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Tistény pamét’ovy prvek a jeho €teci zafizeni
Oblast techniky
Technické feseni se tyka tisténého pamétového prvku a jeho ¢teciho zafizeni, jenz slouzi jako

WORM pamétove médium.

Dosavadni stav techniky

Pamétové médium nesouci v odbornych kruzich zavedené oznaceni WORM je takove,
do kterého se signal jedenkrat zapise, ale signal muze byt pfecten mnohokrat (zkratka zapisu
L Write Once Read Many®).

V soucasnosti existuje fada postupli pro vytvafeni tenkych viceméné transparentnich vrstev
tvofenych nanocasticemi kovovych oxida, jejichz polovodivé vlastnosti jsou fotoindukovatelné.
Chemicky jde predevs§im o nanocastice oxidi pfechodnych kova (Casto oxidu titanicitého
a zine¢natého), ale principialné lze vyuzit celou fadu dalsich oxidu pfechodnych kovi s vhodnym
potencialem valencnich a vodivostnich pasi. V ozafeném n-typovém polovodici se generuji
volné elektrony a diry, které — pokud nerekombinuji vzapéti po svém vzniku — mohou migrovat
k povrchu ¢astice, a tam vystupovat v roli redoxnich reaktantii (elektrony jako redoxni a diry jako
oxidaéni ¢inidla).

Aplikaén¢ zajimavéjsi situace nastane, paklize se vysSe popsany polovodi¢ vytvaruje do podoby
tenké vrstvy nanesené na elektrickém vodici a pfipoji se k nému protielektroda, nacez se obé
elektrody ponofi do elektrolytu, ado obvodu se zapoji zdroj napéti. Vznikne tak tzv.
fotoelektrochemicky Clanek, jehoZ zasadni vyhodou je moZnost zavedeni pozitivniho piepéti (tzv.
bias) na anodu. Toto pozitivni piepcti umoziuje zachytit fotogenerované elektrony, a odvést je
na katodu dfive, nez maji Sanci rekombinovat. Toto feSeni ma dva zasadni praktické dusledky,
zvy$i se kvantova uCinnost generace naboje v dasledku potladeni rekombinace a fyzicky se
separuje oxidacni a redukéni reakee.

vvvvvv

realizovat cela fada fotonickych zafizeni pro fotovoltaické, senzorické, remedia¢ni a jiné
aplikace.

Zdaleka nejvice studovanou aplika¢ni oblasti je fotovoltaika. Konkrétnéji tzv. barvivy
senzibilované ¢lanky (dye-sensitized solar cells, DSSC) se obejdou bez zdroje piepéti a jsou
zdrojem elektromotorického napéti. Z Cetnych patentovych dokumenti jsou relevantni zejména
ty popisujici postup vyroby TiO- fotoanod, obzvlasté pokud jsou vyuzity tiskové techniky. Z nich
ma dominantni postaveni sitotisk (US 20150083225 A1, US 7737356 B2), piipadné hlubotisk
(WO 2009007957 A2, WO 2009027977 A2). Vtéchto piipadech jsou ale fotoanody
optimalizovany pro adsorpci barviva a excitaci viditelnym svétlem, nepfedpoklada se jejich uziti
pro UV excitaci.

Vysoce aktudlni je vyuziti polovodiCovych fotoanod pro tzv. water splitting, tedy
fotoelektrochemickou redukci vody na vodik (US 20100133111 A1, WO 2017129618 Al,
WO 2009136689 Al).

Pro remediacni aplikace se vyuziva skute¢nosti, ze ve vodnych elektrolytech vznikaji na obou
elektrodach tzv. reaktivni formy kysliku (OH radikaly), které jsou silnym a zaroven ekologicky
Setrnym oxida¢nim €inidlem. Fotoelektrochemické €isténi vody je proto jednim z velmi slibnych
pokrocilych oxidacnich procesi (AOP - advanced oxidation process) ajejich vyzkumu je
vénovana velka pozornost (US 20090314711 A1, US 20110180423 A1l).
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Spole¢nym znakem vys$e popsanych piipada je vyuziti velkoplo$nych fotoanod. Mal¢ systémy
o velikosti fadové cm? nachdzeji uplatnéni jako senzory. Skuteénost, Ze velikost generovaného
fotoproudu je uméma intenzité dopadajiciho UV zafeni, je zfejma z popisu funkce a umoziluje na
vys$e popsaném principu konstruovat relativné jednoduché a levné senzory UV intenzity zafeni
(WO 2002/035565 A1). Naproti tomu senzorické analytick¢ systémy vyuzivaji takove
modifikace fotoelektrochemickych ¢lanku, jejichz odezva se méni v zavislosti na vlastnostech
elektrolytu (US 20090050193 Al).

Kromé vy$e zminénych aplikaci byly popsany pokusy vyuzit elektrochemické ¢lanky k dal§im
ucelum. Vyuziti popisované struktury jako pamétového prvku predpoklada napf. prihlaska
vynalezu US 2003/0062080 Al. Patentové naroky jsou vSak popsany velmi obecné, a Cteni je
zalozeno na detekci koncentrace spintd v aktivni vrstvé, coz je nanejvyse nepraktické.

Navic znamé meéfeni generovanych proudii je provadéno povétSinou standardnimi méficimi
pristroji, které umoziiuji detekovat proudy v fadech jednotek aZz desiteck pA, a proto
pro praktickou aplikaci, kterd je zaméfena na oblast snimani kédu tisténého na flexibilnim
podkladu, neni k dispozici zadné relevantni zafizeni, které by umoziiovalo definovany osvit
senzorové jednotky, méfeni generovanych fotoproudu, pfipadné generovani nizkého napéti
zvySujici ucinnost fotoelektrochemického c¢lanku v pfenosné verzi, atak umoziiujici Cist
definovany kod na chranéném predmétu.

Ukolem technického feseni je vytvofeni tisténého pamétového prvku ajeho &teciho zafizen,
které by umoznovaly chranit a ¢ist definovany kod na chranéném predmétu pomoci natisténého
pamé&tového prvku a pienosného &teciho zafizeni. Cteci zafizeni by bylo zaméfeno na oblast
snimani kodu tisténého na flexibilnim podkladu, a umoZziovalo by definovany osvit pamétového
prvku, meéfeni generovanych fotoproudi v pamétovém prvku, piipadn¢ by umoZiiovalo
generovani nizkého napéti zvysujici ucinnost fotoelektrochemického Elanku.

Podstata technického FeSeni

Vytéeny ukol je vyfesen vytvofenim tisténého pamétového prvku a Cteciho zafizeni podle niZze
uvedeného technického feseni.

Tistény pamétovy prvek slouzi k vytvoreni WORM pamétového média zalozen¢ho na suchém
fotoelektrochemickém ¢lanku citlivém na svétlo specifickych vinovych délek.

Podstata technického feseni spociva v tom, Ze tistény pamétovy prvek je sestaven z nosného
substratu vhodného pro tisk. Dale je sestaven z alespoii jedné sdilené katody natis§téné na nosném
substratu a z alespoii jedné anody natisténé na nosném substratu. Kazda anoda je zakladem pro
jednu buiku kulozeni signalu. Dale je pamétovy prvek sestaven z UVA transparentni
elektrovodivé vrstvy prekryvajici sdilenou katodu a anody pro elektrické spojeni katody
s anodami. Elektrické spojeni umozni protékani referenéniho elektrického proudu. Soucasné
alespon cast povrchu kazd¢ anody je opatiena aktivni vrstvou z polovodiCového materialu
fotocitlivého na svétlo UVA vinovych délek, ktera pii ozafeni pozméni velikost protékajiciho
elektrického proudu. Podle velikosti obsahu povrchu obsazeného aktivni vrstvou lze ménit
parametry signalu uloZené¢ho v buiice vazané k anod€. Jiny signal, resp. zména elektrického
proudu, bude pfi ozatfeni UVA svétlem pro povrch anody zcela pokryty aktivni vrstvou, jiny zase
pro povrch anody obsazeny z jedné tfetiny aktivni vrstvou.

Tistény pamétovy prvek muze byt vyrabén pfimo na obalovy material, kde po nati§téni jiz
zustane staly. Konstrukce, jenz umoziuje vyrobu tiskem, je vyhodna pro masové pouZiti, nebot’
je efektivni a finan¢né vyhodna.
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Ve vyhodném provedeni tisténého pamétového prvku podle technického feseni je tloustka
aktivni vrstvy pro alespoi jednu z katod nehomogenni. Signal, resp. zménu elektrického proudu,
je mozné ovliviiovat nejenom obsazenim obsahu povrchu anody, ale i1 tloustkou aktivni vrstvy.
To prinasi dalsi varianty pro kombinovani vysledného signalu v tist€éném pamétovém prvku.

Dalsim vyhodnym provedenim tisténého pamétového prvku podle technického feseni je takove,
ve kterém je aktivni vrstva tvofena krystalickymi nanocasticemi polovodiového materialu
o velikosti primarniho zrna v rozmezi od 10 nm do 50 nm, a polovodi¢ovy material je tvoren
oxidickym n-typovym polovodi¢em z prfechodnych kovu. Zejména, pokud je polovodicovy
material ze skupiny TiO,, WOs, ZnO. Tyto polovodicové materialy dobie reaguji na UVA svétlo.
Vhodné zvolena velikost primarniho zrna umoziuje vznik porovité struktury.

V dal$im vyhodném provedeni tisténého pamétového prvku podle technického feseni maji anody
tvar libovolného plo$ného obrazce ajsou tvofeny eclektrovodivym materidlem zejména ze
skupiny elektrovodivé kovy, elektrovodivé oxidy kovi, uhlik, nebo elektrovodivé polymery. To
je vyhodné, Ze pamétovy prvek nemusi slouZit pouze k uloZeni signalu, ale maZze byt 1 vhodné
navrzen, napf. tak, aby se ukryl v logu vyrobku.

Ve vyhodném provedeni tisténého pamétového prvku je UVA transparentni elektrovodiva vrstva
tvofena gelovvm clektrolytem obsahujicim alesponi jeden redoxni systém. Gelovy elektrolyt
odola mimému mechanickému namahani a redoxni systém napomaha pfesunu elektroni z aktivni
vrstvy k anod¢.

V jiném dal§im vyhodném provedeni ti§téného pamétového prvku podle technického feseni je
UVA transparentni elektrovodiva vrstva v oblasti nad alespon jednou anodou alespon ¢aste¢né
prekryta fotofiltracni vrstvou s obsahem UVA absorbéru a/nebo aditiva pro UVA reflektanci.
Zavedeni fotofiltrani vrstvy opét navySuje pocet kombinaci ulozeni signalu, nebot’ zména
také intenzitou dopadajiciho UVA zafeni. Je vyhodné, pokud ma fotofiltracni vrstva ma rastrovy
charakter s délkou strany pixelu od 5 pm do 100 um.

V neposledni fad¢ je vyhodné provedeni tisténého pamétového prvku podle technického feseni,
ve kterém je pamétovy prvek opatfen kalibracni anodou. Rovnéz je vyhodné, pokud je nosny
substrat je opatfen aretaCnim prostfedkem pro arctaci pozice Cteciho zafizeni priloZen¢ho na
tisténém pamétovém prvku.

Cteci zafizeni pro Gteni tisténého pamétového prvku vytvofeného podle ndkterého z vyse
uvedenych vyhodnych provedeni je soucasti WORM pamétového média zaloZzeného na suchém
fotoelektrochemickém ¢lanku citlivém na svétlo specifickych vinovych délek.

Podstata technického feseni spodiva vtom, Ze Cteci zafizeni je tvofeno napajecim zdrojem
pro zajisténi funkCnosti ¢teciho zafizeni a tisténého pamétového prvku. Dale je tvofeno zdrojem
UVA zafeni elektricky propojenym s napajecim zdrojem pro ozafovani anod tisténého
pamé&tového prvku. Cteci zafizeni je dale vytvofeno zkontaktnich elektrod pro elektrické
prilozeni k elektrodam tisténého pamétového prvku, prficemz jsou kontaktni elektrody elektricky
piipojeny k napajecimu zdroji pro vytvofeni paralelniho elektrického obvodu. V neposledni fadé
je Cteci zafizeni tvofeno vyhodnocovaci jednotkou pro vyhodnoceni zmény elektrického proudu
protékajiciho mezi kontaktnimi elektrodami, pfi¢emz je vyhodnocovaci jednotka elektricky
piipojena k napajecimu zdroji, ke zdroji UVA zateni a ke kontaktnim elektrodam.

Cteci zafizeni aktivuje pamé&tovy prvek piilozenim kontaktnich elektrod na sdilenou katodu
a k jednotlivym anodam a ozafenim UVA svétlem, jenz zméni referenéni hodnotu protékajiciho
elektrického proudu. Podle zmény elektrického proudu na kazdé anod¢ lze sestavit vysledny
signal jenz je v pamétovém prvku uloZen.
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Ve vyhodném provedeni ¢teciho zafizeni podle technického feseni je napajeci zdroj tvofen USB
konektorem pro prenos elektrického napéti z externiho zdroje elektrického napéti, nebo je tvoren
akumulatorem. USB konektor pfivadi napéti z externiho zafizeni, se kterym soucasn€ umoziuje
komunikaci. Dale je vyhodné, pokud je zdroj UVA zatfeni tvoren alespoii jednou svétlo emitujici
diodou s vyzafovaci charakteristikou vlnové délky svétla od 300 nm do 400 nm, na kterou je
aktivni vrstva nejcitlivéjsi. S vyhodou je pocet svétlo emitujicich diod stejny, jako je pocet anod
na titéném pamétovém prvku pro zajisténi reprodukovatelnych podminek osviceni.

V dal$im vyhodném provedeni ¢teciho zafizeni podle technického feseni jsou kontaktni elektrody
ulozeny v ochranném krytu, pfiCemz jsou zkrytu vysouvaci ajsou tvofeny kontaktovacimi
pruzinovymi jehlami s kulatym pozlacenym hrotem. Vysouvani chrani elektrody pred
poskozenim, kulaty hrot znemoziiuje poskozeni elektrod na tisténém pamétovém prvku.

Rovnéz je vyhodné provedeni ¢teciho zafizeni podle technického feseni, ve kterém je ochranny
kryt kontaktnich elektrod opatfen aretacnim prostiedkem pro aretaci pozice Cteciho zafizeni
priloZzeného na tisténém pamétovém prvku. Aretacni prostiedek s vyhodou snizuje Sanci, Ze bude
¢teci zafizeni Spatné priloZeno, a Ze se v prabéhu ¢teni pohne z mista.

V dalsim vyhodném provedeni ¢teciho zafizeni podle technického feSeni zahmuje vyhodnocovaci
jednotka vyhodnocovaci mikro¢ip, multikanalovy A/D prevodnik komunikaéné pfipojeny
k vyhodnocovacimu mikro€ipu, multikanalovy analogovy pievodnik elektrického proudu na
elektrické napéti, jehoz vstupy jsou piipojeny k parim kontaktnich elektrod a jehoz vystupy jsou
pripojeny k multikanadlovému A/D pievodniku, a dale vyhodnocovaci jednotka zahmuje alespon
jeden prostiedek pro zobrazeni vysledkii z mikroCipu a/mebo alespori jeden prostiedek pro
komunikaci s externim zafizenim.

Mezi vyhody technického feSeni patii spolehlivost, vyroba tiskem, snadna prenositelnost a s tim

spojend moznost nasazeni v bézném obchodnim déni. Cteci zafizeni je kompaktni, jednoduché,
navic UVA svétlo neni zdravi ohroZujicim zafenim.

Objasnéni vvkresu

Uvedené technické feseni bude blize objasnéno na nasledujicich vyobrazenich, kde:

obr.1  znazoruje obecné schéma technického feSeni s pamétovym prvkem zobrazenym
v pudorysu,

obr.2  znazoriuje obecné schéma technického feseni s Ctyfmistnym pamétovym prvkem
zobrazenym v fezu,

obr. 3a znazoruje kodovani signalu v pamétovém prvku pomoci proménlivé tloustky aktivni
vIstvy,

obr. 3b  znazoruje kdédovani signalu v pamétovém prvku pomoci proménlivého stupné pokryti
povrchu anody aktivni vrstvou,

obr. 3¢ znazoriuje kodovani signalu v pamétovém prvku pomoci proménlivého stupné
odstinéni aktivni vrstvy fotofiltrani vrstvou,

obr4  znazomiuje schematické znazoméni funkce ¢teciho zafizeni,

obr. 5 znazomiuje priklad uskuteénéni rozvrzeni elektrod na pamétovém prvku,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 33558 U1

obr. 6  znazoruje piiloZené Cteci zafizeni na pamétovém prvku a detail na rohové arctacni
prostiedky.

Piiklady uskuteénéni technického FeSeni

Rozumi se, ze dale popsané a zobrazené konkrétni piipady uskuteénéni technického feseni jsou
predstavovany pro ilustraci, nikoliv jako omezeni technického feseni na uvedené piiklady.
Odbornici znali stavu techniky najdou nebo budou schopni zajistit za pouziti rutinniho
experimentovani veétsi ¢i mensi pocet ekvivalenti ke specifickym uskuteénénim technického
feseni, ktera jsou zde popsana.

Zakladni usporadani technického feSeni pro ukladani kodu na principu fotoelektrochemického
WORM média sestava ze sdilen¢ katody 3 a jedné nebo n€kolik anod 4 pokrytych aktivni vrstvou
6 z polovodice viz obr. 1. Anody 4 soucasné tvoii jednotlivé pozice vysledného kédu (P). Kazda
pozice muze poskytovat nckolik urovni signalu (S) v zavislosti na svych vlastnostech (mira
zatlumeni dopadajiciho UV zafeni, mnozstvi polovodice), urCujici hodnotu signalu dané
proménné pozice. Celkovy pocet moZznych kombinaci (pocet realizovatelnych kodu) je tedy
n=Pps

Zakladni elektrodovy systém anody 4 je tvofeny vrstvou vhodného vodivého materialu
tvarovan¢ho do potiebného plosného obrazce. PouZitelné jsou konvenéni kovové vodice (meéd’,
stiibro, zlato) a dale nekovové vodivé materialy, napf. vodivé oxidy kova (ITO, FTO, ATO
apod.), vrstvy vodivého uhliku, vrstvy vodivych polymerti (PEDOT, PPy) v tloustce zajistujici
potiebnou vodivost. Zakladni elektrodovy systém sdilené katody 3 muze tvofit stejny vodivy
material, anebo jiny typ vodice, ¢imz miize byt zajisténa dalsi specificka funkce.

Polovodicova aktivni vrstva 6 je tvofena krystalickymi nanocasticemi polovodice o velikosti
primarnich zrn 10 az 50 nm, jejichZz koheze aadheze je zajisténa vhodnym pojivem a/nebo
procesem opracovani. Po naneseni a opracovani této vrstvy vhodnym procesem dojde k vytvoreni
poérovité struktury ak propojeni jednotlivych zrn polovodice, ¢imZ jsou zajistény potiebné
elektrické vlastnosti aktivni vrstvy 6. Opracovani je mozno provadét tepelné (ohfev na teplotu
vedouci k sintrovani nanocastic), plisobenim studené atmosférické plazmy, nebo iradiaci UV
zatenim o vlnové délce 250 az 400 nm.

Polovodicova aktivni vrstva 6 je pak pfevrstvena transparentni elektrovodivou vrstvou 3, viz
obr. 2, tvofenou gelovym elektrolytem zaloZenym na smési iontové slouceniny (mineralni
kyseliny, soli mineralnich kyselin, iontové kapaliny), polamiho rozpoustédla (voda, C1-C5
alkoholy, estery nebo amidy C1-C5 karboxylovych kyselin), gelujici slozky (organické polymery
s polarnimi skupinami fyzikaln¢ nebo chemicky zesitované) aredoxniho systému (polyoly,
hydroxykarboxylové kyseliny). Elektrolyt zajistuje elektrické spojeni se sdilenou katodou 3
a redoxni systém funguje jako lapa¢ fotogenerovanych dér a elektrond.

Na transparentni elektrovodivou vrstvu 5 gelového elektrolytu muze byt nanesena fotofiltracni
vrstva 7 omezujici intenzitu prochazejiciho UV zafeni. UV fotofiltracni vrstvu 7 lze realizovat
jak ve form¢ spojit€ho filmu, tak ve form¢ potiski rastrového charakteru o priméru 5 az 100 ym
pokryvajicich razné velkou plochu aktivni vrstvy 6 z polovodi¢ového materialu TiO,, pfiCemz
tyto body filtruji dopadajici UVA zafeni zcela.

Jako vhodné UVA filtry lze pouzit jakykoliv absorbér, ktery zajistuje absorpci UV zafeni
v rozsahu 320 az 380 nm a/nebo aditivum, které zajistuje reflektanci UV zafeni v rozsahu této
vlnové délky. Jako vhodné UV absorbéry lze pouzit latky na bazi hydroxybenzofenonu,
benzotriazolu, hyxroxyfenyl-s-triazinu, oxanilidu nebo diaminostilbenu. Jako latky zajistujici
reflektanci lze pouzit UV filtry zaloZzené na nefotoaktivnich oxidech kovu, které zpilisobuji odraz
UV zafeni v dané oblasti, jako jsou povrchové upravené oxidy zinku, titanu, niklu, india apod.
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Pro vytvofeni stabilni UV fotofiltra¢ni vrstvy 7 1ze s vvhodou vyuzit UV absorbéry, které ve své
chemické struktufe obsahuji polymerizovatelné ¢asti molekuly, jako jsou akrylaty, isokyanaty,
olefiny, hydroxylové ¢i amino skupiny. S vyhodou lze vyuZit takové UV absorbéry, které jsou
pak pfimo soucasti polymeru ana aktivni vrstvu 5 zTiO; jsou nanaseny ve form¢ vodné
polymerni disperze, nebo ve formé roztoku dané¢ho polymeru ve vhodném rozpoustédle.

Vsechny vrstvy 5, 6, 7 je pak mozno pfipravovat standardnimi tiskovymi technikami jako je
inkoustovy tisk, sitotisk, flexotisk nebo hlubotisk, pfipadné aplikovat kontinualnimi nanosovymi
metodami jako je slot die, spin coating apod. a/nebo dale tvarovat ablacnimi technikami (laser,
elektronovy svazek). To poskytuje neomezené moznosti tvarovani vyslednych elektrod 3, 4
a jejich masovou efektivni vyrobu v rezimu roll-to-roll.

Proces tvorby kodu je zaloZzen na skuteCnosti, Ze generovany fotoproud zavisi na mnoZstvi
polovodice pritomného v aktivni vrstvé 6 na anod€ 4 a mnozstvi dopadajiciho UV zafeni. Zapis
kédu lze tedy realizovat principialn€ dvéma zpusoby.

Za prvé, viz obr. 3a a obr. 3b, lze ménit mnozstvi polovodice v aktivni vrstvé 6 na jednotlivych
anodach 4. Nebo za druhé, viz obr. 3c, lze vSechny anody 4 opatfit stejnym mnozZstvim
polovodi¢e v aktivni vrstvé 6 apfevrstvit je fotofiltraCni vrstvou 7 omezujici mnoZzstvi
prochazejiciho UV zafeni na jednotlivé pozice anod 4. Oba zpusoby lze realizovat piimo
tiskovymi technikami navrzenymi pro vyrobu pamétového prvku 1, pficemz prvni zpusob je
nutno implementovat pfi vyrobé aktivni vrstvy 6 anody 4, zatimco druhy zpasob lze
implementovat nasledné na hotovy surovy pamétovy prvek 1.

Proces cteni kodu je zaloZen na zméfeni velikosti fotoproudu generovaného v jednotlivych
pozicich kédu, ¢imz se uréi hodnota signalu v jednotlivych proménnych kodu. Kazda pozice
kédu ma svou vlastni anodu 4 a ¢teci zafizeni 9 musi byt vicekanalové. Cely pamétovy prvek 1
se osviti integraln€¢, nebo vlastnim svételnym zdrojem, a méfeni fotoproudi generovanych
v jednotlivych pozicich se provede paralelné vicekanalovym cCtecim zafizenim 9, které urci
velikosti fotoproudu z jednotlivych anod 4 - (Ai.4), viz obr. 4.

Cely systém elektrod 3, 4 je zapojen do elektrického obvodu, ve kterém je dale zapojen napajeci
zdroj 11 anevyobrazeny vyhodnocovaci Cip. Cely obvod tak umoZiiuje méfit zmény proudu
v jednotlivych anodach 4 (tj. proménnych pozicich kodu) po excitaci UV zafenim, a nasledné tak
vyhodnotit jejich hodnotu, a tak precist ulozeny kéd.

Vlastni konstrukce ¢teciho zafizeni 9 se pak sestava ze tii ¢asti, mechanicka kontaktovaci cast,
optickd osvitova a clektronicka detekéni. Rozmér celého cteciho zafizeni 9 je uzpilsoben
cilovému rozméru vlastni identifikaéni jednotky s pamét'ovym prvkem 1.

Mechanicka cast sestdva z kontaktnich elektrod 10, jenz maji podobu kontaktovacich
pruzinovych jehel, kdy pro kazdou anodu 4 je piifazena jedna a pro sdilenou katodu 3 podle jeji
délky jedna az dv¢ jehly. Dale je mechanicka ¢ast vybavena arctacnim prostiedkem 8, ktery
zajistuje presné umisténi Cteciho zafizeni 9 tak, aby kazda kontaktovaci jehla byla pravé
umisténa v pozici k pfislusné elektrodé 3, 4. Typ kontaktovaci jehly nesmi narusit senzitivni
aktivni vrstvu 6 a musi mit dostaCeny kontakt. Volba tvaru kontaktovaci plochy pruzinovych
jehel je proto volena jako kulovita se zlacenym povrchem.

Opticka Cast sestava z osvitovych jednotek, optimalné svétlo emitujicich diod (LED), které
emituji svétlo v rozmezi 300 az 400 nm, optimalni 350 az 370 nm. Kazda anoda 4 ma optimaln¢
svoji vlastni LED jednotku tak, aby dopadajici zafeni bylo ve vSech pripadech reprodukovatelné
shodné.

Elektronicka cast se sklada z napajeciho zdroje 11, méfici, vyhodnocovaci a komunikaéni ¢asti,
spole¢n¢ nazvanou jako vyhodnocovaci jednotka. Napajeni bylo zvoleno 5 V z USB portu PC,
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nebo jin¢ho pienosného zafizeni, a to i z ditvodu nasledné piimé komunikace zafizeni po USB
rozhrani s nadfazenym systémem. Pro autonomni variantu je pak zvolena dostupna power banka,
nebo nabijeci akumulator.

Merici cast se sklada z precizniho analogového prevodniku proudu na napéti, jehoz vystup
smalou impedanci je pak zpracovavan A/D pifevodnikem. Pievodnik proudu ma vhodné
nastavené zesileni pfevodu pro vstupni rozsah prouda nano az mikroampéry. Vystupni napéti pak
linearm¢ koresponduje s mérenym fotoproudem a lze ho standardné zpracovavat napf. 12bitovym
A/D prevodnikem.

Mikroprocesorova vyhodnocovaci Cast pak ovlada intenzitu expozice UV zafeni, zpracovava
urovné napéti z prevodniku proudu a vyhodnocuje kod méreného pamétového prvku 1.

Cteci zafizeni 9 se vyznaduje autokalibradnim systémem, ktery eliminuje vliv starnuti
fotosenzitivni aktivni vrstvy 6. Autokalibrace je zaloZena na principu pfifazeni nejvyssi hodnoty
fotoproudu pro nejvyssi Groven hodnoty kodu. Pro funkci autokalibrace je nutné, aby alespor
jedna pozice kodu dosahovala nejvyssi urovng, nebo ji simulovala kalibra¢ni anoda. Dle varianty
pak mize Cteci zafizeni 9 zméfeny udaj odeslat do nadrazeného zafizeni pro dalsi zpracovani
a zaznamenani, nebo muze pfimo informaci zobrazit napf. na LCD displeji.

Priklad 1:  Pamétovy prvek 1 s modulaci realizovanou proménlivou tloustkou aktivni vrstvy 6
oxidu titani¢it¢ho

Na sklenéné desce tvofici nosny substrat 2 s vrstvou FTO (fluérem dopovany oxid cini¢ity) se
laserem vypali poZadovany motiv — obraz elektrod 3, 4 podle obr. 3a. Piipravi se: 20 % hmotn.
suspenze oxidu titani¢itého (PK-20, COC s.r.o., Cesko) v Dovanolu PM (A) a20 % hmotn.
roztok polysiloxanové pryskyfice (Lukosil M 130, Lucebni zavody a.s. Kolin) v xylenu (B) a 1-
hexanol (C). Tiskova formulace se pfipravi smisenim (A)+(B)+(C) v pomérech 3+1+3.

Tiskova formulace se tiskne inkjetovou tiskarnou na anodickou ¢ast elektrod 4 tvorfenych FTO na
sklenéné desce. Na kazdou elektrodu 4 je mozné natisknout plosku oxidu titanicitého o stejné
plose, ale proménlivé tloust'ce, jiz bude umérny generovany fotoproud z kazdé elektrody 4.
Vytisk se susi 20 min pii 100 °C a poté exponuje UVB zafenim s celkovou intenzitou ozarfeni 10
az 25 mW/cm? 30 az 60 minut.

Pot¢ se nanese sitotiskem gelovy elektrolyt (transparentni elektrovodiva vrstva 3), sestavajici
z kyseliny chloristé¢ v koncentraci 1.102 az 1.10°M ve vodném roztoku fotopolymeru
(ptipraveny dle DOI: 10.2494/photopolymer.25.415) a3 % hmotn. (na susinu fotopolymeru)
fotoiniciatoru Irgacure 2959. Po naneseni gelového elektrolytu pies plochy oxidu titanicitého na
elektrodach 4 a vysu$eni v proudu teplého vzduchu se elektrolyt vytvrdi UVB zafenim, davkou
minimalné 100 J/m?.

Takto piipraveny ¢lanek pii ozafeni excitaénim UVA o intenzité typicky 0,2 aZz 2 mW/cm?
avloZenim piepéti +1 V na anody 4 bude z kazdé anody 4 generovat riizny fotoproud amémy
tloust'ce aktivni vrstvy 6, tedy tloust’ce deponovaného TiO,. Volbou kombinace riznych tlousték
oxidu titaniitého v aktivni vrstvé 6 na kazd¢ anod¢ 4 je mozné sestavit kod, ktery bude
identifikovany z poméra generovanych fotoprouda.

Priklad 2:  Pamétovy prvek 1 s modulaci realizovanou proménlivym stupném pokryti aktivni
vrstvou 6 tvofenou oxidem titaniitym

Na sklenéné desce svrstvou FTO (fludrem dopovany oxid ciniCity) se laserem vypali
pozadovany motiv — obraz elektrod 3, 4 podle obr.3b. Piipravi se tiskova formulace dle
piikladu 1. Tiskova formulace se tiskne inkjetovou tiskarnou na anodickou cast elektrod 4
tvofenych FTO na sklenéné desce. Na kazdou elektrodu 4 je mozné natisknout plosku oxidu
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titani¢itého tvorici aktivni vrstvu 6 o stejné plose, ale proménlivém stupni pokryti povrchu anody
4 realizovanym rizn¢ hustym rastrem. Fotoproud generovany z kazdé¢ anody 4 bude potom
umérmy stupni pokryti anody 4 oxidem titanicitym.

Vytisk se susi 20 min pii 100 °C a poté exponuje UVB zarfenim s celkovou intenzitou ozafeni
10az 25 mW/cm? 30 az 60 minut. Poté se nanese sitotiskem gelovy elektrolyt, sestavajici
z kyseliny chloristé¢ v koncentraci 1.102 az 1.10°M ve vodném roztoku fotopolymeru
(ptipraveny dle DOI: 10.2494/photopolymer.25.415) a3 % hmotn. (na susinu fotopolymeru)
fotoiniciatoru Irgacure 2959. Po naneseni gelového elektrolytu pres plochy oxidu titanicitého na
elektrodach a vysuseni v proudu teplého vzduchu se gelovy elektrolyt vytvrdi UVB zafenim,
davkou minimalng 100 J/m?.

Takto pfipraveny ¢lanek pfi ozafeni excitaénim UVA o intenzité typicky 0,2 az 2 mW/cm?
avloZenim piepéti +1 V na anody 4 bude z kazdé anody 4 generovat riizny fotoproud amémy
stupni pokryti anody 4 deponovanym TiQO.. Volbou kombinace rtizn€ pokrytych anod 4 je mozné
sestavit kod, ktery bude identifikovany z poméra generovanych fotoprouda.

Priklad 3: Pamétovy prvek 1 s modulaci realizovanou proménlivym zatlumenim dopadajiciho
UV zafeni

Na PET folii o tloustce 100 um se technikou sitotisku nanese zakladni elektrodovy systém.
Zakladni elektrody 3, 4 se zhotovi tiskem uhlikové pasty (Henkel LOCTITE EDAG PF 407C
E&C) a zasu$i se v horkovzdusné susarné pii 90 °C po dobu 30 min. Dale se pfipravi tiskova
formulace TiO; dle ptikladu 1. Tiskova formulace se tiskne inkjetovou tiskarnou na anodickou
¢ast elektrod 4 tvofenych PET folii.

Na kazdou anodu 4 se natiskne ploska oxidu titanicité¢ho tvoficiho aktivni vrstvu 6 o stejné plose
a tloustce. Vytisk se susi 20 min pii 100 °C a poté exponuje UVB zafenim s celkovou intenzitou
ozafeni 10 az 25 mW/cm? 30 aZ 60 minut.

Poté se nanese sitotiskem gelovy elektrolyt, sestavajici z kyseliny chloristé v koncentraci 1.107
az 1.102 M ve vodném roztoku fotopolymeru (pfipraveny dle 10.2494/photopolymer.25.415)
a3 % hmotn. (na su$inu fotopolymeru) fotoiniciatoru Irgacure 2959. Po naneseni gelového
elektrolytu pfes plochy oxidu titani¢itého na anodach 4 a vysuseni v proudu teplého vzduchu se
elektrolyt vytvrdi UVB zafenim, davkou minimaln& 100 J/m?.

Nasledn¢ se nad pfipravené anody 4 inkjetovou tiskarnou nanese disperze polymerniho UV filtru
(Cosol E, COC s.r.o., Cesko) v isobutanolu o koncentraci 10 % hmotn. Mnozstvi UV filtru je
mozn¢ modulovat proménlivou tloustkou spojité vrstvy, anebo frekvenéné ¢i amplitudove
modulovanym rastrovanim. Vytis§téna fotofiltra¢ni vrstva 7 se vysusi v proudu teplého vzduchu.
Takto pfipraveny ¢&lanek pii ozafeni excitainim UVA o intenzitd typicky 0,2 aZ 2 mW/cm?
a vlozenim piepéti +1 V na anody 4 bude z kazdé anody 4 generovat ruzny fotoproud nepiimo
umérny stupni pokryti anody 4 natisténym UV filtrem. Volbou kombinace rizné pokrytych anod
4 je mozn¢ sestavit kod, ktery bude identifikovany z poméru generovanych fotoproudu.

Priklad 4:  Realizace ¢teciho zafizeni 9 s vkladanym pamétovym prvkem 1

Systém c¢teciho zafizeni 9 je koncipovan pro vloZeni rozmérové definovaného pamétového prvku
1 do spodni ¢asti zafizeni 9 a pfilozenim homni ¢asti ¢teciho zafizeni 9 budou na pamé&tovy prvek
1 pfilozeny kontaktni elektrody 10 vyhodnocovaci elektroniky s expozi¢nimi zdroji UV zafeni.
Rozte¢ pruzinovych kontaktnich elektrod 10 je pevné dana dle typu pamétového prvku 1 (viz
obr. 5), kde kosoétverce jsou plochy pro prilozeni kontaktnich elektrod 10 a obdélniky jsou
viditeln¢ ¢asti povrchu anody 4 s aktivni vrstvou 6.
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Kazda anoda 4 ma jeden pruzinovy kontakt a spole¢na katoda 3 ma ¢tyfi kontakty pro dostate¢né
zajisténi elektrického kontaktu. Snimaci a dvé spoleéné elektrody jsou zarovnany v fadé pfi
krajich prvku 1. Pfesné sesazeni pamétového prvku 1 a elektrickych kontaktnich elektrod 10 je
dano definovanym umisténim prvku 1 ve spodni ¢asti zafizeni 9, do kter¢ho se zasouva horni ¢ast
s elektronikou, a je sesazeno areta¢nimi koliky.

Po zasunuti homni ¢asti na zkoumany vzorek se aktivuje expozice UV zafeni a automaticky se
spusti proces méfeni a vyhodnoceni. Zafizeni 9 muze byt koncipovano jako autonomni, tedy
s vlastni baterii a zobrazovacim prvkem, nebo bezdratovym komunika¢nim systémem (napf.
Bluethooth), anebo miiZe byt propojeno kabelem do nadfazenc¢ho systému (napt. PC), kde bude
probihat vyhodnoceni.

Priklad 5:  Realizace prikladaciho Cteciho zafizeni 9 na pamétovy prvek 1

Zatizeni 9 je koncipovano jako jedna mechanicka konstrukce, kterou lze piiloZit pfimo
na zkoumany pamétovy prvek 1 a zatlatenim na pohyblivou ¢ast dojde k vysunuti pruzinovych
kontaktnich elektrod 10 ak odkryti expozi¢nich LED elementii nad zkoumanym pamétovym
prvkem 1.

Stlacenim dojde k elektrickému propojeni anod 4, sdilené katody 3 a dalSich spole¢nych elektrod,
azaroven se zapne expozice UV zafeni a méfici avyhodnocovaci proces. Kontaktovaci
pruzinové jehly tvorici kontaktni elektrody 10 jsou zarovnany v fad€. Pocet spole¢nych elektrod
muze byt roven dvéma, nebo ¢tyfem, dle rozloZeni elektrod 3, 4 pamétového prvku 1.

Sty¢na plocha zafizeni 9 pro priloZeni na zkoumany prvek 1 bude rovna, nebo s malou distan¢ni
obrubou mimo elektrodovy systém tvofici aretacni prostiedek 8. Na spodni plose ¢teciho zafizeni
9 piikladané na prvek 1 budou otvory na vysunuti pruzinovych elektrickych kontaktu a otvory
pro expozici UV zafenim (obr. 6). Sesazeni piilozeného zafizeni 9 se zkoumanym vzorkem je
realizovano pomoci sesazovacich rohovych znacek.

Zarizeni 9 muize byt koncipovano jako autonomni, tedy s vlastni baterii a zobrazovacim prvkem,
nebo bezdratovym komunika¢nim systémem (napf. Bluethooth), anebo propojeno kabelem do
nadfazenc¢ho systému (napi. PC).

Priklad 6: Realizace prikladaciho Cteciho zafizeni 9 na pamétovy prvek 1

Konstrukce ¢teciho zafizeni 9 je obdobna, jako dle prikladu 5. Kontaktovani identifika¢niho
pamétového prvku 1 je zde feSeno pomoci styéné plochy umisténé na Ctyfech distan¢nich
sloupcich, které jsou vné elektrodového systému prvku 1 aslouzi jako aretacni koliky pro
sesazeni kontaktnich elektrod 10 aexpozi¢nich zaficu. Jehlové kontaktni elektrody 10
se stlacenim cteciho zafizeni 9 vysouvaji a kontaktuji zkoumany vzorek.

Priklad 7:  Realizace prikladaciho ¢teciho zafizeni 9 na pamétovy prvek 1 s autokalibraci

Konstrukce ¢teciho zafizeni 9 je obdobna jako podle prikladu 5. Kontaktovani pamétového prvku
1 je zde feSeno pomoci sty¢né plochy umisténé na ¢tyfech distan¢nich sloupcich, které€ jsou vné
elektrodového systému pamétového prvku 1 a slouzi jako aretacni koliky pro sesazeni jehlovych
kontaktnich elektrod 10 aexpozi¢nich zaficu. Jehlové kontaktni elektrody 10 se stlacenim
vysouvaji a kontaktuji zkoumany vzorek.

Jedna anoda 4 je zde vyhrazena jako kalibracni anoda pro autokalibracni tcely a predstavuje
vzdy 100% uroven kédové interpretace ve zbylych anodach 4. Proces vyhodnoceni pak probiha
nejprve expozici a zméfenim urovné fotoproudu z referencni kalibra¢ni anody, kterému se piiradi
100% vaha. Nasledn¢ se exponuje a zméfi ostatni fotoproudy a pomérem vuéci referencnimu
fotoproudu se vyhodnoti vlozena zakdédovana informace.



10

15

20

25

30

35

40

CZ 33558 U1

Prumyvslova vvuzitelnost

Tistény pamétovy prvek a jeho Cteci zafizeni podle technického feseni naleznou uplatnéni
v oblasti obchodu a sluzeb, zejména v oblasti identifikace.

NAROKY NA OCHRANU

1.  Tistény pamétovy prvek (1) pro vytvoreni WORM pamétového média zalozeného na
suchém fotoelektrochemickém ¢lanku citlivém na svétlo specifickych vlnovych délek,
vyznacujici se tim, Ze sestava z nosn¢ho substratu (2) pro tisk, z alespon jedné sdilené katody (3)
natisténé na nosném substratu (2), z alesponl jedné anody (4) natis§téné na nosném substratu (2),
z UVA transparentni elektrovodivé vrstvy (5) pfekryvajici sdilenou katodu (3) a anody (4) pro
elektrické spojeni sdilené¢ katody (3) s anodami (4), pficemz alespon ¢ast povrchu kazd¢ anody
(4) je opatifena aktivni vrstvou (6) z polovodicového materialu fotocitliveho na svétlo UVA

vinovych délek.

2. Tistény pamétovy prvek podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze tloustka aktivni vrstvy (6)

je nehomogenni.

3. Tistény pamétovy prvek podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze aktivni vrstva (6) je
tvofena krystalickymi nanocasticemi polovodi¢ového materidlu o velikosti primarniho zrna

v rozmezi od 10 nm do 50 nm.

4. Tistény pamétovy prvek podle nckter¢ho znaroki 1 az 3, vyznaujici se tim, Ze

polovodi¢ovy material je tvofen oxidickym n-typovym polovodic¢em z piechodnych kovi.

5. Tistény pamétovy prvek podle naroku 4, vyznacujici se tim, Ze polovodiCovy material je

zejména ze skupiny TiO», WOs, ZnO.

6. Tistény pamétovy prvek podle nékterého z naroku 1 az 5, vyznaéujici se tim, Ze anody (4)
maji tvar libovoln¢ho plosné¢ho obrazce a jsou tvofeny elektrovodivym materidlem zejména ze

skupiny elektrovodivé kovy, elektrovodivé oxidy kovi, uhlik, nebo elektrovodivé polymery.

7. Tistény pamétovy prvek podle nékterého z narokd 1 az 6, vyznalujici se tim, ze UVA
transparentni elektrovodiva vrstva (5) je tvorfena gelovym elektrolytem obsahujicim alespont

jeden redoxni systém.

8. Tistény pamétovy prvek podle nckteré¢ho z narokti 1 az 7, vyznaédujici se tim, ze UVA

transparentni elektrovodiva vrstva (5) je voblasti nad alespori jednou anodou (4) alesponl

-10 -
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castecn¢ piekryta fotofiltracni vrstvou (7) s obsahem UVA absorbéru a/mebo aditiva pro UVA

reflektanci.

9. Tistény pamétovy prvek podle naroku 8, vyznadlujici se tim, Ze fotofiltrani vrstva (7) ma

rastrovy charakter s délkou strany pixelu od 5 pm do 100 um.

10. Tistény pamétovy prvek podle nékterého z naroki 1 az 9, vyznacdujici se tim, Ze je opatfen

kalibra¢ni anodou.

11. Tistény pamétovy prvek podle n¢které¢ho z naroka 1 az 10, vyznadujici se tim, Ze nosny
substrat (2) je opatfen aretacnim prostfedkem (8) pro aretaci pozice cteciho zafizeni (9)

priloZzeného na tisténém pamétovém prvku (1).

12. Cteci zafizeni (9) pro &teni tisténého pamétového prvku (1), vytvofeného podle nékterého
znaroki 1 az 11, WORM pamétového média zaloZzeného na suchém fotoelektrochemickém
¢lanku citlivém na svétlo specifickych vinovych délek, vyznadujici se tim, Zze je tvofeno
napajecim zdrojem (11), zdrojem UVA zafeni elektricky propojenym s napajecim zdrojem (11),
dale zkontaktnich elektrod (10) pro elektrické pfiloZeni kelektrodam (3, 4) tisténého
pamétoveho prvku (1), pficemz jsou kontaktni elektrody (10) elektricky pfipojeny k napajecimu
zdroji (11) pro vytvofeni paralelniho elektrického obvodu, a dale je ¢teci zafizeni (9) tvofeno
vyhodnocovaci jednotkou pro vyhodnoceni zmény elektrického proudu protékajiciho mezi
kontaktnimi elektrodami (10), pfi¢emZz je vyhodnocovaci jednotka -elektricky piipojena

k napajecimu zdroji (11), ke zdroji UVA zafeni a ke kontaktnim elektrodam (10).

13. Cteci zafizeni podle naroku 12, vyznatujici se tim, e napajeci zdroj (11) je tvofen USB
konektorem pro prenos elektrického napéti z externiho zdroje elektrického napéti, nebo je tvoren

akumulatorem.

14. Cteci zafizeni podle naroku 12 nebo 13, vyznatujici se tim, ¢ zdroj UVA zafeni je tvofen
alespont jednou svétlo emitujici diodou s vyzafovaci charakteristikou vlnové délky svétla od

300 nm do 400 nm.

15. Cteci zafizeni podle naroku 14, vyznatujici se tim, ¢ podet svétlo emitujicich diod je

stejny, jako je pocet anod na tisténém pamétovém prvku.

16. Cteci zafizeni podle nékterého z naroka 12 az 15, vyzna&ujici se tim, Ze zdroj UVA zafeni
a kontaktni elektrody (10) jsou uloZzeny v ochranném krytu (12), pfi¢emz jsou kontaktni elektrody
(10) z ochrann¢ho krytu (12) vysouvaci ajsou tvofeny kontaktovacimi pruzinovymi jehlami

s kulatym pozlacenym hrotem.

-11 -
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17. Cteci zafizeni podle naroku 16, vyznalujici se tim, ¢ ochranny kryt (12) kontaktnich
elektrod (10) je opatifen aretacnim prostfedkem (8) pro aretaci pozice cteciho zafizeni (9)

priloZzeného na tisténém pamétovém prvku (1).

18. Cteci zafizeni podle nékterého z naroki 12 aZ 17, vyznatujici se tim, Z¢ vyhodnocovaci
jednotka zahmuje vyhodnocovaci mikro¢ip, multikanalovy A/D pievodnik komunikaéné
pfipojeny k vvhodnocovacimu mikro¢ipu, multikanalovy analogovy pievodnik elektrického
proudu na elektrické napéti, jehoZ vstupy jsou pfipojeny k parim kontaktnich elektrod a jehoz
vystupy jsou pripojeny k multikanalovému A/D pievodniku, a dale vyhodnocovaci jednotka
zahmuje alespont jeden prostiedek pro zobrazeni vysledku z mikrodipu a/nebo alespori jeden

prostfedek pro komunikaci mikro€ipu s externim zafizenim.

3 vykresy
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Seznam vztahovych znacek:

O 00~ ONN AW

10
11
12

tistény pamétovy prvek
nosny substrat

sdilena katoda

anoda

transparentni elektrovodiva vrstva
aktivni vrstva
fotofiltra¢ni vrstva
arctaéni prostredek
Cteci zafizeni

kontaktni elektrody
napajeci zdroj

ochranny kryt.
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