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Abstrakt

Tato disertacni prace se zabyva tisténou elektronikou, zejména pak vyuzitim unikatni
tiskové technologie Aerosol Jet v této oblasti. V teoretické Casti prace je shrnut soucasny
stav poznani a jsou popsany jedny z nejbéznéji vyuzivanych selektivnich tiskovych
technologii. Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na aplikaci tiskovych technologii
(obzvlasté technologie Aerosol Jet) v oblasti tisténych rezistorii a kontaktovani soucastek
pro keramické substraty technologie TPC (thick printed copper) a nizkoteplotni substraty
a na aplikaci v oblasti senzorovych elementt, kde jsou realizovany plné tisténé senzory
teploty na vlakennych strukturach a elektrochemické senzory oxidu dusi¢itého (NO2)

a etylenu (C2Ha).

Klicova slova
tisténa elektronika, Aerosol Jet, tistény rezistor, senzor, vlakno, elektrochemicky senzor,
oxid dusicity, etylen, NO2, CoHa

Abstract

The thesis is focused on printed electronics, especially on utilizing unique Aerosol Jet
printing technology in this field. It also describes state of art of printed electronics and
a few of the most commonly used selective printing technologies today. The experimental
part is focused on utilizing printing technologies (primarily Aerosol Jet) in the field of
printed resistors for TPC technology and SMD components interconnecting for ceramics
substrates of TPC (thick printed copper) technology and also for low temperature
substrates. The experimental part is also focused on fully printed sensors. The temperature
sensors on thread like structures and electrochemical sensors of nitrogen dioxide (NO2) and

ethylene (C2Ha) were realized.

Keywords
Printed electronics, Aerosol Jet, printed resistor, sensor, fiber, thread, electrochemical

sensor, nitrogen dioxide, ethylene, NO2, C2H4
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu
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Zkratka Popis Vyznam

AJP aerosol jet printing tiskova technologie

CAD computer aided design pocvj’povra d’esignu pomtzci
pocitacovych program

CE counter electrode pomocna elektroda

(o] continuous Inkjet typ technologie Inkjet

CNT carbon nanotubes uhlikové nanotrubice

CPV concentrated photovoltaic koncentrovana fotovoltaika

DBC direct bond copper tlustovrstva technologie

DOD drop on demand typ technologie Inkjet

HIV human immunodeficiency virus virus lidské imunitni nedostatec¢nosti

loT internet of things internet véci

IRP intermittent resistor pattern motiv pro stanoveni kontaktniho
odporu

MLF micro lead frame package typ SMD pouzdra

MLP micro lead frame package typ SMD pouzdra

MW CNT multiwall CNT vicesténné CNT

PA pneumaticky atomizér soucdstka Aerosol Jet

PEDOT Poly(3,4-ethylendioxythiofen) polymer

PEN polyethylen naftalat dielektricka latka

PET polyethylen dielektricka latka

PETA poly(p-etylen tereftalamid) dielektricka latka

Pl polyimid dielektrickd latka

PSS polystyren sulfonat polymer

PVP poly(4-vinylfenol) dielektricka latka

QFN quad flat no-leads package typ SMD pouzdra

RE reference electrode referencni elektroda

S stavitko soucastka Aerosol Jet

SARS-CoV-2 severe ac.ute respiratory syndrome viru.s zpUsobujici onemocnéni

corona virus 2 covid-19

SMD surface mount device soucdstka technologie SMT

SMT surface mount technology tecreroIogie povrchové montaze
soucastek

SPE solid polymer electrolyte pevnolatkovy polymerni elektrolyt

SW CNT singlewall CNT jednosténné CNT
technologie klasické montdze

THT through hole technology souéésteE <krz otvor

TPC thick printed copper tlustovrstva technologie

UA ultrazvukovy atomizér soucastka Aerosol Jet

uv ultra violet ultrafialové

\ virtual impactor soucastka Aerosol Jet

WE working electrode pracovni elektroda
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Velic¢iny
Zkratka Vyznam Jednotka
pH (2:256:(;Iiflg;k\;iglcén:ég\?éar:/iaroztokﬁ 0-14 (0 kyselé, 7 neutralni, 14 zasadité)
I elektricky proud Ampér
R elektricky odpor Ohm
RH relativni vihkost %
T termodynamicka teplota Kelvin
Jednotky
Zkratka Popis Vyznam
A ampér jednotka elektrického proudu
h hodina jednotka ¢asu
InebolL |litr jednotka objemu
m metr jednotka délky
min minuta jednotka Casu
mPa-s milipascalsekunda jednotka viskozity
ppb parts per bilion ¢astic na miliardu
ppm parts per million ¢astic na milion
s sekunda jednotka ¢asu
sccm standardni kubicky centimetr jednotka objemu
Q ohm jednotka elektrického odporu
Nasobné predpony

Zkratka Popis Vyznam
m mili 103
v mikro 10°®
n nano 10°
k kilo 103
M mega 10°
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Uvod

Technologie vyroby elektroniky, jeji propojovani a kontaktovani sahaji az do konce
19. stoleti, kdy po vyndlezu relé bylo mozné pomoci né&j vytvaret logické vazby mezi
signaly. Dal§im milnikem byl vynalez elektronky a vznik prvnich elektronkovych pocitact,
Znichz jeden znejznaméjSich je pocita¢ ENIAC [1]. Velmi prudky vyvoj zazila
elektronika ve 2. pol. 20. stoleti po vynalezu tranzistoru. Ten umoznil do té doby
nevidanou miniaturizaci zafizeni a vyvoj prvnich integrovanych obvodu. V konvenc¢ni
elektronice se zacaly Siroce uplatiiovat a automatizovat vyrobni procesy jako chemické
¢i galvanické pokoveni, leptani, sitotisk, Sablonovy tisk nebo fotoprocesy. Miniaturizaci
provazela vétsi komplexnost obvodu a tedy i vétsi hustota souéastek na deskach plosnych
spojii. To vedlo k rozvoji automatickych osazovacich linek, které v dnesni dobé dovedou
osadit az n€kolik stovek tisic soucastek za hodinu. V propojovani a kontaktovani se zacalo
vyuzivat pajeni ¢i bondovani mikrodratky, pozdé&ji i lepeni soucastek specidlnimi vodivymi
lepidly. Vsechny z téchto zminénych technologii byly v pribéhu let znaéné zdokonaleny
a automatizovany a dnes tvofi nedilnou soucast vyroby konvenc¢ni elektroniky. Nejprve
byla na tehdejsi dobu S$pi¢kova elektronika urcena spiSe pro vyuziti v armadé ¢i jako
souast vypocetnich zafizeni v primyslové vyrob&. Az pozdéji se zacala elektronika
dostavat do domdcnosti v podobé prvnich pocitact, kde zacinala slouzit nejen jako
prostiedek pro praci, ale i jako prostfedek traveni volného ¢asu.

Dalsi vétSi boom nastal s rozvojem internetu jako celosvétové sité, kterd zafizenim
umoznuje propojovat se a sdilet obsah. Elektronika s pfipojenim k internetu
s mnohonasobné vétsim vykonem, nez mély prvni pocitace, se zacala piesouvat do kapes
uzivatelli a tvofit soucast jejich kazdodenniho zivota. S tim, jak se z elektroniky stala
zatizeni, ktera nosi uzivatelé neustale pii sob€, razantné zalaly vzristat pozadavky
na nizkou hmotnost takovych zatizeni a jejich komfortni noSeni a jesté vétsi miniaturizaci.

V posledni dekadé se o tento obor nositelné elektroniky (wearables) za¢ina zajimat stale
vétsi mnozstvi vyrobcel, ktefi v ném spatfuji perspektivni obor s moznosti dynamického
ekonomického ristu. Misto vyroby plosnych spoji na rigidnich, nejéastéji
sklo-epoxidovych laminatovych substratech se zaCalo experimentovat s VyuZzitim
flexibilnich folii (PET, PEN, Polyimid atd.) ¢i textilii jako substrati. Nelze opomenout ani
rozvoj 3D tisku. Pomoci n¢j lze vytvaret i velmi slozité 3D objekty z rozli€nych materialti
(polymery, kompozity, kovy). Byly vyvinuty pokrocilé tiskové technologie s viceosym

polohovanim, které umoznuji tisk elektroniky na tyto 3D objekty. Tim, Ze 1ze vyuZit celou
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plochu 3D objektu dochazi opét k dal$i miniaturizaci a moznosti vétsi integrace.
Rozvoj v materialovém vyzkumu pfinesl Sirokou skalu materialt (¢asto i nanostrukturnich)
s riznymi vlastnostmi (vodice, polovodice, izolanty, senzorické materialy, piezoelektrika,
magnetika atd.), které mohou byt zpracovany tiskovymi technologiemi. Tiskové
technologie se pfirozené vyvijely s pokrokem v elektronice a materidlech, jednou
z poslednich nejmodernéj$ich technologii je Aerosol Jet, ktera vznikla v 90. letech
20. stoleti. Tato technologie umoznuje tisk propojovacich a funk¢énich struktur s vysokou
hustotou integrace i na flexibilnich ¢i 3D substratech. Dovede pii tom vyuzivat obrovské
mnozstvi pokrocilych tiskovych, ¢asto nanostrukturnich, materidli. Trendem ve vyvoji je
také vyuzivani organickych a biodegradabilnich materidli pro tisk elektroniky (napft. pro
tisténé organicko-elektrochemické tranzistory ¢i senzory (Obr. 1)). [2] Vznikl tak cely
novy perspektivni obor, ktery se nazyva tisténa elektronika a ktery vyuziva fadu
pokrogilych tiskovych technologii a velmi Siroky rozsah materiald a substratd. Radu
technologii pro tisténou elektroniku vyuziva i dal$i z novych obort — smart textilie. Ten se
zabyva vytvafenim funkénich elektronickych struktur a jejich propojovanim na textilnich
substratech. Vyznamnou soucasti tiSténé elektroniky a smart textilii je také kontaktovani.
Jelikoz oba vySe zminéné moderni sméry vyuzivaji ¢asto nizkoteplotni, ohebné ¢i pruzné
substraty (napt. folie na bazi PET ¢i textil), klasické technologie kontaktovani (napf.
pajeni) jsou kvili vysoké teploté a kiehkosti spoje €asto nepouzitelné. Je tedy nutné se
na celou problematiku tisténé elektroniky divat nejen z pohledu samotné vyroby tisténého

prvku, ale i moznosti jeho nasledného ptipojeni k fidicim nebo vyhodnocovacim obvodim.

[2]

4NH;-500
"IN: CLg-105240"
N: e gwoo10+!

A)

Obr. 1 Senzor ¢pavku ve dvou riznych provedenich: A) konven¢ni elektronika - THT souéastka [3]
B) ti§téna elektronika — Sestice senzoru na flexibilni PET folii
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1 Soucasny stav poznani

Tisténd elektronika je termin, ktery zahrnuje depozici funkénich materiali na substraty
a tvorbu funk¢nich elektronickych celki ¢i jejich Casti. Tisténa elektronika nam umoznuje
vyrobit elektroniku ultra tenkou, flexibilni s vétsi senzorovou plochou a s vice funkcemi.
Prvnim zakladnim prvkem tisténé elektroniky jsou funk¢ni materialy — pasty, inkousty.
Pomoci téchto materidlii je mozné vytvaret vodivé, polovodivé, dielektrické, senzorické
¢i jiné specialni funkéni vrstvy. Druhym prvkem jsou substraty. Takovéto funkéni
materidly lze samoziejmé tisknout na konvencni substraty jako je keramika, FR substraty
¢i sklo. Lze ale velmi snadno vyuzivat i fadu dalSich substratt jako jsou flexibilni folie,
biodegradabilni materialy, tvarované ¢i 3D substraty. Tietim prvkem pro tisténou
elektroniku jsou zajisté tiskové technologie, které umoziuji jeji vyrobu. Lze fici,
ze soucasna doba pieje hybridnim technologiim — vyuziti nékolika tiskovych metod pro
tvorbu funkéniho tisténého bloku, ptipadné kombinace modernich tiskovych technologii
s konven¢nimi SMT soucastkami [4]. Timto zpasobem lze synergii vyuzit zkazdé
depozi¢ni technologie jeji nejlepsi vlastnosti. Jednou z nejmodernéjSich depozi¢nich
technologii je technologie Aerosol Jet, ani ta ovSem nevznikla s cilem nahradit technologie
soucasné, ale pouze je doplnit a umoznit dalsi, vétsi integraci elektroniky a rozsifit jeji
moznosti.

V dne$ni dob¢ je rychle rostoucim segmentem trhu chytrd nositelnd elektronika, tzv.
wearables. Stejny, ne-li vétsi diiraz je zde kladen na komfort noSeni, lehkost, malou
velikost nez na spolehlivost ¢i vysokou odolnost zafizeni. Pfesné tyto parametry muze
danému segmentu tisténa elektronika nabidnout. DalSim rostoucim segmentem trhu, ktery
je z hlediska vyuzivani tisténé elektroniky velmi slibny je IoT tzv. internet véci. Dle
nékterych odhadi miiZze byt celosvétové vroce 2025 ptipojeno do IoT siti zhruba
75 miliard zafizeni. [5] Nizka cena a moznost rychlé hromadné vyroby jsou zajimavé napf.
pro plné tisténa pole senzord, ktera mohou byt vramci IoT siti nasazena.
Neptehlédnutelnou vyhodou tisténé elektroniky je také podstatné efektivnéjSi zachazeni
S materidly a menSi zatéz pro Zivotni prostfedi, neZ u vyroby konvencéni elektroniky

pomoci kombinace leptacich a pokovovacich procest.

10
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1.1 Depozicéni technologie

Depoziéni technologie jsou podmnozinou aditivnich technologii, tj. téch, které nanasi dalsi
material na substrat. Tyto technologie lze rozdé¢lit na technologie plosné depozice

a selektivni depozice. [6]

PloSna depozice

Technologie plosné depozice (napf. clonové liti, ponor, spin coating, spray coating) vytvofi
vrstvu kapalného materialu zpravidla na celém substratu. Tyto technologie nemaji pro
vyrobu tisténé a flexibilni elektroniky tak velky vyznam jako technologie selektivni a jsou
spiSe vysadou klasické vyroby elektroniky. Mezi plosné depozi¢ni technologie 1ze zatadit
1 vakuové naprasovani a napafovani, ty ovSem z principu deponuji materidl v suché form¢e

(4. ne ve formé pasty ¢i inkoustu), a proto nejsou dale podrobnéji popisovany.

Selektivni depozice

Oproti tomu technologie selektivni depozice vytvoii vrstvu kapalného materidlu na
substratu pouze v mistech, kde je to Zadouci. Snadno lze také ménit mnozstvi materialu na
ruznych mistech substratu. Selektivni depozice je také ekologicky i ekonomicky uspornéjsi
technologii — nedochazi v takové mife k plytvani materidlem jako u plo$né depozice
a proces vyroby funkéniho obvodu je podstatné rychlejsi. V pribchu let byla vyvinuta
velka fada selektivnich depozi¢nich technologii a jejich riznych odnozi, Gprav a specialit.
V préci jsou dale popsané zékladni a dnes vyuzZivané technologie selektivni depozice, které

maji potencial pro vyuziti v ti§téné elektronice.

11



Jifi Navratil 2021

1.1.1 Davkovani

Davkovani, také znamé jako dispenzing, je depozi¢ni metoda selektivniho nanaSeni
pastovitého materialu. V elektrotechnice je vyuZivana napf. pro nanaSeni pajeci pasty
na pdjeci plosky u malosériové ¢i prototypové vyroby. Existuji dva zakladni typy

dispenzingu [6], a to:

e Plnymi jehlami,
PlIna jehla (hrot) je namocena v tekutém materialu a hrot se nasledné dotkne
mista na substratu - tekuty material stece z hrotu na misto uréeni.

e Dutymi jehlami.
Tekuty material je protlacovan skrz dutou jehlu pomoci vzduchového ¢i

Sroubového pistu.

Dnes jsou na trhu dostupné dispenzery s dutymi jehlami S viceosym polohovacim
systémem, které dovedou kopirovat nerovnosti povrchu a deponovat tak material
I na slozité 3D povrchy (Obr. 2) a vytvaret tak soucasti pokrocilé tisténé elektroniky. Tyto
stroje v sob& spojuji jednoduchost protlacovani pasty dutou jehlou s komplexnim fizenim
pohybu hlavy. [7][8]

Dalsimi typy technologie dispenzing je bezkontaktni dispenzing i jetting, kam patii
i technologie Inkjet a Aerosol Jet. Tyto technologie jsou od klasické technologie
dispenzing plnou a dutou jehlou natolik odlisné, Ze jsou popsany dale v samostatnych

kapitolach.

Obr. 2 Motiv tis§tény pomoci viceosého dispenzeru na 3D substrat [8]

12
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1.1.2 Sitotisk/Sablonovy tisk

Sitotisk patfi k nejstarsim tiskovym technologiim a jeho vznik byva piisuzovan vyspélym
kulturam Dalného Vychodu okolo roku 1000 pi. n. .. Velkym rozvojem si sitotisk prosel
na zacatku 20. stoleti v USA, kde zacal byt masivné vyuzivan pro reklamni Gcely (tisky
plakat, letak). Dalsi velké rozsifeni nastalo po 2. svétové valce, pii které doslo
k vyznamnému pokroku v chemii, a existovala tedy fada funk¢nich materiald, které mohly
byt tisknuty. Zaroven byl uc¢inén dramaticky pokrok v elektronice a v jeji vyrobé se i diky
pokroku v chemii stal sitotisk dodnes nenahraditelnou technologii. Sitotiskové technologie
by dnes bylo mozné rozd¢lit na dvé odvétvi — sitotiskové technologie pro grafické ucely
(které jsou na tstupu hlavné kvuli ofsetovému tisku a flexografickému tisku) a sitotiskové
technologie pro realizaci funkénich vrstev a motiva, ktery méa velky vyznam pravé

u vyroby klasické konvenéni elektroniky i u elektroniky tisténé. [9]

Princip technologie
Principem sitotisku je protlacovani pastovitého materialu pomoci térky skrz sito a masku
na ném vytvorenou (Obr. 3). Sablonovy tisk vyuzivé stejnych zafizeni, jen je misto sita

pouzita kovova ¢i plastova folie s otvory (Sablona). [10]

) Smér pohybu térky
Ram  ——
/Sito Térka Otvor v masce
Pasta
, Odtrh
Tisteny_ _ Maska
motiv Substrat

Obr. 3 Princip sitotisku
Sito
Samotné sito miize byt vyrobené ze syntetickych (nejcastéji polyesterovych), pokovenych
¢i pIné kovovych vlaken (napf. nerezovych). Pro grafické ¢i umélecké vyuziti se 1ze setkat
jeste s vlakny Cisté ptrirodnimi (napt. hedvabnymi). Hustota sita je dana poctem otvori na
jednotku plochy (cm?, ptipadné palec®) Velmi diileZitym parametrem sita je jeho napnuti

Vv ramu. Napnuti sita musi byt rovnomérné v celém ramu a co nejstalejsi v Case. Pro

13
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napinani sit byla vytvofena pocitacové fizena pneumaticka, mechanicka a hydraulicka
napinaci zafizeni. [11]

Sito je také nosi¢ tisknutého motivu. Motiv je na situ vytvofen zamaskovanim otvord sita
tak, ze jediné pruchozi otvory jsou pro tisknuty motiv jako je vidét na Obr. 4. Masku tvoii
nejcastéji fotocitliva emulze sotvory vytvofenymi pomoci fotoprocesu. Stim se poji
klasické fotolitografické procesy jako je expozice a vyvolani. Sito se substratu dotyka
pouze v misté pfitlaku térky, jinak je v nenulové vzdalenosti, ktera se nazyva odtrh

(Obr. 3). Tloustka vrstvy nanesené pasty po nivelaci je ptiblizné 1/3 tloustky sita. [11] [6]

Obr. 4 Detail motivu na polyesterovém situ

Sablona

Sablona je nejéast&ji vyrobena z kovu (mosaz, nerez) &i plastu. Do $ablony jsou vytvofeny
otvory pomoci ruznych technologii (leptani, frézovani, laser) a skrze tyto otvory je
protlacena térkou pfi tisku pasta. Oproti sitotisku se Sablona celym svym povrchem dotyka
substratu (odtrh je tedy roven nule) a tloustka natiSténé vrstvy je rovna tloust’ce Sablony.
Vyhodou Sablony je vys$si presnost, jasné definovana tloustka vrstvy, jednodussi udrzba
a Casto 1 vys$i Zivotnost. Nevyhodou je nemoznost vytvaret nékteré typy motivi. Oproti
situ zde veskeré vytvofené motivy musi byt propojeny s hlavnim télem Sablony

pomocnymi mustky (napt. pii tisku kruznice). Na Obr. 5 je znazornéna sitotiskova maska

(zelen€) s otvory (bile), materidl Sablony (Sedive€) s otvory (bile) a vysledny tisk (Cervené).

14
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Tisk

PL ™
; -

Obr. 5 Motiv v sitotiskovém provedeni (A) a v provedeni pro $ablonovy tisk (B)

£\
\/

Térka

Térka je nastroj, ktery ma za tkol protlacovat tiskovou pastu pies sito ¢i Sablonu.
Materialem pro vyrobu térky mohou byt kovy, polyuretan, neopren, silikon, fluorované
uhlovodiky, gumy apod. Térky jsou dodavany jako liSty rtiznych profilt a tvrdosti, pouziti
pfesné¢ daného typu zavisi na pozadované kvalité tisku, typu a hustoté sita ¢i pouZité

tiskové pasté. [12][13]

1.1.3 Inkoustovy tisk (Inkjet)

Technologie inkoustového tisku je zalozena na principu formovani a vypuzovani drobnych
kapicek inkoustu na substrat. Technologie je primyslové zavedena a existuje obrovské
mnozstvi komercnich materialti vyvinutych piimo pro inkjet. Navrh motivu je vytvaren
v CAD systému, coz umoziuje velmi rychlou a jednoduchou ptipadnou zménu ¢i apravu
tiskového motivu. Co se tyce zafizeni, opét existuji v rozpéti od laboratornich stolnich
velikosti (Obr. 6) az po viceosé systémy schopné tisku na 3D povrchy. Pro v§echny inkjet
technologie plati, ze vzdalenost tryska-substrat musi byt velmi mala a obvykle nepiesahuje
1 mm. Existuji dvé zakladni inkjet technologie, a to CIJ (Continuous inkjet) a DOD
(Drop on demand). [14][15][16]
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Obr. 6 Inkjet Dimatix DMP-2850 [17]

ClJ

Technologie CIJ generuje nepietrzity proud kapi¢ek inkoustu. Pokud na daném misté neni
potieba tisknout materidl, jsou kapicky neustale generovany, ale jejich smér je odchylen
elektrickym polem do sbérné nadobky a nikoliv na substrat (viz Obr. 7). Vyhodou
kontinualniho generovani kapek inkoustu je, Ze nedochazi pfilis ¢asto k zasychani inkoustu
v trysce. Nevyhodou je, ze ne vSechen inkoust odvedeny do sbérné nadobky lze opétovne
vyuzit. Kontinuadlni metodou tisku lze tisknout motivy o Sifce linii od piiblizné¢ 100 um.

[14][16]

Nabijeni kapek
nabojem
|
I

Recyklovany
inkoust

T 8 Vychylovaci
elektrody
O
Sbérna k ®)
nadobka 0
O

Tisténé kapk
O pky

Obr. 7 Princip CIJ technologie; pi‘evzato a upraveno z [14]
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DOD

Technologie DOD oproti C1J generuje kapicky inkoustu jen, kdyz je to tiskovym motivem
vyzadovano. Inkoust je nahromadén v trysce a az v momenté, kdy je to vyzadovano, je
kapicka ztrysky vypuzena na substrat. Tvorba kapek inkoustu je bud’ na principu
termalnim, nebo na principu piezoelektrickém (viz Obr. 8). Pro vytvoteni kapky inkoustu
je potieba tlakovy impuls. U termélniho systému je zahtaty tenkovrstvy odporovy element
natolik, ze materidl inkoustu kolem n¢j je vypaien a zformuje bublinu. Poté co je zastaveno
ohfivani odporového elementu, bublina vlivem okolniho inkoustu velmi rychle kolabuje
a tento rychly kolaps tvofi pottebny tlakovy impuls pro zformovani kapky a jeji vystieleni
na substrat. U piezoelektrického systému je tlakovy impuls tvofen mechanicky deformaci
piezoelektrickych aktuatord. Vyhodou DOD technologie je efektivnéjsi hospodateni
sinkoustem nez u CIJ, nejsou také zapotiebi elektrostatické vychylovaci desky.
Nevyhodou technologie je vyssi nachylnost k zasychani inkoustu v trysce, zvlasté pti tisku
velmi nespojitych motivii. DOD technologie vytvaii mensi kapky inkoustu nez CIJ
a dovede tisknout motivy s vyssim rozliSenim. Touto metodou tisku Ize tisknout motivy
o Sifce linii od ptiblizné 20 pm. [14][16]

a b
Tenka Vypareny i , .
enka = Piezoelektricky

material -
vrstva . aktuator
vzduchova
kapsa
o o
o o)
o o
o Tisténé kapky O
o e}
BN P\

Obr. 8 Princip DOD inkjet technologie - a) termalni b) piezoelektricky; pievzato a upraveno z [14]
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1.1.4 Tisk Aerosolu (Aerosol Jet)

Aerosol Jet je unikatni tiskova technologie, ktera vznikla v 90. letech 20. stoleti v USA,
kdy jiz byly pomérné zavedené technologie jako sitotisk, Sablonovy tisk ¢i inkjet. V roce
1990 agentura DARPA (Defence Advanced Research Program Agency) inicializovala
projekt MICE (Mesoscopic Integrated Conformal Electronics), jehoZz tikolem bylo vyvinuti
nastroje pro vyrobu tisténé elektroniky. Byl kladen diiraz na to, aby nové vyvinuta
technologie:

e byla schopna efektivné vyuzivat CAD systémy pro nadvrh motivd,

e byla rychld, flexibilni a relativné jednoducha,

e dovedla vyuzivat $iroké spektrum materiala pro tisk,

e dovedla tisknout na Siroké spektrum substrati (v¢etné nizkoteplotnich < 200 °C).

Projekt MICE skoncil uspésné a jednim z jeho vystupt byla pravé Aerosol Jet technologie.
Spolu s komercionalizaci technologie vznikla v roce 1997 firma Optomec Inc. se sidlem
v Albuquerque (Nové Mexiko, USA). Firma Optomec ma ve svém portfoliu dva programy
— Aecrosol Jet a LENS (3D tiskarna pro tisk kovil). Spole¢nost Optomec velmi Uzce
spolupracuje na vyzkumu a vyvoji svelkym mnozstvim svétové vyznamnych
technologicky vyspélych firem, agentur ¢i vyzkumnych Ustavi (napf. Boeing, General
Electric, Xerox, NASA, armada USA, CEA LETI, Fraunhofer...) [18]

Princip Technologie

Principem technologie je vytvofeni aerosolu a jeho selektivni depozice na substrat. Jako
nosny i zaostfovaci plyn je pouzivan dusik 5.0 (Cistota 99,999%). Pro lepsi ilustraci
principu budou nasledné popsany dilezité soucasti, které tvoii zaklad Aerosol Jet

technologie (viz Obr. 9).
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N2

SUBSTRAT

Obr. 9 Schéma systému Aerosol Jet

Atomizér

Atomizér je soucastka, jejimz ukolem je vytvaret z inkoustu aerosol. V zafizeni mohou byt
dostupné dva typy atomizéri, a to pneumaticky (PA) a ultrazvukovy (UA). Standardné 1ze
pouzivat bud’ pneumatickou, nebo ultrazvukovou vétev systému. Existuji ale i systémy,
které dovedou aerosol pfipravovat ve vice atomizérech (a tedy i1 z riznych material()
souasn¢ a prfed prichodem tiskovou hlavou rizné materidly ve formé aerosolu

Vv jakychkoliv pomérech michat a tisknout tak kompozitni inkoust.

Pneumaticky atomizér (PA, viz Obr. 9)

V pneumatickém atomizéru (Obr. 10) je proudénim nosného plynu na zakladé
Venturiho efektu nasavan inkoust do atomizacni trysky a rozprasovan na sténu
atomizacni nadoby. Kapicky inkoustu, které jsou jiz dostatecné¢ malé (pramér
<5 um) mohou byt unaSeny nosnym plynem dale do systému k soucastce tzv.
Virtual Impactor (VI). Kapicky, které jsou vétsi, spadnou zpét do zasobniku
inkoustu a znovu absolvuji nasati a rozpraSeni atomizacni tryskou. Vyhodou
pneumatického atomizéru proti ultrazvukovému je Siroké spektrum viskozit
materialii (1-1000 mPa-s), nevyhodou muze byt potieba alespoit 15 ml vstupniho
mnozstvi inkoustu. Atomizér je schopny dodavat i pomérné velké mnoZstvi
aerosolu, je tedy vhodny pro tisk SirSich linii ¢1 nanaSeni tlustSich vrstev materidlu

na substrat.[18][19]
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Obr. 10 Pneumaticky atomizér

Ultrazvukovy atomizér (UA, viz Obr. 9)

V ultrazvukovém atomizéru (Obr. 11) je tisknuty inkoust umistén
do perfluoropolymerového (PFA) vacku, ktery je vlozen do ultrazvukové vodni
lazné. Ultrazvukové vilny z ménice ptes vodni lazen rozrusuji povrch inkoustu
a otrhavaji z n¢j drobné kapky. Op¢t zde plati totéz, co u pneumatického atomizéru
— kapky které jsou <5 pm jsou unaseny nosnym plynem dale do systému (tentokrat
piimo k tiskové hlave), kapky vétsi spadnou zpét na dno PFA vacku. Vyhodou
ultrazvukového atomizéru proti pneumatickému je velmi malé potfebné vstupni
mnozstvi inkoustu (1 ml), nevyhodou je podstatné niz§i rozsah vyuzitelnych
viskozit (1-5 mPas). Ultrazvukovy atomizér dodava mensi mnozstvi materialu nez
pneumaticky, proto je optimalni pro velmi jemné tisky tenkymi tryskami, nandseni
velmi tenkych vrstev materidlu na substrat ¢i testovani pokrocilych tiskovych

material, které jsou velmi drahé ¢i naro¢né na vyrobu ve vétSim mnoZstvi.

[18][19][20]
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Obr. 11 Ultrazvukovy atomizér

Virtual Impactor (VI, viz Obr. 9)

Virtual impactor (Obr. 12) je soucastka vlozena mezi pneumaticky atomizér a tiskovou
hlavu. Jejim tkolem je nejen odstranit piipadné vétsi kapky inkoustu, které se mohou
z atomizéru dostat, ale hlavné odséat ¢ast nosné¢ho plynu. Aerosol se tak za soucastkou
Virtual Impactor stava hustéjsSim a homogennéjsim. Déle do systému tedy proudi objem
nosného plynu minus objem odsatého plynu (odtah). Tento rozdil musi byt pro tisk vzdy

vétsi nez nula a jeho velikost urcuje mnozstvi materialu dodavaného na substrat. [20][21]

-

Obr. 12 Virtual impactor
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Bubbler (B1, B2, viz Obr. 9)

Bubbler je zatizeni, které napomaha tvorbé aerosolu v atomizérech. Je mozné jej vlozit
pied oba typy atomizérti. Nosny plyn pak nejprve prochazi poréznim kamenem a nasledné
naplni v zafizeni bubbler (Obr. 13) a pak teprve vstupuje do atomizéru. Bubbler tedy vnasi
do atomizéru drobné kapicky ze své naplné. Nejcastéji je pouzivano stejné rozpoustédlo,
ve kterém je pfipraven i tiskovy inkoust. Pro specifické ucely lze ovSem pouzit i jina
rozpoustédla a tak ptfimichévat do vznikajiciho aerosolu velmi malé mnozstvi dalsi latky

(napf. rozpoustédla s jinym tlakem sytych par apod.). [22]

Obr. 13 Bubbler - vnitini konstrukce se dvéma poréznimi kameny, pi‘es které prochazi nosny plyn do
rozpoustédla

Depozi¢ni hlava
V depozi¢ni hlaveé (Obr. 14) dochazi k zaostieni vstupujiciho aerosolu do tenkého paprsku
zaostfovacim plynem a prichodu takto zaostfeného paprsku tiskovou tryskou. Zaostieni
aerosolu do tenkého paprsku zaostfovacim plynem ma nésledujici vyhody:
e Pii spravném nastaveni dochazi ke kontaktu aerosolu se sténou trysky jen
vyjimecné (aerosol je od stény trysky odd€len zaostfovacim plynem)
a tryska je tak odolnéjsi vuéi ucpavani,
e Zaostfenim aerosolu Ize tisknout velmi jemné motivy (§itka linii od 10 um)

a snadno lze fidit Sitku tisknuté linie pritokem zaostfovaciho plynu,
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e Acrosol je zaostfen az 1 cm od usti trysky takze i spouhym 2D
polohovacim systémem lze potisknout do urcit¢ miry 3D, nerovné

¢i zakiivené substraty (napf. tisk do dutiny apod.).

[T Aerosol

Depozicni hlava

/

N2 N2

Tryska — pohled
shora v fezu

SUBSTRAT

Obr. 14 Detail schématu depozi¢ni hlavy s tryskou

V systému jsou standardné dostupné dva typy depozi¢nich hlav, které vyuzivaji rizné
priméry tiskovych trysek — depozi¢ni hlava pro tisk jemnych motivii tzv. depozi¢ni hlava
fine (Obr. 15) a pro tisk vétsich motivil tzv. depoziéni hlava wide (

Obr. 16).

Depozi¢ni hlava — fine

Depozi¢ni hlava mize byt pouzita s pneumatickym i ultrazvukovym atomizérem. Hlava
vyuziva trysky z kombinace kovu jako upeviiovaciho prvku trysky a keramického hrotu.
Trysky jsou dodavany v pramérech otvoru 100, 150, 200, 250 a 300 um. Tyto trysky jsou
vhodné pro jemnéjsi tisténé motivy. Soucasti depozi¢ni hlavy je stavitko (S, Obr. 14),
které posunutim pod hrot trysky zastavuje depozici na substrat, nikoliv vSak tvorbu

aerosolu.
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Stavitko je nezbytné pro tisk nespojitych motivi. Je totiz podstatné rychlejsi, nez kdyby
muselo dochazet k zastavovani atomizace na jednom mist¢ a opétovnému spousténi
atomizace na jiném soufadnicovém misté. Po spusténi atomizace se navic doporucuje
vyckat na stabilizaci tvorby aerosolu a proudéni plynd, jeji neustalé prerusovani by tedy
nebylo vhodné. Material se pfi zavieném stavitku hromadi pfimo v ném. Stavitko u

depozi¢ni hlavy wide je odsavano do odpadni nadobky.

Obr. 15 Depozi¢ni hlava fine s tryskou a stavitkem

Depozi¢ni hlava — wide
Tato depozi¢ni hlava muze byt pouzita pouze s pneumatickym atomizérem. Hlava
(Obr. 16) vyuziva kovové trysky, které jsou standardné dodavany ve 2 konfiguracich:

e Kruhovy otvor, primér 0,75 mm,

e Obdélnikovy otvor, 2 x 0,25 mm a 3 x 0,25 mm.

Inkoust nahromadény v odpadni naddobce 1ze opétovné pouZit.
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Obr. 16 Depozi¢ni hlava wide s tryskou a stavitkem, pod tryskou je patrny proud aerosolu
MozZnosti technologie
MozZnosti technologie Aerosol Jet jsou do zna¢né miry ovlivnény pouZivanym inkoustem,

obecné lze ale fici, Ze technologie ma nésledujici moznosti:

e Tisk linii od $itky 10 pm az po 2 mm,

e Tisk tenkych vrstev od 10 nm,

e Viskozita pouzivanych inkoustti 1 — 1000 mPa:s,
e Minimalni objem inkoustu pro tisk 1 ml,

e Snadny tisk na nerovné a 3D substraty

Jednim z efektli, ktery je pro systém aerosol jet béZny jsou Casto neostra ohraniceni okraju
tisknutych linii ¢i motivi (v porovnani s inkoustovym tiskem). Tento fenomén se nazyva
overspray a je zpusobovan jak vysokou rychlosti aerosolovych kapek, které vystupuji
z trysky tak 1 pritokem a pomérem nosného a zaostiovaciho plynu. Tento efekt mize byt
do zna¢né miry potlacen (Obr. 17), ale nikoliv zcela eliminovan. Toho lze docilit
napf. zménou pratoku zaostfovaciho plynu, V tiskovém systému udavaného v sccm/min

(standardni kubické centimetry za minutu). [15][23][24]
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20um
[

(d)

Obr. 17 Overspray a jeho ¢asteéné potla¢eni zvySovanim pritoku zaostiovaciho plynu a) 20 sccm/min b) 60

Materialy

sccm/min ¢) 150 sccm/min d) 300 sccm/min; pievzato a upraveno z [23]

Depozicni systém Aerosol Jet dovede pouzivat velké mnozstvi pokrocilych materiala pro

tisk. Jedinym materidlovym omezenim je velikost pevnych castic (pokud je inkoust

disperzi) do 500 nm a viskozita do 1000 mPa-s. Dilezitym pozadavkem je také schopnost

tvorby aerosolu, kterou lze vyznamné ovlivnit pouzitymi rozpoustédly. [25] V Tabulka 1

jsou uvedeny dle [25] v souéasnosti dostupné materialy pro technologii Aerosol Jet.

Tabulka 1 Komeréné dostupné materialy pro technologii Aerosol Jet

vodice dielektrika ostatni
Ag Ru polyimid rezisty
Au MW CNT PVP leptadla
Pt SW CNT akrylat nanodiamanty
Ni , , s silikon magnetické materialy
grafénové materialy = : = =
Al polovodice piezoelektrické materialy
Cu organické vodivé organické polovodice biologické materialy
C materialy CNT (enzymy, bilkoviny, DNA)

Pomoci technologie Aerosol Jet lze tisknout nejen na 3D povrchy (Obr. 18) ale také 3D

mikrostruktury (Obr.

19) zrozliénych materiali a tim napf. pro senzorické aplikace

podstatné zvySovat styénou plochu analytu s elektrodovym systémem. [26]
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Obr. 18 Ukazka moZnosti technologie Aerosol Jet - tisk s vysokym rozli§enim na 3D povrch hlavi¢ky zapalky
(logo RICE tisténo zlatym nano¢asticovym inkoustem)

Obr. 19 Tisk 3D mikro struktur (kuZeli) z fotocitlivého materialu PETA [26]

Tisk aerosolu (zvlasté ve vysokém rozliSeni) pomoci zafizeni Aerosol Jet je komplexni
proces, jehoz kvalitu ovlivituje velka fada faktorti. Nékteré z nich se musi zohlednit béhem
tisku, nékteré ale jiz pfi samotném navrhu (napf. potadi a smér kresleni linii). Nckteré

z faktord jsou uvedeny na diagramu na Obr. 20.

27



Jifi Navratil 2021

Zafizeni Proces  « Navrh
Metoda atomi Zaostreni Pocet vrstev\
ctoda aoon1|zace Vzdalenost tryska-substrat Smeér kresleni \
Primeér trysky Rychlost tisku Prekryv linii
Tvar trysky Teplota atomizéru Typ vyglgoe Fl)é?‘ngrr]ghu

Bubbler ano/ne Vyhfivani substratu Rychlost stavitka

Faktory ovliviujici tisk

Smacivost (povrch. energie)
Znecisténi povrchu,
Drsnost povrchu
Tvarova stalos

Substrat

Teplota
Vlhkost

Velikost pevnych ¢astic
Pouzité rozpoustédio

Schopnost atomizace, o
Znedisténivzduchu

Material Prostiedi

Obr. 20 Nékteré z faktoru ovliviiujici tisk pomoci technologie Aerosol Jet; pi‘evzato, upraveno a doplnéno z [27]

Z vyse uvedeného je patrné, ze Aerosol Jet nemuze zcela nahradit technologie jako
davkovani (dispenzing), inkjet ¢i sitotisk. Ostatné nebylo ani ucelem projektu MICE
vyvinout nastroj ktery technologie nahradi, ale ktery je vhodné doplni a poskytne dalsi
mozZnosti, zvlasté ve vyvoji a vyzkumu. Depozicni zatfizeni od spole€nosti Ceradrop, které
vyuziva kombinace Aerosol Jet a inkjet tiskové hlavy v jednom stroji.[28] Technologie
Aerosol Jet je jedna z nejefektivnéjsich technologii pro rychlou piipravu funkénich vzorkt
tzv. rapid prototyping. Umoziuje velmi rychlou zménu motivu a jeho upravu, tisk Sirokou
Skalou inkoustil a na témét jakykoliv podklad. Aerosol Jet také vynika spektrem viskozit
pouzitelnych materiali oproti zavedenym technologiim. Tato technologie je tedy velmi
uziteénym doplitkem stavajicich tiskovych technologii, jejichz moznosti zvlasté v oblasti
novych materiali na béazi nanocCastic znaéné rozSifuje a dava dal§i prostor pro
védeckovyzkumny pokrok ve vyvoji hybridni tisténé elektroniky (elektroniky vytvaiené

synergii riznych tiskovych technologii).
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1.2 Perspektivni oblasti vyuziti depozicnich technologii

Vyuziti tiskovych metod je dnes velmi Siroké a zasahuje nejen do oblasti elektrotechniky
a elektroniky, ale Casto i do oblasti biologie ¢i biotechnologie [29][22][30]. Tiskové
metody se dnes hojn¢ vyuzivaji jak pfi hromadné primyslové vyrobé, tak v oblasti védy
a vyzkumu. Casto se lIze v tdchto oblastech setkat s pouZitim riznych technologii — vyuzZiti
technologie inkjet ¢i technologie Aerosol Jet pro vyrobu prototypu a jeho vylepSovani
¢i tisku malé testovaci série a po nasledné optimalizaci parametrii sériovd vyroba
s vysokokapacitnimi technologiemi jako je sitotisk. Dalsi perspektivni oblasti je hlavné
u technologii inkjet a Aerosol Jet testovani novych pokrocilych (¢asto nanocasticovych)
materiali a ovéfovani jejich potencidlu pro dané vyuziti (napf. jako senzorického
materialu). Obrovskou vyhodu zde nabizi technologie Aerosol Jet, ktera je schopna
efektivné pracovat s velmi malym vstupnim mnozstvim materidlu (I ml). Obecné lze
vyuziti tiskovych technologii rozdélit na dvé ¢asti — vytvareni propojovacich a funkénich
struktur (tj. senzory, elektrody, tiSténé soucéstky, antény atd.) a kontaktovani soucastek

(. vytvareni vodivych pfipojeni konvencnich SMT soucastek).

1.2.1 Propojovaci a funkéni struktury

Vzhledem k sirokému spektru materialti v dne$ni dobé vyuzitelnych v tisténé elektronice
1ze pomoci tiskovych metod realizovat celou fadu pasivnich [31] i aktivnich soucastek.
Z hlediska vyroby pasivnich komponent je moZnost tisku odporovych drah pro tist€né
rezistory [32][33], sendvi¢ovych ¢i interdigitalnich struktur obsahujici elektrody
a dielektrika pro tisténé kondenzatory [34][35][36] ¢i tisk rtznych topologii civek
(Obr. 21).

1l &2

Tranzistory Odpory Kondenzatory Civky

Obr. 21 Plné tisténé soulastky, prevzato a upraveno z [37]
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Rozvoj tisténé elektroniky pfinesl také potiebu umét vyrabét tisténé flexibilni baterie.
Baterie jsou Casto vyrabény pomoci technologie sitotisku a maji obrovsky potencial hlavné
pro nositelnou elektroniku (wearables). [38][39] Nekteré takové baterie jsou nejen
flexibilni ale i natahnutelné az na 200 % (viz Obr. 22) své puvodni délky pti zachovani
své funkce [40].

[Ag;0 + H,0 + 201 + 2¢-|

|2Ag + 40H |

| +20H|§H Aa,O#ZH,Oow
S

| ZnO + H,0 + 2¢" |

Obr. 22 Struktura a testovani (natahovani, deformovani) ti§téné baterie [40]

Velkou kapitolou je vyzkum a vyvoj plné tisténych senzorii. Elektrodova struktura plné
tisténé¢ho senzoru byva obvykle piipravovana tiskem vodivych nanocasticovych materialt
jako je stiibro, platina ¢i zlato. Velmi zajimavou oblasti je ale i samotna senzitivni vrstva
tiSténa na elektrodové struktufe. Zde je asi nejvice vyuZivano moznosti tisknout speciélni,
¢asto nanocasticové materialy ve velmi tenkych vrstvach a zkoumat jejich potencial jako
senzoru v ramci materialového vyzkumu [41]. Z plné tisténych senzord jsou v soucasnosti
zkoumany napf. senzory teploty, vlhkosti [42][43], senzory Siroké skaly plynu [44][45], ale
i senzory pro biologické aplikace, napf. tisténé pH senzory [29], senzory Kkyseliny
askorbové [46] ¢i senzory na bazi CNT pro biomarkery [47] a dalsi.
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V soucasné situaci svétové pandemie SARS-CoV-2 byly také predstaveny a uspéSné
otestovany plné tisténé senzory protilatek proti tomuto viru (Obr. 23), vytvoifené pomoci
technologie Aerosol Jet. [48] Zde bylo uspésné vyuzito vSech vlastnosti této technologie
— rychly navrh a pfipadné upravy motivu (rapid prototyping), vysoké rozliSeni tisku
a moznosti tisku mikro 3D struktur, které mohu podstatn¢ zvysit citlivost senzoru. V tomto
pfipadé¢ byly mikro 3D struktury vytvofeny zlatym nanocasticovym inkoustem.
Ptedstavena senzorova platforma je velmi univerzalni a lze ji pfizpisobit i pro detekci

protilatek proti jinym viram (Ebola, Zika, HIV) [48].

.0 4 mm

3DcC ./ ] 200 pm

Obr. 23 RozloZeni (a), elektrodovy systém (b) a pole mikro 3D struktur (c,d) ti§téného senzoru protilatek proti
onemocnéni COVID-19; pievzato a upraveno z [48]

Déle mezi senzory patii také senzory mechanického napéti — tenzometry. V tisténé verzi
vyuZivaji vyhody, Ze modernimi tiskovymi technologiemi Ize tisknout velmi jemné motivy
na 3D povrchy a senzor lze tak vytvofit V miniaturizované verzi i na pozici, kam

by konvenéni tenzometr nebylo mozné umistit jako napf. na Obr. 24. [49] [50]

¢ . <
“ s (-] P e T8

Obr. 24 Aerosol Jet tistény tenzometr o délce 200 pm na lopatce kompresoru tryskového motoru, pfevzato a
upraveno z [49]
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1.2.2 Kontaktovani soucastek

Elektrotechnické soucastky lze kontaktovat nékolika klasickymi zplsoby. Jednim
Z nejpouzivangjSich a nejspolehlivéjSich je pdajeni, tj. pfipojeni kontaktni plosky
k soucastkovému vyvodu pomoci roztavené pajeci slitiny. Primyslové pajeni Ize realizovat
vlnou ¢i pietavenim. Pfi pajeni pretavenim je bézné vyuzivano tiskovych technologii,
nejCastéji  technologie davkovani ¢i Sablonového tisku pro depozici pajeci pasty.
Nevyhodou péjeni je velmi mald mechanicka flexibilita spoje a pomérné vysoké teploty
zpracovani. Tyto vlastnosti nejsou pfiliS vhodné pro moderni vysoce ohebné
a nizkoteplotni substraty jako jsou napt. PET folie, biodegradabilni materialy apod.
Moderni tiskové technologie dovedou vyuzivat materialy, které maji teplotu zpracovani
velmi nizkou a zéaroven poskytuji dobrou elektrickou vodivost a ¢astecnou mechanickou
flexibilitu. Kontaktovani 1ze provést n€kolika zpisoby:

e Fixace soucastky a tisk materialu k vyvodu souéastky [51][50][49][48],

e Fixace soucastky, vytvoreni dielektrického menisku a tisk,

e Mechanicky kontakt pfi vyuziti nevodivého lepidla [52],

e Mechanicky kontakt pti vyuziti nevodivého lepidla posileny polem vodivych

mikro 3D struktur na kontaktni plosce [53].

1.3 Plasmaticka uprava povrchu

Pfi pouzivani tiskovych technologii hraji dtlezitou roli v kvalité tisku vlastnosti povrchu

vvvvvv

vyslednou adhezi inkoustu k povrchu je velikost kontaktniho Uhlu mezi inkoustem
a substratem (Obr. 25).

S/

Substrat

Obr. 25 Kontaktni tihel
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Kontaktni thel © vypovidd o kvalit¢ smaceni substratu danym inkoustem (Obr. 26
a Tabulka 2). Vysoka mira smaceni (ozna¢eno na Obr. 26 jako A) muZe mit za nasledek
silnou tvarovou nestélost tiSténého motivu a rozlévani inkoustu po substratu. Stejné tak
jako nulova smacivost (oznaceno na Obr. 26 jako E), ktera ma za nasledek tvorbu
samostatnych kapicek inkoustu a tedy opét nemoznost kvalitniho tisku. To ovSem
neznamena, Ze tyto stavy jsou pro vSechny aplikace vzdy nezadouci. Naptiklad v ptipade
potieby vytvoieni velmi tenké vrstvy (bez nutnosti pfesného tvarového ohraniceni)
respektive zamezeni smaceni substratu (napi. hydrofobni skla automobilil) jsou tyto krajni

stavy zadouci. Pro tcely tisku je nejvice Zadouci stav B az C na Obr. 26. [54] [55]

C D E
Obr. 26 Riizné tirovné smaceni povrchu kapalinou

Tabulka 2 Kontaktni uhly mezi kapalinou a pevnou latkou

Vzorek Kontaktni hel © Smacivost
A 0° Uplna
B (0°-90°) Velmi dobra
C 90° Dobrd
D (90°-180°) Spatnd
E 180° Nedostatecna (Zadna)

Povrchovou energii substratll Ize ménit riznymi zptsoby - natéry, zdrsnénim, oplachem
rozpoustédlem, impregnaci atd. Jednou z modernich metod, jak lze zvySovat povrchovou
energii substratu je pravé plasmaticka aktivace. [56] Moderni technologie vyuzivaji proudu
plasmatu (elektricky nabitého plynu s vysokou energii) vytvafeného za atmosférického
tlaku a bez pouziti formujicich plynt (Obr. 27). Napiiklad systémy pouzité v této praci
vytvareji uvnitf trysky plasmat pomoci rotujiciho elektrického vyboje ¢i piimého
piezoelektrického vyboje. Plasmatické systémy takto vytvoreny plasmat vytahuji proudem

plynu (vzduchu ¢i dusiku) tryskou ven. [57]
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Obr. 27 Plasmaticka tiprava povrchu sklenéného substratu s elektrodami pro organicky elektrochemicky
tranzistor pied tiskem vodivého kanalu z organického materialu PEDOT:PSS

Plasmaticka uprava nejen zvySuje povrchovou energii substratu, ale dovede odstranovat
1 mastnotu a organické necistoty nebo desinfikovat povrch. Plasmatickd uprava substrati
neni trvala, jejich povrchova energie je zvySena pouze do¢asné (v fadu minut az hodin) a je
tedy vhodné provadét plasmatickou aktivaci povrchu tésné pred dalSim technologickym

krokem (napft. tiskem). [57] [58] [59]

1.3.1 Kompatibilita substratu a inkoustu

Jednou z podminek pro kvalitni tisk inkoustu je jeho kompatibilita se substratem.
Tu miZeme rozdélit na kompatibilitu chemickou (rozpoustédla v inkoustu by neméla
substrat vyraznéji degradovat ¢i s nim reagovat) a fyzikalni. Pod kompatibilitou fyzikalni
si Ize predstavit nejen teplo (vytvrzovaci teplota inkoustu vs. tepelnd odolnost substratu)
ale pravé 1 smaceni. Pro tiSténou elektroniku je dobra kvalita sméacfeni inkoustu velmi
dilezita. Nutno fici, Ze naprosta vétSina vyrobcd inkousti/past uvadi kompatibilni typy
substrati pro své typy inkoustli a velkd vétSina z nich je na béZné pouzivané substraty
pouzitelna i bez plasmatické upravy. Problémy se smacenim ¢i adhezi mohou nastat
nejCastéji pii tisku na teflon ¢i PET folie ¢i pii tisku na bézné nevyuzivané specialni
materidly zvIast€é pro vyzkumné aplikace. Pro moderni elektroniku zaloZzenou
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na organickych materidlech (napt. PEDOT) ¢i uhlikovych nanostrukturnich inkoustl
(uhlikové nanotrubice, grafen) je ale Casto prava a zvyseni povrchové energie substratu
pro dosazeni kvalitniho tisku (pfipadné tisku velmi tenkého filmu) naprosto nezbytna.
Na Obr. 28 je patrny ptechod mezi plasmaticky upravenou a neupravenou casti PET
substratu. Tisknuta linie je z materidlu PEDOT:PSS a byla vytvofena technologii Aerosol
Jet. Zvlaste pii aplikacich ve védé a vyzkumu (testovani a vyvoj novych materiald) se lze
setkat stiskem vicevrstvych struktur z materiald, které dosud nebyly na vzajemnou
kompatibilitu testovany. Je tedy dualezité si uvédomit, ze napf. pii tisku organického
materialu na elektrodu z nanoc¢ésticového inkoustu muze tvofit substrat pro nanocasticovy
inkoust folie kterd je sobéma materidly kompatibilni, ovSem substratem pro tisk
organického materialu je jiz tiSténd vrstva nanocasticového inkoustu, ktery kompatibilni

s organickou vrstvou byt jiz nemusi.

> Bezdupravy

Plasmaticky :

upraveno
' 4 4

200 ym I

Obr. 28 Tisk materialu PEDOT pomoci technologie Aerosol Jet
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2 Cile disertacni prace

Na zékladé soucasného stavu poznani byly stanoveny tyto cile dizerta¢ni prace:

1. V oblasti technologie vytvaieni a kontaktovani elektronickych soucastek
tiskovymi metodami
e Navrh, realizace a kontaktovani soucastek pro TPC technologii.

e Navrh a realizace kontaktovani konvencnich SMT soucéstek pro flexibilni

nizkoteplotni substraty

2. 'V oblasti tisténych senzoru realizace plné tiSténych senzorovych elementa
e Vytvofeni senzorového elementu pouzitelného na vldkennych strukturach

(tzv. thread like structures).
e Navrh topologie, realizace a ovéfeni senzorovych struktur pro plandrni

elektrochemické senzory.
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3 Technologie vytvareni a kontaktovani elektronickych
soucastek tiskovymi metodami

V nasledujicich kapitolach je popsano vyuziti tisku aerosolu pro vytvareni plné tisténych
soucastek na keramickych substratech pro hybridni obvody. Je také popsana moznost

vyuziti technologie tisku pro kontaktovani konvenc¢nich soucastek k substratim.

3.1 TPC technologie

Tlustovrstva technologie je soubor nastroji, postupi a materiali pro vyrobu hybridnich
obvodu na keramickych substratech (obvykle na korundové keramice Al;O3). Tato
technologie je zaloZena na tisku vodivych past pfimo na keramicky substrat. Jako tlustou
vrstvu Ize oznadit tisténou pastu od tloustky 5 um. Vyuzivané organometalické vodivé
pasty mohou byt zalozeny na bazi platiny, zlata, stfibra ¢i médi. Pokud je pouzita pasta na
bazi médi, nazyvdme tuto technologii TPC (thick printed copper). Alternativou
technologie TPC je technologie DBC (direct bonded copper). Zde dochdzi k pfimému
spojovani kovové médi s keramickym materidlem substratu. Pro kvalitni spojeni médi
se substratem je nutné kovovou meéd’ roztavit ¢i alespon natavit kontaktni mezivrstvu.
Tento proces s sebou nese fadu nepiijemnosti — vysokou teplotu zpracovani, tvarovou
nestdlost roztaveného kovu a z ni plynouci nizké rozliSeni ¢i vys§i pravdépodobnost
delaminace kovové médi pii cyklickych zménach teplot. Vyhodou je mozZnost spojovat
se substratem méd’ az do tloustky 800 um. Oproti tomu technologie TPC umozZiuje
selektivni tisk vicevrstvych struktur, tj. na keramické podloZzce mohou byt snadno
vytvofeny motivy s rozdilnou tloustkou (Obr. 29). Dale technologie TPC poskytuje vyssi
rozliSeni vysledného motivu, vétsi odolnost vii¢i cyklickym zménam teplot a relativné
snadnou technologii vyroby. Médéné pasty jsou obvykle tiStény sitotiskem ¢i Sablonovym
tiskem a tloustka vrstev se mlZe pohybovat zhruba do 300 pum. Lze také vytvaret
pokovené otvory. Technologie TPC umoziuje kontaktovani konvenénich elektronickych

soucastek, ale je také mozné vytvaret soucastky (napf. rezistory) tiskem pfimo na substrat.
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Obr. 29 TPC technologie - selektivni tisk vicevrstvych struktur

3.1.1 Navrh a realizace tisténych soucastek pro TPC technologii

TPC technologie umoziuje vytvaifeni plné tiSténych soucastek na jejim povrchu.
Experimenty byly zaméteny na tisk odporové vrstvy rezistoru S tlustovrstvymi médénymi
termindly pomoci technologie Aerosol Jet, stanoveni odporu vrstvy, jejiho TCR
koeficientu a stanoveni zmény téchto parametrii béhem zkouSky zrychleného starnuti
suchym teplem dle CSN EN 60068-2-2. Vypocet TCR byl proveden dle nasledujiciho

vzorce (1),

TCR = — & 1)
Ry AT

kde Ro je pocate¢ni hodnota odporu, AR je rozdil odporti (pro métené teploty - zde 0 °C
a 100 °C) a AT je rozdil teplot (zde 100 K).

3.1.1.1 Testovaci motivy a tiskovy material

Jako prvni testovaci motiv byl zvolen tzv. IRP motiv (intermittent resistor pattern,
Obr. 30), coz je motiv, ktery slouzi ke stanoveni kontaktniho odporu mezi terminaly
a odporovou vrstvou. Odporova vrstva byla tiSténa na dva motivy. Jeden tvofilo
10 rezistort (tj. 20 kontaktli Cu — odporovy materidl) a druhy jeden rezistor (tj. 2 kontakty

Cu — odporovy material).
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CuNi
20 Cu-R kontaktu
2 Cu-R kontakty
TPC
10 mm

Obr. 30 IRP motiv

Jako druhy testovaci motiv byl zvolen obdélnikovy rezistor o obsahu pfiblizng 2 cm?
(Obr. 31). Rezistor byl tistén vicevrstveé, znazomeni tisku tii vrstev je na Obr. 32. Jako
odporovy material pro rezistory obecn¢ je vyuzivan Casto tzv. konstantan (obvykle slitina
55% Cu a 45% Ni), ktery ma jen velmi malou zavislost odporu na teploté. Matrialem pro
tisk byl tedy zvolen komer¢né dostupny inkoust na bazi nanoastic Cu a Ni,

CuNi-OC5050 od firmy Applied Nanotech (dnes jiz Nano Magic).

CuNi

TPC 10 mm
[ =m =]

Obr. 31 Motiv tisténého rezistoru
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Obr. 32 Trajektorie pohybu tiskového zafizeni pro tisk rezistoru ve tfech vrstvach (0°, 45° -45°)

3.1.1.2 Priprava vzorku a méreni

Jelikoz zamyslena plocha tisku byla relativné velka a bylo potfeba nanéaset vétsi mnozstvi
materialu, byl pro tisk zvolen pneumaticky atomizér s Sirokou konfiguraci depozi¢ni hlavy

- wide (viz kapitola 1.1.4) s kruhovou tryskou o priméru 0,75 mm.

Obr. 33 Tisk CuNi rezistora technologii Aerosol Jet
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V prvni fazi testovani byl motiv tistény v jedné vrstve, nasledné byl zasusen v laboratorni
susic¢ce (120 °C, 30 min) a vypalen v peci vV ochranné dusikové atmosféte. Pii vypalu byly
testovany dvé rizné teploty: 420 °C a 960 °C. Teplotni profil vypalu se shodoval s profilem
vypalu TPC vrstvy. Bylo patrné, Ze jedna tiSténa vrstva je velmi tenkd, jeji odpor
se pohyboval v fadech kQ az MQ. Z mikroskopické inspekce po vypalu bylo také patrné,
ze pti vypalu na vyssi teplotu doslo k podstatné lepSimu slinovani vrstvy CuNi, proto byl
jiz v dalsich experimentech vyuzivan profil vypalu 960 °C. Diky moznosti vyhfivani
tiskového stolku je mozné tisknout nékolik vrstev se zasuSenim mezi jednotlivymi tisky

bez jakékoliv manipulace se vzorky. Pro méteni byly tiStény rezistory se 4 vrstvami CuNi

inkoustu. Nastaveni vybranych tiskovych parametrt je uvedené v Tabulka 3.

e EE R D Z . L
Obr. 34 Vzorek po vypalu na 420 °C (A1) a detail (A2), vzorek po vypalu na 960 °C (B1) a detail (B2); na
snimcich A2 a B2 jsou oznaceny ¢islem 1 oblasti se slinutou CuNi vrstvou a ¢islem 2 oblasti Cu vyvodi
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Tabulka 3 Nastaveni tiskovych parametri TPC rezistori

Primér trysky 0,75 mm
Nosny plyn 1200 sccm
Zaostrovaci plyn 80 sccm
Odtah 1000 sccm
Rychlost tisku 4 mm/s
Vyhrivani tiskového stolku 80 °C

V nasledujicim kroku byl dle rovnice (1) z naméfenych dat dopocitan teplotni soucinitel
odporu takto vytvofenych rezistori. Pro kazdy typ byly zméfeny tfi vzorky a jejich
primérné hodnoty jsou v Tabulka 4.

Tabulka 4 Zméfené parametry rezistord

Vzorek TCR (10° KY) R (Q)
2 kontakty +186,8 1,97
20 kontaktl +201,3 2,54

ProtoZe hodnoty TCR byly pomérné vysoké, byla provedena prvkova analyza vypalené
vrstvy za Uucelem potvrzeni ¢i vyvraceni hypotézy, Ze inkoust obsahuje jiny pomér Cu a Ni
Castic nez vyrobce deklaruje. Vyrobcem deklarovanych 50 : 50 bylo prvkovou analyzou
vyvraceno. Z analyzy vyplynulo, ze dodany inkoust obsahoval vétsi hmotnostni podil
¢astic Cu na ukor castic Ni. Inkoust byl po dohodé¢ s vyrobcem upraven tak, aby lépe

vyhovoval deklarovanym parametram.

e Cu
@ Ni

Obr. 35 Puvodni sloZeni inkoustu (vlevo) a upravené sloZeni (vpravo)

V nésledujicim tisku se jiz pracovalo s upravenym sloZenim inkoustu. Uprava tiskového
inkoustu zplsobila nejen zménu poméru Cu a Ni castic, ale 1 zmeénu jeho viskozity. Pro
sniZzeni odporu vrstvy bylo dale tiSténo kromé jedné také Sest vrstev, které byly postupné
vypalovany. Vypal vice vrstev CuNi inkoustu v jednom kroku totiz zptisoboval ob¢asnou

delaminaci tisténé vrstvy. Nasledujici vzorky byly tedy ptipraveny stylem tisk jedné vrstvy
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— vypaleni — tisk dvou vrstev — vypaleni — tisk tfi vrstev — vypaleni. Nutnosti bylo
samoziejmé spravné sesazeni vzorkl v tiskovém zatizeni tak, aby byly nové vrstvy tisténé
na presné stejné misto jako byly jiz tiStény vrstvy, které byly vypaleny a tvotily podklad
pro tisk dalSich vrstev. Tloustka jedné vrstvy po vypalu byla ptiblizné 2 um, tloustka Sesti
vrstev dosahovala pfiblizné 10 pm. Vzorky byly vystaveny testu zrychleného starnuti
v klimatické komote pomoci suchého tepla (155 °C, 1000 h, dle normy CSN EN
60068-2-2) a byla sledovana zména odporu a koeficientu TCR. Vysledky z méfeni jsou

uvedeny v Tabulka 5.

Tabulka 5 Zmérené parametry rezistora pro nové sloZeni inkoustu

Jifi Navratil

Zména TCR po Zména R po
Pocet vrstev Vzorek TCR (10°° K1) R(Q)
testu (%) testu (%)
2 kontakty +101,0 15,31 60,18 14,31
1
20 kontaktt +102,8 19,39 78,93 16,03
2 kontakty +102,5 118,40 20,33 127,87
6
20 kontakt( +100,9 +8,60 24,99 +33,14

Déle byly experimentalné tiStény rezistory s velkou plochou pro vykonové aplikace

(Obr. 36). Tisky byly realizovany s upravenym sloZenim inkoustu.

Obr. 36 Tisk CuNi rezistori; tisk ti‘eti vrstvy pod uhlem -45°

Velkd plocha a mensi tloustka vrstvy je pro vykonové rezistory vyhodnéjsi hlavné
z hlediska jejich tc¢inného chlazeni. Rezistory byly tistény v Sesti vrstvach (stylem tisk tii
vrstev — vypal — tisk tii vrstev - vypal). Prvni vrstva byla tisténa pod uhlem 0°, druhéd pod
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uhlem 45° a teti pod uhlem -45° (Obr. 32). Bylo tak dosazeno homogenngjsiho pokryti
plochy nez pokud by byly vSechny vrstvy tiStény pod stejnym uhlem. Vysledky méfeni

TCR a zavislost odporu na teploté jsou uvedeny v Tabulka 6, respektive na Obr. 37.

Tabulka 6 Zméi'ené parametry plo$nych rezistora

Vzorek TCR (10 K?)
1 95,7
2 51,7
3 +10,6
4 +38,7
5 62,1

Teplotni zavislost R - CuNi AJP inkoust, 2 ¢tverce

100
90
80 s L . X
70
S 60
o
50
40 + + + + + & —4
30 :%—ﬂ—o—o—o—o—o—c
20
0 20 40 60 80 100 120
t[°C]
—+—vzorek 1 —e—vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4 —+—vzorek5

Obr. 37 Zavislost odporu na teploté pro jednotlivé vzorky
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3.1.1.3 Vyhodnoceni

V ramci provedenych experimenti byla Gspésné prokazand moznost vytvaiet plné tisténé
funkéni soucéstky pro TPC technologii pomoci technologie tisku aerosolu. U testt s IRP
motivem byl TCR realizovanych vzorki byl piiblizné 100-10° K a odpor piiblizng 1Q /
¢tverec. Odpor Ize snizovat postupnym tiskem dalSich vrstev. Byla experimentalné ovétena
funk¢nost a stabilita vykonovych rezistoru s velkou plochou. Takto vytvoifenym rezistorim
1ze také nastavit pfesnou hodnotu pomoci trimovani (laserové odstranéni ¢asti odporového
materialu). Technologie Aerosol Jet vtomto piipadé vyborné poslouzila jako
prototypovaci zafizeni — byl experimentalné ovéien koncept plné tiSténych rezistort
na bazi CuNi inkoustu a dalSimi kroky bude vyvoj Vv soucasnosti komeréné nedostupné
CuNi pasty pro hromadnéjsi technologie vyroby (hl. sitotisk) nez je technologie Aerosol
Jet. Koncept tisku rezistori nanocasticovym inkoustem na bazi Cu a Ni pomoci
technologie Aerosol Jet byl také patentovan pod nazvem ,,Zpisob vyroby rezistoru pro
vykonové aplikace®, ¢islo patentu CZ 308757 B6.
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3.1.2 Kontaktovani soucastek pro TPC technologii

Jak jiz bylo feCeno vyse, technologie TPC umoznuje samoziejmé 1 osazovani
a kontaktovani konvenc¢nich elektronickych soucastek. Tyto soucastky jsou klasicky
kontaktovany bondovanim, tj. pfivafenim dratki k vyvodu soucastky a ploSce na desce
(Obr.  38). Tento zplsob je prostorové naro¢néjs$i nez propojeni pomoci tiskové
technologie, protoze dratek vytvaii ohyb nad urovni Cipu a znesnadnuje (Ci vibec

neumoznuje) montédz chladice z horni strany a zvysuje tloustku celé desky.

Obr. 38 Bondované kontaktovani na TPC substratu

Tiskovou technologii Aecrosol Jet je oproti bondovani mozné vytvofit velmi planarni
kontakt s velkou plochou a umoznit tak napt. podstatné lepsiho odvodu ztratového tepla
od soucastky (pifipadné diky planarnosti umoznit montaz chladi¢e i shora). Realizace
kontaktl tiskem muze byt rovnéz rychlejsi. V ramci experimentii bylo testovano piipojeni
¢ipt vykonovych diod a ¢ipi pro koncentrovanou fotovoltaiku (CPV, viz Obr. 41)
v kombinaci s technologii tisténych tlustych vrstev médi (TPC). U ¢ipu vykonovych diod
bylo experimentalné ovéteno, Ze tisténé piipojeni (8 vrstev stiibrného inkoustu) je schopné
bez poskozeni pfenaset proud 36 A. Béhem realizace spoje byly nejprve vyrovnany
skokové vyskové rozdily mezi ¢ipem a deskou pomoci UV tvrditelného dielektrika Smart
Fabric Inks UV-D1 naneseného technologii davkovani dutou jehlou. Elektrické kontakty
byly vytvoieny technologii Aerosol Jet stiibrnym nanocésticovym inkoustem Clariant
Prelect TPS50 s 50% obsahem stfibra. Tisk byl proveden v osmi vrstvach a na zavér byl
inkoust vytvrzen v laboratorni suSicce pii teploté 200 °C po dobu 30 minut (Obr. 39).
Substrat s vykonovou diodou byl pies teplovodivou pastu pfipevnén na hlinikovy chladi¢

a opatfen ¢ernym matnym natérem. Na diodu byl pfivadén stejnosmérny proud a pii kazdé
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hodnoté proudu (12 A, 16 A, 20 A, 24 A, 28 A, 32 A a 36 A) byl po 5 minutach potizen
snimek termokamerou (Obr. 40). Kontaktni odpor pro 8 vrstvé tisténé kontaktni struktury

byl pfiblizné 45 mQ.

v

Obr. 39 UV tvrditelné dielektrikum (modré) nanesené davkovanim (vlevo) a ¢ip vykonové diody kontaktovany
technologii Aerosol Jet (vpravo)

270°C crl__.lR

17-01-13

15.’

———

Obr. 40 Termovizni snimek kontaktované diody po 5 minutovém zatiZeni proudem 32A

Obr. 41 Cip CPV kontaktovany technologii Aerosol Jet
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3.2 Navrh a realizace kontaktovani soucastek pro
nizkoteplotni substraty

Kontaktovani soucéstek pro flexibilni nizkoteplotni substraty vyuzivad moznosti tisku velmi
jemnych vodivych motivli a moznosti tisku na nerovné povrchy. Soucastky se kontaktuji
tak, ze jejich vyvody jsou orientovany na horni stranu Cipu (nékteré soucastky, jako napf.
MLF pouzdra, se tedy kontaktuji svou spodni stranou orientovanou vzhiiru). Pro spolehlivy
kontakt je nezbytné odstranit skokovy vyskovy rozdil mezi vyvody SMT soucastky
a substratem. Toho mize byt docileno umisténim soucastky piimo do dielektrika
¢1 cileného naneseni dielektrického (nejcastéji UV tvrditelného) materidlu pomoci
dispenzeru k hranam soucastky tak, ze vySkovy rozdil je ve vysledku spojity a nikoliv

skokovy (Obr. 42).

Tiskové zafizeni

Vyvod soucdstky ! Dielektrikum

| Tistény inkoust
Substrat

A) B)

Obr. 42 Poti‘eba spojitého vyrovnani vySkového rozdilu. A) tisk bez vyrovnani B) tisk s vyrovnanim

Vysledkem spravného umisténi a depozice dielektrika je, ze Cip je umistén tak, Ze jeho
horni strana plynule navazuje na dielektrikum. Zvlast€¢ pfi umistovani soucastky
do dielektrika je (pokud to velikost ¢ipu umoziuje) zadouci chranit horni stranu Cipu

s vyvody zamaskovanim pied pfipadnou kontaminaci vyvodi dielektrickym materialem.

3.2.1 Testovaci motiv a soucastky

Byl vytvofen métici motiv pro osazeni a testovani kontaktovani MLF soucastek (Obr. 43).
Tento motiv byl vyroben pomoci sitotisku ze stfibrné vodivé pasty. Substrat testovaciho
motivu byla PET folie. Motiv méa vyvedené kontakty pro méfeni ¢tyivodicovou metodou
a rozvrzeni kontaktl umoziuje méfeni zasunutim do meéficiho ptipravku S pfipojenym
méficim pfistrojem. Motiv je vhodny nejen pro testy kontaktovani tiskovou technologii, ale

1 pro testy konvencniho kontaktovani pomoci pdjeni ¢i kontaktovani vodivymi
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a nevodivymi lepidly. Zarovenn délka motivu umoziluje snadné upnuti a provadéni

statickych ¢i dynamickych ohybovych testd.

Obr. 43 Testovaci motiv pro osazovani MLF souéastek

Jako testovaci soucastky pro kontaktovani byla vybrana pouzdra typu MLF (také znamé
jako QFN nebo MLP). Pro testovani kontaktniho odporu je nevhodné, aby soucastka méla
uvnité vytvofené funkéni obvody a bloky, proto byly pro experimenty vybrany testovaci
makety soucastek (tzv. dummy components). Tyto makety jsou vyrobené ze stejného
materialu jako bézné soucastky vcetné jejich vyvodu, jen neobsahuji zadné vnitini logické
obvody a vyvody jsou uvnitt propojeny (Obr. 44). Takovéto makety nachazeji vyuziti pro
testovani osazovacich linek (opakovatelnost umisténi) a pravé pro méieni kontaktnich
odpor. Byly vybrany soucastky od firmy Practical Components s oznacenim
A-MLF16-4-.65. Jednalo se o soucastky s 16 vyvody (4 na kazdé strang), velikosti 4x4 mm

a s rozteci vyvodi 0,65 mm.

Obr. 44 Schématicky model vnitiniho propojeni vyvodii testovaci makety
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3.2.2 Tiskové materialy

Jako vhodna dielektrika byly na doporu¢eni vyrobctui vybrany rtizné materialy na bazi UV
tvrditelnych akrylati. UV tvrditelné materidly s vyssi viskozitou umoziiuji snadné nanaSeni
pomoci davkovani dutou i plnou jehlou a relativné dobrou tvarovou stalost i pii silnéjsi
vrstvé pied vytvrzenim. Samotné vytvrzeni probiha osvitem v UV spektru coz kromé
vysoké rychlosti vytvrzeni (v fadu nékolika sekund) pfinasi i vyhodu podstatné mensi
tepelné zatéze substratu a soucastky nez pro dielektrika vytvrzovana teplem (susenim napf.
Vv laboratorni suSi¢ce). Byly testovany UV tvrditelné materialy CSP-5210, Henkel
AA3924, Henkel AA3926 a Smart Fabric Inks UV-D1.

Pro realizaci vodivych propojeni byl zvolen inkoust vyrobce XTPL na bazi nanocastic
stiibra, ktery umoznuje vytvrzeni do teploty 140 °C (teplotni omezeni PET substratu). Tyto
typy stiibrnych vodivych inkoustl patfi k nejbéznéjSim a relativné cenové dostupnym

materidltim pro tisk pomoci nanaSeni aerosolu.

3.2.3 Priprava vzorki

Prvnim krokem bylo osazeni a zafixovani MLF pouzdra na pfipravené misto na substratu.
Fixace byla provadéna pomoci kapky sekundového lepidla. Dalsim krokem bylo vytvoteni
motivu a davkovani dielektrika pomoci robotického trojosého dispenzeru Nordson EFD
Pro Plus 4. Dielektrikum bylo davkovano v jedné vrstvé a vytvrzeno UV zéfenim.
Vysledek tohoto procesu je na

Obr. 45.

Obr. 45 MLF pouzdro s dielektrickym mistkem z materialu CSP-5210 nanesenym pomoci davkovani
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Nésledujicim krokem byl navrh motivu v CAD prostfedi a nasledny tisk kontakti
technologii Aerosol Jet.

3.2.4 Vyhodnoceni

Féaze osazeni Cipu a davkovani dielektrika probéhla bez vétSich problémi. Prvni problém
se vyskytl pfi vytvrzovani silné vrstvy dielektrika CSP-5210 naneseného robotickym
dispenzerem. Dielektrikum pfi osvitu nepropousti (kvili své pigmentaci) UV paprsky
do vétsi hloubky a vytvrzeni v takto silné vrstvé je tedy velmi nedokonalé. Vytvrzeny
je pouze povrch dielektrika ovSem do vétsi hloubky jiz UV zateni pronika velmi obtizné
a pro dokonalé vytvrzeni je nutné pouzit vysokou intenzitu zafeni a velmi dlouhy Ccas,
¢imz se vytraci jedna z velkych obecnych vyhod UV tvrditelnych materiald, rychlost
vytvrzeni. Oproti tomu dielektrika Henkel AA3924 a AA3926 jsou ¢ira a jejich vytvrzeni
I vsilné vrstvé vyzaduje dobu osvitu v fadu jednotek az desitek sekund. Dalsi problém se
vyskytl pii samotném tisku vodivych propojeni. Vytvrzend pouzitda UV tvrditelna
dielektrika vodivy inkoust smaci nedostate¢né. Plasmatickou tupravou jejich povrchu
se smacivost znateln¢ zlepsi, ovSem i tak ji lze oznacit béhem tisku za velmi Spatnou
a po vytvrzeni vzorka v laboratorni susi¢ce opét za nedostatecnou (Obr. 46). Naopak
se silnou plasmatickou Upravou znacné zvysi smacivost samotného €ipu, coZ vede k takové
mife smacivosti, Ze natiSténé linie se na sousednich ploskach propojuji, coz je velmi
nezadouci jev. Jako dielektrikum vhodné pro potisk i bez plasmatické tpravy se jevil

materidl Smart Fabric Inks — UV-D1. Tento material jiZ vyrobce bohuZzel nedodava.
. _

1000.0 um

Obr. 46 Defekty tisténych kontakti na dielektrickém materialu
Dalsim problémem pii kontaktovani Cipli na nizkoteplotni substraty je jejich rozdilna

teplotni roztaznost oproti pouzitym dielektrickym materialim. Po vytvrzeni byly casto
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zformovany praskliny (Obr. 47) nejen na vodivém inkoustu ale i mezi dielektrikem

a substratem které samoziejmé negativné ovliviiuji vodivost spojeni.

Jednotka: um | Zvétseni: 177.4 x

| 7192 | 1280x1024 | 2021/05/28 16:36:43
¥

Obr. 47 Detail defekti na tiSténych kontaktech

Tento jev byl pozorovan u PET 1 polyamidovych substrati, nebyl pozorovan
u keramickych substrati. Problémem u menSich soucéstek s vétsim poctem a hustotou
vyvodu jsou také velmi vysoké naroky na presnost osazeni a pracnost nasledného vytvareni
kontakti. Cipy na Obr. 48 byly osazovany ru¢né zadavatelskou firmou a pro kazdé
propojeni dvou ¢ipli na substratu bylo tedy nutné z ditvodu neptesného osazeni a riznému
pootoceni Cipt vici sobé i vuci substratu pripravit novy CAD soubor s motivem tisku dle

mikroskopické inspekce.

Obr. 48 SMD ¢ipy s nanesenym dielektrikem a ti§ténymi propojenimi pomoci tisku aerosolu
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Jedinou vhodnou kombinaci se tak jevilo kontaktovani rozmeérové vétSich soucastek
s vyuzitim nanoc¢asticového inkoustu na vodni bazi Clariant Prelect TPS50 s dielektrikem
Smart Fabric Inks UV-DI na keramickém substratu (tj. hlavné pro tGcéely vykonové
elektroniky viz kapitola 3.1.2). Z vyse zminénych problému je patrné, ze nalezeni vhodné
kombinace dielektrického materidlu, inkoustu a flexibilniho substratu je velmi narocné
a vyzaduje velkou fadu relativné drahych materidlti (zvlasté¢ inkousti vhodnych pro
Aerosol Jet) pro testy vzajemné kompatibility.

Vysoké naroky na presnost osazeni a velkd pracnost vytvareni takového propojeni vedly
k myslence vytvofeni zcela nové technologie kontaktovani soucastek pro flexibilni
a nizkoteplotni substraty bez pouZiti tisku vodivych inkoustl. Princip kontaktovani spociva
v davkovani UV tvrditelného lepidla (Loctite AA3926 ¢i Loctite AA3924) na misto
s kontaktnimi ploskami pro soucastku na substratu, osazeni soucastky do nevytvrzeného
lepidla a jeji silné pfitlaceni na misto. Pritlak vytla¢i lepidlo z mezery mezi vyvody
na substratu a vyvody na soucastce, které se fyzicky zacnou dotykat a béhem pfitlaku je
zapocato vytvrzovani UV zéafenim (Obr. 49). Béhem procesu vytvrzovani (maximalné
desitky sekund) je udrzovan staly pritlak na souc¢astku. Timto zptisobem Ize velmi snadno

a rychle vytvaret kvalitni kontakty.

Obr. 49 Kontaktovani SMT soudastky nevodivym lepidlem na vodivy textilni substrat (vlevo) a kontaktovani
MLF makety na testovaci motiv (vpravo)

Mezi vyhody patii vysokéd rychlost vytvofeni kontaktu, spolehlivost, niz§i naroky na
presnost osazeni, nizka tepelna zatéz a nizka cena. Dal$i obrovskou vyhodou je, ze takto
lze kontaktovat soucastky nejen na flexibilni nizkoteplotni substraty v podobé¢ folii
¢1 papiru, ale Ize takto velmi uspé€Sné kontaktovat 1 soucastky pfimo na vodivé textilni
substraty (smart textilie). Pro tento koncept byla navrZzena a zkonstruovana osazovaci

stanice. Spoje vytvarené touto technologii byly podrobeny velké fad¢ testii na foliovych
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substratech (statické a dynamické ohybaci testy, testy zrychleného starnuti suchym teplem,

vlhkym teplem, Sokové teplotni testy, testy proudovym zatizenim, testy v korozivni

atmosfére)

a trhani ¢1 dlouhodobému vystaveni syntetickému potu. Tyto testy byly porovnavany
(pokud to bylo mozné) se soucastkami kontaktovanymi pomoci pajeni a pomoci vodivych
lepidel a témét vzdy dosahovaly stejnych ¢i v nékterych piipadech lepSich parametri, nez
ostatni vzorky. Na Obr. 50 je zobrazeno méieni a distribuce hodnot kontaktnich odport

MLF pouzdra pro Sokovy test zrychleného starnuti (1000 cykld, v jednom cyklu 8 minut

pii -20 °C
2701.

100000

Jifi Navratil

a pro textilni substraty navic testim pratelnosti, mechanického natahovani

a 8 minut pii 85 °C). Vzorky byly méfeny ctyftbodové multimetrem Keithley

10000

R [MQ]

1000

100

Déle probéhly také testy zrychleného starnuti suchym teplem (85 °C, 1000 h), vysledky

Obr. 50 Zavislost kontaktnich odpori na testu Sokovym starnutim

1ze vidét na Obr. 51.
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Obr. 51 Zavislost kontaktnich odporii na testu zrychleného starnuti suchym teplem
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Pivodni koncept pretisku dielektrika vodivym inkoustem je tedy vhodny pouze pro
vybrané¢ materialy a aplikace. Naopak technologie kontaktovani nevodivym lepidlem
je vyhodnéjsi pro senzorové prvky, osvétleni, nositelnou elektroniku, smart textilie apod.
Z vysledkl je patrné, Ze kontaktni odpor takto vytvofen¢ho spoje je pomérné stabilni
a jeho hodnoty odporu se pohybuji pod 1 Q na 2 kontakty. Obrovskou vyhodou takto
vytvofenych spoju je, jak je vySe zminéno, pravé moznost kontaktovat soucastky piimo
K vodivym textilnim substratiim a odpor tohoto spoje je plné¢ dostacujici pro kontaktovani
LED diod, které jsou pro smart textilie zdaleka nejvice osazovanym prvkem (napf. smart

textilie pro aktivni bezpecnost cyklistd ¢i bézci viz Obr. 52).

Obr. 52 Cyklisticky dres s LED ukazatelem sméru odbocovani (LED diody kontaktované nevodivym lepenim na
pruzné vodivé textilni stuze v§ité do dresu)
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4 Plné tisténé senzorové elementy

Technologie tisku pomoci aerosolu umoziuje vytvaieni vodivych souéastkovych struktur
s vysokym rozliSenim na standardni rigidni (napt. keramika, skloepoxidovy laminat, sklo)
I nizkoteplotni ohebné substraty (napt. PET, PEN, PI folie, papir). Systém je vyuZzivany
hlavné pro pfipravu senzorovych struktur, a to jak jejich elektrodového systému, tak
aktivni vrstvy. Vyhodou takto pfipravenych senzort oproti senzoriim konvenc¢nim je jejich
mala velikost, ohebnost, vétsi planarnost a v neposledni fad€ nizka hmotnost. V kombinaci
s organickymi materidly ¢i biologicky rozlozitelnymi substraty mtize byt jejich vyhodou
také nizkd zat€z Zivotniho prostfedi nejen pfi vyrobnim procesu (efektivni vyuZzivéani
materilu), ale také po skonceni jejich Zivotnosti v ramci jejich likvidace. Obzvlasté nizka
hmotnost mize byt pro nékteré aplikace obrovskou vyhodou. V ramci vyzkumu a vyvoje
se lze setkat napf. se senzorovymi jednotkami vyvijenymi pro hasice, které jsou
umist’ované v kapsli kolem rizikového pozatist¢ pomoci dronu. Nosnost takového dronu je
omezena a diky vyuziti tiskovych technologii jako je tisk aerosolu mohou byt tyto
senzorové jednotky leh¢i a mensi. ZmenSenim velikosti a snizenim hmotnosti senzorové
jednotky lze vyuzit dvéma zplsoby — prvni z nich je, ze dron takovych jednotek mize
umist’ovat nasobn¢ vice. Druhy zptsob je, Ze takto vyuzivané drony mohou byt podstatné
mensi a levnéj$i neZ v soucasnosti a i tak dovedou rozmistit adekvatni pocet senzort.
V obou pfipadech vyvoj téchto systéml pomize zlepSit informovanost a bezpe€nost

jednotky hasict a nasledné 1 obyvatel v okoli pozaru.
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4.1 Senzorovy element pouzitelny na viakennych strukturach

Technologie pro vyrobu pln¢ tiSténych senzorti dnes dospély do stavu, ze je mozné
vytvaret senzorové elementy i na velmi nepfistupnych mistech ¢i pravé ve formé tenkych
vldken. Tyto senzory mohou byt nejen soucasti moderni elektroniky v podobé
inteligentnich textilii, ale také mohou podstatnym zplisobem zménit tvar, velikost
a celkové prostorové uspotradani senzorové (¢i multisenzorové) jednotky. Dle pfedchozich
experimentt [60] se pro tisk pfili§ nehodi klasicka vlakna kulatého prufezu. Je u nich totiz

velmi obtizné (kvuli ovalnosti) vyuzit jejich plnou plochu k tisku (Obr. 53).

Potisknutelna plocha

«or <—>

H

“—> <>

Sitka substratu

Obr. 53 Potisknutelna plocha pro klasicka vlakna (vlevo) a ploché vlakenné struktury (vpravo)

DalSim problémem je samotné upnuti vldkna b&hem tisku a celkové obtiZzna manipulace.
Oproti tomu pro planarni vlakenné struktury (tenké pasky ohebné folie) je mozné vyuzit
100 % plochy k tisku a manipulace s nimi je podstatné jednodussi. Pti vyrobé takovychto
senzorti je optimalnim postupem kompletni tisk a pfipadné vytvrzeni senzorového
elementu a az finaln¢ jsou jednotlivé senzory vyiezany z folie ve formé vlakennych
struktur (laserem ¢i fezacim zatizenim). Tento postup velmi vyrazné usnadni manipulaci a
kontrolu béhem tisku a nasledného zpracovani. Senzory lze vytvaret na obou stranach
vlakenné struktury a byla ovéfena i moznost kontaktovani takovychto oboustrannych
prvka. [53] Vlakenné struktury se senzory mohou najit svoji aplikaci v méfeni parametrti
V mistech s nesnadnym pfistupem (otvory, S§térbiny) ¢i mohou poslouzit jako teplotni
senzory vloZené ptimo do kompozitniho materidlu a monitorovat rozlozeni teplot v dilu

béhem jeho vyroby (tepelného a tlakového vytvrzovani).
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4.1.1 Topologie senzoru

V ramci experimentit byly navrzeny 2 ruzné topologie senzord (Obr. 54) pro tisk
zatizenim Aerosol Jet. Tyto topologie vychazeji ze struktury interdigitanich elektrod,
kterou prodluzuji do formy dlouhého vlakenného senzoru. I kdyz byla v prvopocatcich
zkous$ena varianta s vyvody na obou stranach senzoru, v ramci jednodussiho kontaktovani,
prostorového uspotfadani pfi méfeni a ptipadné budouci aplikace senzoru byly dale
vytvareny jen typy s vyvody na jedné strané. Funkéné nema tato zména na chovani senzoru
vliv, a pokud by to bylo nezbytné, je mozné kontaktni plosky pro konkrétni aplikace

individualné ptizpusobit jejich upravenym umisténim, tvarem ¢i velikosti.

3 mm 100 mm

<> <« >

200 pm

I I | 400 um

Obr. 54 Navrhy topologie senzori

4.1.2 Priprava vzorku

Jako substrat pro vzorky byla zvolena polyimidova félie DuPont Kapton HN500 o tloustce
127 um. Tento ohebny substrat disponuje dobrymi elektrickymi vlastnostmi, vysokou
teplotni a chemickou odolnosti a tvarovou stalosti. Protoze je nutné tisknout pomérné
jemné motivy, byl pro tisk zvolen jako nejvhodnéjsi ultrazvukovy atomizér (viz kapitola

0). Inkoustem pro tisk kolinearnich interdigitalnich elektrod byl stéibrny nanocasticovy
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inkoust XTPL CL34. Tento inkoust je svou viskozitou (200 az 400 mPa-s) primarné
urceny pro pneumaticky atomizér, ale po jednani s firmou XTPL byl na nasi zadost v ramci
testovani vzorek upraven na viskozitu pouzitelnou i v ultrazvukovém atomizéru
(1-5 mPa-s). Substrat pro tisk byl umistén do tiskového zafizeni a tésné pied tiskem
elektrod byl plasmaticky upraven nizkoteplotnim plasmatem zatizenim Relyon Plasma
PB3, které bylo integrovano do systému Aerosol Jet. Integrace piimo v tiskovém zafizeni
eliminuje manipulaci se substratem po plasmatické aktivaci a velmi vyrazné tak snizuje
pravdépodobnost kontaminace substratu mechanickymi necistotami z prostfedi. Jako
aktivni vrstva senzoru byl zvolen inkoust na bazi uhlikovych nanostruktur — redukovaného
oxidu grafenu. Tato disperze byla vytvofena smisenim grafenového prasku od firmy
Graphenea (medidn velikosti ¢astic v prasku je 4-6 um) s rozpoustédlem DMAC v poméru
1 mg praSku na 1ml rozpoustédla. Tato smés byla sonifikovana v ultrazvukové lazni
o vykonu 400W po dobu 12 hodin. Poté byla centrifugovana na 10 000 otacek za minutu
po dobu 45 minut.

Elektrody byly tistény technologii Aerosol Jet S nastavenim, uvedenym v Tabulka 7. Tisk
jednoho vzorku trval pfiblizné 3 minuty, kdy velkou ¢ast Casu zabral tisk kontaktnich
plosek. Ty byly pravé z divodu uspory Casu po prvnim vzorku optimalizovany

(zmenseny).

Tabulka 7 Nastaveni tisku

Primeér trysky 250 um

Nosny plyn 40 sccm
Zaostrovaci plyn 100 sccm

Buzeni ultrazvukového atomizéru 450 mA
Rychlost tisku 3 mm/s

Vysledny tisk - detail vzorkii A a B je na Obr. 56. Bylo piipraveno 10 vzorkid od kazdého
typu vlaknovych senzort. Po tisku byly vzorky vytvrzeny v laboratorni suSi¢ce nastavené
na 200 °C po dobu 30 minut. Pro snazsi kontaktovani pro testy v klimatické komote byly
pomoci robotického dispenzeru (davkovani dutou jehlou, Obr. 55) kontaktni plosky
prodlouzeny a vytvofeny z podstatné silngj$i vrstvy vodivého materidlu. Dotisknuté

pomocné kontakty byly vytvrzeny v laboratorni susSicce.

59



Jifi Navratil 2021

= )

Obr. 55 Dotisk pomocnych kontakti pomoci davkovani dutou jehlou

Obr. 56 Detail natisknutych elektrod vzorku A (vlevo) a vzorku B (vpravo)

Nasledné¢ byl na elektrodovy systém deponovan inkoust s redukovanym oxidem grafenu.

Pro depozici byla vyuzita technologie airbrush, ktera vyuZziva stlatené¢ho vzduchu pro
nanaSeni velmi tenkych vrstev tekutych materidlii. Dle piedchozich experiment
s obdobnymi inkousty (s tim rozdilem, Ze v praci byly pouZity inkousty na bazi uhlikovych
nanotrubic nikoliv grafenu) [61] byla nastavena vzdalenost mezi tryskou a substratem
10 cm. Zasuseni inkoustu probihalo pfimo pfii tisku na laboratorni plotynce vyhiivané

na teplotu 110 °C.
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4.1.3 Méreni

Senzory byly nakontaktovany méticimi svorkami a ptipojeny k multimetru Keithley 2701
s multiplexovou méfici kartou, ktery byl nastaven pro dvouvodiCové meétfeni odporu
jednotlivych kanalti. Vzorky byly umistény do klimatické komory a byl nastaven teplotni
profil 10 — 60 °C s krokem 5 °C (Obr. 57).
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Obr. 57 Teplotni a vlhkostni profil klimakomory, opakovan 3x

Tento nastaveny teplotni profil byl méfen tiikrat po sobé. Béhem méfeni by bylo Zadouci
zachovavat nulovou relativni vlhkost po celou dobu méfeni. Realné ale pouzité klimatické
komory nedovedou nulovou hladinu vlhkosti udrzovat, byla proto nastavena hladina
senzory vystaveny vZdy jedné hladiné teploty. Prvni dlivod je teplotni stabilizace métenych
vzorktl, druhy diivod i zminéna relativni vlhkost. Pii zvySeni teploty v klimakomoie zacne
s teplotou riist 1 relativni vlhkost a jeji opétovné snizeni a ustaleni na nové teplotni hlading

zabere néjaky Cas. Z téchto divodii byl zvolen ¢as 90 minut na kazdé teplotni hladiné.

Zpramérované hodnoty méteni zavislosti na teploté péti senzorti A a ¢ty senzorii B jsou na

Obr. 58. Z grafu je patrné, ze kiivky vynesené pii ristu a poklesu teploty se témeér
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ptekryvaji, coz zna¢i nizkou miru hystereze. Pfi nartstu a nasledném poklesu teploty
se senzor s vysokou mirou hystereze vyraznéji lisi ve svych reakcich na jednu konkrétni
teplotu a kiivky by se v tomto piipadé vyrazné nepiekryvaly. Z grafu je také zietelny velmi
podobny charakter obou typl vzorkit A a B, vzorky B maji primérny odpor piiblizné
0 60% vétsi nez vzorky A, coz je zpusobeno topologii vzorku B (dvojita interdigitalni
struktura oproti vzorku A). Senzory maji NTC charakter (odpor s teplotou klesd), coz
potvrzuje i zaporny TCR koeficient. Primér TCR a medidn hystereze (v % z méfené

hodnoty odporu) pro vzorky A a B je v Tabulka 8.
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Obr. 58 Zavislost odporu senzori na teploté

Tabulka 8 Parametry senzoru

Parametry Vzorky A Vzorky B
Median hystereze (%) 3,0 10,2
Pramér TCR (10-3K?) -3,77 -3,45
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4.1.4 Vyhodnoceni

V ramci experimentu byla uspéSné ovéfena moznost vytvaret funkéni vlaknové senzory
teploty pomoci technologie tisku aerosolu. Vyhodou takto vytvofenych senzoru je jejich
snadné umisténi i do velmi nepfistupnych prostor, moznost jejich integrace v ramci smart
textilii ¢i nositelné elektroniky a v neposledni fad¢€ jejich moznost umistovani do
kompozitnich materiali a monitorovani jejich teploty béhem vytvrzeni. Tyto senzory
mohou byt vytvafeny na rozlicnych materidlech substratli. Senzory mohou byt tedy
vytvofeny pfimo na vldkenné struktuie, ze které je kompozit slozen (napt. uhlikova
vladkna), vlozeny do kompozitu a po vytvrzeni se stat trvalou (i kdyZz po vytvrzeni jiz
nepotiebnou) soucasti vyrobku. Obrovskou vyhodou je to, Ze senzory jsou takto vytvorené
na stejném materidlu substratu, ze kterého je slozen i cely kompozit a tudiz témét
neovliviiuji jeho mechanické vlastnosti. Prdvé moznost integrace takového senzoru
do kompozitnich uhlikovych materidli bude déale zkoumana v ramci soutéze
Formula Student pfi vyrobé a vyvoji kompozitnich konstrukénich a aerodynamickych

prvkda.
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4.2 Elektrodové systémy pro senzorické aplikace

Jak bylo zminéno v kapitole 4, technologie tisku mohou senzorovy element vyrazné
zmenSit, snizit jeho hmotnost ¢i mén¢ zatézovat zivotni prostiedi. Planarita plné tisténych
senzortl piinasi fadu technologickych vyhod jako je naptiklad ohebnost ¢i mensi velikost.
Planarita senzoru ovSem nepiina$§i sama o sob&é vyhody z hlediska jejich statickych
¢i dynamickych parametrii. Dalsi vyhodou tiskovych technologii a zvlasté pak tisku
aerosolu jsou obrovské moznosti tisku Gpravy topologii ¢i tisku novych materiali na jiz
ovétené elektrodové systémy ¢i jejich vyraznd miniaturizace. Oproti sitotiskové
technologii zde neni nutné pii kazdé zméné velikosti Ci tvaru vytvaret kompletni nova sita
¢i Sablony, ale zmény je mozné provést velmi rychle pomoci navrhu motivu v CAD
pocitac¢ovém programu. Oproti inkoustovému tisku nabizi depozice aerosolu vyssi rozliSeni
a snadny tisk na nerovné substraty. Z téchto divodi je zafizeni velmi vhodné pro

tzv. rapid prototyping.

4.2.1 Senzor oxidu dusic¢itého (NO,)

Oxid dusi€ity je agresivni, vysoce reaktivni toxicky plyn t&€z8i neZ vzduch. Vyskytuje
se v prostiedi hlavné jako diisledek spalovani fosilnich paliv ¢i biomasy. Plyn zptsobuje
dychaci potize a byl studiemi také oznacen jako karcinogenni. Dalsi efekty, které tento
plyn v prostiedi zptisobuje, jsou kyselé desté ¢i podil na tvorbé smogu a ptizemniho ozonu.
[62][63] Elektrochemické senzory obecné vynikaji svou vysokou citlivosti, dobrou
selektivitou, kratkymi Casy odezvy a zotaveni a pfijatelnou dlouhodobou stabilitou.
Integrovat konvenc¢ni senzory (Obr. 59) do moderni senzorové jednotky s sebou ale nese
urcita rizika — VvV konvencnich senzorech se zpravidla vyuziva tekuty/gelovy elektrolyt
na bazi kyselin, jehoZ uvolnéni miZe mit za nésledek nejen nefunkcnost senzoru ale
1 poskozeni ostatnich soucastek ¢i celého modulu. Dalsi nevyhodou je velikost a nékdy
hmotnost celého senzoru. Vyvoj v této oblasti v soucasnosti smétfuje k vyuzivani novych

materiald a technologii s cilem pfipravit levny, miniaturni senzor oxidu dusicitého.
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Obr. 59 Konvenéni senzor NO2; pievzato a upraveno z [64]

4.2.1.1 Topologie senzoru

Jde o plandrni elektrochemicky senzor, ktery se skladd z pracovni (WE), pomocné (CE)
a pseudoreferencni (RE) elektrody umisténé na keramickém substratu a vrstvy
polymerniho elektrolytu (Obr. 60). Senzor funguje na principu oxida¢né redukénich déju
a na analyt reaguje zménou protékajiciho proudu pfi konstantnim napéti. lontové kapaliny
patii mezi perspektivni skupinu latek pro elektrochemické senzory predurcujici vlastnosti
z hlediska nehoftlavosti, vysoké teplotni a elektrochemické stability elektrolytu. Mohou byt
pouzity jak ve form¢ kapalné [65] tak i ve formé pevného polymerniho elektrolytu
[66][67]. V piipravé vzorkd V praci byl pouzit polymerni elektrolyt obsahujici pravé
iontovou kapalinu. Princip pfipravy tohoto materialu byl popsan jiz v minulosti [44].

5mm
T —
_~3

t—z

Obr. 60 Topologie senzoru (1 - uhlikova pracovni elektroda,
2 - pseudoreferencni elektroda, 3 - pomocna elektroda, 4 - polymerni elektrolyt, 5 - substrat)

-1

4

Oproti standardné [44][68] vyuzivané velikosti plochy elektrody byly v nasledujicim
experimentu navrzené dvé zmenSené verze plochy pod pracovni elektrodou
(Obr. 61). Nutno podotknout, Ze kontaktni systém zustal kvuli pouzivani stejnych

kontaktovacich ptipravki nezménén, stejné tak velikost substratu.
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Obr. 61 Navrzené miniaturizace senzoru — plocha pro pracovni elektrodu
a) standardni 8,5 mm? b) zmensena 3 mm? ¢) zmensena 0,8 mm?

4.2.1.2 Priprava vzorku

Jako substrat byla pouzita keramickd desticka o rozmeérech 7x9x1 mm. K pfipravé
elektrodového systému (pseudoreferenéni a pomocné elektrody a svodu pracovni
elektrody) byl pouZit nanoCasticovy platinovy inkoust Fraunhofer IKTS Pt-LT-20.
Polymerni elektrolyt (SPE) byl pfipraven smichanim latek od spole¢nosti MERCK,
konkrétné poly-(vinyliden fluorid) (PVDF, polymer), 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (iontova kapalina) a 1-methyl-2-pyrrolidon (NMP,
rozpoustédlo) ve vdhovém poméru 1:1:3, v uvedeném potadi. Pracovni elektroda byla
pfipravena ze smési 600 g skelné¢ho uhliku (Sigma Aldrich, sférické Castice o velikosti

2-12 pm) ve 2 ml ethanolu.

Keramické substraty byly plasmaticky ociStény a aktivovany. Dale byly pfipraveny CAD
podklady Kktisku a nasledné pomoci nanocasticového platinového inkoustu byly
technologii tisku aerosolu natistény rtuzné topologie elektrodového systému. Protoze
platinovy nanocasticovy inkoust patii k draz§im inkoustim, je dodavan standardné
vV malém mnozstvi (5 ml). Pro tisk tak byl pln€ vyuzit ultrazvukovy atomizér, ktery
dovoluje velmi malé vstupni mnozstvi materidlu (pfiblizné 1 ml). Substraty byly po dobu
tisku vyhtivané na 60 °C. Po tisku nésledovalo zasuSeni tiSténé platiny v laboratorni

susi¢ce na teplotu 250 °C po dobu 60 minut. Vysledny tisk je na Obr. 62.

]G]

Obr. 62 Platinovy elektrodovy systém (vSechny 3 velikosti) nati$tény technologii Aerosol Jet
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Na motiv bylo poté davkovano dutou jehlou 15 mg tekutého materidlu SPE, a cely substrat
byl umistén na laboratorni plotynku o teploté¢ 120 °C po dobu 3,5 minuty. Zde doslo
ke Kkrystalizaci a ¢aste¢nému odpaieni rozpoustédel a SPE byl po tomto procesu jiz ve
form¢ pevné latky. Poslednim krokem vyroby bylo naneseni pracovni elektrody ze
skelného uhliku na vrstvu SPE. Ta byla nanesena technologii spray-coatingu pftes

plastovou Sablonu.

4.2.1.3 Méreni

Pro testovani byla pouzita méfici stanice umoznujici pomoci reguldtorti priatoku presné
davkovat mnozstvi a koncentrace plynu vstupujiciho do testovaci komory. Pro veskera
méfeni bylo udrzovano predpéti pracovni elektrody na hodnoté -500 mV oproti
pseudoreferenéni Pt elektrodé. Hodnota tohoto napéti byla jako idedlni urcena
Vv ptedchazejicich experiementech. [44] Aby bylo dosazeno difuzniho proudéni plynu
k pracovni elektrodé senzoru, byly senzory umistény ve specialnim pouzdie s kapilarnim
otvorem (o priméru 500 um), ktery byl prekryty kopolymerni membranou Versapor
10000R. Pro trielektrodové potenciostatické zapojeni senzoru byl pouzit analogovy
potenciostat (AFE) LMP91000, jehoz vystupni signal byl nasledné digitalizovan a
zaznamenan pocitaem. Schéma méficiho systému je Obr. 63. Bylo provedeno
ampérometrické méteni, tj. méteni kdy je proudova odezva imérna koncentraci métené¢ho
plynu. Béhem méfeni byly udrZzovany stalé podminky (22 °C, 40 % RH, normalni tlak,
pratok plynu 1 L/min).
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Obr. 63 MéFici systém pro senzory plynii; pfevzato a upraveno z [68]

Senzory byly podrobeny dvéma typtim testl. Prvni znich spocivd v opakovaném
vystaveni senzoru stejné koncentraci plynu (zde 10 x 1 ppm NO3), druhy ve vystaveni
postupnému zvySovani a nasledné snizovani koncentrace plynu od 0 do 1000 ppb s krokem
100 ppb. Prvni typ testu je vhodny pro zjisténi kratkodobé stability a doby odezvy
a zotaveni senzoru, druhy typ testu vypovidd vice o citlivosti, hysterezi a detekénich
limitech senzoru. Obr. 64 ukazuje odezvu senzoru s plochou pracovni elektrody 3 mm?
na prvni test. Charakter prib¢hu pro ostatni velikosti pracovnich elektrod byl podobny
a detaily ohledné¢ doby odezvy a zotaveni, citlivosti ¢i limitu detekce jsou uvedeny

v Tabulka 9.
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Obr. 64 Odezva senzoru na opakované vystaveni koncentraci 1 ppm NO2

Tabulka 9 Parametry senzori pro razné plochy pracovni elektrody

Parametr WE 8,5 mm? | WE 3 mm? | WE 0,8 mm?
Citlivost (nA /100 ppb) | 11 5,5 3,1

Doba odezvy (s) 130 162 140

Doba zotaveni (s) 165 216 180
Opakovatelnost (x ppb) 117 91 112

Limit detekce (ppb) 10 11 8

Hystereze (%) 11 10 12

Citlivost senzoru byla urcena jako strmost kalibra¢ni kiivky senzorti z Obr. 65, kde kazdy
bod ptedstavuje primérnou hodnotu proudové odezvy senzoru pii konkrétni koncentraci
plynu. Z grafu je patrné ze vSechny velikosti senzord vykazovaly linearni chovani a také,
ze se zmenSujici se aktivni plochou pracovni elektrody citlivost senzoru klesa. Je nutno
dodat, ze citlivost senzoru je ovlivnéna i testovaci komorou s membranou, kterd ¢aste¢ne
omezuje mnoZzstvi plynu proudiciho k senzoru. V ptedchdzejicich experimentech bylo
zjisténo, ze pouzitim difuzni membrany je sniZena citlivost senzoru asi o 50 %. Nicméné
membrany jsou v pouzdrech senzorti béZné pouzivany proto, aby bylo zabranéno vniknuti
necistot k citlivym ¢astem senzoru a aby byl pfisun plynnych molekul k pracovni elektrodé

tizen difuzi, coz ptispiva ke stabilit€ odezvy senzoru.
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Obr. 65 Kalibraéni kfivka pro razné velikosti pracovni elektrody (WE)

Dynamické parametry (doba odezvy a doba zotaveni) byly vyhodnoceny jako ¢asovy usek
od momentu skokového zvySeni / snizeni koncentrace plynu do momentu, kdy proudova
odezva dosahla 90% / 10% maximalni hodnoty. Hodnoty doby odezvy byly niz$i nez
hodnoty doby zotaveni a nebyla patrna jejich zavislost na velikosti senzoru. Naméfené
Casy byly stejné jako citlivost ovlivnény testovaci komorou s difuzni membranou.
Z piedchozich experimentd lze obecné fici, Ze Casy jsou prodlouzeny piiblizné o 35%
oproti méfeni bez membrany. Opakovatelnost miize byt za pfedpokladu normalniho
rozdéleni hodnot charakterizovana jako trojnasobek smérodatné odchylky méfeni proudu
pro opakované méfeni (v tomto experimentu 10) pfi stejné koncentraci plynu (1 ppm).
Z tabulky je patrné, Ze velikost senzoru ma na opakovatelnost opét zanedbatelny efekt.
Hystereze vypovidd o mife rozdilnych reakci senzoru vystavenému stejné koncentraci
analytu pfii schodovém zvySovani a snizovani koncentrace (tj. porovnava odezvu senzoru
napf. pro 500 ppb pii postupném zvySovani z 0 na 1000 ppb a pro 500 ppb pii postupném
je opét ziejmé, ze ani vyrazné¢ zmenSeni plochy senzoru nemélo na hysterezi vyznamny

viiv.
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4.2.1.4 Vyhodnoceni

Pomoci technologie Aerosol Jet byl uspésné miniaturizovan senzor NO2. V ramci
experimentu bylo dosazeno podstatného zmenSeni plochy pracovni elektrody z piivodnich
8 mm? na nejmensi vzorek 0,8 mm? a byla ovéfena funkénost a pouZitelnost piipravenych
vzorki jako senzorii NO. S pfipadnou miniaturizaci kontaktnich plosek a zapouzdieni by
tak kompletni senzor zabiral plochu Vv fidu jednotek mm?. Oproti konvenénimu senzoru je
tento diky tiskovym technologiim také plandrni a prostorové tak zabird podstatné mensi
objem. Nehrozi navic unik elektrolytu, jelikoz ten je tvoien pevnou latkou SPE. Tento
senzor muze byt ve stejné konfiguraci pfipraven 1 na flexibilnim substratu
(napf. na polyamidové folii) misto keramiky a nabidnout tak i dal$i vyraznou hmotnostni
usporu. Citlivost tohoto senzoru byla 3,1 nA / 100 ppb, coZ je velmi nizkd hodnota proudu,
nicmén¢ stile piijjatelna a méfitelnd komeréné¢ béZzné dostupnym potenciostatem
LMP91000. Limit detekce 8 ppb je hodnota teoretickd a pro jeji potvrzeni by musela
zavisla na velikosti senzoru. Dobu odezvy a dobu zotaveni (140 s a 180 s) lze povazovat za
pfijatelné pro naprostou vétSinu zamyslenych aplikaci takového senzoru. Opakovatelnost
112 ppb ukazuje na velmi dobrou kratkodobou stabilitu odezvy senzoru. Maximalni
hystereze 12% pro 500 ppb (tj. uprostied méteného rozsahu 0-1000 ppb) odpovida

standardnimu rozsahu pro elektrochemické senzory plynt.
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4.2.2 Senzor etylenu (C:H,)

Etylen je plynna organicka sloucenina se sumdrnim vzorcem CzHa, kterd nachazi Siroké
uplatnéni v chemické primyslové vyrobé (napf. vyroba polystyrenu, etylenglykolu,
etylenoxidu). Etylen je také vyznamnym fytohormonem (rostlinnym hormonem), ktery ma
vyrazny vliv na spravny rast a vyvoj rostlin a dozravani ploda. Mezi druhy ovoce, které
jsou tzv. klimakterické, tj. jejich dozravani je spojeno se zvySenou produkci etylenu,
klimakterické nejsou (nebo je jejich dozravani zavislé na etylenu jen velmi méalo) se fadi
napf. citrusy, hrozny, papriky ¢i jahody. Klimakterick¢é druhy mohou byt sklizeny nezralé
a dale dozravat samovolné po sklizni ¢i Ize jejich dozravani etylenem uméle inicializovat
a fidit. Bylo také zjisténo, ze nizké koncentrace etylenu v klimakterickém ovoci dovedou
vyrazn€ prodlouzit dobu skladovani nezralého ovoce. Proces umé¢lého dozravani a jeho
fizeni je tedy jeden z diivodd, pro¢ je kvalitni a levné monitorovani koncentrace etylenu

dalezité. [69][70][71][72]

4.2.2.1 Topologie senzoru

Jelikoz jde o elektrochemicky senzor, jeho topologie je shodna s topologii z kapitoly 4.2.1.
Zména je zde v pouziti jinych materiala (Obr. 66) a technologii vyroby. Odlisna iontova
kapalina pouzitd v polymernim elektrolytu zde zajistuje vhodné podminky pro redoxni
reakci etylenu na pracovni elektrodé. V nasledujicim experimentu byla otestovana
a oveéfena moznost tisku pracovni elektrody pomoci technologie Aerosol Jet a dale byla
otestovdna a ovéfena moznost tisku pracovni elektrody ve formé& mikromftizky (tj. pracovni
elektroda s ¢aste¢nou prostupnosti pro analyzovany plyn — etylen). Jelikoz mezi substratem
a vrchni plochou SPE je vyskovy (spojity) rozdil zhruba 150 pm, bylo velmi vyhodné
Vvyuzit moznosti tisku pracovni elektrody ve vysokém rozliSeni i na nerovné substraty bez

pohybu 0sy Z u zafizeni Aerosol Jet (Obr. 67).
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Obr. 66 Topologie senzoru etylenu

Obr. 67 3D vizualizace vysledného senzoru s vrstvou SPE (modie) a zlatou pracovni elektrodou (vlevo) a zlatou
pracovni elektrodou ve formé mikromfiZKky (vpravo) tisténymi na nerovny povrch SPE

4.2.2.2 Priprava vzorki

V ramci experimentu byly porovnavany tii typy senzord. Prvni typ (vzorek A) byl
komeréné dostupny planarni senzor DropSens 250BT (pouzity jako referencni vzorek,
Obr. 68). Dalsi dva typy semi-planarnich senzord byly zaloZzeny na vyrobé pomoci
riznych tiskovych technologii. Prvni z nich (vzorek B) cilil na masové&jsi produkei
(tj. ve velké mife vyuziti sitotisku), druhy s vyuZzitim technologie Aerosol Jet (vzorek C)
cilil na optimalizaci rozhrani SPE a pracovni elektrody. Vzorek A lze oznalit za zcela

planarni topologii, vzorek B a C za semi-planarni.
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Obr. 68 Topologie komeréniho senzoru etylenu DropSens 250BT

V nasledujici Casti je detailnéji popsana piiprava vzorku C. Jako substrat byla pouzita
keramicka desticka o rozmérech 7x9x1 mm. Elektrodovy systém (pomocna
a pseudoreferencni elektroda a kolektor pracovni elektrody) byly vramci tohoto
experimentu pfipraveny z platiny mikrolitografickou technologii. Jako material pro SPE
byl pouzit mix iontové kapaliny 1-butyl-3-metylimidadazoliumbis
(trifluormetylsolfonyl)imid  (BMIM), polymeru poly(vinyliden) fluorid (PVDF)
a rozpoustédla 1-metyl-2-pyrolidon (NMP), vSechny komponenty od firmy Sigma-
Aldrrich. Pracovni elektroda byla vytvofena technologii Aerosol Jet tiskem zlatého
nanocasticového inkoustu Fraunhofer IKTS Au LT-20 s 20% obsahem zlatych nanocastic.
Elektroda byla vytvofena jak ve formé homogenni vrstvy materialu (tiskem 5 vrstev
a 3 vrstev), tak ve formé¢ zlaté mikromiizky. Po tisku pracovni elektrody byl material
vysuSen v laboratorni susi¢ce na 50 °C / 60 minut. Na zavér byly provedeny i experimenty,
kdy byl senzor (vzorek D a vzorek E) vytvoien obdobnym zptisobem sitotiskem (vzorek
D) a technologii Aerosol Jet (vzorek E), ovSem misto keramického substratu byl pouzity
flexibilni polyimidovy substrat DuPont Kapton. Pro vzorek E byla pomoci technologie
Aerosol Jet tiSténa nejen zlatd pracovni elektroda, ale nanocasticovym platinovym
inkoustem Fraunhofer IKTS Pt-LT-20 i kompletni elektrodovy systém (pomocna

a pseudoreferen¢ni elektroda a kolektor pracovni elektrody).
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4.2.2.3 Meéreni

Pro méfeni byla pouzita obdobna sestava, ktera je popsana vyse v kapitole 4.2.1.3, resp.
na Obr. 63. Jako kalibra¢ni plyn byla pouzita smés etylenu se syntetickym vzduchem
(1000 ppm). Pro méfeni bylo pouzito piedpéti +800 mV mezi pracovni a pseudoreferenéni
elektrodou. Senzory byly kontaktovany pozlacenymi pruzinovymi testovacimi sondami
a nebyly vtomto ptipadé pro méteni zakryty difuzni membranou. Béhem méfeni byly
udrzovany stalé podminky (23 °C, 40% RH, normadlni tlak, pritok plynu 1 L/min). Pro
vyhodnoceni slouzil bipotenciostat/galvanostat DropSens uStat400 piipojeny k PC.
Senzory byly opét podrobeny dvéma typtum testt. Prvni z nich bylo opakované vystaveni
senzoru stejné koncentraci plynu (zde 10 x 300 ppm CyHs), druhy ve vystaveni
postupnému zvySovani a nasledné snizovani koncentrace plynu (v rozsahu 0 az 500 ppm

s krokem 100 ppm (Obr. 69) a 0 az 100 ppm s krokem 2 ppm).

50 +

Al

0 40 80 120 160 200
t (min)

Obr. 69 Proudova odezva senzoru B na postupné zvySovani a sniZovani koncentrace etylenu v rozsahu 0 az 500
ppm s nazna¢enym mérenim hystereze Al

Naméfena data jsou shrnuta v Tabulka 10. Z hlediska citlivosti bylo u vzorku C (¢asteéné
ptipraveného pomoci technologie Aerosol Jet) dosaZzeno vyrazného zlepSeni nejen oproti
referen¢nimu planarnimu senzoru (vzorku A), ale i proti semi-planarnimu senzoru
vytvofenému pomoci sitotisku (vzorek B). Pozornost byla vénovéna rozdilim mezi
vzorkem B a C, které byly znac¢né. Prvni rozdil byl v tloustce jednotlivych vrstev,
uvedenych v Tabulka 11. Tloustka pracovni elektrody u vzorku C je uvedena pro tisk péti

vrstev materialu.
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Parametr A (referencni) | B (sitotisk) | C (Aerosol Jet)
Citlivost (nA / ppm) 0,064 0,074 1,164
Doba odezvy (min) 1,48 0,98 6,67
Doba zotaveni (min) 1,4 1,18 6,76
Opakovatelnost (%) 27 2 4
Limit detekce (ppm) 39 26 0,8
Hystereze (%) 6,7 3,3 4,4
Tabulka 11 Tloust’ky vrstev u vzorku B a C
Tloustky vrstev Vzorek B Vzorek C
Pracovni elektroda 10 um 2,5 um
SPE 15 um 150 um

2021

Obr. 70 Vzorek B pripraveny pomoci sitotisku (1) a detail pfechodu mezi polymerem a elektrodou (2) ; vzorek C

pripraveny technologii Aerosol Jet (3) a detail pfechodu mezi polymerem a elektrodou (4)
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Na Obr. 70 je z mikroskopické inspekce také patrny rozdil v morfologii vrstev SPE.
Zatimco u vzorku B je patrnd neporézni struktura SPE vrstvy (s nékolika drobnymi
kruhovymi defekty), u vzorku C je patrna velmi porézni struktura s kulovitymi objekty
(polykrystalické sférolity) ve velikosti od 10 do 50 um. Tyto tutvary byly kompletné
pokryty tisténou vrstvou zlatého inkoustu a diky tomuto jevu doslo ke zvétSeni aktivni
plochy kontaktu a tedy i k vyraznému zvySeni citlivosti. Byly provedeny testy potisku
takovéto vyrazn€¢ porézni vrstvy SPE jak zlatym inkoustem urenym pro technologii
Aerosol Jet, tak i zlatou sitotiskovou pastou s obdobnymi vysledky. Bylo tedy potvrzeno,
ze prave porézni mikrostruktura SPE ptispiva k vyrazngjsi citlivosti senzoru.

Dalsi zajimavé vysledky byly zjistény z hlediska dynamickych parametrt (doba odezvy
a doba zotaveni, Obr. 71). Vzorek C mél dobu odezvy bliZici se 7 minutam, tj. vice nez
4x horsi nez ostatni vzorky. Zajimavé je opét porovnani vzorkll B a C. A€ jsou oba vzorky
zalozeny na semi-plandrni topologii, jejich dynamické parametry se znacné liSily.

I z Obr. 70 je patrna vétsi kompaktnost zlaté tisténé vrstvy u vzorku C.

G0 - 60+
55+ ( ( f" l/ l’ ( r‘. ( 357 %’/JM‘\ Vzduch
50+ 501
E 454 E 45+
T a0 T 40-
354 354 Etylen
SRR RN R
25-.. 25
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 0O 1 20 30 40 50 60
t (min) t (min)

Obr. 71 Proudova odezva senzoru na cyklické vystaveni 300 ppm etylenu (vlevo) a detail jednoho cyklu (vpravo)
s naznacenymi limity10% a 90% maximalni proudové odezvy pro méfeni dynamickych parametri

Dalsi experimenty tedy sméfovaly k Gpravé a redukci tloustky pracovni elektrody. Byly
navrzeny dvé mozné upravy — tisk mensiho poctu vrstev (ptivodné pét) ¢i tisk elektrody
V podobé mikromiizky. Oproti plivodni varianté s péti vrstvami tak byla navic nati$téna
varianta se tfemi a jednou vrstvou. V konfiguraci jednovrstvé pracovni elektrody ztratil
senzor schopnost detekovat etylen a tato varianta tedy nebyla dale uvazovana.
Mikromfizka byla navrZzena se stejnou velikosti plochy a byla tvofena navzijem kolmymi
liniemi o Sifce 50 pm a vzdalenosti mezi liniemi 100 um (Obr. 72).

Mikromtizka mela pétivrstvou strukturu. Vysledky meéfeni dynamickych parametra

a citlivosti ptivodni a upravené pracovni elektrody jsou v Tabulka 12.
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Obr. 72 Vzorek s ti§ténou pracovni elektrodou ve formé pétivrstvé mikromiizky tisténé technologii Aerosol Jet
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Obr. 73 Kalibra¢ni ki‘ivky senzori s kompaktni vicevrstvou strukturou a strukturou mikromiizky
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Tabulka 12 Vysledky optimalizace ti§téné pracovni elektrody

5 vrstev 5 vrstev
Parametr o Lo 3 vrstvy . ey
(pUvodni varianta) mikromfizka
Citlivost (nA / ppm) 1,164 0,092 -
Doba odezvy (min) 6,67 1,65 3,82
Doba zc.)tavem 6,76 226 3.76
(min)

Z vysledkl je patrné, ze tfivrstva i pétivrstva mikromftizkova pracovni elektroda vyrazné
zlepSila dynamické parametry oproti pétivrstvé varianté. Pro noveé navrzené struktury
pracovnich elektrod je ovSem opét patrny vyrazny pokles citlivosti. Pro elektrodu
s mikromiizkovou strukturou nelze citlivost v celém rozsahu urcit, protoze senzor
vykazoval linearni chovani do koncentrace analytu 200 ppm, pak jiz proud se zvysujici
se koncentraci rostl vyrazné¢ pomaleji (Obr. 73). Z mikroskopické inspekce byly
na mikromfiizkové struktuie objeveny drobné defekty (detail na Obr. 72), které
pravdépodobné mohly vést k elektrické izolaci Casti miizky. Z tohoto divodu je mozné,
ze chovani senzoru bylo nelinearni. Tyto mikrotrhlinky byly pozorovany i u kompaktni
péti a tiivrstvé elektrody, ovSem zde je jiz velmi mala pravdépodobnost, ze by trhlinky
jako u mikromftizky zabranily prichodu elektrického proudu na ¢asti elektrody. Vyrazné
zlepSeni dynamickych parametrti bylo v tomto ptipad¢ tedy na ukor citlivosti a linearity.
Opakovatelnost byla pro vzorky B a C vyrazné hors$i nez pro referencni vzorek A. Nékteré
vzorky vykazovaly stale niz8§i opakovatelnost béhem vystavovani stejnym koncentracim
etylenu. Tyto problémy se vyskytly a byly popsany jiz v pfedchozich experimentech [73].
Nejpravdépodobnéjsi pticinou je tvorba oxida¢ni vrstvy na pracovni elektrodé, ktera
zabranuje oxidaci etylenu a tedy i1 jeho detekci. VéEtSi hodnota predpéti mezi pracovni
a pseudoreferencni elektrodou na jednu stranu zvySuje citlivost senzoru, na stranu druhou
ale zfeymé prispiva k vyrazné€jsi tvorbé oxidové vrstvy.

Pro stanoveni limitu detekce byla méfena kalibra¢ni kiivka od 0 do 100 ppm
s krokem 2 ppm. V detailu je graf z tohoto méteni na Obr. 74. Nejniz$i limity detekce
byly zjistény u vzorku C (Tabulka 10). Nizka hodnota byla ziejmé vysledkem porézni
mikrostruktury SPE vrstvy a velké kontaktni plochy s pracovni elektrodou a tedy i vysokou

citlivosti senzoru.
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Obr. 74 Kalibraéni kiivka pro koncentraci 0-100 ppm

Déle byly experimentalné piipraveny vzorky D a E na flexibilnim substratu DuPont
Kapton. Zlata pracovni elektroda pro vzorek E byla tiSténa v kompaktni téivrstvé varianté.

Mg¢feni flexibilnich planarnich senzortu probihalo obdobné, jako u vzorku A, B a C, data

z mé&feni jsou shrnuta v Tabulka 13, graf na Obr. 75.
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Obr. 75 Proudova odezva flexibilnich senzori na postupné zvySovani a sniZovani koncentrace etylenu v rozsahu 0
az 500 ppm
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Tabulka 13 Parametry flexibilnich senzora

Parametr D (sitotisk) E (Aerosol Jet)
Citlivost (nA / ppm) 0,078 0,14

Doba odezvy (min) 0,67 2,33

Doba zotaveni (min) 0,83 3,88

Limit detekce (ppm) 0,9 0,8

Hystereze (%) 10 10

4.2.2.4 Vyhodnoceni

V experimentech byly prezentovany funkéni ampérometrické senzory etylénu se
semi-planarni topologii pfipravené za pomoci tiskovych technologii. VyuZiti
pevnolatkového elektrolytu SPE v této topologii ma fadu vyhod, jako je absence tekutého
elektrolytu (a tedy nutného rezervodru pro tekutinu) ¢i vysokou citlivost a relativné snadna
moznost studovani morfologie SPE vrstvy a ptfechodu mezi pracovni elektrodou a SPE.
Z vysledku je patrné ze diky technologii Aerosol Jet 1ze nekonvencnimi zptsoby upravovat
tvar ¢i tloustku pracovni elektrody a vyrazn¢ tak meénit nékteré parametry senzoru.
Pracovni elektrodu lze tisknout i ve form¢ mikromiizky, coz by jinymi v soucasnosti
dostupnymi technologiemi bylo jen velmi obtizné az nemozné. Senzor lze pfipravit také
ve flexibilnim provedeni na polyimidovém substratu a jako vedlejsi efekt (tj. mimo

ohebnost) tim také vyrazné snizit jeho hmotnost.
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Zaver

Tisténa elektronika je termin, ktery zahrnuje depozici funkénich materiali pomoci
tiskovych technologii na substraty (velmi c¢asto ohebné folie) a tvorbu funkcénich
elektronickych celkd ¢i jejich ¢asti. Velmi dulezitou soucasti tiSténé elektroniky jsou
tiskové technologie a nové materialy.

Jednou z nejnovéjSich tiskovych technologii je Aerosol Jet. Tato tiskova technologie
umoziuje vyuziti Siroké Skaly viskozit materiald, tisk s velmi vysokym rozliSenim a tisk
na nerovné ¢i 3D povrchy. Svymi vlastnostmi velmi dobfe dopliiuje zavedené tiskové
technologie (napf. sitotisk, inkoustovy tisk, davkovani) a posouvd moznosti tiSténé
elektroniky zv1asté z hlediska vyuZivani novych materidlii a miniaturizace elektronickych
prvka. Dulezitou soucasti tisténé elektroniky je tedy i vyzkum a vyvoj novych pokrocilych
materiali (napf. organickych ¢i anorganickych na bazi nanocastic), které poskytuji
tisténym elektronickym prvkim lepsi vlastnosti a umoziuji cCasto jejich extrémni
miniaturizaci nebo dévaji takovym prvkiim ptfidanou hodnotu v podobé ohebnosti ¢i
pruznosti. Diky novym materidlim je trendem vyvoje i tiSténé elektronika, ktera je plné
biologicky rozlozitelna.

V oblasti TPC technologie byly vytvofeny a ovéfeny vlastnosti plné tisténych rezistorti
z nanocasticového inkoustu na bazi CuNi. Zatizeni Aerosol Jet zde poslouzilo piesné
svému Ucelu — pomoci nano¢asticového materidlu na bazi CuNi byla technologie tisku
CuNi odporti pro TPC technologii experimentalné ovéfena, patentovana (Zpusob vyroby
rezistoru pro vykonové aplikace, Cislo patentu CZ 308757 B6) a nyni probihd vyvoj
do té¢ doby komercné nedostupné CuNi sitotiskové pasty, kterd dovede prenést vyrobu
z laboratorni kusové (Aerosol Jet) na vyrobu vice sériovou (sitotisk). V ramci TPC
technologie byly zkoumdny i1 moZznosti kontaktovani konvenc¢nich SMD vykonovych
soucastek pomoci tiskové technologie opét s kladnymi vysledky. Byla uspésné
kontaktovana vykonova dioda a pfes tiSténé kontakty bylo mozné pfenaset proud az 36 A.
Dale byl obdobnym zplisobem nakontaktovany ¢ip pro koncentrovanou fotovoltaiku
(CPV).

V oblasti kontaktovani konvenénich SMD soucastek tiskovou technologii k nizkoteplotnim
substratim se vyskytla fada problému. Pouzity vodivy inkoust (ktery umoznoval vytvrzeni
pfi nizké teploté) velmi Spatn€ smacel vSechna dostupna dielektrika. I pfi intenzivnim
plasmaickém oSetfeni dielektrik byla smacivost na dielektrickych vrstvach velmi $patna,

ovSem na jinych mistech byla naopak pfili§ vysokd. Problémem se také ukdzalo byt
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UV vytvrzovani dielektrik v silngjs$i vrstvé a jejich rozdilna teplotni roztaznost proti
pouzitému substratu (pfi vytvrzovani vodivého inkoustu se tvofily ve vodivém inkoustu
trhliny na pfechodu dielektrikum — substrat). Tento jev se nevyskytoval u TPC technologie
(viz vyse), kde byl navic pouzit 1 jiny typ inkoustu (vytvrzeni pifi podstatné vyssi teplote
nevhodné pro PET substraty). Nizka opakovatelnost a velmi vysoka pracnost procesu tedy
vedla k myslence kontaktovat soucastky pouze pomoci depozice UV tvrditelného
nevodivého lepidla. Technologie kontaktovani spociva v naneseni lepidla na misto
na substratu s ploSkami pro osazovanou soucastku, osazeni soucastky a jejiho relativné
siln¢ho pftitlaku na substrat. Tim dojde k vétSinovému vytlaceni lepidla mezi vodivymi
ploskami na substratu a ploskami soucastky. Pfi stile zachovaném pfitlaku je pak lepidlo
vytvrzeno UV zafenim (u prasvitnych substrati oboustranné) a béhem nékolika sekund
je soucastka piikontaktovana. Samotné vodivé propojeni je tedy tvofeno pouhym fyzickym
dotykem vodivych plosek a fixace tohoto dotyku UV tvrditelnym lepidlem. Obrovskou
vyhodou této technologie je, ze umoziluje nejen kontaktovani soucastek na ohebné
nizkoteplotni substraty vyuzivané pro tiSténou elektroniku, ale umoznuje velmi kvalitni
a velmi odolné kontaktovani soucdstek na rtzné typy vodivych textilii (pleteniny c¢i
tkaniny). Tento typ spoje byl podroben velkému mnozstvi testii (statické a dynamické
ohybaci testy, testy zrychlené¢ho starnuti suchym teplem, vlhkym teplem, Sokové teplotni
testy, testy proudovym zatizenim, testy v korozivni atmosféte a pro textilni substraty navic
testy pratelnosti, mechanického natahovani a trhani ¢i dlouhodobého vystaveni
syntetickému potu) a vykazuje velmi slibné vysledky — vysokou spolehlivost, odolnost,
rychlost vytvofeni, jednoduchost ¢i nizkou cenu a snadnou automatizaci procesu vyroby.

V oblasti realizace tiSténych senzorovych elementll byl realizovan senzorovy element
teploty na vlakenné struktute. Elektrodovy systém byl tvofen stfibrnym nanocésticovym
inkoustem, aktivni vrstva senzoru tenkou vrstvou inkoustu na bazi oxidu grafenu. Délka
senzoru byla 100 mm a byl vytvofen ve verzi s jednoduchym a zdvojenym elektrodovym
systétmem s celkovou Sitkou 200 pm respektive 400 um. Pro senzory byla vytvofena
kalibra¢ni kiivka (pro teplotu 0 °C az 60 °C) a senzory vykazovaly NTC charakter
(se zvysujici se teplotou se snizoval jejich odpor). Z hlediska hystereze se jevil 1épe senzor
s jednoduchym elektrodovym systémem (3,0 % z méfené hodnoty odporu) oproti
zdvojenému (10,2 % z méfené hodnoty odporu). Takovéto senzory mohou najit uplatnéni
integrované napf. v inteligentnim obleceni pro hasice, kde je potieba snimat teplotu nejen

uvnitt ¢i vné obleku, ale také v rliznych mezivrstvach a na riiznych mistech a pomoci
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vyhodnocovaci elektroniky a algoritmi odhadovat zbyvajici tepelnou kapacitu obleku
a v€as varovat hasice ptfed hrozicim opatenim.

V oblasti tisténych elektrochemickych senzorti byly provedeny experimenty se Senzory
oxidu dusic¢itého (NO2) a etylenu (C2Hs). NO: je toxicky plyn, vznikajici nejcastéji pii
spalovani fosilnich paliv. Pfi vdechovani zplisobuje dychaci potize a mize se podilet na
vzniku nadorovych onemocnéni, v prosttedi pak muze byt ptivodcem kyselych desti.
Technologii Aerosol Jet byla v ramci experimentii provedena znacna miniaturizace
elektrochemického senzoru NO; (z pivodni velikosti pracovni elektrody 8,5 mm?
na 3 mm? a nasledné az na 0,8 mm2) a byly ovéfeny statické a dynamické parametry
tohoto senzoru, které byly vyhovujici i po zna¢né miniaturizaci.

CoHs je plynnéd organickd sloucenina hojné¢ vyuZzivand v chemickém primyslu. Tato
slou€enina je také vyznamny fytohormon (rGstovy hormon) rostlin a podili se na dozravani
urcitych typd plodin. Vystavenim ¢i naopak zamezenim pusobeni CoHs Ize tedy velmi
dobfe fidit dozravaci proces plodin citlivych na jeho pasobeni. S vyuzitim vlastnosti
technologie Aerosol Jet byly zkoumany moZnosti a vlastnosti tisku zlaté pracovni
elektrody pro senzor CoHs. Byla tisténa rizna tloustka pracovni elektrody a byl testovan
1 tisk a nasledny vliv zmény topologie elektrody ze zlatem vyplnéného obdélniku na zlatou
mikromfizku. Je patrné, Ze zmény pracovni elektrody mély vliv hlavné na citlivost senzoru
a jeho dynamické parametry. Tento senzor byl také pfipraven ve flexibilnim provedeni na
ohebném foliovém polyimidovém substratu a vSechny takto vytvofené senzory byly opét
plné vyuZitelné pro spolehlivou detekci C2Has. Oproti konvenénim senzorim piinasi takto
tiSténé planarni senzory vyhodu v podobé mensi velikosti, niz§i hmotnosti a piipadné
ohebnosti. Vyuziti tiskovych technologii a z nich plynouci mala tloustka a vysoka
planarita senzorti pfinasi tedy hlavné technologické vyhody (snaz$i integrace, mensi
pouzdro, levnéjsi a snadnéj$i hromadna vyroba), nikoliv vyhody které¢ by se tykaly
samotnych parametri senzori. Tyto typy elektrochemickych senzort, které vyuzivaji
konvenénimu senzoru nehrozi unik a kontaminace okoli tekutym elektrolytem (ktery

je u konvencnich senzora ¢asto na bazi kyselin).
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Tiskova technologie Aerosol Jet tedy vyrazné rozsifuje moznosti konvencnich tiskovych
technologii a pfinasi obrovské moznosti hlavné v ramci vysokého rozliseni tisku, snadné¢ho
tisku na nerovné povrchy a vyuzivani Sirokého spektra novych nanocasticovych
¢i organickych materiali. Tato technologie je idedlnim prvkem vyvojového fetézce, kde
je pomoci technologie Aerosol Jet nejprve navrzena a otestovana vhodna topologie
¢1 materialova skladba tisténé¢ho prvku a nasledné je tedy mozné snadnéji a rychleji piejit
na vyrobu pomoci nékteré¢ z bézn¢ dostupnych konvencnich technologii (napft. sitotisk),
které umoziuji 1 vétsi sériovost vyroby. Tato technologie ma uplatnéni nejen pfi vyvoji
tisténé elektroniky, ale diky svym moznostem depozice muze byt do budoucnosti i velmi
zajimavou technologii pro vyzkum a vyvoj v oblasti biologickych a biomedicinskych

aplikaci.
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Shrnuti

Tato disertacni prace se zabyva tisténou elektronikou, zejména pak vyuzitim unikétni
tiskové technologie Aerosol Jet v této oblasti. V teoretické Casti prace je shrnut soucasny
stav poznani a jsou popsany jedny z nejbéznéji vyuzivanych selektivnich tiskovych
technologii, jako je sitotisk, ddvkovani a inkoustovy tisk. Detailnéji je popsdna technologie
Aerosol Jet, jeji soucasti a moznosti tisku. V praci jsou také popsany perspektivni oblasti
vyuziti tiskovych technologii v elektronice.

Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na oblast technologického procesu vytvareni
a kontaktovani elektronickych soucastek tiskovymi metodami a na oblast realizace plné
tisténych senzorovych elementi. V prvni oblasti byly realizovany tiSténé vicevrstvé
rezistory pro technologii TPC z CuNi nanocasticového inkoustu. Tato metoda vytvareni
rezistord s vyuzitim technologie tisku aerosolu byla patentovana (Cislo patentu CZ 308757
B6). Dale byly provedeny experimenty s kontaktovanim soucdstek pomoci tisku
nanocasticového vodivého inkoustu pro TPC technologii (keramické substraty) a pro
nizkoteplotni substraty (PET folie). Z hlediska nizkoteplotnich substratt bylo vytvareni
kontaktd tiskem vodivého inkoustu velmi pracné a potykalo se s fadou problémd, byla
proto vytvofena technologie vodivého kontaktovani pomoci davkovani UV tvrditelného
nevodivého lepidla. Tato technologie umoZziiuje snadné a rychlé kontaktovani SMD
soucastek nejen k nizkoteplotnim substratim (folie, papir) ale 1 na vodivé textilie (tkaniny,
pleteniny). V druhé oblasti byly realizovany plné tisténé senzory teploty na vlakenné
struktufe a elektrochemické senzory oxidu dusi¢itého (NO2) a etylenu (C2Has). PIné tisténé
planarni senzorové elementy mohou mit oproti konven¢nim senzoriim fadu vyhod — nizkou
hmotnost, malou velikost, ohebnost, nizkou cenu ¢i biologickou rozloZitelnost. Byly
uspeSné navrzeny a otestovany senzory teploty na vldkennych strukturdch, vyrazné
miniaturizovany senzory NO2 a navrzZeny a otestovany rizné topologie pracovni elektrody
senzorti C2H4 s pozitivnimi vysledky.

Experimenty provedenymi v dizertaéni praci bylo prokazano, ze technologie Aerosol Jet
muze byt kliCovym prvkem pro vyzkum a vyvoj v oblasti tisténé elektroniky a diky
Sirokému spektru tisknutelnych materialii a vysokému rozliSeni tisku maze urychlit rozvoj

vyuzivani nanocasticovych ¢i organickych materialti v elektronice nové generace.
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Summary

This thesis is focused on printed electronics, especially with utilizing Aerosol Jet printing
technology. The most common selective printing technologies such as screen printing,
dispensing and inkjet are described in theoretical part. Aerosol Jet printing technology
in particular is described in detail and its capabilities are presented. The utilizing
of printing technologies in electronics is also explored.

The experimental part is focused in field of technological process of creating and
interconnection of electronic components by printing technologies and in the field
of realization of fully printed sensor elements. In the first field, the printed multilayer
resistors for TPC technology printed by CuNi nanoparticle conductive ink were realized.
This method of creating printed resistors utilizing Aerosol Jet was patented (patent number
CzZ 308757 B6). Furthermore interconnecting of electronic components for TPC
technology (ceramic substrates) and for low temperature (e.g. PET) substrates were
realized. Creating contacts for low temperature substrates was very arduous and many
problems with adhesion and wettability had occurred. Therefore, the new technology based
on dispensing of UV curable non conductive adhesive was created and tested. This
technology allowed easy and fast contacting of SMD components not only for low
temperature substrates such as PET or paper, but also for e-textile (smart textile) substrates
(woven or knitted conductive fabrics). In the second part, fully printed sensors
of temperature on thread-like structures and electrochemical sensors of nitrogen dioxide
(NO.) and ethylene (C2Ha4) were realized. Fully printed planar sensing elements have many
advantages in comparison to conventional sensors — low weight, small size, flexibility, low
cost or biodegradability. = Temperature sensors on thread-like structures were designed
and successfully tested. An electrochemical sensor of NO2 was considerably miniaturized
and new topologies of working electrode for C2H4 electrochemical sensor were designed
and tested with promising results.

To summarize, all the experiments in thesis have shown that Aerosol Jet can be a key
technology for research and development in field of printed electronics and thank to its
wide range of usable materials and high definition of printing it can boost the development

of utilizing nanoparticle or organic materials in new generation of electronics.
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Resumen

Esta disertacion trata sobre la electronica impresa, especialmente centrada en el uso de la
tecnologia de impresion Aerosol Jet. La parte tedrica de la tesis resume el conocimiento
actual y describe algunas de las tecnologias de impresion selectiva mas utilizadas, como la
serigrafia, la dosificacion y la impresion por inyeccion de tinta. La tecnologia Aerosol Jet,
sus componentes y las opciones de impresion se describen con mas detalle. Esta
disertacion también describe areas prometedoras del uso de tecnologias de impresion en
electronica.

La parte experimental del trabajo se centra en el proceso tecnoldgico de creacion, el
contacto de componentes electronicos mediante métodos de impresion y en la realizacion
de sensores electronicos totalmente impresos. En la primera fase, se realizaron resistencias
multicapa impresas para tecnologia TPC fabricadas con tinta de nanoparticulas de CuNi.
Este método de creacion de resistencias utilizando tecnologia de impresion en aerosol
ha sido patentado (numero de patente CZ 308757 B6). Ademas, se realizaron experimentos
con componentes de contacto mediante la impresion de tinta conductora nanoparticulada
para tecnologia TPC (sustratos ceramicos) y para sustratos de baja temperatura (peliculas
PET). La creacion de contactos para los sustratos de baja temperatura fue compleja,
presentando problemas de adhesion y permeabilidad. Por consiguiente, se creod
la tecnologia de contacto conductivo mediante la dosificacion de adhesivo no conductor
curable por UV. Esta tecnologia permite un contacto facil y rdpido de los componentes
SMD no solo con sustratos de baja temperatura (laminas, papel) sino también con textiles
conductores (tejidos, prendas de punto). En la segunda fase, se implementaron sensores
de temperatura totalmente impresos en la estructura fibrosa y sensores electroquimicos
de dioxido de nitrogeno (NO2) y etileno (CoHs). Los elementos de sensor planos
completamente impresos pueden tener una serie de ventajas sobre los sensores
convencionales: bajo peso, tamafio pequefio, flexibilidad, bajo coste o biodegradabilidad.
Los sensores de temperatura en estructuras fibrosas se disefiaron y probaron con éxito. Los
sensores de NO2 se miniaturizaron significativamente y varias topologias de electrodos
de sensores CzH4 se disenaron y probaron con resultados prometedores.

Los experimentos realizados en la tesis han demostrado que la tecnologia Aerosol Jet
puede ser un elemento clave para la investigacion y el desarrollo en el campo de
la electronica impresa. Gracias a una amplia gama de materiales imprimibles y una alta
resolucion de impresion, puede acelerar el desarrollo de materiales nanoparticulados

u organicos en la proxima era de la electrdnica.
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