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Abstrakt: 
Uspo�ádaná seskupení nanostruktur si získávají stále v�tší pozornost pro své 

unikátní vlastnosti a potenciální využití v mnoha technologických aplikacích. 

Nanostruktury m�žou být použité, pokud je d�ležité zv�tšit povrch na malé ploše 

v elektrických za�ízeních, jako mikrosenzorech a v energetice, nap�. u slune�ních 

kolektor�. Jednou z nenákladných a p�itom nejjednodušších metod vytvá�ení 

nanostruktur je elektrochemická depozice p�es masku. Tato metoda také umož�uje 

dobrou kontrolu nad rozm�ry nanostruktur a depozici r�zných materiál�. Navrhovaná 

metoda sestává ze dvou krok�. Nejd�íve se vytvo�í nevodivá nanoporézní maska, p�es 

kterou se následn� elektrolytickým pokovováním formují nanostruktury. 

Abstract:  
Aligned arrays of nanostructures has recently attracted great interest because of 

their unique properties and potential use in a broad range of technological applications. 

The nanostructures can be employed when it is essential to create large surface on a 

small area in electronic device as sensor technology or energetics e.g. solar panels. One 

of the simplest and low-cost methods of fabricating nanostructures is template-assisted 

electrochemical deposition. This method also enables good control over the 

nanostructure dimensions and can be used to deposit a wide range of materials. The 

proposed method consists of two steps. At first, a non-conductive nanoporous template 

has to be created and then nanostructures are formed by electrodeposition into the 

template which is coated with a metal on one of its sides or placed on a metal surface. 

Klí�ová slova:  
Nanoporézní alumina, galvanická depozice, sol-gel, nanotechnologie. 
 

Keywords:  
Nanoporous alumina, galvanic deposition, sol-gel, nanotechnology. 
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I. Úvod 
Senzory plyn� zaznamenávají v dnešní dob� velký rozvoj. Jejich široké použití zahrnuje 

detekci celé škály plyn�. Díky malým rozm�r�m t�chto p�ístroj� se výborn� hodí pro aplikace 
v monitorování osobního vystavení škodlivým vliv�m prost�edí. Další obvyklé aplikace 
nalezneme v monitorování kou�ových plyn�, v analýze spalování, v léka�ských p�ístrojích, 
skladech ovoce, alarmech výbušných plyn� apod. 

Nanotechnologie je známá jako �ást v�dy, která se zabývá zmenšováním elektronických 
za�ízení pod úrove� mikronových a submikronových rozm�r�, výzkumem nanorozm�rových 
struktur k ú�elu výroby unikátních materiál� a za�ízení, které mají nové užitné vlastnosti. 
Nachází využití v oblastech elektroniky, zdravotnictví, v textilním pr�myslu atd. Takhle 
široké využití na ní poutá pozornost v�tšího po�tu v�dc� z r�zných obor�. 

Vytvo�ení uspo�ádaných nanostruktur, nanoty�inek nebo nanotrubi�ek na ur�itém 
povrchu vede ke zlepšení fyzikáln�-chemických vlastností materiál�. Takových zm�n je 
následn� možné využít v mnoha aplikacích, jako jsou nap�íklad senzory, pam��ová média, 
chladicí systémy a optoelektronické sou�ástky. Pokrytí povrchu nanostrukturami m�že být 
dosaženo r�znými zp�soby, ale nejmén� nákladnou a nejjednodušší technologií, kterou lze 
docílit vytvo�ení nanotrubic i nanoty�inek, o velice malých pr�m�rech, z r�zných kov�, 
je depozice p�es nanoporézní masku. Nanoporezní maska vzniká anodizací �istého hliníku 
nebo titanu za ur�itých podmínek, které napomáhají vytvo�ení hexagonáln� uspo�ádané 
struktury. Samotné kovové nanostruktury jsou vytvo�eny depozicí kovu do nanopór� 
a následným odstran�ním masky. Vypln�ní nanopór� kovem m�že být provedeno 
napa�ováním, naprašováním a nebo bezproudovou nebo proudovou depozici, které jsou 
pravd�podobn� nejlepší variantou, protože v p�edchozích p�ípadech �asto dochází 
k nerovnom�rnému vypln�ní nanopór� a jejich uzavírání. Bezproudov� vznikají výhradn� 
trubi�ky a kov pokrývá veškerý povrch masky. Výhodn�jší pro svou selektivitu je prodové 
neboli galvanické pokovování. Výsledná nanostruktura je tvo�ena nanoty�inkami nebo 
nanotrubi�kami, jejichž st�ny mohou být r�zn� tlusté. Oba typy nanostruktur lze vytvo�it 
stejnou metodou, ale n�které podmínky se p�i galvanické depozici liší. 
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II. Cíl práce 
Tato diplomová práce je zam��ená na pokra�ování výzkumu na pracovišti LabSensNano 

v oblasti metod a nanotechnik.  

Mezi hlavní cíle práce pat�í: 

� Seznámení s existujícími technologiemi v oblasti detekci plynu pomocí teplotn� 
odporových senzor�, zpracování p�ehledu citlivých materiál� vhodných pro 
konstrukcí senzoru vodíku.  

� Zvládnuti techniky vytvá�ení kovových nanostruktur na povrchu mikroelektrod 
pomocí elektrodepozice kov� do porézní masky. Porézní struktura bude vytvá�ena 
anodizací hliníkové vrstvy.  

� Využití vrstev oxidu cíni�itého (SnO2) jako citlivého materiálu pro detekci vodíku. 
Zvládnuti technik oxidace cínu chemickým, teplotním a dalšími zp�soby a také 
p�íprava vrstvy SnO2 pomocí sol-gel procesu. 

� Vyrobit mikrosenzor s uspo�ádanou formou nanostruktur z citlivých materiál� na 
tenkovrstvých mikroelektrodách vytvo�ených na „micro-hotplate“, který by m�l 
být vhodný pro detekce vodíku. 
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III. Rozbor stavu techniky 
1 Senzor plyn� 

Je to systém detekce a kontinuálního m��ení koncentrace toxických a výbušných plyn� 
a par v rozsahu jednotek ppb až tisíc� ppm. Dosažitelnost tohoto rozsahu se liší v závislosti 
na konstrukci, použitých materiálech a metodách m��ení a zpracování signál�. 

1.1 Elektrochemické senzory 
Tato za�ízení jsou založena na elektrochemických technikách: využívají principu, 

kdy proud generovaný v elektrolytickém �lánku je závislý na reduk�ních nebo oxida�ních 
reakcích (redox), které probíhají na povrchu elektrod. Jejich široké použití zahrnuje detekci 
celé škály plyn�, nap�íklad kyslíku, vodíku, oxidu uhelnatého, sirovodíku a chloru. Díky 
malým rozm�r�m t�chto p�ístroj� se výborn� hodí pro aplikace v monitorování osobního 
vystavení škodlivým vliv�m prost�edí. Další obvyklé aplikace nalezneme v monitorování 
toxických plyn�, v analýze spalování a v léka�ských p�ístrojích. Elektrochemické senzory 
mohou být rozd�leny podle toho, jestli používají tekutý nebo tuhý elektrolyt [1]. 

1.1.1 Tekuté elektrolytické �lánky 

Nejjednodušší typ je na bázi elektrochemického �lánku. Design tohoto 
elektrochemického senzoru sestává z dvou elektrod, které mohou být pokryty katalytickou 
vrstvou, spojenou tekutým elektrolytem. Jedna elektroda, nazývaná snímací nebo pracovní 
elektroda, je vystavena ú�inku zkoumaného plynu, zatímco druhá, nazývaná pomocná 
elektroda, plynu vystavena není. 

 

Obr. 1: Blokové schéma jednoduchého dvou elektrodového elektrochemického senzoru 
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Mezi snímací elektrodou a zkoumaným vzorkem je v�tšinou difúzní bariéra, která 
omezuje množství plynu proudící k snímací elektrod�. Vlastnosti této bariéry hrají velkou roli 
v ur�ení vlastností senzoru, protože rychlost difúze daného vzorku skrz tuto bariéru definuje 
citlivost �lánku jako takového. Oxidoreduk�ní reakce zkoumaného vzorku probíhají 
na povrchu snímací pracovní elektrody. Životnost t�chto senzor� je omezena množstvím 
spot�ebovatelného materiálu a úrove� expozice na zkoumaný plyn. Obvyklé m��ící rozsahy 
pro r�zné elektrochemické �lánky jsou ilustrovány na tab. 1. 

V�tšina senzor� projevuje jistý stupe� p�í�né senzitivity, což m�že zp�sobit zvýšení nebo 
snížení výkonu senzoru. Kvantitativní informace jsou v�tšinou poskytovaný výrobcem. 
Obecn� nejsou tekuté elektrolytické �lánky vhodné pro použití p�i teplotách mimo 
doporu�ený rozsah, což je -15 až 40 °C. Nízká spot�eba energie elektrochemických �lánk� 
jim dává významnou výhodu proti jiným m��icím technikám; dvouelektrodové �lánky jsou 
zcela energeticky sob�sta�né (elektrochemický jev), senzory s dv�ma �i t�emi elektrodami 
vyžadují vn�jší zdroj elekt�iny, ale jejich spot�eba energie je extrémn� malá. V tomto p�ípad� 
mluvíme o amperometrických nebo voltametrických senzorech v závislosti na použité metod� 
m��ení [1]. 

Tab. 1: Typické rozsahy elektrochemických senzor� pro jednotlivé prvky 

Typ �lánku Rozsah 

CO 0-1000 ppm 
H2S 0-200 ppm 
CO2 0-100 ppm 
NO 0-250 ppm 
NO2 0-20 ppm 
Cl2 0-20 ppm 
H2 0-1000 ppm 

HCN 0-100 ppm 
HCl 0-100 ppm 
NH3 0-2 ppm 
O3 0-20 ppm 

1.1.2 Pevné elektrolytické �lánky 

Tyto senzory se používají pro m��ení koncentrace kyslíku. Jak název napovídá, jsou 
založeny na pohybu iont� v tuhém elektrolytu. Použitým elektrolytem je zirkonia (oxid 
zirkoni�itý) stabilizovaný ytriem (oxid ytritý); tato látka nevede elekt�inu p�i pokojové 
teplot�, ale když se zah�eje nad 300 °C, ionty kyslíku se dají do pohybu. V�tšinou je oxid 
zirkoni�itý upraven do tvaru válce, který je na jednom konci otev�ený a jeho vnit�ní a vn�jší 
povrch je potažen elektrodou vyrobenou z porézního kovu (platina, zlato nebo st�íbro). Jedna 
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elektroda je vystavena kontaktu se zkoumaným plynem a druhá kontaktu s referen�ní 
koncentrací kyslíku (�asto atmosférický vzduch). V�tšina za�ízení pracuje na základ� m��ení 
potenciálu �lánku (potenciometrický senzor), který závisí na pom�ru tlak� kyslíku ve vzorku 
a v referen�ním plynu. Je však také možné aplikovat externí nap�tí na elektrody a potom 
proud mezi elektrodami umož�uje m��ení koncentrace (amperometrický senzor). Potenciál 
�lánku závisí na teplot�; �ím vyšší teplota, tím rychlejší jsou elektrochemické reakce 
na elektrodách a tím jsou kyslíkové ionty v elektrolytu pohybliv�jší. 

Z tohoto d�vodu v�tšina senzor� pracuje p�i stabilizované teplot� v rozsahu od 600 
do 800 °C. Tento fakt p�ináší výhodu v tom, že kyslíkové koncentrace vzork� p�i zvýšených 
teplotách mohou být zm��eny okamžit�, aniž by bylo t�eba je ochladit na pokojovou teplotu. 
Zirkoniové senzory jsou b�žn� k vid�ní u aplikací, jako jsou analýzy spalovacích a 
pr�myslových proces� (lambda sondy). Zvýšená teplota senzoru bohužel také znamená, 
že jakýkoli ho�lavý plyn p�ítomný ve vzorku m�že spálit povrch elektrody, �ímž um�le sníží 
výkon senzoru, protože spot�ebuje �ást kyslíku, který je k dispozici u elektrody, p�ed tím, 
než je zm��en. Tyto senzory jsou vhodné pro použití p�i vysokém (do zhruba 107 Pa) 
i p�i nízkém tlaku (okolo 10-1 Pa), ale musí být provedeny nutné korekce mezi tlakem 
a % objemové koncentrace. 	as odezvy je v�tšinou v �ádu sekund. Existuje široký výb�r 
senzor� s r�znými rozsahy koncentrací, od úrovn� ppb po hladinu 100 % kyslíku [1]. 

1.1.3 Chemické vodivostní senzory 

Pro chemické vodivostní senzory, jak již sám název napovídá, je charakteristická zm�na 
vodivosti citlivé (tzv. aktivní) vrstvy v závislosti na koncentraci analytu. Proces detekce 
molekul zahrnuje �adu postupných reak�ních krok�: fyzikální adsorpci, chemisorpci, 
povrchové reakce, reakce katalyzované deponovaným kovem, reakce na rozhraní zrn, difúzi 
reaktant� do nosného materiálu aktivní vrstvy, reakce v objemu nosného materiálu, difúzi 
a desorpci produkt�. 

Vodivostní plynový senzor využívá zm�ny vodivosti polovodi�e za zvýšené teploty 
(teplotn�-vodivostní senzor) v d�sledku chemických vliv� - p�ítomnosti reduk�ní nebo 
oxida�ní složky v atmosfé�e. Citlivá �ást senzoru – polovodi� – m�že mít tvar keramické 
perli�ky nebo je ve form� polovodivé vrstvy nanesené na elektricky nevodivém substrátu. 
Polovodi� musí být chemicky stálý, tj. nesmí chemicky reagovat s žádnou složkou obsaženou 
v m��ené atmosfé�e. Proto se pro konstrukci senzoru nepoužívá nap�. k�emík, který se 
na vzduchu pokrývá vrstvou nevodivého oxidu. Nej�ast�ji tvo�í citlivou �ást polovodivé 
oxidy kov� jako nap� SnO2, In2O3, ZnO, Fe2O3 aj. které již nemohou dále oxidovat a m�nit 
tím své elektrické vlastnosti. Obvyklým materiálem, p�edevším pro svoji optimální hodnotu 
m�rného elektrického odporu, je SnO2. SnO2 obsahuje za normálních podmínek kyslíkové 
vakance (deficit kyslíkových atom�), je tedy nestechiometrický, takže správn�jšízápis 
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je SnO2-x. Kyslíkové vakance se chovají jako elektronové donory, oxid cíni�itý i další 
uvedené oxidy jsou tedy p�irozen� polovodi�e typu N. 

Pro ovlivn�ní vodivosti polovodi�e v senzoru musí docházet ke kontaktu polovodi�e 
a plynné fáze. Interakce mezi pevnou a plynou látkou se d�je obecn� na základ� d�j�: 
adsorpce, absorpce a chemisorpce. Adsorpce p�edstavuje zachycování plynných molekul 
na povrchu pevné látky pomocí slabých interakcí (fyzikálních sil, nap�. Van der Waalsových 
sil), molekuly plynu jsou na povrchu vázány slab�, m�že tedy snadno dojít k jejich uvoln�ní – 
desorpcí. 

Absorpce znamená pronikání plynných molekul, p�ípadn� jejich fragment� - atom�, 
do objemu pevné fáze. Plynové polovodi�ové senzory využívají tzv. chemisorpce, p�i které 
dochází k vázání molekul plynu na povrch pevné látky chemickou vazbou. Chemická vazba 
p�i chemisorpci je daleko pevn�jší než fyzikální interakce v p�ípad� adsorpce, její vznik je 
doprovázen p�enosem elektron�. P�edání elektron� mezi dv�ma �inidly se nazývá 
oxida�n�reduk�ní (nebo též redoxní) d�j, p�i n�mž oxida�ní �inidlo elektrony p�ijímá, tím se 
samo redukuje (tj. snižuje oxida�ní �íslo). Na druhou stranu reduk�ní �inidlo elektrony 
odevzdává, oxida�ní �íslo se u n�j zvyšuje, tj. oxiduje se. 

Ve vzduchové atmosfé�e se na povrch polovodi�e typu N chemisorbuje kyslík (oxida�ní 
plyn) za vzniku aniont� O2

-
 nebo O2 

2-. Molekulární anionty vznikají tak, že od�erpají volné 
elektrony z polovodi�e. Oxida�ní plyn tedy p�sobí jako povrchový akceptor, vodivost 
N polovodi�e snižuje pod povrchem na minimum (vzniká depleti�ní vrstva – obr. 2). 
U polovodi�e typu P by se vodivost povrchu vlivem oxida�ního plynu naopak zvyšovala. 

 

Obr. 2: Vznik depleti�ní vrstvy 

V p�ípad�, že se ve vzduchové atmosfé�e objeví reduk�ní plyn, nap�íklad metan, dochází 
za ur�itých podmínek k jeho reakci s chemisorbovaným kyslíkem za vzniku plynných 
produkt� - oxidu uhli�itého a vody. Produkty reakce jsou elektroneutrální, p�ebyte�ný 
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záporný náboj se vrací ve form� volných elektron� zp�t do polovodi�e. Vodivost polovodi�e 
se tím zvýší, protože se zten�í depleti�ní vrstva. Nár�st vodivosti je tím vyšší, �ím vyšší je 
koncentrace a reaktivita reduk�ního plynu. Zm�na vodivosti je vratná, p�i snížení koncentrace 
reduk�ního plynu na nulu se obnoví po�áte�ní stav, tj. op�tovn� se naváže kyslík na povrch 
polovodi�e a vodivost se vrátí na p�vodní hodnotu. M��ením vodivosti resp. elektrického 
odporu polovodi�e lze tedy ur�it koncentraci plynu oxida�n�-reduk�ní povahy. 

Pro správnou funkci obsahuje senzor krom� polovodi�e ješt� topný element. Senzor je 
temperován na provozní teplotu (b�žn� v rozsahu 100 až 1000 °C). Vyh�ívání usnad�uje 
p�ekonávání aktiva�ní energie chemických reakcí, které na povrchu polovodivé �ásti (aktivní 
vrstva) senzoru probíhají. Vzhledem k zrnité polykrystalické struktu�e látky deponované 
na povrchu nosného substrátu (desti�ka nebo trubi�ka – obr. 3) vznikají vlivem ochuzené 
depleti�ní vrstvy na hranicích zrn potenciálové bariéry, bránící volnému pohybu elektron�. 
P�ítomnost bariéry se projeví poklesem vodivosti polovodi�e. Pokud se po ustavení 
rovnováhy objeví v atmosfé�e redukující plyn (nap�. H2, CO, CH4, H2S, C2H5OH), který 
reaguje s adsorbovaným kyslíkem, dojde k uvoln�ní vázaných elektron� a vodivost 
polovodi�e vzroste. Pokud se naopak v atmosfé�e vyskytne oxidující plyn (nap�. O3, NO2), 
vede to p�i jeho absorpci na povrchu k dalšímu vázání elektron�, zvyšuje se oxidace povrchu, 
rozší�ení vyprázdn�né depleti�ní oblasti a tím i dalšímu poklesu vodivosti. 

 

Obr. 3: Senzor – trubi�kový typ 

Zm�na vodivosti funguje reverzibiln�, v p�ípad�, že v okolní atmosfé�e poklesne 
koncentrace sorbovaných molekul, �ástice vázané na povrchu desorbují a vodivost aktivní 
vrstvy se vrací na p�vodní úrove�. Jestliže se aktivní vrstva chová jako polovodi� typu N, 
pak jeho vodivost roste v p�ítomnosti redukujících plyn� a klesá v p�ítomnosti oxidujících. 
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U polovodi�e typu P by tomu bylo opa�n�. Reakce mezi plyny a povrchovým kyslíkem jsou 
závislé nejen na teplot� senzoru (tedy aktivní vrstvy) ale i na aktivit� materiálu vrstvy. 
Pro snížení aktiva�ní energie povrchových reakcí bývá polovodi� pokryt vhodným 
katalyzátorem. 

Chemické vodivostní senzory se vyráb�jí i laboratorn� a p�ipravují se v r�zných 
konstruk�ních variantách. Mohou se lišit tvarem a uspo�ádáním elektrod, v tlouš�kách 
detek�ních vrstev, v materiálech použitých na detek�ní vrstvy a v použití r�zných 
katalyzátor�. Nosi�em senzoru (substrát) je malá desti�ka nap�. z korundové keramiky nebo 
safíru o rozm�rech v �ádu milimetr�. Na vrchní stran� jsou platinové elektrody (nej�ast�ji 
v interdigitálním - „h�ebínkovém“ - uspo�ádání) na n�ž je nadeponována aktivní na plyny 
citlivá vrstva. Na opa�né stran� desti�ky je topný platinový rezistor. Uspo�ádání 
tenkovrstvého chemického senzoru je patrné ze schématu na obr. 4, kde a) strana s aktivní 
vrstvou (interdigitální uspo�ádání elektrod), b) topný platinový rezistor - zadní strana. 

 

Obr. 4: Schematické uspo�ádání chemického vodivostního senzoru 

Zdaleka nej�ast�ji používaný materiál je slinutý korund (Al2O3) - alumina, dalšími 
používanými materiály jsou objemový Si s tenkou izola�ní vrstvou SiO2 nebo Si3N4, polyimid 
nebo karbid k�emíku [2], [3]. 

1.1.4 Druhy senzor� plyn� 

Pellistory 

Pellistory, také nazývané katalytické korálky nebo katalytické senzory, fungují 
na principu kalorimetrie. To znamená, že oxidují (pálí) ho�lavé plyny v �ízeném prost�edí 
a ur�ují koncentraci m��ením zvýšené teploty. Senzory nejsou selektivní a reagují na v�tšinu 
ho�lavých plyn� a par. 

Detektory zachycující elektrony (ECD – detektor elektronového záchytu) 
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Termín detektor elektronového záchytu zahrnuje širokou škálu senzor� pracujících 
na stejném principu. Senzory tohoto typu najdeme v p�enosných p�ístrojích na detekci úniku 
plyn� nebo v detek�ních jednotkách plynových chromatograf�. Obecn� platí, že jsou 
nejcitliv�jší na plyny obsahující halogeny, což vede k jejich hlavnímu použití jako detektor� 
na zjišt�ní chladírenských plyn�, pesticid� a herbicid�. 

Plamenový ioniza�ní detektor 

Tyto instrumenty pracují tak, že detekují nabité �ástice, které vznikají p�i spalování 
n�kterých plyn� ve vodíkovém plameni. Senzory tohoto typu najdeme v p�enosných 
p�ístrojích na detekci úniku a v detek�ních jednotkách plynových chromatograf� (GC). 

Plamenový fotometrický detektor 

Plamenový fotometrický detektor byl vyvinut z plamenového ioniza�ního detektoru 
a také m�že být použit jako detektor v plynové chromatografii. Jeho hlavní využití 
je v detekci sm�sí obsahujících síru, fosfor nebo n�které z mnoha kov�. 

Plamenový teplotní analyzátor 

Tyto p�ístroje pracují na bázi monitorování teploty stabilního plamene, do kterého 
je zaveden zkoumaný vzorek obsahující ho�lavý plyn. Analyzátor není citlivý na druh 
ho�lavého plynu, pouze zm��í celkové množství ho�lavých plyn� v koncentracích. 

Paramagnetický kyslíkový analyzátor 

Tento typ detekce se používá p�edevším pro m��ení koncentrací kyslíku. Paramagnetický 
analyzátor je vysoce selektivní a vysoce citlivý a bez interferencí. 

Fotoioniza�ní detektor 

	innost t�chto detektor� je založena na detekci iont� generovaných ozá�ením plynového 
vzorku ultrafialovou (UV) lampou. Senzory tohoto typu nalezneme u p�enosných p�ístroj� 
na detekci únik� a v detek�ní jednotce chromatografu. 

Polovodi�ové senzory 

Tato za�ízení, pracující v pevném stavu, detekují zm�ny vodivosti p�i adsorpci plynu 
na povrchu polovodi�e. Používají se na detekci mnoha plyn� a par. Senzor sestává z malého 
kousku polovodi�ového materiálu (oxidu kovu �asto na bázi oxidu cíni�itého), který má 
na svém povrchu p�ipevn�ny elektrody. Realizuje se na planárním nebo trubi�kovém 
substrátu (obr. 3). Polovodi� se zah�eje a potom se udržuje na konstantní teplot�, v�tšinou 
mezi 200 a 450 °C. Polovodi�e jsou citlivé na mnoho látek. Tato citlivost je v�tší nebo nižší 
v p�ítomnosti zkoumaného plynu, což záleží na druhu p�ítomné látky. Z toho vyplývá, 
že velikost zm�ny vodivosti také závisí na druhu látky. Komer�ní senzory jsou obvykle 
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optimalizovány na detekci bu
 metanu, vodíku nebo oxidu uhelnatého, a�koliv si �asto 
uchovávají podstatné k�ížové senzitivity, tzn. citlivost na jiné plyny. Životnost senzoru 
je obvykle dobrá, za p�edpokladu, že není vystaven škodlivým látkám podporující degradaci 
(stárnutí) nebo vysokým koncentracím plyn� [1]. 

1.2 Tlustovrstvé teplotní senzory 
Tlustovrstvé teplotní senzory se používají jako dotykové teplom�ry pro p�ímé m��ení 

teploty, jako p�evodníky p�i m��ení jiných fyzikálních nebo chemických veli�in a jako 
vestav�né kompenza�ní prvky elektronických obvod�. Tato technologie je vhodná p�edevším 
pro realizaci termistor�, odporových teplom�r� a termo�lánk�. Výhodou vrstvového 
provedení je skute�nost, že tepelnému p�sobení je vystavena celá plocha snímacího materiálu. 
Vyzna�ují se jednoduchým principem, spolehlivostí a nenáro�ným a relativn� levným 
výrobním procesem. Nedosahují sice tak špi�kových parametr� (z hlediska šumových 
vlastností, p�esnosti m��ení, atd.), s jakými se lze setkat u tenkovrstvých a precizn� 
vyrobených diskrétních teplotních sníma��, nicmén� pro širokou škálu praktických aplikací je 
jejich p�esnost dostate�ná a dokáže m��it proti tenkovrstvým senzor�m vysoké koncentrace 
plyn�. Pro svou vysokou mechanickou, chemickou i výkonovou odolnost se tlustovrstvé 
teplotní senzory s oblibou používají p�edevším v automobilovém pr�myslu (u �ídící 
elektroniky, klimatizace, teplotní platformy pro vyh�ívání zrcátek a skel, p�evodníky 
chemických senzor� ve spalovacím systému, atd.) a v telekomunikacích (jako p�evodníky 
hodnoty výkonu RF signálu na stejnosm�rné nap�tí, teplotn� prom�nné atenuátory, atd.). 

 

Obr. 5: Oboustranný tlustovrstvý senzor [A.Vasiliev et al., Kurchatov institute, Rusko] 

1.3 Tenkovrstvé teplotní senzory 
Tenkovrstvá technologie využívá keramické i polovodi�ové substráty. Aktivní vrstva je 

v tomto p�ípad� ten�í než asi 1 μm, p�i�emž roste význam povrchu nad objemem. 
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To je spojeno s v�tším podílem ú�inku plynu na vodivost vrstvy. Velká citlivost je dána tím, 
že vyprázdn�né oblasti, vznikající v d�sledku interakce s detekovaným plynem, zasahují 
podstatnou �ást objemu. 

Tenkovrstvá technologie se využívá jak k vytvá�ení kovových elektrod pro snímání 
signálu, tak k vytvá�ení aktivních detek�ních vrstev. Kovové elektrody tvo�í dva h�ebeny 
kontakt� v tzv. interdigitálním uspo�ádání. K formování kontakt� a vymezení aktivní plochy 
se používají litografické techniky a objemové obráb�ní (obr. 6). Je vytvo�en tzv. „micro-
hotplate“ senzor, který využívá tenkou membránu s velmi malou teplotní setrva�ností 
a minimálním ochlazováním objemovým k�emíkem. P�íklad realizace je na obr. 7., kde jsou 
takové membrány vytvo�eny 4. P�íkon nutný k vyh�átí jedné membrány na 480 °C je 80 mW. 

K používaným metodám depozice tenkých vrstev pat�í metody depozice z plynné fáze 
(CVD), nereaktivní napa�ování, katodové naprašování, RF (radiofrekven�ní) naprašování, 
epitaxe s nebo bez následné oxidace (RGTO), metoda sol-gel, precipitace, fázová polymerace, 
aerosolová sprayová pyrolýza a namá�ení (dip-coating). Výhodou tenkovrstvých technologií 
je velmi dobrá reprodukovatelnost a možná miniaturizace, tenkovrstvé technologie také 
poskytují zna�nou variabilitu a jsou sou�asn� pln� kompatibilní s integrovanými obvody. 
Zárove� je možné vytvá�et dvourozm�rná pole senzor�. P�edností je rovn�ž pokrok 
v miniaturizaci a s tím související velmi malá spot�eba energie.[4], [5], [6]. 

 

Obr. 6: Tenkovrstvý teplotní senzor 
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Obr. 7: Vyrobený senzor plynu s �ty�mi elementami „micro-hotplate“ a kontaktováním (vlevo). 
Mikroelektrody, oh�ev a konfigurace membrán (vpravo) [C.Cané et al., CNM Barcelona] 



 

- 21 - 

2 Vodivostní senzor s aktivní vrstvou SnO2 
Aktivní polovodi�ová vrstva je tvo�ena polykrystalickým materiálem s velkou porózitou. 

Tato vrstva interaguje s detekovaným plynem a sama se p�itom chemicky nem�ní, m�ní se 
však její elektrický odpor. Základním materiálem aktivní vrstvy je zpravidla kovový oxid. 
Pro redukující plyny se nej�ast�ji používá SnO2 [4]. Z hlediska elektrických vlastností 
se uvedený oxid chová jako p�irozený polovodi� typu N. SnO2 je ob�as nazýván pr�hledným 
kovem. Z dob�e známých a široko využívaných oxid� polovodi�� (SnO2, TiO2, GeO2, CuO2, 
AgO2, In2O3, Ti2O3, ZnO, BaTiO3, SrTiO3, LaCrO3, WO3, apod.) SnO2 je nejv�tší p�edstavitel 
širokopásmových polovodi��, ve kterých valen�ní elektrony na hladinách s a p mají velkou 
pohyblivost. Struktura SnO2 je znázorn�ná na obr. 8 [7]. 

 

Obr. 8: Struktura SnO2 

Perspektivní a v sou�asné dob� intenzivn� zkoumané jsou organické materiály 
p�ipravované na bázi acetyl-acetonátových a ftalocyaninových komplex� kov�. U nich 
existují p�edpoklady získání v�tší selektivity p�i sou�asném snížení pracovní teploty. Aktivní 
vrstva navíc m�že obsahovat dopanty, nap�. nikl nebo železo, regulující její odpor a zv�tšující 
stabilitu. Na povrch se deponují katalyzátory, nap�. palladium nebo platina, usnad�ující 
reakce detekovaných plyn�. 

Topení zah�ívá aktivní vrstvu senzoru na pracovní teplotu (nej�ast�ji 300 až 600 °C). 
Velmi �asto se používá platinová nebo wolframová spirálka �i meandr, jejichž okamžitá 
teplota se snadno zjistí z elektrického odporu. Topení se m�že nacházet na téže stran� nosi�e 
jako aktivní vrstva i na stran� opa�né [4]. 

Když krystal oxidu kovu, takový jako SnO2, je zah�átý na speciální teplotu na vzduchu, 
kyslík adsorbuje na povrchu krystalu se záporným nábojem. Dále elektrony donoru z povrchu 
krystalu jsou p�emíst�ný do adsorbovaného kyslíku, který zanechává kladné náboje ve vrstv� 
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prostorového náboje. Vytvo�ená potenciálová jáma, která slouží jako potenciálová bariéra 
v proud�ní elektron� (obr. 9 znázor�uje procesy, probíhající na povrchu aktivní vrstvy SnO2 
p�i detekci redukujícího plynu, O–ad reprezentuje vazbu chemisorbovaného kyslíku na povrch 
SnO2) [7]. 

 

Obr. 9: Model potenciálové bariery: v nep�ítomnosti plynu (vlevo), s výskytem plynu (napravo) [4] 

Uvnit� senzoru elektrický proud te�e p�es spojené �ásti (hranice zrn) mikrokrystal� SnO2. 
V hranicích zrn adsorbovaný kyslík vytvá�í potenciálovou bariéru, která zabrání volnému 
toku nosi��. P�edpokládané že elektrický odpor senzoru existuje kv�li této potenciálové 
barié�e. Za p�ítomnosti redukovaného plynu povrchová hustota záporných náboj� kyslíku 
klesá, tím zp�sobem výška bariery na hranicích zrn se zmenšuje (obr. 9 vpravo). Tím se 
zmenšuje rezistivita senzoru. Vztah mezi rezistivitou senzoru a koncentraci redukovaného 
plynu m�že být vyjád�ena následující rovnici podle ur�itého rozsahu koncentraci plynu: 

  � � � � ���, (1) 

Kde R – je to elektrický odpor senzoru, A,� – jsou konstanty, C – je koncentrace 
plynu [7]. 



 

- 23 - 

3 Modifikace citlivé vrstvy senzoru 
3.1 Sol-gel metoda 

Sol-gel metody jsou používány pro p�ípravu hlavn� anorganických oxidových materiál� 
a dále pro syntézu organicko-anorganických kompozitních materiál�, které lze jinými 
metodami získat velmi obtížn�. Tyto metody jsou založeny na p�íprav� koloidní suspenze 
(solu), který je p�eveden na viskózní gel a následn� na pevný materiál. Tato metoda má 
mnoho výhod, díky kterým byla využívána d�íve, než byly objasn�ny její základní principy. 

Mezi výhody sol-gel metod pat�í hlavn� nízká reak�ní teplota, t�kavost prekurzor� 
(alkoxidy), která umož�uje získat výchozí látky o vysoké �istot�, dobrá rozpustnost výchozích 
látek a mírné reak�ní podmínky. Nevýhodou t�chto proces� je vysoká cena a citlivost 
n�kterých prekurzor� na vodu a kyslík. 

Prvním krokem syntézy je srážení velmi malých �ástic pevné látky ve form� koloidního 
solu z vodného nebo nevodného roztoku prekurzoru. Sol je dále transformován na gel, což je 
porézní, t�írozm�rná pevná struktura v kapalném prost�edí. Gel m�že být v dalším kroku 
vysušen konven�ní cestou, �ímž získáme tzv. xerogel, druhou možností je superkritické 
sušení, které poskytuje aerogel obr. 10). 

 

Obr. 10: P�ehledné zobrazení sol-gel procesu [https://www.llnl.gov/str/May05/Satcher.html] 

Podle prost�edí, ve kterém reakce probíhají, rozlišujeme vodné a bezvodé sol-gel procesy. 
Prvním krokem vodných proces� je hydrolýza, která je následovaná polykondenzací 
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vzniklých hydroxylových slou�enin. Vodné reakce jsou obecn� siln� závislé na hodnot� pH 
prost�edí, které je pot�eba udržovat na takové úrovni, aby nedocházelo ke srážení [8]. 

Prekurzory pro syntézu t�chto materiál� jsou v�tšinou atomy kov� nebo polokov�, 
na kterých jsou navázány r�zné reaktivní ligandy. Nej�ast�jšími látkami jsou alkoxidy kov�, 
jelikož velmi dob�e reagují s vodou. Nejpoužívan�jšími alkoxidy jsou alkoxysilany a 
alkoxytitanáty, nap�íklad tetraethoxysilan (TEOS) nebo tetra-n-buthylorthotitanat. Dalšími 
používanými prekurzory mohou být nap�íklad alkoxidy hliníku a boru. 

Sol je vlastn� koloidní suspensí tak malých �ástic, že nedochází k jejich sedimentaci. 
Velikost �ástic v solu je od 1 do 100 nm. Gel je suspense, kde je kapalina tak viskózní, 
že se materiál chová jako pevná látka. 

Pro p�ípravu gelu se pak používá bu
 destabilizace (zvýšením teploty, p�ídavkem 
elektrolytu) nebo hydrolýzy a polykondenzace. 

Stru�ný p�ehled použití vrstev p�ipravených nebo modifikovaných metodou sol-gel 
je uveden v tab. 2 [9]. 

Tab. 2: P�ehled vrstev p�ipravených nebo modifikovaných metodou sol-gel 

Vlastnosti Funkce filmu Složení vrstvy 

Optické 

Absorp�ní 
Reflexní 

Antireflexní 
Fotokonduktivní 

TiO2 – SiO2, SiO2 – RmOa: R=p�echodný kov 
TiO2, PbO – TiO2, In2O3 – SnO2 
ZrO2, SiO2, Na2O – B2O3 – SiO2 

Pb – TiO2, SiO2 – TiO2 

Elektrické 

Vodivá 
Polovodivá 

Feroelektrická 
Elektrochromní 

Fotoanody 

Oxidy In, Sn, V, Sn/Sb, TiOxNy 
SiO2, Cd2SnO4 
Titanáty Ba, Pb 

Oxidy W 
Oxidy Ti 

Ochranné 

Korozní odolnost 
Alkalivzdornost 

Proti oxidaci podkladu 
Mechanická odolnost 

SiO2, TiO2, ZrO2 
AlPO4, MgO – Al2O3 – SiO2 – P2O5 

SiO2, SiO2 – GeO2, Al2O3 
SiO2, Al2O3, organicky modifikované silikáty 

Katalycká  SiO2, SiO2 (zeolit), TiO2, Ag – (Al2O3) – SiO2 
Pd – SiO2, vrstvy i vysušené gely (xerogely) 

Fotokatalycká  TiO2 (modifikace anatas), TiO2 – SiO2 – PDMS 
TiO2 – V2O5, TiO2 – MnO, Ag – TiO2 

Antibakteriální  Ag – SiO2, Ag – Al2O3 – SiO2 

 

Sol-gel metoda je jedna z nejúsp�šn�jších metod pro p�ípravu materiál� z oxidu kov� 
ur�ité velikosti �ástic s vysokou fotokatalytickou aktivitou. P�i zvláštním p�izp�sobení 
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chemické struktury základního prekurzoru a pe�livém �ízení parametr� procesu m�že být 
ve výsledku dosažen krystalický výrobek s velmi vysokou úrovni chemické �istoty  

Látky, které se zú�ast�ují sol-gel procesu, jsou organické kovové chemikálie, p�edevším 
kovové alkoxidy nebo kovové koloidní suspenze. B�hem sol-gel procesu se sol m�ní v gel, a 
pak gel se m�ní do stavu práškového oxidu. V prvním kroku sol-gel procesu se alkoxid 
rozpouští v n�jakém rozpoušt�dle, obvykle v alkoholu. Tento proces p�ináší do systému vodu, 
která je pot�ebná pro hydrolýzy [10]. 

Alkoxid v alkoholu reaguje podle obr. 11. Reakce jsou následující: 

� Solvatace 

� Uspo�ádaní 

� Uspo�ádaní polymerizace 

� Vým�na Ligand 

� Polykondenzace 

 

Obr. 11: Reakci alkoxidu probíhající v alkoholu 

Nicmén� prekurzory jsou drahé a krom� toho snadno reagují (hydrolyzují) na vzduchu, 
a proto si vyžadují rychlou úpravu b�hem zpracováni [10]. 

Základní problémy tohoto procesu jsou: ovládání rozm�r�, chemické složení 
a mikrostruktura ultratenkých �ástic. Pro snadn�jší aplikaci t�chto �ástic se p�ipravují prášky 
a tenké filmy, které jsou vystaveny mnoha tepelným zpracováním. 

Sol-gel proces se m�že m�nit kv�li použití r�zných chemických roztok� a technik 
stabilizaci pro vytvá�ení �ástic s požadovanou morfologií. Z tohoto pohledu alkoxidy kovu 
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Nafion kombinuje fyzikální a chemické vlastnosti základního materiálu teflonu 
s iontovými vlastnostmi, které zp�sobí u výsledného materiálu vzniku následujících 
vlastností: 

� Nafion má perfektní tepelnou a mechanickou odolnost; 

� Nafion neuvol�uje produkty rozpadu do okolního prost�edí; 

� Nafion má relativní vysoké pracovní teploty ve srovnání s ostatními polymery. 
V n�kterých aplikacích m�že být použit p�i teplot� do 190 °C; 

� Nafion má velmi dobrou vodivost iont�, funguje jako polymer s katodovou 
vým�nou; 

� je dob�e propustný pro vodu. Vzájemné spojení mezi prvky t�ídy sulfonových 
kyselin p�ivádí k velmi rychlému p�enosu vody p�es Nafion [13]. 

3.3 Katalyzátory 
Když je celková hustota donor� dost nízká, pr�m�rný rozm�r zrn je dost malý 

a akceptorová hustota na povrchu je pom�rn� vysoká, zrna jsou úpln� ochuzené, vyprázdn�né 
o elektrony. Takovým zp�sobem v závislosti na povrchové hustot� akceptor� se m�že 
vodivost snížit na minimální hodnotu nebo se v�bec vytratit. Zv�tšení koncentrace sulfidu 
vodíku snižuje hustotu iont� kyslíku na povrchu do momentu, kdy dominantní náboj nosi�� 
p�epíná z d�rové vodivosti na elektronovou. 

Katalyzátor ovliv�uje citlivost senzoru. Ideální p�ípad je, když katalyzátor ovliv�uje 
oxidaci ur�itého plynu a ne libovolného z ho�lavých plyn�. Bohužel není snadné najít vhodný 
katalyzátor. Používá se množství senzor� s r�znými druhy katalyzátor� pro detekce celé �ady 
plyn�. 

Polovodivé oxidy kov�, takové jako TiO2, SnO2, WO3, In2O3 apod., jsou asi nejlepší 
látky pro senzory plyn�. Citlivost senzor� je založena na závislosti vodivosti oxid� kovu 
na okolní atmosfé�e. Nicmén� m�žou pracovat na vyšší úrovni, pokud jsou zavedené kovové 
p�ím�si, které zv�tšují citlivost a selektivitu a snižují �as odezvy a pracovní teplotu citlivostní 
vrstvy. Pro zv�tšení citlivosti i selektivity je jedna z nejvíc používaných metod p�idávání 
katalyticky aktivních kov�, jako nap�íklad Pt a Pd, nebo Au, které podporují chemickou nebo 
elektronovou citlivost. P�idání jiných kov�, takových jako Sb nebo La, ovliv�uje p�edevším 
úrove� dopování, tj. modifikuje polohu Fermiho hladiny a tím rovnováhu v po�tu nosi�� na 
povrchu zrn. P�idání r�zných druh� kov� k polovodi�ovým materiál�m, citlivých na plyn, 
zlepšuje detekci specifického plynu v každém ur�itém p�ípad�. Tab. 3 shrnuje nejvíce 
používané citlivostní polovodi�ové materiály s jejími ur�itými katalyzátory a odpovídajícími 
cílovými plyny. 
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Obecn� p�ístroje pro m��ení vodivosti nebo odporové senzory neumí výlu�n� rozpoznat 
neznámý plyn nebo sm�s plyn�, protože nejsou natolik selektivní. Senzory obvykle reagují 
na mnohé sm�si, zvláš� ty, které byly vyvinuté pro redukce plyn�. Tahle otázka k�ížené 
citlivosti je obzvláš� aktuální, když se jedná o nebezpe�né pr�myslové látky, výbušné 
chemické látky, jedovaté plyny, apod., které tvo�í chemicky složit�jší molekuly. Rychlá a 
p�esná identifikace m�že být d�ležitá pro rozhodnutí, které ovliv�ují bezpe�nost pracovník�, 
a za�ízení nebo produktivity výrobního procesu. 

Tab. 3: Citlivé polovodi�ové materiály a odpovídající jim cílové plyny 

Detek�ní plyn Používaný kovový katalyzátor 
CO Ag/WO3, Fe2O3, Pd/SnO2, Pt/SnO2 
CH4 Pd/SnO2, Pt/SnO2 
H2 Pd/SnO2, Pt/SnO2, Pt/TiO2, Nb/TiO2 

NH3 WO3, Ag/WO3, Sr1,8Ti0,2O3 Pt/TiO2 
O2 In2O3, Pd/SnO2, Nb/TiO2, TiO2 

C2H5OH Pd/SnO2, Pt/SnO2, Nb/TiO2 
NO2 WO3, In2O3, LaFeO3, Pd/SnO2, Pt/SnO2 

Cílové plyny m�žou být rozpoznány a definováno jejích množství pokud uzav�ený 
systém je dost jednoduchý a systém senzor� je dost citlivý. Bohužel je to více realistická, a 
proto složitá, otázka, jak rozlišit cílový plyn mezi dynamicky se m�nícími sm�smi. 

Druhá d�ležitá vlastnost spo�ívá v tom, že p�ítomnost kovových katalyzátor� m�že také 
modifikovat kinetiku r�stu. Bylo zjišt�no, že p�idáním platiny a palladia m�žeme zp�sobit 
významné zm�ny p�i kinetickém r�stu nanoprášku SnO2. V obou p�ípadech je rozm�r zrn 
SnO2 závislý na koncentraci p�ídavku. 	ím vyšší byla koncentrace, tím menší byl výsledný 
rozm�r zrn. Na rozdíl od zlata, které nezp�sobilo žádné zm�ny. Rozm�r �ástic 
nanopráškového oxidu, který byl vytvo�en se zlatem, nebyl závislý na koncentraci p�ím�sí 
zlata [7]. Množství naneseného kov� je jedním z d�ležitých parametr� ovliv�ujících citlivost. 
obr. 13 schematicky znázor�uje n�které typy rozší�ení kovu na povrchu SnO2. 

Využívají se kovy, u kterých se p�edpokládá podpora požadované chemické reakce. 
Akumulaci kovu o�ekáváme na povrchu polovodi�e, jako v p�ípad� palladia a platiny. Toto je 
ale jen obecná situace p�i nanášení katalyzátor�, tyto kovy mohou být také rozloženy jinými 
zp�soby. V situaci, kdy je kov deponován v malé koncentraci, m�že být rozptýlen v podob� 
monojader. Dopl�kový kov je potom ultrajemn� rozptýlen a na povrchu polovodi�e 
se nachází jen atomy kovu, jak to je v p�ípad� Pd na SnO2 (obr. 13). V jiném p�ípad� m�že 
rozložení kovu zp�sobit vytvá�ení makroseskupení �ástic kovu, stejn� velkých, jako samotná 
zrna polovodi�e, jak to bylo zjišt�no v p�ípad� Au deponovaného na povrch SnO2 [7]. 
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Obr. 13: Schematické znázorn�ni rozložení n�kterých katalyzátor� podle snímku vnit�ní struktury 

SnO2: vlevo – seskupení na povrchu SnO2 znázor�uje nanostrukturu Pt, uprost�ed – velké 
seskupeni �ástic kovu Au, stejné velkých jako zrna oxidu kovu, napravo – ultrarozptýlené �ástice 

kovu, jen n�kolik atom� Pd na povrchu SnO2 [7]. 

 

3.4 P�idání palladia 
Elektronické zvýšení citlivosti je zp�sobeno vzájemným p�sobením elektron� mezi 

kovem – katalyzátorem a povrchem polovodi�e. Jestliže se úrove� oxidace p�idaného kovu se 
zm�ní vlivem okolního prost�edí, tak se také zm�ní elektronový stav polovodi�e. Výslovn� 
typický katalyzátor Pd, jak je známo, vytvá�í stabilní oxidy ve vzduchu (PdO), zatímco tyto 
oxidy snadno redukují do kovu s reduk�ním plynem. Oxidovaný kov produkuje silnou 
ochuzenou vrstvu elektron� uvnit� polovodi�e, �ímž vyvolává zna�né zm�ny ve své funkci. 
Ale toto vzájemné ovliv�ování je rozdílné, pokud je oxidovaný katalyzátor zredukován 
do kovu. 

Ve vzduchu existuje kovový p�ídavek jako PdO, který odebírá elektrony z oxidu kovu 
a vytvá�í ochuzenou vrstvu elektron�. Nanoseskupení PdO p�sobí jako receptor 
redukovaného plynu, který je jinak zásoben adsorbovaným kyslíkem. Elektronová afinita 
nanoseskupeni PdO je výrazn� siln�jší než elektronová afinita adsorbovaného kyslíku, 
což znamená, že citlivost senzoru na plyny je výrazn� vyšší s deponovaným katalyzátorem, 
než se samotným SnO2. 

Hlavní rozdíl mezi Pd a Pt spo�ívá v tom, že Pd vytvá�í stabilní spojení s kyslíkem p�i 
teplotách používaných p�i snímání, zatímco Pt ne. Pd m�že také oxidovat už p�i nízkých 
teplotách, což je p�i 300 °C, v p�ítomnosti kyslíku, a proto m�že oxidovat i p�i vyšších 
teplotách (450 – 500 °C). PdO je dominantní a je zodpov�dný za katalytickou aktivitu. 
Pracovní funkce oxidu kovu se m�ní kv�li oxidaci Pd, jako je to v p�ípad� Pd/SnO2. Jinými 
slovy, Pd p�sobí jako elektronový p�ijíma� a zachytává náboj z vodivostního pásma oxidu 
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kovu. Tento zachycený náboj, zárove� s iontovou sorpcí kyslíku dále spot�ebovává elektrony 
z povrchu oxidu kovu, což zp�sobuje nár�st rezistivity. Protože ochuzení vrstvy souvisí 
s hustotou zachycených náboj� na povrchu vrstvy palladia, která ovliv�uje rezistivitu, musí 
mít rozm�r jen n�kolik nanometr� [7]. 
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4 Citlivost senzor� 
Hodn� faktor� chování bylo stanoveno pro senzor s oxidem kovu. Citlivost na plyny se 

m�ní v závislosti na teplot�. 	as odezvy siln� závisí na teplot� (jsou kratší p�i vyšších 
teplotách). Odezvy na r�zné plyny jsou funkcí koncentrace a nejsou lineární. Zm�ny teploty 
okolí ovliv�ují odezvu senzoru. Další �asto vyskytující se jev: vodní páry, p�sobí na vodivost 
ve vzduchu a taky na citlivost na jiné plyny. Proto je lepší pracovat v kontrolovaném 
prost�edí. Druhá možnost je najít látky, které jsou nejmén� závislé na rozdílech hodnot 
vlhkostí. Cílem charakteristiky je stanovit optimální pracovní podmínky a spolehlivost 
senzoru. Tohle vyžaduje ur�ité rozší�ení r�zných pracovních parametr� pro odlišné senzory a 
r�zné pracovní režimy, a zajišt�ní stability všech parametr� [4]. 

Z hlediska aplikace jsou nejd�ležit�jší m��ení elektrického odporu a citlivosti senzoru. 
M��ení poskytuje informace o závislosti reálného odporu, citlivosti a pop�. typu vodivosti 
aktivní vrstvy na její teplot�. Citlivost senzoru, S(T), je definována u m��ení plyn� jako 
pom�r odporu aktivní vrstvy v atmosfé�e syntetického vzduchu (Rair) k jejímu odporu v 
atmosfé�e detekovaného plynu (Rgas) p�i konstantní teplot�. Toto vyjád�ení se liší od b�žn� 
ur�ované citlivost senzor�, která se vyjad�uje závislostí výstupní veli�iny na vstupní. 
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�
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�
��
, (2) 

M��í se p�i postupném zvyšování teploty senzoru konstantní rychlostí asi 3 °C/min–1. 
Sou�asn� se v pravidelných �asových intervalech v pr�to�ném systému m�ní atmosféra 
„�istého“ syntetického vzduchu v atmosféru obsahující detekovaný plyn. V pr�b�hu m��ení 
se automaticky m��í a zaznamenávají �as, teplota topného meandru a odpor aktivní vrstvy [7]. 

Citlivost na plyny je charakteristika senzoru, která si všímá zm�ny chemických a/nebo 
fyzikálních parametr� citlivostního materiálu. M�že být vylepšena s použitím vhodného 
citlivostního materiálu a optimální teploty. Práce s nanostrukturami dává v�tší plochu, 
otev�enou plynu. Vzhledem k tomu, že citlivost reakce se vyskytuje p�edevším na povrchu 
vrstvy senzoru, to znamená, že rozm�ry �ástic polovodi�e, katalytické filtry a dopování budou 
prvními požadavky pro zv�tšení citlivosti senzoru [4]. 

 

4.1 Citlivost palladia na vodík 
V senzorech plyn� s oxidem kovu je �asto používán katalyzátor, deponovaný p�ímo 

na povrch polovodi�e, s cílem urychlit reakce a zv�tšit citlivost. Katalyzátor zvyšuje 
chemickou reakci bez p�íznaku svojí zm�ny. Proto se nem�ní volná energie reakce, ale snižuje 
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se úrove� aktiva�ní energie. Nap�íklad Pd je možné považovat za katalyzátor v procesu 
oxidace vodíku. Bez použití Pd bude mít reakce následující tvar: 

  �� � ��, (3) 

  �� � ��, (4) 

  �� � �����, (5) 

První dv� rovnice vyžadují velkou vstupní energii a nebude k t�mto reakcím docházet p�i 
nízkých teplotách. Na druhé stran� je Pd použitelný jako vhodný katalyzátor, jehož použitím 
vznikají následující reak�ní možnosti: 

  �� ���� � ��� ��, (6) 

  �� ���� � ��� � �, (7) 

  ��� ��� �� � � � ��� ����, (8) 

První reakce vyžadují velmi malé množství energie. Molekula vodíku, která je 
adsorbovaná na povrchu Pd, se p�izp�sobuje, aby v následujícím kroku vytvo�ila skupinu 
Pd – H. Palladium ú�inn� odd�luje molekulu vodíku a ten p�edstavuje vodík v aktivní form�. 
Celá reakce má velmi nízkou aktiva�ní energii a m�že probíhat p�i velmi nízkých teplotách. 
Pokud senzor bude založen na takovéto reakci, bude katalyzátor snižovat �as odezvy [7]. 

 

Obr. 14: P�íklad m��ení základních parametr� senzoru SnO2/Pd [14] 
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P�íkladem citlivosti senzoru SnO2/Pd je obr. 14, na kterém je znázorn�na citlivost tohoto 
senzoru na vodík. Detekovaným plynem je vodík v syntetickém vzduchu v koncentraci   
1×10–3 M (1000 ppm), maximální citlivost S(T) je p�ibližn� rovna 1100 a byla dosažena 
p�i 280 °C [14]. K�ižky na grafu (ozna�ují hodnoty odporu aktivní vrstvy v atmosfé�e 
syntetického vzduchu (Rair) a odporu v atmosfé�e detekovaného plynu (Rgas) p�i r�zných 
teplotách. Podle t�chto hodnot jsou vytvo�eny grafy závislostí na teplot� odporu aktivní 
vrstvy v atmosfé�e syntetického vzduchu (vrchní graf) a odporu v atmosfé�e detekovaného 
plynu (spodní graf). Pom�r získaných hodnot odpor� tvo�í podle vztahu 2 výsledný graf 
závislostí citlivosti S(T) senzoru SnO2/Pd na teplot�. 
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5 Postup výroby nanostruktur 
Metoda vytvá�ení kovových nanostruktur p�es masku se sestává ze dvou základních 

krok�. Nejd�íve se vyrobí samotná maska anodickou oxidací Al2O3 a následn� se 
galvanickým pokovováním formují nanostruktury p�es masku. Tato maska je bu
 z jedné 
strany naprášena kovem anebo p�ipevn�na k vodivému substrátu. Celý proces je ilustrován 
na obr. 15 [15]. 

 

Obr. 15: Proces výroby kovových nanostruktur 

5.1 Anodická oxidace 
Maska se vyrábí anodizací hliníkové folie (samonosná maska) nebo tenké vrstvy hliníku 

(p�ibližn� 1-2 �m) na tenkovrstvých elektrodách v ur�itých elektrolytech a ze specifických 
podmínek, které podporují samouspo�ádací schopnosti hliníku. 

Pro tento ú�el se používají vhodné roztoky kyseliny š�avelové, sírové a fosfore�né 
(H2SO4, (COOH)2, H3PO4). Po napojení elektrodového systému na konstantní nap�tí vzniká 
na povrchu hliníkové vrstvy Al2O3 bariéra, obsahující porézní strukturu. Ionty Al3+ a O2- 
driftují p�es bariéru a zv�tšují tlouš�ku vrstvy Al2O3. Bylo zjišt�no, že míchání elektrolytu a 
odvod nespot�ebovaných Al3+ iont� z povrchu oxidové bariéry jsou velice d�ležité faktory. 
P�i nedostate�né cirkulaci elektrolytu dochází k nahromad�ní iont� Al3+, vyrovnávání 
potenciál� a zastavení chemické reakce [16]. 
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Obr. 16: Schematické zobrazeni rostoucích nanopór� 

Proces anodizace (obr. 16) je založen na pohyblivosti a difúzi �ástic Al3+ a O2– p�es 
vytvo�enou barieru. Tlouš�ka vytvo�ené anodizované porézní struktury je p�ibližn� 1,5 v�tší 
než tlouš�ka p�vodní hliníkové vrstvy [17]. 

Po spot�ebování veškerého hliníku elektrochemická reakce ustává. Rozm�ry pór� závisí 
na použité kyselin�, hodnot� anodiza�ního nap�tí, teplot� a koncentraci elektrolytu. Hodnota 
nap�tí je také d�ležitým faktorem pro vznik pravidelné struktury. Je-li nap�tí menší než 
optimální, pak je stupe� samouspo�ádání pór� nízký a rozmíst�ní pór� je relativn� chaotické. 
P�íliš vysoké nap�tí zase zp�sobuje vznik mnoha defekt� v pórovité struktu�e [16]. 

 

Obr. 17: Nanoporézní maska 

Z d�vodu lepšího uspo�ádání nanopór� bývá �asto používána dvoukroková anodizace 
(two-step anodization), tedy první anodizovaná vrstva je odleptána a hliník znovu anodizován. 
Opakovaná anodizace vede k pom�rn� dokonalému hexagonálnímu uspo�ádání nanopór� 
(viz. obr. 17). Vytvo�ené nanopóry však nejsou úpln� pr�chozí, ale jsou uzav�eny oxidovou 
bariérou, kterou je nutné p�ed depozicí kovu odstranit. B�hem odleptání oxidové bariéry 
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dochází také k mírnému rozší�ení nanopór�. Nanoporézní keramická struktura m�že sloužit 
jako vhodná maska pro technologie depozice a vytvá�ení nanostruktur. 

5.2 Princip elektrodepozice kov� 
Elektrodepozice kov�, která je taky nazývaná elektrolytické nebo galvanické 

pokovováni, se používá k dekorativním a technických ú�el�m. Samotná elektrodepozice a 
galvanické pokovování nejsou to samé. Galvanické pokovování je procesem elektrodepozice 
kov�. Elektrodepozice obecn� je procesem elektrochemické depozice vrstev kovových 
nebo oxidových, což znamená redukci kov� (galvanické pokovování) nebo naopak jejich 
oxidaci (anodizace). Elektrodepozice se provádí pro zlepšení odolnosti v��i korozi, z d�vodu 
docílit ur�itých fyzických a mechanických vlastností nebo (co bylo naším cílem) vytvo�ení 
nanostruktur [18]. 

Princip elektrodepozice kovu je nazna�en na obr. 18. 

 

Obr. 18: Proces elektrodepozice 

Pro depozici resp. nanesení kovové vrstvy p�ivedeme na pokovovány objekt negativní 
(záporný) náboj a pono�íme ho do elektrolytu. P�edm�t, který má být pokoven, tvo�í zápornou 
elektrodu (katoda). Katoda se sestává z anodisku s kovovou vrstvou z jedné strany 
umístn�ném v držáku. Spole�n� s kladnou elektrodou (anoda), elektrolytem a zdrojem 
napájení je vytvo�ena sestava pro elektropokovení. Elektrolyt (taky nazýván pokovovací 
láze�) je složen ze soli kovu, který chceme deponovat a zabezpe�uje vysokou vodivost 
elektrolytu mezi elektrodami, a vody, ve které je s�l rozpušt�na, pop�ípad� obsahuje další 
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aditiva pro udržení pH nebo zlepšení kvality depozitu apod. V pr�b�hu depozice je elektrický 
proud veden p�es elektrolyt, p�i�emž kovové kationy soli s pozitivním nábojem jsou 
p�itahovány ke katod�. Negativn� nabité anionty p�echází sm�rem k anod�. Když kovové 
kationy (nM+) dosáhnou katodu, odeberou z ní s elektrony (ne–) a vylou�í se (vyredukují) 
v podob� vrstvy kovu (M). 

  ��� � ��
�
 �, (9) 

Když je kov pono�en do vodného roztoku osahujícího práv� jeho ionty, dojde k vým�n� 
t�chto iontu mezi dv�ma fázemi (kov a roztok). Po ur�ité dob� nastane rovnováha, vytvo�í se 
chemický potenciál elektrody, v procesu p�echodu kovu do roztoku a naopak procesu 
p�echodu kovových iont� z roztoku na elektrodu. Ješt� p�ed dosažením této rovnováhy, m�že 
být jedna z t�chto reakcí rychlejší než druhá. Když je pr�b�h reakce 9 rychlejší sm�rem 
doprava než doleva, povrch kovu bude nabit pozitivn�. Obdobn� když bude relace rychlejší 
sm�rem doleva, bude povrch kovu nabit záporn�. Rozdíl potenciál� mezi kovem a objemem 
roztoku je nazýván chemický potenciál. 

Kdyže reakce probíhá sm�rem zleva doprava, ozna�uje se jako reduk�ní reakce, protože 
elektrony se „spot�ebovávají“. Anodická reakce, v které se elektrony uvol�ují, se nazývá 
oxidace. Musí platit, že po�et elektron� uvoln�ných na anod� se rovná po�tu elektron� 
spot�ebovaných na katod� [18]. 

5.3 Vytvá�ení nanostruktur 
Nanostruktury (nanotrubi�ky i nanoty�inky) jsou vytvá�eny elektrodepozicí kovu p�es 

masku, která je z jedné strany pokryta vodivou vrstvou. Kov se deponuje na vodivou vrstvu 
(tvo�ící katodu) skrz nanopóry které jsou tak vypl�ovány kovem. Po rozpušt�ní masky 
ve vhodném roztoku (nap�. NaOH) z�stanou samotné kovové nanostruktury (viz obr. 19). 

Rozm�ry nanostruktur závisí na použité masce (tedy na pr�m�ru a hustot� nanopór�) 
a množství kovu deponovaného do nanopór�. Na množství deponovaného kovu má vliv doba 
depozice, proudová hustota (s ur�itým omezením difúzí), p�enos elektron�, elektrický 
potenciál, chemický potenciál, pracovní teplota, která m�že ovlivnit mobilitu iont�, r�st 
krystal�, atd. Samotný r�st krystal� m�že být ovlivn�n r�znými parametry, jako jsou 
proudová hustota, koncentrace elektrolytu, teplota, krystalová struktura substrátu, volná 
povrchová energie, energie adheze, orientace krystalové m�ížky elektrodového povrchu, 
kinetika nukleace, atd. 

Depozice kovu do nanopór� m�že být považována za elektrodepozici na uspo�ádané 
nanoelektrody, která se ale v jistých aspektech liší od elektrodepozice na makroskopické 
substráty. Tyto odlišnosti jsou zp�sobeny p�edevším zm�nou v transportním mechanismu 
�ástic na rozhraní roztoku a nanoelektrod (difúzní vrstva). Jen difúze jako transportní 
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mechanismus �ástic m�že být brána v úvahu, kv�li velkému rozm�rovému pom�ru 
(výška/ší�ka pór�). Tyto zm�ny v transportním mechanismu mají n�kolik následk�, jako 
zvýšení odporového úbytku nap�tí díky vzr�stu ohmického odporu reprezentovaného 
objemem elektrolytu v pórech, zvýšení proudu kv�li zv�tšenému p�enosu �ástic 
na nanoelektrodovém rozhraní, zm�ny v rozložení proudové hustoty atd. [15]. 

 

Obr. 19: Vytvo�ení kovových nanostruktur 

Difúzní tok k nanoelektrod� je na povrchu nanoelektrody nehomogenní (krom� lineární 
difúzní vrstvy existuje v tomto p�ípad� také hemisférická difúzní vrstva); tato nehomogennost 
se zvyšuje se snižující se vzdáleností od okraj� nanoelektrody. 

Pokud jde o difúzi, dalším velice d�ležitým parametrem je vzdálenost mezi póry. Pokud 
je polom�r sférické difúzní vrstvy menší než polovina vzdálenosti mezi póry, difúzní vrstvy 
jednotlivých nanoelektrod se nep�ekrývají a nanoelektrody se ani vzájemn� neovliv�ují. 
Celkový m��ený proud je pak sou�tem proud� procházejících p�es individuální 
nanoelektrody. Pokud by se ale difúzní vrstvy �áste�n� p�ekrývaly, celkový proud by byl 
menší než sou�et proud� procházejících p�es nanoelektrody, které pracují na sob� nezávisle. 
V p�ípad�, že se difúzní vrstvy skoro úpln� p�ekrývají, pak se celé uspo�ádání nanoelektrod 
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chová jako souvislá elektroda, která má plochu rovnu ploše celého seskupení nanoelektrod. 
Míra p�ekrývání difúzních vrstev m�že být vyjád�ena pomocí faktoru p�ekrytí (overlap factor) 
odvozeného z pom�ru celkového proudu v��i sou�tu proud� protékajících nezávislými 
samostatn� pracujícími nanoelektrodami. Hodnota faktoru p�ekrytí závisí na geometrii 
nanoelektrod a dob� elektrodepozice. 

Pr�m�r pór� a jejích rozložení ur�ují ší�ku a hustotu vytvo�ených nanostruktur. Délka 
nanostruktur je ur�ena množstvím kovu deponovaného do nanostruktur. Dle Faradayova 
zákona hmotnost deponovaného kovu na substrát je p�ímo úm�rná dob� trvání 
elektrodepozice a proudové hustot� (i když ve skute�nosti �ást náboje rozloží 
elektrochemicky vodu na vodík a hydroxid nebo kyslík namísto „ú�asti“ na procesu 
depozice). 

Faraday�v zákon m�že být zjednodušen: 

  ! � � � " � #, (10) 

kde m [g] je hmotnost kovu vylou�eného na elektrod�, t [s] p�edstavuje �as depozice, 
a I [mA] je elektrický proud. 

  � �
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kde A je prom�nná reprezentující elektrochemický ekvivalent, Mm [g·mol-1] je molární 
hmotnost látky, F [96 487 C·mol-1] je Faradayova konstanta, z p�edstavuje po�et elektron�, 
které se zú�astní reakce [18]. 



 

- 40 - 

IV. Výsledky a diskuse 
6 Metodika galvanické depozice a anodizace p�i vytvá�ení 

nanostruktur 
6.1 Vlastnosti a podmínky depozice 

Na strukturu a vlastnosti deponovaných kov� mají vliv p�edevším podmínky b�hem 
depozice. Struktura deponovaného kovu závisí na dvou faktorech: 

� jako první je rychlost formováni krystalických jader (nukleí) pomocí vysrážení 
iont� na katod�; 

� druhý je rychlost, kterou se tyto jádra m�ní ve velké krystaly. 

Jestli podmínky depozice stimulují rychlé formování nových jader na katod�, 
pak deponovaný kov se bude skládat s malých jemnozrnných krystal� a bude hladký 
a pom�rn� pevný. Pokud podmínky depozice jsou takové, že zv�tšení jader probíhá 
moc rychle, kov se bude skládat s pom�rn� velkých krystal�, a kovová vrstva bude hrubá. 
Existuje hodn� parametr�, které m�žou ovlivnit tyto dva faktory formování krystalických 
jader. Hlavní jsou: hustota proudu, koncentrace elektrolytu, teplota, ne�istoty 
a pH elektrolytu. 

Formování krystalických jader závisí na proudové hustot�. P�i nízkých hodnotách 
proudové hustoty (v tom p�ípad� je vysrážení iont� na katod� pomalejší) krystalické jádra 
mají tendenci se m�nit na velké krystaly. P�i vyšších proudových hodnotách rychle vznikající 
nová jádra budou tvo�it o n�co jemn�jší strukturu. P�í velmi vysokých hodnotách proudové 
hustoty budou krystaly r�st sm�rem k té oblasti, kde je koncentrace elektrolytu vyšší. 

Zv�tšení koncentrací elektrolytu a taky použití míchání m�že snížit záporný ú�inek 
použití vysokých hodnot proudové hustoty. 

Zv�tšení teploty má dva ú�inky. Prvním je, že podporuje ší�ení iont� ke katod�. 
Ale druhým ú�inkem je to, že se tímto zv�tšuje rychlost r�stu krystalických jader. P�i použití 
mírných hodnot proudové hustoty p�evládá první ú�inek a zv�tšuje se kvalita deponování. 

Dle Faradayova zákona hmotnost deponovaného kovu na substrát je p�ímo úm�rná dob� 
trvání elektrodepozice a proudové hustot�. Kv�li této závislosti je možné odvodit vztah 10 pro 
nikl, zlato, paladium, st�íbro aj kovy, a provést p�edb�žné pokusy na makroskopických 
substrátech [18]. 
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6.2 Použité masky a jejich vytvá�ení anodizací 
Jako nanopórerzní maska, pomocí které byly formovány nanostruktury, byly použity 

anodisky (keramické masky) od firmy Whatman, které byly z jedné strany pokryty zlatem. 
Pr�m�r pór� na masce byl 0,1 �m a 0,02 �m. P�i vytvá�ení r�zných typ� nanostruktur 
a zkoumání parametr�, které mohou r�st nanostruktur ovlivnit, vyvstává problém 
s nanoporézní maskou, která nemá konstantní pr�m�r nanopór� podél své tlouš�ky, ale ší�ka 
nanopór� se z obou stran liší. Na jedné stran� masky je ší�ka pór� taková, jak ji definoval 
výrobce (Whatman), ale na druhé stran� má tato maska nanopóry v n�kterých p�ípadech 
až dvojnásobné. Je pravd�podobné, že se uvnit� masky sbíhá n�kolik pór� v jeden (viz. obr. 
20) 

 

Obr. 20: SEM analýza Whatmanova anodisku 

Whatmanove anodisky se používají jenom pro p�ípravné experimenty formování 
nanostruktury. Kv�li pravidelné horizontální i vertikální struktu�e je výhodn�jší použít 
hliníkovou masku, vyrobenou ve dvou krocích anodizace. 

Jestli b�hem anodizaci byly dodrženy ur�ité podmínky (složení elektrolytu, nap�tí, 
teplota, atd.), je vytvo�ená struktura formována z množství rovnom�rných šestiúhelník� 
s cylindrickými nanopóry [19]. Rozm�ry a hustota (uspo�ádání) jsou závislé na složení 
elektrolytu a anodiza�ním nap�tí. Nanopóry m�žou být zv�tšeny také pomocí následného 
leptaní. Hliník, který je používán pro vytvo�ení masky, m�že být tvo�en bu
 hliníkovou fólií 
o vysoké �istot�, nebo tenkým filmem (vytvo�eným pomocí naprašování nebo napa�ování). 
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Hliníková fólie musí být p�ed procesem anodizace vylešt�na, aby nanoporézní struktura byla 
pravideln� vertikáln� uspo�ádaná. Anodizace pokra�uje, dokud veškerý hliník nebude 
spot�ebován a nezastaví se na rozhraní se substrátem. B�hem anodizaci u dolního okraje 
nanopór� se vytvá�í oxidovaná bariéra, která znemož�uje provád�ní dalšího kroku, tj. 
deponováni kovu do nanopór� DC metodou. Nicmén� bariéra je významn� ten�í než bo�ní 
st�ny nanopór�, a proto po ukon�ení anodizace probíhá leptání této oxidové bariéry. 

 

Obr. 21: Stupni vytvá�eni Al masky pomocí dvoukrokové anodizaci [19] 

Uspo�ádání nanopór� v masce je závislé na anodiza�ním nap�tí, dob� anodizace a 
tlouš�ce hliníkové vrstvy. Na za�átku, v první fázi anodizace se nanopóry ší�í náhodn�, 
chaoticky, po celém povrchu hliníku. Víc uspo�ádaná struktura s pr�chozími nanopóry m�že 
být dosažena technikou „two-step“ (dvoukroková). Dvoukroková anodizace se skládá 
z anodizace hliníkové fólie (nebo filmu) v prvním kroku, následujícím leptáním vrstvy 
aluminy, vytvo�ené v prvním kroku a druhé anodizace. Výsledkem je uspo�ádaná hexagonální 
struktura [20]. 

Postup vyráb�ni uspo�ádané hexagonální struktury pomocí anodizace podle obr. 21: 

a) Žíhání hliníkové fólie p�i teplot� kolem 400 °C po dobu p�ibližn� 3 hodiny. Žíhání se 
provádí kv�li p�ítomnosti vad ve struktu�e kovu, po žíhání m�ížka kovu zkrystalizuje 
a obnoví se. 

b) Elektrochemické lešt�ni povrchu se provádí kv�li nerovnostem povrchu fólie. Probíhá 
ve sm�si kyseliny chloristé (HClO4) a etanolu v pom�ru 1:3 p�ibližn� 1 minutu. 
Hodnoty použité proudové hustoty jsou v rozsahu 150 až 200 mA/cm3. 

c) První krok anodizace. Nej�ast�ji probíhá v kyselin� š�avelové (COOH)2, parametry 
anodizace jsou následující: 
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� teplota roztoku 16 °C, 

� anodiza�ní nap�tí  40 V, 

� doba trvaní 1 až 2 hodiny. 

Výsledná struktura je zobrazena na obr. 22 a. 

d) Leptání vrstvy aluminy, vytvo�ené v prvním kroku, v roztoku H3PO4+CrO3 po dobu 
cca 30 minut. Výsledná struktura viz. obr. 22 b. 

e) Druhý krok anodizace se provádí p�i stejných podmínkách, jako první, ale s delší 
dobou trváni – 20 až 24 hodin, podle požadované tlouš�ky výsledné vrstvy. 

f) Leptání oxidové bariéry v kyselin� fosfore�né H3PO4 p�ibližn� 30 minut, které zajistí 
zpr�chodn�ní pór�. 

 

Obr. 22: SEM analýza vzorku s porézní keramikou, anodizovanou pouze jedenkrát. a) povrch vzorku, 
b) spodní �ást struktury po leptáni Al, odpovídají šipkám P a S na obr. 21 

6.3 Depozice kov� do nanopór� 
Pro vytvo�ení nanostruktur metodou elektrodepozice p�es nanoporézní masku byli 

využité následující kovy: Ni, Au, Pd, Sn a Ag. Podmínky pro depozici a samotné výsledné 
nanostruktury kov� Au a Ni jsou d�kladn� prozkoumané v d�ív�jší práci na našem pracovišti 
LabSensNano [18, 21]. 

6.3.1 Elektrodepozice palladia 

V tab. 4 jsou popsané složení používaných elektrolyt� a podmínek pro elektrodepozici 
palladia podle r�zných �lánk�. 

Ve v�tšin� roztoku se vyskytují dv� základní složky – PdCl2 a HCl. PdCl2 p�edstavuje 
tmav� �ervený prášek, v roztoku se rozpouští pomocí p�idaní kyseliny chlorovodíkové HCl. 
Palladure150 je komer�ní roztok pro depozici palladia. 



 

- 44 - 

Tab. 4: Seznam elektrolyt� pro depozici palladia 

No Složení elektrolytu Podmínky depozice Použitý zdroj 

1 
50 ml Palladure150 

1,3 g Pd(NH3)4Cl2 43 % 
50 ml H2O 

St�ídavý proud 
I = –15 mA a 1 mA [22], [23] 

2 0,05 ÷ 0,4 g/L PdCl2 
0,5 ÷ 2,5 ml/L HCl 37 % 

5 ÷ 20 min 
Teplota okolí [24] 

3 

1,0 mM PdCl2 
0,1 M HCl 

nebo 1,0 mM Pd(NO3)2 
0,1 M HClO4 

 [25] 

4 

2,0 mM Pd2+ 
0,1 M HCl 

nebo 2,0 mM Pd2+ 
0,1 M HClO4 

30 ÷ 60 �A/cm2 
10 ÷ 20 min [26] 

5 0,5 wt% PdCl2 
1 wt% HCl 

St�ídavý proud 
1 ÷ 50 mA/cm2 
Teplota okolí 

[27] 

 

Teplota elektrolytu se rovná ve v�tšin� p�ípad� teplot� okolí, což je p�ibližn� 25 ÷ 27 °C 
[24], [27]. 

Jako anoda byl použit platinový drátek. 

V mnoha experimentech palladiové struktury byly vytvo�eny pomoci galvanické 
elektrodepozice s použitím st�ídavého proudu [22], [23], [27], ale v našem p�ípad� je 
používán stejnosm�rný proud. 

Pro depozici palladia byl zvolen roztok �íslo 2, protože je mén� náro�ný na p�ípravu. 
Ov��ení a vyzkoušení funk�nosti tohoto elektrolytu se taky vyskytuje v literatu�e nej�ast�ji. 
Podle [24] byl p�ípraven elektrolyt s maximálními množstvími (tj. 0,4 g/L PdCl2 a 2,5 ml/L 
HCl 37 %). 

Proudová hustota pro depozici byla vyzkoušena v rozmezích 1 až 20 mA/cm2. 
P�i vysokých hodnotách proudové hustoty elektrodepozice probíhala rychleji, ale vzorky byly 
vždy poškozené a struktury uvoln�né ze substrátu a rozprost�ené po celém vzorku. Ve v�tšin� 
p�ípad� se neudržely na podkladu po leptání keramické masky. Proto proudová hustota 
I/S = 1 mA/cm2 se v experimentech využívala nej�ast�ji a byla považovaná za vhodnou pro 
deponování palladia v tomto roztoku. 

Pro výpo�et množství deponovaného kovu do nanopór� byl využit vztah 10. 

Redukce, probíhající na katod�: 
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  ���� � ��� � ��&, (12) 

 a oxidace na anod�: 

  ��'� � ��� � �'�
&, (13) 

z �eho vyplývá, že po�et elektron�, které se zú�astní reakci z = 2, byl ur�en vztah pro 
depozici Pd ve tvaru: 

  ! � () (� � *&�+ � " � #, (14) 

kde I je proud, který te�e mezi elektrodami, t je �as depozice. Výška výsledných nanostruktur 
je závislá na dob� trvání depozice. Množství deponovaného kovu do nanopór� ovliv�uje 
hodnota proudové hustoty a �as. 

Experimenty se provád�li na Whatmanových anodiscích s cílem zjistit podmínky 
depozice Sn do keramické masky a a ur�it typ vytvo�ené nanostruktury. 

P�i deponovaní palladia do anodisk� se poda�ilo vytvo�it n�kolik typ� struktur. V�tšinou 
to byly nanotrubi�ky (obr. 23), nanoty�inky zatím vznikali p�i zvláštních podmínkách – 
zvýšené proudové hustot� oproti obecn� používané v 1mA/cm2 a byli rozházené po celém 
povrchu vzorku (obr. 24). Taky se poda�ilo vytvo�it nanodrátky, které v detailu vypadají 
jako dlouhé nanolisty „kapradí“ (obr. 25). 

 

Obr. 23: Palladiové nanotrubi�ky 



 

- 46 - 

 

Obr. 24: Palladiové nanoty�inky 

 

Obr. 25: R�zné palladiové nanodrátky experimentáln� vytvo�ené galvanickou metodou 

6.3.2 Elektrodepozice cínu 

Pro depozici cínu byla použita komer�ní cínovací láze�. Byli vyzkoušené 2 lázn�: 
alkalická cínovací láze� „Sn510“ a kyselá „Sn5500“. Podmínky depozice pro každou láze� 
jsou v tab. 5. 

Ze za�átku bylo provedeno par experiment� depozice cínu na m�d�ný plíšek s cílem 
zjistit, jakým zp�sobem kov roste a jaká bude výsledná struktura. Bylo zjišt�no, že kov 
v kyselé cínovací lázni má jemn�jší strukturu, která je více vhodná pro deponování 
do nanopór� s malými rozm�ry. P�i depozici v alkalické cínovací lázni se kov sbírá do v�tších 
shluk�, a proto by byla depozice do úzkých nanopóru obtížná (viz. obr. 26). Proto byla pro 
depozici cínu zvolena kyselá cínovací láze�. 
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Tab. 5: Cínovací lázn� a jejich rozdíl 

Podmínky pro cínování Alkalická cínovací láze� Sn510 Kyselá cínovací láze� Sn5500 
Pracovní teplota 70 ÷ 90 °C, optimum je 80 °C 15 ÷ 25 °C, optimum je 22 °C 

Proudová hustota 8 mA/cm2 20 mA/cm2 
Nap�tí ve van� 1 ÷ 3 V 0 ÷ 8 V 

Pom�r katody ku anod� 1:1 1:2 

 

Jako anoda byl použit platinový drátek. 

Pro vypo�et množství deponovaného kovu do nanopór� byl ur�en vztah na základ� (10), 
pro každý elektrolyt zvláš�. 

Reakce v alkalické cínovací lázni se zú�ast�ují 4 elektrony. 

V tom p�ípad� rovnice bude mít následující tvar: 

  ! � �) &, � *&�+ � " � #, (15) 

Reakce v alkalické cínovací lázni se zú�ast�ují 2 elektrony. V tomto p�ípad� rovnice má 
následující tvar: 

  ! � -) *( � *&�+ � " � #, (16) 

Další experimenty se provád�li na Whatmanových anodiskach s cílem zjistit podmínky 
depozice Sn do keramické masky a ur�it typ struktury. 

Ve v�tšin� p�ípad� se po depozici cínu do anodisk� s nejv�tším pr�m�rem pór� 0,2 �m 
vytvo�ila struktura s hranatými nanotrubi�kami (viz. obr. 27). Výška nanostruktur byla 
spo�ítaná na 1 �m. Se zvýšením �asu depozice se m�nila také výsledná nanostruktura. 
Na stejných anodiscích byly získány nanoty�inky, které tvo�ili shluky (obr. 28) a nanodrátky 
(obr. 29). V p�ípad� nanodrátk� výška nanostruktur p�ed depozicí byla spo�ítaná na 50 �m, 
ale na fotkách ze SEM analýzy bohužel nejde vid�t p�esná délka drátk�. 
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Obr. 26: Struktura Sn na povrchu m�d�ných vzorku, depozice probíhala a) v alkalické lázni, 
b) v kyselé cínovací lázni 

 

Obr. 27: P�íklad Sn nanotrubi�ek 
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Obr. 28: Sn nanoty�inky ve shlucích 

 

Obr. 29: Sn nanodrátky 

6.3.3 Postup vytvá�ení nanostruktur na mikrosenzory s „micro-hotplate“ 

Vytvá�ení nanostruktur pro zvýšení citlivosti mikrosenzor� s „micro-hotplate“ je složitý 
proces, protože mikroelektrody na povrchu senzoru jsou moc citlivé na jakékoliv manipulace 
s nimi. D�ležitou roli hraje snížení teploty p�i anodizaci hliníkové vrstvy a pak zvýšeni 
teploty p�i depozici kovu do vytvo�ené masky. V úvahu se musí brat i vlivy r�zných 
používaných kyselin a roztok�. To všechno m�že poškodit jemnou strukturu mikroelektrod. 

Postup vytvá�ení nanostruktur na mikroelektrodách senzoru: 

1) Vytvá�ení porézní struktury (viz. obr. 30) pomocí anodizace s následujícími 
podmínkami: 
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Obr. 31: Struktura na povrchu porézní masky po depozici kovu (Pd) p�ed leptaním masky 

3) Dál následuje leptání k�emíkové vrstvy na zadní stran� senzoru v KOH p�i teplot� 
70 °C pro otev�ení izolovaných topných membrán. 

4) Kontaktování 

5) Nanesení vrstvy sol-gelu SnO2 na mikroelektrody a následné tepelné zpracování této 
vrstvy. 
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Obr. 33: P�íprava sol-gel SnO2 

7.2 Oxidace Sn 
Jinou možnosti jak získat vrstvu oxidu SnO2 je oxidace samotného kovu Sn. Seznámíme 

se s t�emi variantami p�ípravy. 

7.2.1 Termický zp�sob oxidace Sn 

Tímto zp�sobem probíhá oxidace Sn pod vlivem vyšších teplot, p�i�emž termický zp�sob 
je hodn� závislý na hodnot� použité teploty. Výb�r správné hodnoty teploty je moc d�ležitý, 
protože p�i r�zných teplotách vznikají r�zné úrovn� oxidaci cínu. 

Používané hodnoty teplot jsou v rozsahu 250 °C až 550 °C, v závislosti na teplot� 
vznikají bud‘ Sn (cín), SnO (oxid cínatý), SnO2 (oxid cíni�itý), anebo jejich sm�s. 

Do teploty cca 250 °C kov nebude reagovat. P�i teplotách 250 °C až 350 °C povrch za�ne 
oxidovat za vzniku SnO a v rozsahu teplot 350 °C až 450 °C se už m�žou v zoxidované vrstv� 
vyskytnout oxidy cínu všech tvar�. P�i teplot� 550 °C i víc se v zoxidované vrstv� nachází 
pouze oxid cíni�itý SnO2 [29], [30]. 

7.2.2 Chemický zp�sob oxidace Sn 

Chemická oxidace se m�že provád�t n�kolika zp�soby. Seznámíme se s dv�ma 
možnostmi p�ípravy. 

První varianta chemické oxidací cínu je oxidace v kyselin� dusi�né HNO3. Pr�b�h reakce 
cínu se z�ed�nou kyselinou dusi�nou je znázorn�n v rovnici 17 [31]: 
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 �	� � +�.�� � ���� � �	��� / 0��� � +.� � ���O, (17) 

V literatu�e [32] se taky uvádí p�ípady, kdy se pomocí kyseliny dusi�né oxidoval SnO 
do stupn� SnO2. Podle [33] se Sn v HNO3 oxiduje na bílý nerozpustný prášek, ale v našem 
p�ípad� vrstva cínu p�sobením kyseliny dusi�né zm�nila barvu ze st�íbrné na tmavou, skoro 
�ernou. 

Druhá možnost chemické oxidaci cínu je jeho anodizace v 0,5 % kyselin� fluorovodíkové 
HF. Schematické zobrazení procesu je na obr. 34. 

 

Obr. 34: Schematické zobrazení procesu oxidaci Sn v kyselin� florovodíkové 

Anodizace probíhá p�i teplot� okolí ve vodou z�ed�né kyselin� fluorovodíkové 
s koncentrací 0,5 %. P�iložené nap�tí je 28 V, maximální �as anodizace je 30 minut. 
Jako katoda byl použit plíšek zlata, jako anoda – deponovaná vrstva cínu na k�emíkovém 
substrátu. B�hem anodizace se na katod� za�ínají ukládat takzvané fraktály – jako následek 
procesu oxidaci cínu. 

Oxidace polem na rozhraní cínu a oxidu cínu zp�sobuje p�echod cínových iont� z roztoku 
na oxidovou vrstvu. Paraleln� migrují ionty cínu z katody do roztoku. Vyvolání migrace 
cínových iont� elektrickým polem se nazývá proces rozpoušt�ní polem. Depozice cínových 
fraktál� na povrch katody je vyvolána redukci cínových iont� p�i použitém nap�tí [34]. 
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7.2.3 Kombinace termického a chemického zp�sob� oxidaci Sn 

V naší laborato�i se poda�ilo vytvo�it oxid cíni�itý pomocí kombinací dvou metod – 
termické a chemické oxidaci. Chemická oxidace probíhala v kyselin� dusi�né. 

Jako vzorek byla použita desti�ka keramiky s naprášeným zlatem. Na povrch zlata byl 
nanesen cín pomocí elektrodepozice. Vzorek se nacházel v kyselin� dusi�né cca 20 hodin, 
v d�sledku �eho získal �ernou barvu (p�edpokládané, že Sn se oxidoval na SnO). Potom 
následovala termická oxidace v peci p�i teplot� 450 °C po 3 hodiny (nár�st teploty 3 °C/min). 
Ke konci procesu vzorek získal oranžovou barvu a p�edpokládalo, že oxid cínatý SnO p�ešel 
do podoby oxidu cíni�itého SnO2. 

Vzorek byl zanalyzován pomocí rentgenové difrakce XRD, výsledky analýzy jsou na obr. 
35. 	ervena �ára vyzna�uje keramiku Al2O3, modrá – zlatou vrstvu, zelená �ára pat�i oxidu 
cíni�itému SnO2. To znamená, že kombinace metod chemické a teplotní oxidace cínu je 
úsp�šná a m�že se realizovat p�i konstrukci senzoru. 

 

Obr. 35: Výsledky XRD analýzy vzorku s oxidovaným cínem 
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V.  Záv�r 
Rychlé rozvíjení technologií senzor� v sou�asné dob� vyžaduje neustálé zvýšení 

selektivity a citlivosti senzorových systém�. Proto je velká pozornost soust�ed�na na pr�zkum 
a vývoj r�zných materiál� zvyšujících citlivost senzoru na konkrétní plyn. 

Exploze, která následuje po zažehnutí výbušné sm�si vodíku zap�í�iní závažnou nehodu. 
M�že zp�sobit smrt obsluhy a rozsáhlé škody a to nejen z ekonomického hlediska (materiální 
škody na výrobních, skladovacích a transportních za�ízeních, �i okolních budovách), 
ale také z hlediska ekologického, sociálního a psychologického. Závažnost následk� nehody 
potvrzují havárie, ke kterým p�i manipulaci s nebezpe�nými látkami došlo. Proto je d�ležité 
v�novat pozornost detekci úniku. 

V této diplomové práci byly prozkoumané materiály, zvyšující citlivost senzoru na vodík 
a technologie jejích vytvá�ení a nanášení. 

Byli úsp�šn� realizované fáze vytvá�ení nanostruktur z r�zných kov� 
na mikroelektrodách senzoru, oxidování cínu pomocí teplotní a chemické oxidaci a také 
vytvá�ení vrstvy SnO2 pomocí sol-gel procesu. 

Pro dosažení nejlepších vlastností by m�ly mít nanostruktury na mikroelektrodách stejné 
rozm�ry a pravidelné uspo�ádání. 

Na obr. 36 je zobrazen mikrosenzor plynu s „micro-hotplate“ vyrobený v CNM 
v Barcelon�. Nanostruktury na ploškách elektrod a citlivá vrstva s SnO2 byly vytvo�ené podle 
postupu, popsanému v práci. 

 

Obr. 36: Vyrobený mikrosenzor s „micro-hotplate“, a) pohled shora, b) detail mikroelektrod 
s kontaktováním 
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