
baze anilinu urenych pre senzory na detekciu plynného HCI (chlorovodika). Vyvinuty senzor,
ktory bol v préaci optimalizovany, mé byt komer¢ne pouzity v poziarnych hlasicoch, ktoré¢ maja
odhalit’ poziare vznikajuce pri pretazeni elektrického vedenia, kedy dochadza k vznieteniu ich
izolacie (PVC). Pocas horenia PVC dochadza k uvolfiovaniu plynného HCI.

V praci st uvedené vysledky experimentov ziskanych pocas vyskumu vhodnych
materidlov a ich zloZenia pre senzory plynného HCI prostrednictvom navrhnutého zariadenia.
Toto pracovisko moze byt vSestranne aplikované nielen na syntézu a analyzu elektrickych
vlastnosti jednovrstvovych a viacvrstvovych polymérovych Struktar pre senzory plynov, ale aj
pre vyvoj chemickych a biologickych senzorov, organickej elektroniky a mnohych d’alSich

aplikacii.
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2 Uvod do problematiky

Vyrazny rozvoj polovodiCového priemyslu umoziuje aplikaciu novych technologii
apostupov pre rychlejsi rast jednotlivych vedeckych disciplin, predovsetkym vyvoj
pocitaCovych a meracich technolégii. Tymto sa otvaraji nové obzory pre vyskum novych
materidlov, Co ma pozitivny vplyv nielen na polovodicovy priemysel, ale aj na rézne d’alSie
oblasti nasho zivota.

Vyskum organickych polymérov v dnesnej dobe puta obzvlast’ vyrazni pozornost, a to
vd’aka ich unikdtnym mechanickym (voldme ich aj "plasty"), optickym, -elektrickym
vlastnostiam, nizkym vyrobnym néakladom a recyklovatelnosti (v porovnani s anorganickymi
materidlmi pouzivanymi Standardne v polovodiCovom priemysle).

Myslienku pouzitia organickych polymérov po prvykrat nacrtol Naarmann [1, 2] v roku
1964. Od tohto obdobia sa polyméry zacali vyuzivat’ ako aktivne prvky v réznych aplikéaciach,
napr. v roku 1969 [3] sa pouzili na generovanie svetla. Polyméry dopované karbénom a kovmi
boli nasledne pouzit¢ ako "ohybné" polovodice, potom ako fotodetektory v elektro-
fotografickych kopirovacich strojoch a v d’alSich inych aplikéciach.

V roku 1977 bolo objavené, Ze konjugované polyméry so striedavou vdzbou
(polyacetylén) maju vodivostné vlastnosti. Prostrednictvom dopovania moze polymér ziskat’ n-
alebo p- typ vodivosti, ato chemicky alebo elektrochemicky (resp. prostrednictvom svetla
alebo inym vhodnym spdsobom). Je mozné uviest polymér do stavu s vlastnostami kovov
a takymto sposobom mobze byt konvertovany na dobry elektricky vodi¢ s elektrickymi
vlastnostami blizkymi vlastnostiam krystalu medi. Za tento objav vd’ac¢ime trom profesorom
A. J. Heegerovi, A. G. MacDiarmidovi a H. Shirakawovi [4], ktorym bola udelena Nobelova
cena za chémiu v roku 2000. Tymto sa vyvoj vodivych polymérov vyrazne urychlil, ¢o
vyustilo do objavov mnozZstva novych polymérov aich derivatov, vratane ich pouzitia v
posobivom aplika¢nom rozsahu [5-7].

Vysledky pozorované na poly(p-phenylenevinylene) — PPV, ktory sa prejavil ako
vhodny material pre aktivnu vrstvu LED (Light Emitting Diode), boli publikované v roku 1990
[8], ¢o polozilo zaklad aplikacie organickych polymérov v optoelektronike (light emiting
electronic). Dnes displeje na polymérovej baze je mozné najst’ v prvych vyrobkoch ako su
zobrazovacie moduly (ndhrady LCD displejov), v digitalnych fotoaparatoch (napr. KODAK),
zobrazovacich jednotkéach (TV, Philips).

Okrem toho st vodivé polyméry pouzivane ako antistatické pokrytia [9], d’alej ako
antikorozne vrstvy [10, 11] na ochranu zeleznych suciastok a sucasti, d’alej pre vyrobu
elektrochromickych okien [12], vo vyrobe vodivych textilii [13].

Dalgiu oblast’ uplatnenia nasli vodivé polyméry v biosenzoroch [14, 15], napr. ako

selektivne filtre [16], ako amperometrické [17] a potenciometrické [18] senzory, potom pre
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zhotovenie pH [19] a referen¢nych elektrod [20-22], pre detekciu a rozpozndvanie DNA [23],
d’alej v senzoroch pre potravindrsky priemysel [24, 25], v chemickych senzoroch [26, 27] na
detekciu plynov, kde stbor takychto senzorov (kazdy z nich je citlivy na iny cielovy plyn)
dostal oznacenie elektronicky nos [25, 28].

Avsak hlavné vyuzite organickych polymérov sa predpoveda v organickej elektronike.
V sucasnosti st uz pouzivané ako polovodice v optoelektronike, spominané vysSie, s
unikatnymi mechanickymi, optickymi a elektrickymi vlastnost'ami (organické OLED alebo tiez
polymer PLED, organické zobrazovacie jednotky) [29-32], niektoré z nich uz nasli
priemyselné vyuzitie [33-35]. Okrem toho s0 pouzivané v mikrosystémoch [36]
a elektronickych prvkoch [37, 38]. Vd’aka nizkym nékladom na ich produkciu a jednoduchu
recyklaciu je zaujimavé ich pouzitie na formovanie roéznych elektronickych prvkov, napr.
tenkovrstvovych tranzistorov [39-44], p-n fotodiod [45], Schottkyho didd [46-49], paméti [50],
celkovo integrovanych obvodov [51, 52], vratanie ich pluzdrenia [53], v kondenzatoroch s
ultravysokou kapacitou [54, 55] a plo$nych spojoch [56-58].

’2n

Taktiez sa objavila myslienka pouzit' "inkjet" tla¢, ktord sa vyuziva v sucasnych
atramentovych tlaciarnach, pre tla¢ celych elektronickych obvodov na vhodny podkladovy
material (napriklad folie), pric¢om atrament je v tomto pripade zameneny polymérmi [59]. Dalej
vyuzitie vodivych polymérov je vo vykonovych clankoch — akumulatoroch, ktoré vdaka
unikatnym vlastnostiam polymérov maju maly objem, vahu a pontkaju vysoku kapacitu [60,
61]. Takéto clanky maji uplatnenie v prenosnej elektronike (mobilnych telefonoch,
notebookoch, fotoaparatoch a mnohych d’alSich). Okrem toho je ich pouzitie vyhodné v
solarnych ¢lankoch [62] pre aplikdciu na Zemi, vo vesmire a pre mnohé d’alSie.

Ako je mozné vidiet, poziadavky na polymérové materialy st kvoli ich Sirokému aplikaénému
rozsahu rozne aniekedy dokonca protichodné. Za ucelom ndjst’ tie najvhodnejSie pre
konkrétnu aplikéciu je potrebna technologia, ktora umozni rychlu, lacni syntézu polymérov
aich hodnotnu charakterizéciu. Jedna z takychto technologii je popisana v tejto dizertacnej

praci.
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3 Sudcasny stav problematiky

V poslednej dobe sa kombinatorickd syntéza a charakterizacia stala stredobodom
pozornosti vo viacerych aplikaciach, o vyustilo do mnozstva metdd a technik popisanych vo
viacerych publikaciach [63-75]. Niektoré z nich Ciastocne ovplyvnili tito pracu a iné z nich
boli publikované neskor v porovnani s touto pracou. Tento odstavec obsahuje stru¢ny prehl’ad
takychto prac, ako popis sucasného stavu problematiky.

Glass aspol. [65] popisali multi-elementové mikroelektrédové pole pre
elektrochemické senzory. Toto pole bolo vyrobené na izolovanom kremikovom substrate
pouzitim Standardnych litografickych metod (samotné elektrody boli z platiny, zlata, iridia
a uhlika). Autori vyvinuli postup na vyrobu detektorov (zaloZzenych na mikroelektrodovych
poliach) a spdsob merania ich voltampérovych charakteristik. Ich praca bola zalozend na
jednoduchych bodovych elektrédach, ktoré umoziovali voltametrické merania v elektrolytoch
(kde bodova elektroda bola jeden meraci pol areferencna elektroda druhy, pricom obidve
elektrédy boli ponorené v elektrolyte), ale nedovol'ovali formovanie chemorezistorov.

Sulivan a spol. [73] pouzili elektrodové pole umiestnené v jednej elektrochemicke;j
komore, pricom prud jednotlivymi elektrodami bol merany sekven¢ne (v jednom momente
bola merand iba jedna z elektrdd). Ich elektrédové pole bolo vyrobené na kremikovej doske,
ktora bola termicky oxidovana za i¢elom vytvorenia izola¢nej vrstvy na povrchu polovodivého
substratu. Ich elektrodové pole obsahovalo 64 jednobodovych pracovnych -elektrod
(Stvorcového rozmeru 1x1 mm). Tieto elektrody boli prepojené s komer¢nym potenciostatom
prostrednictvom domdacky vyrobeného viackanalového prepinaca (multiplexora), ktory
adresoval jednotlivé pracovné elektrédy pocas experimentu. Kazdéa z elektréd elektrodového
pol'a bola modifikovana prostrednictvom organosulfurrovej zluCeniny. Potom bola cela
elektrochemicka komora vystavena ultrafialovému Zziareniu (aparatira umiestnend v temne;j
miestnosti), pricom sa snimal obraz jednotlivych elektrod v definovanom case(prostrednictvom
35 mm fotoaparatu — Fluorescent screening). Tento koncept umoziioval iba manuélne
davkovanie zlicenin a bol vyvinuty hlavne pre optické merania jednoduchych pracovnych
elektréd. Podobne ako v predchadzajicom koncepte ani tento neumoznoval jeho vyuzitie pre
syntézu a charakterizaciu chemorezistorov. Autori podotkli, ze nimi vyvinuta metéda moze byt
jednoducho adaptovana pre formaciu elektrodovych poli (kniznic) zaloZzenych na
kombinaciach organosulforovych komponentov jednotlivo na kazdej z pracovnych elektrod.
Takéto kniznice by mohli byt vytvorené prostrednictvom automatizovaného davkovacieho
systému. Takyto systém by umoziioval pripravu pozadovanych zlucenin aich aplikdciu na
pracovnych elektrodach pola, priCom kazda zelektréd by bola individudlne adresovana

prostrednictvom MX riadeného prostrednictvom pocitaca.
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Schuhmann a spol. [76] pouzili roboticky systém na kombinatoricku pripravu a meranie
elektrochemickych elektrod. Ich pracovisko bolo postavené na fixnej zédkladni (so zlu¢eninami)
a pohyblivych elektrochemickych elektrodach. Zluceniny boli umiestnené v Standardne;j
microtiterplate (MT), ktora predstavovala subor elektrochemickych komoér s konStantnym
objemom. Robot pocas experimentu presuval skupinu 6smich nezavislych pracovnych elektrod
(kazdd znich mala pri sebe umiestneni pomocnu a referencnu elektrodu) a ponaral ich do
jednotlivej osminy MT komér (naplnenych pozadovanymi zlic¢eninami alebo rozpustadlami).
Takze MT bola rozdelena do stipcov, (¢o poskytovalo osem riadkov pre osem pracovnych
elektrod, ako uz bolo uvedené), kde kazdy zo stipcov obsahoval rovnaki zliéeninu. To
znamena, ze jeden polymerizacny krok bol uskuto¢neny stcasne pre osem elektrod (jeden
stipec MT). Pouzili osem nezavislych potenciostatov, ktoré umoznili paralelnt
elektropolymerizaciu a amperometrické, pripadne potenciometrické merania na Osmich
nezavislych pracovnych elektrodach. Ich cielom bolo vytvorit automatizovany systém pre
syntézu a meranie biosenzorov, kde je potrebné potlacit spotrebu potrebnych zlucenin na
minimum, pretoze su cenovo narocné. Aj napriek tomu, ze tento koncept moze byt’ rozsSireny
pridanim d’alSich MT, koncept pouzival roboticky systém na posun pracovnych elektréd. Ak
by bolo potrebné rozsirenie poctu kandlov, potom by bolo nutné pridat’ d’alSie potenciostaty
a elektrédy (pracovné, pomocné, referencné). Pripravu cielovych zlucenin uskuto¢iioval
davkovaci robot, pripadne operator manudlne v laboratérnych podmienkach (atmosféra, tlak,
teplota, atd’.). Toto rieSenie bolo nevyhodné pre experimenty vyzadujuce dlhsi experimentalny
Cas, a hlavne tam, kde vystavovanie zlucenin laboratornym podmienkam modifikovalo ich
vlastnosti.

Jiang a spol. [68] publikovali nepriame elektrodové pole a jeho meranie (screening)
prostrednictvom elektrolytickej sondy. Ich nepriame elektrédové pole bolo vytvorené na
vodivom substrate. V ich praci predstavili tato techniku ako relativne presnt a jednoduchu na
pouzitie s vSestrannym vyuzitim pre vyskum katalyzy, elektrolytov, a d’alSich, ato bez
Specidlnych poziadaviek na pristrojové vybavenie. Napriek tomu, Ze tdto metdda poskytuje
spolahlivé vysledky, tak priame elektrodové pole a zodpovedajuce meranie ponukaju
presnejSie vysledky, a to dokonca aj napriek faktu, ze zviacSenie poctu elektrdd je narocnejsie.
Autori pouzili roboticky systém na pohyb ramena s meracou sondou. T4to metdda nepriameho
pol'a elektrod umoziuje amperometrické a voltametrické merania, ale neumoziuje formaciu
interdigitalnych elektdd (chemorezistorov).

Koncept prezentovany v tejto praci [7, 77] je zaloZzeny na priamom elektrédovom poli
s elektrickou adresaciou pracovnych elektrod. Elektrodové polia su vyrobené na zoxidovanych
kremikovych substratoch s definovanym poctom pracovnych elektréd (96 interdigitdlnych
elektrod pre Stvorbodové meranie). Takéto usporiadanie elektréd a vyuzitie elektrickej

adresacie umoznilo vylucit robotické systémy, ktoré vyzadovali dozor a boli finan¢ne narocné.
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Je vSeobecne zname, ze pri horeni PVC izolacie (polyvinylchloridu) elektrickych
kablov sa uvoliiuje plynny HCI. Preto je doblezita aplikdcia takychto senzorov s vysokou
citlivostou, kratkou odozvou, dobrou regeneraciou a spolahlivostou v protipoziarnych
hlasicoch. Takéto protipoziarne systémy umoznia detekciu poziarov uz v ich zarodku, a tak
umoznia predist’ katastrofickym poziarom. Aj napriek tomu, ze HCI senzory sa komercne
vyrabaju (prehl'ad v [78]), maju slabil odozvu a reverzibilitu.

Hruby vyber vhodnych vstupnych materialov (monomérov a primesi) uskutocnovali
C.Swart [79] aQ.Hao [78]. Ich priaca bola zalozend na overovani potencidlnych
elektrochemickych procesov zakladnymi meraniami v plynnej atmosfére na jednoduchych
elektrodach. Tieto merania uskutoc¢iiovali prostrednictvom podobnej meracej techniky, aka
bola pouzita pre kombinatorické pokusy (aj napriek tomu, Ze meracie pracovisko pre
jednoduché elektrody nie je v praci popisané, niektoré jeho Casti s uvedené v [80]). Ich
vysledky polozili zaklad pre budice kombinatorick¢é vyskumy uskuto¢iované na EP
pracovisku, ktoré je popisane v tejto dizertanej praci. Koncept EP pracoviska bol predstaveny
na niektorych konferenciach [81-84], v referate [7], v kratkom technickom popise [77],

v popise konceptu vyhodnocovania [85], v ilustracii aplikacnych vysledkov [86] a d’alSich.



Conclusion

4 Ciele dizertacnej prace

Ciele dizertac¢nej prace mozno zhrnut’ do nasledujucich bodov:
0 navrhnut koncepciu a realizovat’ automatizované pracovisko pre:
0 elektrochemickl syntézu, zalozenu na kombinatorickom principe
0 meranie (high-throughput screening) akomplexnu charakterizaciu elektrickych
vlastnosti syntetizovanych polymérov
0 ziskat nové poznatky o elektrochemickej syntézy ko-polymérov
o0 zistit’ citlivost’, rychlost’ odozvy a regeneracie navrhnutého senzora

0 vyuzit pracovisko a overit’ jeho vlastnosti pre detekciu plynného HCI
5 Dosiahnuté vysledky

Za hlavné prinosy dizertacnej prace mézeme povazovat’:

Navrh koncepcie arealizaciu zariadenia na elektrochemickil syntézu zalozeni na
principe elektrickej adresacie pracovnej elektrody s pouzitim trojelektrédového
elektrochemického systému s centralnou referen¢nou a pridavnou (AUX) elektrdédou.
V idedlnom pripade by mala byt referencna elektréda v tesnej blizkosti pracovnej elektrody.
Takéto usporiadanie by vyzadovalo tol’ko referencnych elektrod, kol'ko bolo pracovnych (v
naSom pripade 96), a to umiestnenych na rovnakom elektrodovom poli. Na zaklade pouzitej
distribicie elektrod boli aplikdcie limitované vysokovodivymi elektrolytmi a malymi
elektropolymerizaénymi prudmi, ktoré nespdsobovali znacné ubytky napitia v elektrolyte.
Takéto obmedzenie nebolo vyznamné pre aplikaciu vyvinutého pracoviska vo vyskume
vodivych polymérov pre senzory plynov, kde samotné elektrolyty mali vysoka vodivost a uz
malé prady viedli k elektrochemickej syntéze. Tato limitdcia moze byt odstranend spominanou
metodou referencnych elektrod umiestnenych na elektrédovom poli [87-90].

Elektrodové pole, obsahujuce 96 elektrod s interdigitalnou Struktirou [91] navrhnutou
pre Stvorbodové merania elektrickej vodivosti, bolo vytvorené na kremikovom substrate
velkosti 60x60 mm, na ktorom bola naprasena kovova vrstva (predstavujuca vodivu plochu
elektr6d). Pole bolo nasledne upravené Standardnymi litografickymi procesmi za ucelom
vytvarovania pozadovanej topologie elektrod. Na zaver bolo pole pokryté oxidom kremika
(S102) s vytvarovanymi otvormi pre aktivne oblasti pracovnych elektrod.

Ziskanie novych poznatkov o rychlosti rastu ko-polyméru pocas elektropolymerizacie,
ked’ boli vSetky Styri pasy (strips) polymerizovanej elektrody vzajomne elektricky prepojené,
&im sa vytvorila jedna pracovna elektroda. Polymér, ktory rastol na pasoch, zaroven vypiiial
medzery medzi nimi, atak formoval Struktaru chemorezistora. Zistilo sa, ze rast polyméru
(anilinu) je rychlejsi v lateralnom smere v porovnani s vertikdlnym rastom na povrchu

elektrody.
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Ziskanie novych poznatkov o vlastnostiach elektrochemickej syntézy ko-polymérov,
ktoré charakterizuju vplyv elektropolymerizaéného naboja na vlastnosti polymérovej vrstvy.
Zistili sme, ze optimélna hodnota naboja je 0.2 mC, o zodpoveda hribke polymérovej vrstvy
okolo 1 um. Ak EP naboj dosahoval vyssie hodnoty, dochadzalo k poskodeniu tejto vrstvy
a zaroven, ak bol néboj prili§ maly, nedochddzalo k prekrytiu medzier interdigitalnej elektrody.
Preto bol tento naboj v d’alSich vyskumoch, pocas kopolymerizacie anilinu s jeho nevodivymi
derivatmi, udrziavany na zistenej hodnote 0.2 mC. Automatizované riadenie elektrochemicke;
syntézy bolo potrebné z dovodu Casovej narocnosti experimentov, z ktorych vacsina trvala viac
ako 12 hodin. Vysledkom syntézy bola skupina chemosenzorov (so zaznamenanymi

kinetikami), ktoré sa stali objektmi d’alSieho merania a analyzy.
6 Zaver

Dizerta¢né praca popisuje koncept pre 1) elektrochemicka syntézu monomérov, ii) ich
nasledné meranie a nakoniec ich iii) cCasovo nendro¢nu analyzu. Taktiez su v praci
prezentované ziskané vysledky z vyskumu polymerickych materialov vhodnych pre detekciu
plynného chlorovodika.

Elektrochemicka syntéza bola zalozena na principe elektrickej adresacie pracovnej
elektrédy s pouzitim trojelektrodového elektrochemického systému s centralnou referencnou
a pridavnou (AUX) elektrodou. V idedlnom pripade by mala byt referencna elektroda v tesne;j
blizkosti pracovnej elektrody. Takéto usporiadanie by vyzadovalo tol'ko referen¢nych elektrod,
kol'ko bolo pracovnych (v nasom pripade 96), a to umiestnenych na rovnakom elektroédovom
poli. Na zaklade pouzitej distribucie elektrod boli aplikacie limitované vysokovodivymi
elektrolytmi a malymi elektropolymerizacnymi prudmi, ktoré nesposobovali zna¢né ubytky
napitia v elektrolyte. Takéto obmedzenie nebolo vyznamné pre aplikaciu vyvinutého
pracoviska vo vyskume vodivych polymérov pre senzory plynov, kde samotné elektrolyty mali
vysoku vodivost’ a uz malé prudy viedli k elektrochemickej syntéze. Tato limitacia méze byt
odstranend spominanou metodou referencnych elektrod umiestnenych na elektrédovom poli
[87-90].

Elektrodové pole obsahovalo 96 elektrod s interdigitdlnou Struktarou [92] navrhnutej
pre Stvorbodové merania elektrickej vodivosti. Pole bolo vytvorené na kremikovom substrate
velkosti 60x60 mm, na ktorom bola naprasend kovova vrstva (vodiva plocha elektrod). Pole
bolo nasledne upravené Standardnymi litografickymi procesmi za uUcelom vytvarovania
pozadovanej topologie elektrod. Na zaver bolo pole pokryté oxidom kremika (Si02)
s vytvarovanymi otvormi pre aktivne oblasti pracovnych elektrod.

Pocas elektropolymerizacie boli vSetky Styri pasy (strips) polymerizovane] elektrody
vzajomne elektricky prepojené, ¢im sa vytvorila jedna pracovna elektréda. Polymér, ktory

rastol na pasoch, zaroven vyplhal medzery medzi nimi, atak formoval S$truktaru
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chemorezistora. Zistilo sa, ze rast polyméru (anilinu) je rychlejsi lateralne v porovnani s rastom
zvisle na povrch elektrody.

Na zdklade experimentov, ktoré skumali vplyv elektropolymerizaéného néboja na
vlastnosti polymérovej vrstvy, bolo zistené, ze optimalna hodnota naboja je 0.2 mC, ¢o
zodpovedalo hrubke polymérovej vrstvy okolo 1 um.

V d’alSej cCasti prace je popisané pracovisko na meranie polymérovych vrstiev
(chemorezistorov) syntetizovanych v predchddzajicom kroku. Na meranie je pouzité prakticky
rovnaké pristrojové vybavenie ako pre syntézu, iba vlastna konfiguracia je modifikovana
pouzitym riadiacim programom. Hlavny koncept merania je zaloZeny na merani
jednosmernych prudov tecucich cez polymericky film, a to sti¢asne prostrednictvom dvoj- aj
Stvorbodovej meracej metddy. Pokym dvojbodova metdda poskytuje vysledok pozostavajuci
z hodnoty odporu vlastného materidlu (polyméru) a dvoch odporov kontaktov, Stvorbodova
metoda charakterizuje vlastnosti samotného materialu. Vzhl'adom na nase poznatky ohl'adom
pouzitia simultanneho dvoj- a Stvorbodového merania pre charakterizdciu organickych
polymérov, je toto pouzitie popisané po prvykrat v tejto praci.

Program vykonava merania na zéklade defini¢ného stiboru, ktory obsahuje uzivatel'om
definované kroky, ato pre kazdy jeden chemorezistor. Jeden z takychto krokov definuje
termodisorpciu, ktora bola vyvinutd a implementovana do meracieho programu za ucelom
zlep$enia regeneracie chemosenzorov. Podet merani je zavisly od hibky, do akej je potrebné
charakterizovat’ dany material. Ked’ze na kompletnt charakterizaciu bol potrebny velky pocet
merani (Co si vyzadovalo dlhy ¢as merania), preto bolo nutné najst’ kompromis medzi ¢asom
potrebnym na meranie a jeho informativnym obsahom. Toto bolo dosiahnuté prostrednictvom
vyvinutého protokolu merania, ktory zahriioval meranie a charakterizdciu najdolezitejSich
parametrov senzorov, ako napr. reprodukovatelnost’ efektu, citlivost’, selektivitu, reverzibilitu,
¢as odozvy, Cas zotavenia a d’alSie.

Spominany protokol merania je popisany v tretej Casti tejto prace. Meranie
prostrednictvom navrhnutého protokolu, aj napriek kompromisom, vyzadovalo okolo 12 hodin
pre meranie jednej kniZnice senzorov (kniznica = jedno senzorové pole obsahujice 96
senzorov). Vysledky jednotlivych merani boli ukladané a d’alej pouzité spolu s vysledkami
elektrochemickej syntézy (popisanej v prvej Casti prace) v analytickom programe. Tento
program pocita, zobrazuje, exportuje vsetky definované parametre, ¢im ulahcuje analyzu dat
a skracuje jej €as na niekol’ko minat v porovnani s minulostou, kedy bez takéhoto nastroja
manualna analyza dat vyzadovala aj niekol'ko dni.

Na zaver prace je prezentovany vyskum materidlov uréenych na detekciu plynného
HCl, pouzitim vyvinutého pracoviska akombinatorickej metédy. Tomuto vyskumu
predchédzala skupina experimentov na jednoduchych (nezavislych) elektrodach. Tieto boli

realizované C. Swart [79] a Qingli Hao [78] aich u¢elom bolo najst vhodné pociatocné
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podmienky elektrochemickej syntézy. Vysledné kombinatorické vysledky boli ziskané
pomocou navrhnutého zariadenia a kooperacie s Dr. Qingli Hao, ktora ich Ciasto¢ne uvadza vo
svojej dizertac¢nej praci [ 78] zameranej na chemicku stranku KOMBISENS projektu.

Vysledkom popisovaného vyskumu bolo ur¢enie materidlov (kopolyméru) s vhodnymi
vlastnostami pre detekciu plynného HCI, ktoré boli pouzité na pripravu senzorov pre
protipoziarne systémy s vysokou citlivostou, reverzibilitiou a selektivitiou, na detekciu horenia
izolacii elektrickych kablov, ¢o bolo cielom tohto projektu. Dobra regeneracia
a opakovatel'nost’ efektu boli dosiahnuté aplikovanim termodesorpcie, kedy senzor pocas
regeneracie (za pritomnosti dusika) bol kratkodobo zahriaty na teplotu nad 125°C.

Navrhnuty senzor bol porovnany s komercne pristupnymi senzormi, pricom vyvinuty
senzor vykazoval podstatne lepSie vlastnosti (citlivost, ¢as odozvy) v porovnani s komerénym.
Toto porovnanie (na zadklade podmienok DIN normy) poskytol priemyselny partner projektu
av praci je uvedené iba ako ilustracia uspeSného rieSenia, d’alSie podrobnosti nie su
uverejnené, kedze vysledky vyskumu spadaji pod jeho kompetenciu. Syntetizované
kopolyméry st sI'ubnymi materidlmi pre d’alSiu komercializaciu pre senzory plynov.

Hoci EP pracovisko bolo vyvinuté na vyskum vhodnych materidlov pre senzory plynov,
otvorilo nové aplikacné obzory pre mnoho d’alSich oblasti, z ktorych niektoré su uvedené
v tejto praci.

Vyvinuté zariadenie a programové vybavenie popisane v tejto dizertaénej praci vyrazne
zvysilo prinos pre syntézu polymérov aich vyskum. V budicnosti moéze byt zariadenie
rozSirené pre aplikaciu fotochemickej syntézy a optického merania syntetizovanych vrstiev.

Zmenou topolégie pouzitého elektrédového pola je mozné zvacsit pocet pracovnych
elektréd z 96 na 384 (teoreticky az na 436, to ale vyzaduje podstatny zasah do zariadenia).
Takéto pracovné elektrody (s definovanym tvarom kruhovym, S$tvorcovym, pripadne inym)
mozu byt pouzité pre amperometrické, potenciometrické alebo voltametrické merania
chemosenzorov, biosenzorov, pre DNA aplikdcie, a v mnohych dalSich oblastiach. Tato
metoda moze byt pouzitd takmer pre kazdu technologiu, kde elektrické vlastnosti polymérov
su stredobodom pozornosti. Niekol'ko potencidlnych aplikdcii v biosenzoroch, a organicke;j
elektronike je zhrnutych v dizertacnej praci.
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9 Summary

The developed equipment, presented in this thesis, provide about a 100-fold increase of
throughput of polymer synthesis and investigation. In the future, it can be extended by
combination with photochemical polymerization techniques or with optical investigation
methods.

By changing the topology of the used electrode array to single spots it is possible to
increase the number of work electrodes up to 384 and even more (theoretically up to 436). The
formed electrode spots can be used for amperometric, potentiostatic or voltametric
measurements for instance in research of amperometric chemo-sensors, biosensor, DNA
applications and many others. This approach can be used widely for almost every technology,
where electrical properties of polymers or polymeric structures are points of interest. Several
challenging applications for biosensors and organic semiconductors are concluded in the
outlook, which follows.

Valentin Kulikov 20.Jan 2005



