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Abstrakt:

Uspotadand seskupeni nanostruktur si ziskavaji stale vétSi pozornost pro své
unikdtni vlastnosti a potencidlni vyuziti v mnoha technologickych aplikacich.
Nanostruktury muzou byt pouzité, pokud je dulezité zvétSit povrch na malé plose
v elektrickych zatfizenich, jako mikrosenzorech a v energetice, napt. u slunecnich
kolektord. Jednou z nendkladnych a pfitom nejjednodus$ich metod vytvareni
nanostruktur je elektrochemickd depozice ptfes masku. Tato metoda také umoziuje
dobrou kontrolu nad rozméry nanostruktur a depozici riznych materiali. Navrhovana
metoda sestava ze dvou krokl. Nejdiive se vytvofi nevodiva nanoporézni maska, pies

kterou se nasledn¢ elektrolytickym pokovovanim formuji 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.

Klicova slova:

Nanoporézni alumina, galvanicka depozice, sol-gel, nanotechnologie.

Keywords:

Nanoporous alumina, galvanic deposition, sol-gel, nanotechnology.
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. Uvod

Senzory plynii zaznamenavaji v dnesni dob¢ velky rozvoj. Jejich Siroké pouziti zahrnuje
detekei celé skaly plynt. Diky malym rozmériim téchto piistroji se vyborn¢ hodi pro aplikace
v monitorovani osobniho vystaveni Skodlivym vliviim prostfedi. Dalsi obvyklé aplikace
nalezneme v monitorovani koutovych plyni, v analyze spalovani, v lékatskych pfistrojich,

skladech ovoce, alarmech vybusnych plynti apod.

Nanotechnologie je zndma jako ¢ast védy, kterd se zabyva zmensovanim elektronickych
zafizeni pod uroven mikronovych a submikronovych rozmért, vyzkumem nanorozmérovych
struktur k ucelu vyroby unikdtnich materidlii a zatfizeni, které maji nové uzitné vlastnosti.
Nachazi vyuziti v oblastech elektroniky, zdravotnictvi, v textilnim primyslu atd. Takhle

Siroké vyuziti na ni pouta pozornost vétsiho poctu védct z riiznych obori.

Vytvofeni uspofddanych nanostruktur, nanoty€inek nebo nanotrubi¢ek na urcitém
povrchu vede ke zlepSeni fyzikadlné-chemickych vlastnosti materiali. Takovych zmén je
nasledné¢ mozné vyuzit v mnoha aplikacich, jako jsou naptiklad senzory, pamétova média,
chladici systémy a optoelektronické soucastky. Pokryti povrchu nanostrukturami muaze byt
dosazeno riznymi zplsoby, ale nejméné nakladnou a nejjednodussi technologii, kterou lze
docilit vytvoreni nanotrubic i1 nanotyCinek, o velice malych primérech, zriznych kovi,
je depozice ptres nanoporézni masku. Nanoporezni maska vznikd anodizaci ¢istého hliniku
nebo titanu za urcitych podminek, které napomadhaji vytvoteni hexagondlné uspoiadané
struktury. Samotné kovové nanostruktury jsou vytvofeny depozici kovu do nanopora
anaslednym odstranénim masky. Vyplnéni nanopéri kovem mize byt provedeno
napafovanim, napraSovanim a nebo bezproudovou nebo proudovou depozici, které jsou
pravdépodobné nejlepsi variantou, protoze v predchozich ptipadech c¢asto dochézi
k nerovnomérnému vyplnéni nanopdrit a jejich uzavirdni. Bezproudové vznikaji vyhradné
trubicky a kov pokryva veskery povrch masky. Vyhodnégjsi pro svou selektivitu je prodové
neboli galvanické pokovovani. Vyslednd nanostruktura je tvofena nanotyCinkami nebo
nanotrubickami, jejichZ stény mohou byt rizné tlusté. Oba typy nanostruktur lze vytvofit

stejnou metodou, ale né¢které podminky se pti galvanické depozici lisi.



Il. Cil prace

Tato diplomova prace je zaméfena na pokracovani vyzkumu na pracovisti LabSensNano

v oblasti metod a nanotechnik.
Mezi hlavni cile prace patfi:

e Seznameni s existujicimi technologiemi v oblasti detekci plynu pomoci teplotné
odporovych senzorli, zpracovani piehledu citlivych materidld vhodnych pro

konstrukei senzoru vodiku.

e Zvladnuti techniky vytvafeni kovovych nanostruktur na povrchu mikroelektrod
pomoci elektrodepozice kovli do porézni masky. Porézni struktura bude vytvarena

anodizaci hlinikové vrstvy.

e Vyuziti vrstev oxidu cini¢itého (SnOy) jako citlivého materidlu pro detekei vodiku.
Zvladnuti technik oxidace cinu chemickym, teplotnim a dalSimi zpiisoby a také

piiprava vrstvy SnO; pomoci sol-gel procesu.

e Vyrobit mikrosenzor s uspofddanou formou nanostruktur z citlivych materialii na
tenkovrstvych mikroelektrodach vytvotenych na ,,micro-hotplate”, ktery by mél
byt vhodny pro detekce vodiku.
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lll. Rozbor stavu techniky

1 Senzor plynt

Je to systém detekce a kontinudlniho méteni koncentrace toxickych a vybuSnych plyni
a par v rozsahu jednotek ppb az tisicti ppm. Dosazitelnost tohoto rozsahu se li§i v zavislosti

na konstrukei, pouzitych materidlech a metodach méteni a zpracovani signalii.

1.1 Elektrochemické senzory

Tato zafizeni jsou zalozena na elektrochemickych technikach: vyuzivaji principu,
kdy proud generovany v elektrolytickém c¢lanku je zavisly na redukénich nebo oxidac¢nich
reakcich (redox), které probihaji na povrchu elektrod. Jejich Siroké pouZiti zahrnuje detekci
celé¢ Skaly plynt, napiiklad kysliku, vodiku, oxidu uhelnatého, sirovodiku a chloru. Diky
malym rozmérim téchto piistrojii se vyborné hodi pro aplikace v monitorovani osobniho
vystaveni Skodlivym vliviim prostiedi. Dalsi obvyklé aplikace nalezneme v monitorovani
toxickych plynd, v analyze spalovani a v lékarskych pfistrojich. Elektrochemické senzory
mohou byt rozdéleny podle toho, jestli pouzivaji tekuty nebo tuhy elektrolyt [1].

1.1.1 Tekuté elektrolytické ¢clanky

Nejjednodussi  typ je na bazi elektrochemického ¢lanku. Design tohoto
elektrochemického senzoru sestava z dvou elektrod, které mohou byt pokryty katalytickou
vrstvou, spojenou tekutym elektrolytem. Jedna elektroda, nazyvana snimaci nebo pracovni
elektroda, je vystavena uinku zkoumaného plynu, zatimco druha, nazyvand pomocna

elektroda, plynu vystavena neni.

(v)

N/
zatéZovaci
de odpor
- +
- +
-— + B
- pfivod
anoda elektrolyt katoda e
- =+ vzduchu
- +
_ =+

/

Obr. 1: Blokové schéma jednoduchého dvou elektrodového elektrochemického senzoru

porézni pirepazka
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Mezi snimaci elektrodou a zkoumanym vzorkem je vétSinou difizni bariéra, kterd
omezuje mnozstvi plynu proudici k snimaci elektrod€. Vlastnosti této bariéry hraji velkou roli
v ur¢eni vlastnosti senzoru, protoZe rychlost difuze dané¢ho vzorku skrz tuto bariéru definuje
citlivost Clanku jako takového. Oxidoredukéni reakce zkoumaného vzorku probihaji
na povrchu snimaci pracovni elektrody. Zivotnost téchto senzori je omezena mnoZstvim
spotfebovatelného materidlu a Groven expozice na zkoumany plyn. Obvyklé métici rozsahy
pro rizné elektrochemické ¢lanky jsou ilustrovany na tab. 1.

Vétsina senzorli projevuje jisty stupen pricné senzitivity, coz miize zpusobit zvySeni nebo
snizeni vykonu senzoru. Kvantitativni informace jsou vétSinou poskytovany vyrobcem.
Obecné nejsou tekuté elektrolytické c¢lanky vhodné pro pouziti pii teplotich mimo
doporuceny rozsah, coz je -15 az 40 °C. Nizké spotieba energie elektrochemickych ¢lankt
jim dava vyznamnou vyhodu proti jinym méficim technikam; dvouelektrodové ¢lanky jsou
zcela energeticky sobéstacné (elektrochemicky jev), senzory s dvéma ¢i tiemi elektrodami
vyzaduji vnéjsi zdroj elektiiny, ale jejich spotfeba energie je extrémné mald. V tomto piipadé
mluvime o amperometrickych nebo voltametrickych senzorech v zavislosti na pouzité¢ metode

méftent [1].

Tab. 1: Typické rozsahy elektrochemickych senzori pro jednotlivé prvky

Typ ¢lanku Rozsah
co 0-1000 ppm
H,S 0-200 ppm
CO, 0-100 ppm
NO 0-250 ppm
NO, 0-20 ppm
Cl, 0-20 ppm
H, 0-1000 ppm
HCN 0-100 ppm
HCI 0-100 ppm
NH; 0-2 ppm
0; 0-20 ppm

1.1.2 Pevné elektrolytické ¢lanky
Tyto senzory se pouzivaji pro méfeni koncentrace kysliku. Jak ndzev napovida, jsou
zaloZzeny na pohybu iontli v tuhém elektrolytu. Pouzitym elektrolytem je zirkonia (oxid
zirkoniCity) stabilizovany ytriem (oxid ytrity); tato latka nevede elektfinu pii pokojové
teploté, ale kdyz se zahteje nad 300 °C, ionty kysliku se daji do pohybu. VétSinou je oxid
zirkonicity upraven do tvaru valce, ktery je na jednom konci otevieny a jeho vnitini a vnéjsi

povrch je potazen elektrodou vyrobenou z porézniho kovu (platina, zlato nebo stiibro). Jedna
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elektroda je vystavena kontaktu se zkoumanym plynem a druha kontaktu s referencni
koncentraci kysliku (¢asto atmosféricky vzduch). Vétsina zatizeni pracuje na zakladé¢ méteni
potencialu ¢lanku (potenciometricky senzor), ktery zavisi na poméru tlaki kysliku ve vzorku
a v referenCnim plynu. Je vSak také mozné aplikovat externi napéti na elektrody a potom
proud mezi elektrodami umoziiuje métfeni koncentrace (amperometricky senzor). Potencial
¢lanku zavisi na teploté; ¢im vysSi teplota, tim rychlej$i jsou elektrochemické reakce

v

na elektrodach a tim jsou kyslikové ionty v elektrolytu pohyblivéjsi.

Z tohoto divodu vétSina senzorii pracuje pii stabilizované teploté v rozsahu od 600
do 800 °C. Tento fakt pfinasi vyhodu v tom, ze kyslikové koncentrace vzorki pfi zvySenych
teplotdch mohou byt zméfeny okamzité, aniz by bylo tfeba je ochladit na pokojovou teplotu.
Zirkoniové senzory jsou bézn¢ k vidéni u aplikaci, jako jsou analyzy spalovacich a
pramyslovych procesti (lambda sondy). ZvySena teplota senzoru bohuzel také znamena,
ze jakykoli hoflavy plyn ptfitomny ve vzorku miize spalit povrch elektrody, ¢imz uméle snizi
vykon senzoru, protoze spotiebuje ¢ast kysliku, ktery je k dispozici u elektrody, pfed tim,
neZ je zméfen. Tyto senzory jsou vhodné pro pouziti pii vysokém (do zhruba 107 Pa)
i pfi nizkém tlaku (okolo 10" Pa), ale musi byt provedeny nutné korekce mezi tlakem
a % objemové koncentrace. Cas odezvy je vétinou v fadu sekund. Existuje Siroky vybér

senzorl s riznymi rozsahy koncentraci, od tirovné ppb po hladinu 100 % kysliku [1].

1.1.3 Chemické vodivostni senzory
Pro chemické vodivostni senzory, jak jiz sam nazev napovidd, je charakteristickd zména
vodivosti citlivé (tzv. aktivni) vrstvy v zavislosti na koncentraci analytu. Proces detekce
molekul zahrnuje tadu postupnych reakénich krokt: fyzikalni adsorpci, chemisorpci,
povrchové reakce, reakce katalyzované deponovanym kovem, reakce na rozhrani zrn, diftzi
reaktantli do nosného materidlu aktivni vrstvy, reakce v objemu nosného materidlu, difazi

a desorpci produkti.

Vodivostni plynovy senzor vyuzivd zmény vodivosti polovodi¢e za zvySené teploty
(teplotné-vodivostni senzor) v dusledku chemickych vlivii - pfitomnosti redukéni nebo
oxidacni slozky v atmosféfe. Citliva ¢ast senzoru — polovodi¢ — miiZze mit tvar keramické
perlicky nebo je ve formé polovodivé vrstvy nanesené na elektricky nevodivém substratu.
Polovodi¢ musi byt chemicky stély, tj. nesmi chemicky reagovat s zadnou slozkou obsazenou
v méfené atmosféfe. Proto se pro konstrukci senzoru nepouziva napt. kiemik, ktery se
na vzduchu pokryva vrstvou nevodivého oxidu. NejCastéji tvoii citlivou ¢ast polovodivé
oxidy kovu jako napt SnO;, In,O3, ZnO, Fe,0; aj. které jiz nemohou dale oxidovat a ménit
tim své elektrické vlastnosti. Obvyklym materidlem, piedevs§im pro svoji optimalni hodnotu
mérného elektrického odporu, je SnO,. SnO, obsahuje za normalnich podminek kyslikové

vakance (deficit kyslikovych atomt), je tedy nestechiometricky, takze spravnéjSizapis
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je SnO,. Kyslikové vakance se chovaji jako elektronové donory, oxid cini¢ity 1 dalsi

uvedené oxidy jsou tedy ptirozené polovodice typu N.

Pro ovlivnéni vodivosti polovodi¢e v senzoru musi dochazet ke kontaktu polovodice
aplynné faze. Interakce mezi pevnou a plynou latkou se déje obecné na zakladé dé&jh:
adsorpce, absorpce a chemisorpce. Adsorpce piedstavuje zachycovani plynnych molekul
na povrchu pevné latky pomoci slabych interakci (fyzikalnich sil, napt. Van der Waalsovych
sil), molekuly plynu jsou na povrchu vazany slab¢, miize tedy snadno dojit k jejich uvolnéni —

desorpci.

Absorpce znamena pronikani plynnych molekul, pfipadné jejich fragment - atomd,
do objemu pevné faze. Plynové polovodiCové senzory vyuzivaji tzv. chemisorpce, pti které
dochazi k vazani molekul plynu na povrch pevné latky chemickou vazbou. Chemicka vazba
pii chemisorpci je daleko pevnéjsi nez fyzikdlni interakce v piipad€ adsorpce, jeji vznik je
doprovazen ptenosem elektronid. Pfedani elektroni mezi dvéma CcCinidly se nazyva
oxida¢néredukéni (nebo téz redoxni) déj, pfi némz oxidaéni ¢inidlo elektrony piijima, tim se
samo redukuje (tj. snizuje oxidacni cislo). Na druhou stranu reduk¢ni Cinidlo elektrony
odevzdava, oxidacni ¢islo se u néj zvysuje, tj. oxiduje se.

Ve vzduchové atmosfétre se na povrch polovodice typu N chemisorbuje kyslik (oxidacni
plyn) za vzniku aniontd O, nebo O, . Molekularni anionty vznikaji tak, Ze od&erpaji volné
elektrony z polovodi¢e. Oxidacni plyn tedy pulsobi jako povrchovy akceptor, vodivost
N polovodi¢e snizuje pod povrchem na minimum (vznikd depletiéni vrstva — obr. 2).

U polovodice typu P by se vodivost povrchu vlivem oxida¢niho plynu naopak zvySovala.

[1]

1
o9
—O

plyn

\
N

T
~ =0
N

/

depleticni vrstva
Obr. 2: Vznik depleti¢ni vrstvy

V pripadg, ze se ve vzduchové atmosféie objevi redukéni plyn, naptiklad metan, dochéazi
za urcitych podminek k jeho reakci s chemisorbovanym kyslikem za vzniku plynnych

produkti - oxidu uhli¢itého a vody. Produkty reakce jsou elektroneutralni, piebytecny
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zaporny naboj se vraci ve form¢ volnych elektront zpét do polovodice. Vodivost polovodice
koncentrace a reaktivita reduk¢niho plynu. Zména vodivosti je vratnd, pii sniZzeni koncentrace
reduk¢éniho plynu na nulu se obnovi pocatecni stav, tj. opétovné se navaze kyslik na povrch
polovodice a vodivost se vrati na pivodni hodnotu. Méfenim vodivosti resp. elektrického

odporu polovodice Ize tedy urcit koncentraci plynu oxidaéné-redukéni povahy.

Pro spravnou funkci obsahuje senzor kromé polovodice jesté topny element. Senzor je
temperovan na provozni teplotu (bézn€ v rozsahu 100 az 1000 °C). Vyhtivani usnadiuje
prekonavani aktivacni energie chemickych reakci, které na povrchu polovodivé ¢asti (aktivni
vrstva) senzoru probihaji. Vzhledem k zrnité polykrystalické struktuie latky deponované
na povrchu nosného substratu (desticka nebo trubicka — obr. 3) vznikaji vlivem ochuzené
depleti¢ni vrstvy na hranicich zrn potencidlové bariéry, branici volnému pohybu elektroni.
Ptitomnost bariéry se projevi poklesem vodivosti polovodice. Pokud se po ustaveni
rovnovahy objevi v atmosféie redukujici plyn (napt. H,, CO, CH4, H,S, C,HsOH), ktery
reaguje s adsorbovanym kyslikem, dojde k uvolnéni vazanych elektroni a vodivost
polovodice vzroste. Pokud se naopak v atmosféie vyskytne oxidujici plyn (napt. Oz, NO,),
vede to pfi jeho absorpci na povrchu k dal§imu vazani elektrond, zvySuje se oxidace povrchu,
rozsifeni vyprazdnéné depleti¢ni oblasti a tim 1 dalSimu poklesu vodivosti.

Zhavici
kovova sitka spirala

lelektroda

nosna trubicka
5 citlivou vrstvou

Obr. 3: Senzor — trubickovy typ

Zména vodivosti funguje reverzibiln€é, v piipadé, ze v okolni atmosféfe poklesne
koncentrace sorbovanych molekul, ¢astice vdzané na povrchu desorbuji a vodivost aktivni
vrstvy se vraci na puvodni uroven. Jestlize se aktivni vrstva chové jako polovodi¢ typu N,

pak jeho vodivost roste v pfitomnosti redukujicich plynt a klesa v pfitomnosti oxidujicich.
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U polovodice typu P by tomu bylo opacné. Reakce mezi plyny a povrchovym kyslikem jsou
zavislé nejen na teploté¢ senzoru (tedy aktivni vrstvy) ale i na aktivité materidlu vrstvy.
Pro sniZzeni aktivacni energie povrchovych reakci byva polovodi¢ pokryt vhodnym

katalyzatorem.

Chemické vodivostni senzory se vyrabé&ji i laboratorné a pfipravuji se v ruznych
konstruk¢énich variantach. Mohou se liSit tvarem a uspofdddnim elektrod, v tloustkach
detekénich vrstev, v materidlech pouzitych na detekéni vrstvy a v pouziti riznych
katalyzatori. Nosi¢em senzoru (substrat) je mala desticka napt. z korundové keramiky nebo
safiru o rozmérech v fadu milimetrd. Na vrchni strané jsou platinové elektrody (nejcastéji
v interdigitdlnim - ,hfebinkovém® - uspofddani) na néZ je nadeponovana aktivni na plyny
citliva vrstva. Na opacné strané¢ desticky je topny platinovy rezistor. Usporadani
tenkovrstvého chemického senzoru je patrné ze schématu na obr. 4, kde a) strana s aktivni

vrstvou (interdigitalni uspofadani elektrod), b) topny platinovy rezistor - zadni strana.

a) b)
Obr. 4: Schematické uspotradani chemického vodivostniho senzoru

Zdaleka nejCastéji pouzivany materidl je slinuty korund (AlLOs3) - alumina, dal$imi
pouzivanymi materialy jsou objemovy Si s tenkou izolaéni vrstvou SiO; nebo SizNy, polyimid
nebo karbid kiemiku [2], [3].

1.1.4 Druhy senzoru plyni
Pellistory

Pellistory, také nazyvané Kkatalytické koralky nebo Kkatalytické senzory, funguji
na principu kalorimetrie. To znamend, ze oxiduji (pali) hoflavé plyny v fizeném prostiedi
a urCuji koncentraci méfenim zvysené teploty. Senzory nejsou selektivni a reaguji na vétSinu

hotlavych plynti a par.

Detektory zachycujici elektrony (ECD — detektor elektronového zachytu)
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Termin detektor elektronového zachytu zahrnuje Sirokou Skalu senzorG pracujicich
na stejném principu. Senzory tohoto typu najdeme v ptenosnych pfistrojich na detekci tniku
plynit nebo v detekénich jednotkdch plynovych chromatografii. Obecné plati, Ze jsou
nejcitlivéjsi na plyny obsahujici halogeny, coz vede k jejich hlavnimu pouziti jako detektort

na zjisténi chladirenskych plynt, pesticidu a herbicidi.
Plamenovy ioniza¢ni detektor

Tyto instrumenty pracuji tak, ze detekuji nabité castice, které vznikaji pfi spalovani
nekterych plyni ve vodikovém plameni. Senzory tohoto typu najdeme v pienosnych

pristrojich na detekci uniku a v detekénich jednotkach plynovych chromatografi (GC).
Plamenovy fotometricky detektor

Plamenovy fotometricky detektor byl vyvinut z plamenového ioniza¢niho detektoru
ataké mize byt pouzit jako detektor v plynové chromatografii. Jeho hlavni vyuziti

je v detekci smési obsahujicich siru, fosfor nebo nékteré z mnoha kovi.
Plamenovy teplotni analyzéator

Tyto pfistroje pracuji na bazi monitorovani teploty stabilniho plamene, do kterého
je zaveden zkoumany vzorek obsahujici hoflavy plyn. Analyzator neni citlivy na druh

hotlavého plynu, pouze zméti celkové mnozstvi hotlavych plynt v koncentracich.
Paramagneticky kyslikovy analyzator

Tento typ detekce se pouziva predevsim pro méfeni koncentraci kysliku. Paramagneticky

analyzator je vysoce selektivni a vysoce citlivy a bez interferenci.
Fotoioniza¢ni detektor

Cinnost t&chto detektord je zaloZena na detekci iontdl generovanych ozafenim plynového
vzorku ultrafialovou (UV) lampou. Senzory tohoto typu nalezneme u pienosnych piistroji

na detekci unikl a v detek¢ni jednotce chromatografu.
Polovodicové senzory

Tato zafizeni, pracujici v pevném stavu, detekuji zmény vodivosti pfi adsorpci plynu
na povrchu polovodice. Pouzivaji se na detekci mnoha plynt a par. Senzor sestdva z malého
kousku polovodicového materialu (oxidu kovu Casto na bazi oxidu cinicitého), ktery ma
na svém povrchu pfipevnény elektrody. Realizuje se na plandrnim nebo trubickovém
substratu (obr. 3). Polovodi¢ se zahfeje a potom se udrzuje na konstantni teplote, vétSinou
mezi 200 a 450 °C. Polovodice jsou citlivé na mnoho latek. Tato citlivost je vét§i nebo nizsi
v ptitomnosti zkoumaného plynu, coz zédlezi na druhu ptitomné latky. Z toho vyplyva,
ze velikost zmény vodivosti také zavisi na druhu latky. Komeréni senzory jsou obvykle
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optimalizovany na detekci bud’ metanu, vodiku nebo oxidu uhelnatého, ackoliv si Casto
uchovavaji podstatné kifzové senzitivity, tzn. citlivost na jiné plyny. Zivotnost senzoru
je obvykle dobrd, za ptredpokladu, Ze neni vystaven Skodlivym latkdm podporujici degradaci

(starnuti) nebo vysokym koncentracim plynt [1].

1.2 Tlustovrstvé teplotni senzory

Tlustovrstvé teplotni senzory se pouzivaji jako dotykové teploméry pro piimé meéfeni
teploty, jako pfevodniky pifi méfeni jinych fyzikalnich nebo chemickych veli¢in a jako
vestavéné kompenzacni prvky elektronickych obvodu. Tato technologie je vhodna predevsim
pro realizaci termistord, odporovych teplomérti a termoclank. Vyhodou vrstvového
provedeni je skutecnost, Ze tepelnému piisobeni je vystavena celd plocha snimaciho materialu.
Vyznacuji se jednoduchym principem, spolehlivosti a nenarocnym a relativné levnym
vyrobnim procesem. Nedosahuji sice tak Spickovych parametrti (z hlediska Sumovych
vlastnosti, pfesnosti méfeni, atd.), sjakymi se lze setkat u tenkovrstvych a precizné
vyrobenych diskrétnich teplotnich snimacti, nicméné pro Sirokou skalu praktickych aplikaci je
jejich presnost dostate¢nd a dokaze méfit proti tenkovrstvym senzortim vysoké koncentrace
plynt. Pro svou vysokou mechanickou, chemickou i vykonovou odolnost se tlustovrstvé
teplotni senzory s oblibou pouzivaji piedev§im v automobilovém primyslu (u fidici
elektroniky, klimatizace, teplotni platformy pro vyhfivani zrcatek a skel, pfevodniky
chemickych senzor ve spalovacim systému, atd.) a v telekomunikacich (jako ptrevodniky

hodnoty vykonu RF signélu na stejnosmérné napéti, teplotné proménné atenuatory, atd.).

&
&«
)

citliva vrstva

RuQ, topny odpor a bariérova vstva
Pt kontaktovaci plosky

korundovy substrat

i 1

Obr. 5: Oboustranny tlustovrstvy senzor [A.Vasiliev et al., Kurchatov institute, Rusko]

1.3 Tenkovrstvé teplotni senzory

Tenkovrstva technologie vyuziva keramické 1 polovodiCové substraty. Aktivni vrstva je

vtomto piipadé tenéi nez asi 1 um, pfiCemz roste vyznam povrchu nad objemem.
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To je spojeno s vétsim podilem ucinku plynu na vodivost vrstvy. Velka citlivost je dana tim,
ze vyprazdnéné oblasti, vznikajici v disledku interakce s detekovanym plynem, zasahuji

podstatnou ¢ast objemu.

Tenkovrstva technologie se vyuziva jak k vytvafeni kovovych elektrod pro snimani
signalu, tak k vytvareni aktivnich detekénich vrstev. Kovové elektrody tvoii dva hiebeny
kontaktl v tzv. interdigitdlnim uspofadani. K formovani kontakt a vymezeni aktivni plochy
se pouzivaji litografické techniky a objemové obrabéni (obr. 6). Je vytvofen tzv. ,micro-
hotplate* senzor, ktery vyuzivd tenkou membranu s velmi malou teplotni setrvacnosti
a minimalnim ochlazovanim objemovym kifemikem. Ptiklad realizace je na obr. 7., kde jsou

takové membrany vytvoreny 4. Pfikon nutny k vyhtati jedné membrany na 480 °C je 80 mW.

K pouzivanym metoddm depozice tenkych vrstev patii metody depozice z plynné faze
(CVD), nereaktivni napafovani, katodové napraSovani, RF (radiofrekvencni) napraSovani,
epitaxe s nebo bez nasledné oxidace (RGTO), metoda sol-gel, precipitace, fazova polymerace,
aerosolova sprayova pyrolyza a naméceni (dip-coating). Vyhodou tenkovrstvych technologii
je velmi dobrd reprodukovatelnost a mozna miniaturizace, tenkovrstvé technologie také
poskytuji znacnou variabilitu a jsou soucasné plné¢ kompatibilni s integrovanymi obvody.
Zarovenn je mozné vytvaret dvourozmérnd pole senzorii. Prednosti je rovnéz pokrok

v miniaturizaci a s tim souvisejici velmi malé spotfeba energie.[4], [5], [6].

pfidavna izolace kontakt senzory aktivni vrstva

kontakt topného
odporu

topny
meandr

mikroobrobeny “micro-hotplate®

kfemik

Obr. 6: Tenkovrstvy teplotni senzor
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Obr. 7: Vyrobeny senzor plynu s ¢tyfmi elementami ,,micro-hotplate” a kontaktovanim (vlevo).
Mikroelektrody, ohfev a konfigurace membran (vpravo) [C.Cané et al., CNM Barcelona]
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2 Vodivostni senzor s aktivni vrstvou SnO,

Aktivni polovodi¢ova vrstva je tvofena polykrystalickym materidlem s velkou porézitou.
Tato vrstva interaguje s detekovanym plynem a sama se pfitom chemicky neméni, méni se
vsak jeji elektricky odpor. Zakladnim materidlem aktivni vrstvy je zpravidla kovovy oxid.
Pro redukujici plyny se nejcastéji pouzivd SnO, [4]. Z hlediska elektrickych vlastnosti
se uvedeny oxid chové jako ptirozeny polovodi¢ typu N. SnO; je obcas nazyvan prihlednym
kovem. Z dobife znamych a Siroko vyuZzivanych oxidi polovodict (SnO,, TiO,, GeO,, CuO,,
Ag0s, In;03, Ti,03, ZnO, BaTiOs, SrTi0;, LaCrO;, WOs, apod.) SnO; je nejveétsi predstavitel
Sirokopasmovych polovodicu, ve kterych valencni elektrony na hladinach s a p maji velkou

pohyblivost. Struktura SnO, je zndzornéna na obr. 8 [7].

tin (IV) oxide

Obr. 8: Struktura SnO,

Perspektivni a v soucasné dob¢ intenzivné zkoumané jsou organické materidly
pripravované na bazi acetyl-acetonatovych a ftalocyaninovych komplexi kovd. U nich
existuji pfedpoklady ziskani vétsi selektivity pii soucasném snizeni pracovni teploty. Aktivni
vrstva navic miize obsahovat dopanty, napt. nikl nebo Zelezo, regulujici jeji odpor a zvétSujici
stabilitu. Na povrch se deponuji katalyzatory, napt. palladium nebo platina, usnadiujici

reakce detekovanych plynil.

Topeni zahtiva aktivni vrstvu senzoru na pracovni teplotu (nejcastéji 300 az 600 °C).
Velmi casto se pouziva platinova nebo wolframova spirdlka ¢i meandr, jejichz okamzita
teplota se snadno zjisti z elektrického odporu. Topeni se mize nachazet na téze strané nosice

jako aktivni vrstva i na strané opacné [4].

Kdyz krystal oxidu kovu, takovy jako SnO,, je zahtaty na specidlni teplotu na vzduchu,
kyslik adsorbuje na povrchu krystalu se zdpornym nabojem. Déle elektrony donoru z povrchu

krystalu jsou pfemistény do adsorbovaného kysliku, ktery zanechava kladné ndboje ve vrstvé
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prostorového naboje. Vytvofend potencialovd jama, ktera slouzi jako potencidlova bariéra
v proudéni elektronti (obr. 9 znazortiuje procesy, probihajici na povrchu aktivni vrstvy SnO,
pii detekci redukujiciho plynu, O ad reprezentuje vazbu chemisorbovaného kysliku na povrch
Sn0,) [7].

atmosfericky O, atmosfericky O, redukujici plyn

N/ N/
a )77
% s D, %A
W '%?—SI; . co W

X

T E
AN |

0 co Pt o
_aet—2 >~ ' ’ 7, 00w, ¢ e e
hranicezm o 0, + (Sn0z.) — O'ad(Sn04) hranice zm g ciektron
CO + 0 ad(Sn0,.,) — CO; + (Sn0s., )
a) b} a ( nta ) 2 { ni; ) C]

Obr. 9: Model potencialové bariery: v nepfitomnosti plynu (vlevo), s vyskytem plynu (napravo) [4]

Uvniti senzoru elektricky proud tece pies spojené Casti (hranice zrn) mikrokrystalii SnO,.
V hranicich zrn adsorbovany kyslik vytvari potencidlovou bariéru, kterd zabrani volnému
toku nosi¢l. Predpoklddané ze elektricky odpor senzoru existuje kviili této potencidlové
bariéte. Za pritomnosti redukovaného plynu povrchova hustota zédpornych naboji kysliku
klesa, tim zptisobem vyska bariery na hranicich zrn se zmenSuje (obr. 9 vpravo). Tim se
zmensuje rezistivita senzoru. Vztah mezi rezistivitou senzoru a koncentraci redukovaného

plynu miize byt vyjadiena nasledujici rovnici podle urcitého rozsahu koncentraci plynu:

R=A4-C% (1)
Kde R — je to elektricky odpor senzoru, A,a — jsou konstanty, C — je koncentrace
plynu [7].
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3 Modifikace citlivé vrstvy senzoru

3.1 Sol-gel metoda
Sol-gel metody jsou pouzivany pro piipravu hlavné anorganickych oxidovych materiala
adale pro syntézu organicko-anorganickych kompozitnich materialti, které lze jinymi
metodami ziskat velmi obtizné. Tyto metody jsou zalozeny na piipravé koloidni suspenze
(solu), ktery je pteveden na viskdzni gel a nasledné na pevny materidl. Tato metoda ma

mnoho vyhod, diky kterym byla vyuzivana drive, nez byly objasnény jeji zékladni principy.

Mezi vyhody sol-gel metod patii hlavné nizka reakéni teplota, tékavost prekurzora
(alkoxidy), kterd umoziuje ziskat vychozi latky o vysoké ¢istoté, dobré rozpustnost vychozich
latek a mirné reakéni podminky. Nevyhodou téchto procesti je vysokd cena a citlivost

nékterych prekurzorti na vodu a kyslik.

Prvnim krokem syntézy je srazeni velmi malych ¢astic pevné latky ve formé koloidniho
solu z vodného nebo nevodného roztoku prekurzoru. Sol je ddle transformovan na gel, coz je
porézni, tfirozmérnd pevna struktura v kapalném prostiedi. Gel mize byt v dalSim kroku
vysuSen konvenéni cestou, ¢imz ziskame tzv. xerogel, druhou moznosti je superkritické
suseni, které poskytuje aerogel obr. 10).
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Obr. 10: Piehledné zobrazeni sol-gel procesu [https://www.llnl.gov/str/May05/Satcher.html]

Podle prosttedi, ve kterém reakce probihaji, rozliSujeme vodné a bezvodé sol-gel procesy.

Prvnim krokem vodnych procesti je hydrolyza, kterd je nasledovand polykondenzaci
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vzniklych hydroxylovych sloucenin. Vodné reakce jsou obecné siln¢ zavislé na hodnoté pH

prostiedi, které je potfeba udrzovat na takové trovni, aby nedochéazelo ke srazeni [8].

Prekurzory pro syntézu téchto materidld jsou vétSinou atomy kovii nebo polokovi,
na kterych jsou navazany rtzné reaktivni ligandy. NejcastéjSimi latkami jsou alkoxidy kovii,
jelikoz velmi dobie reaguji s vodou. NejpouzivangjSimi alkoxidy jsou alkoxysilany a
alkoxytitanaty, napiiklad tetraethoxysilan (TEOS) nebo tetra-n-buthylorthotitanat. DalSimi

pouzivanymi prekurzory mohou byt napiiklad alkoxidy hliniku a boru.

Sol je vlastné koloidni suspensi tak malych castic, ze nedochazi k jejich sedimentaci.
Velikost c¢astic v solu je od 1 do 100 nm. Gel je suspense, kde je kapalina tak viskozni,
ze se materidl chova jako pevna latka.

Pro piipravu gelu se pak pouziva bud destabilizace (zvySenim teploty, piidavkem
elektrolytu) nebo hydrolyzy a polykondenzace.

Struény ptehled pouziti vrstev pfipravenych nebo modifikovanych metodou sol-gel
je uveden v tab. 2 [9].

Tab. 2: Piehled vrstev pfipravenych nebo modifikovanych metodou sol-gel

Vlastnosti Funkce filmu Slozeni vrstvy
Absorp¢éni TiO; — SiO,, SiO, — RmOa: R=piechodny kov
Optlcké Rt_eflexnl ) TIOz, PbO - TIOz, In203 - Sn02
Antireflexni Zr0O,, SiO,, Na,O - B,0; - SiO,
Fotokonduktivni Pb - TiO,, SiO, - TiO,
Vodiva Oxidy In, Sn, V, Sn/Sb, TiOxNy
Polovodiva Si0,, Cd,Sn0O,
Elektrické Feroelektricka Titanaty Ba, Pb
Elektrochromni Oxidy W
Fotoanody Oxidy Ti
Korozni odolnost SiO,, TiO,, Zro,
Ochranné A_‘Ika!lvzd_ornost AIPO43 MgO_— Al,O; - SiO, — P,05
Proti oxidaci podkladu Si0,, Si0, — GeO,, Al,O;
Mechanicka odolnost Si0,, Al,0;, organicky modifikované silikaty
. Si02, SIOZ (zeolit), TiOz, Ag - (A|203) - S|02
Katalycka Pd - SiO2, vrstvy i vysusené gely (xerogely)
; TiO, (modifikace anatas), TiO, — SiO, — PDMS
Fotokatalycka TiO; - V,05, TiO; — MnO, Ag - TiO2
Antibakterialni Ag - SiO,, Ag - Al,O; — SiO,

vvvvvv

urcité velikosti Castic s vysokou fotokatalytickou aktivitou. Pfi zvlaStnim pfizplisobeni
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chemické struktury zakladniho prekurzoru a peclivém fizeni parametrii procesu miize byt

ve vysledku dosazen krystalicky vyrobek s velmi vysokou tirovni chemické Cistoty

Latky, které se zucastiuji sol-gel procesu, jsou organické kovové chemikalie, pfedev§im
kovové alkoxidy nebo kovové koloidni suspenze. Béhem sol-gel procesu se sol méni v gel, a
pak gel se méni do stavu praskového oxidu. V prvnim kroku sol-gel procesu se alkoxid
rozpousti v néjakém rozpoustédle, obvykle v alkoholu. Tento proces piinasi do systému vodu,

ktera je pottebna pro hydrolyzy [10].
Alkoxid v alkoholu reaguje podle obr. 11. Reakce jsou nésledujici:
e Solvatace
e Usporadani
e Uspotadani polymerizace
e Vyména Ligand

e Polykondenzace

R"OH HOR"
oR
Solvatace M(OR), + HOR" — = R"OH Ru—rT—un HOR™
an DR (1]
R"OH HOR
R
o . RPN
Uspofadani polymerizace M{DRL—:-/M\ M
| IT |
R
Vyména Ligand M{OR), + HOR" ——=  R"D—M(OR}, + HOR
Kondenzace M{OR), + M{OR), —= (RO}M—M{OR}y1 + ROR

Obr. 11: Reakei alkoxidu probihajici v alkoholu

Nicmén¢ prekurzory jsou drahé a kromé toho snadno reaguji (hydrolyzuji) na vzduchu,
a proto si vyzaduji rychlou Gpravu béhem zpracovani [10].

Zakladni problémy tohoto procesu jsou: ovladani rozmérti, chemické slozeni
a mikrostruktura ultratenkych ¢astic. Pro snadnéjsi aplikaci téchto ¢astic se pripravuji prasky
a tenké filmy, které jsou vystaveny mnoha tepelnym zpracovanim.

Sol-gel proces se mize ménit kvili pouziti riznych chemickych roztokii a technik

stabilizaci pro vytvareni ¢astic s pozadovanou morfologii. Z tohoto pohledu alkoxidy kovu
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jsou obzvla§té vhodny prekurzor pro syntézu oxidi. Castice oxidu kovu rozmérem min nez
100 nm mizou byt syntetizované hydrolyzou kovovych alkoxidu pii teploté okoli. Co se tyka
struktury, kovové alkoxidy se skladaji z vazby M-O-R, kde M — je kov, O — je kyslik a R — je
alkylova skupina. Protikladny ndboj mezi M a O zplsobuje polariza¢ni spojeni M-O, ktera
déla alkoxid nachylnym k nukleofilnimu cinidlu, takovému jako napiiklad voda.
Za ptitomnosti vody alkoxid vstupuje do nukleofilni reakce, ve které alkoxylova skupina
(OR) je nahrazena hydroxilovou skupinou (-OH), kterd je zdsobena vodou. Tento proces je
znamy jako hydrolyza. Po hydrolyze spojeni kovu a hydroxylové skupiny riznymi zplisoby
tvofi feté¢z hydratovanych oxidi kovu, ktery ve vysledku vytvoii malé jadra (n€kolik

nanometrtl). Tento proces je nazvany nukleace (nebo tvoteni jadra) [11].

3.2 Nafion®
Nafion patii k Siroké tiidé¢ piekyselenych pevnych katalyzatorii, ve kterych kyselost
je vyssi nez u 100 % H,SO4. V polymerni struktufe Nafionu (obr. 12) se vyskytuji oblasti
hydrofobni (-CF,-CF,-) a hydrofilni (-SOsH) a jejich nadmérna kyselost je pfipsana jevu
posunu elektronu v uhlikovém fetézci, ktery ptsobi na sulfonovou kyselinovou tiidu. Nafion

je schopen katalyzovat rizné reakce jako naptiklad alkylace, disproporcionace a esterifikace.

Nafion je prvni materidl ze tfidy syntetickych polymert siontovymi vlastnostmi.
Jedine¢né iontové vlastnosti Nafionu jsou nasledkem pridavani prvka sulfonové tfidy kyselin,

které maji silné iontové vlastnosti, do polymerni matrice [12].

Obr. 12: Struktura fetézcu Nafionu

Vysoké vodivostni vlastnost Nafionu zistava stiedu pozornosti vyzkumu. Protony SO;H
(hydrazidosirova kyselina) pteskakuji z jedné oblasti do druhé. Péry umoziiuji pohyb kationt,
ale membrany nepropusti anionty ani elektrony. Nafion mize byt vyroben s riznou

kationaktivni vodivosti.
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Nafion kombinuje fyzikdlni a chemické vlastnosti zdkladniho materidlu teflonu
s iontovymi vlastnostmi, které zplsobi u vysledného materidlu vzniku nasledujicich

vlastnosti:
e Nafion ma perfektni tepelnou a mechanickou odolnost;
e Nafion neuvolniuje produkty rozpadu do okolniho prostiedi;

e Nafion ma relativni vysoké pracovni teploty ve srovnani s ostatnimi polymery.

V néekterych aplikacich mlze byt pouzit pii teploté do 190 °C;

e Nafion ma velmi dobrou vodivost iontil, funguje jako polymer s katodovou

vymeénou;

e je dobfe propustny pro vodu. Vzijemné spojeni mezi prvky tiidy sulfonovych

kyselin ptivadi k velmi rychlému pienosu vody pies Nafion [13].

3.3 Katalyzatory
KdyZz je celkovd hustota donorli dost nizkd, primérny rozmér zrn je dost maly
a akceptorova hustota na povrchu je pomérn€ vysoka, zrna jsou upln¢€ ochuzené, vyprazdnéné
o elektrony. Takovym zplsobem v zdvislosti na povrchové hustoté akceptorti se mize
vodivost snizit na minimalni hodnotu nebo se viibec vytratit. ZvétSeni koncentrace sulfidu
vodiku snizuje hustotu iontl kysliku na povrchu do momentu, kdy dominantni ndboj nosici

piepina z dérové vodivosti na elektronovou.

Katalyzator ovliviiuje citlivost senzoru. Idealni piipad je, kdyz katalyzator ovliviiuje
oxidaci urcitého plynu a ne libovolného z hotlavych plynti. Bohuzel neni snadné najit vhodny
katalyzator. Pouziva se mnozstvi senzorti s riznymi druhy katalyzatorti pro detekce celé fady

plynt.

Polovodivé oxidy kovi, takové jako TiO,, SnO,, WOs3, In,O3 apod., jsou asi nejlepsi
latky pro senzory plynii. Citlivost senzor je zaloZena na zavislosti vodivosti oxidi kovu
na okolni atmosfétre. Nicméné miizou pracovat na vyssi urovni, pokud jsou zavedené kovové
piimési, které zvetSuji citlivost a selektivitu a snizuji ¢as odezvy a pracovni teplotu citlivostni
vrstvy. Pro zvétSeni citlivosti 1 selektivity je jedna znejvic pouzivanych metod piidavani
katalyticky aktivnich kov1, jako naptiklad Pt a Pd, nebo Au, které podporuji chemickou nebo
elektronovou citlivost. Pfidani jinych kovi, takovych jako Sb nebo La, ovliviiuje predevsim
uroven dopovani, tj. modifikuje polohu Fermiho hladiny a tim rovnovéhu v poc¢tu nosicii na
povrchu zrn. Pfidani rznych druhl kovi k polovodicovym materidlim, citlivych na plyn,
zlepSuje detekci specifického plynu v kazdém urcitém ptipadé. Tab. 3 shrnuje nejvice
pouzivané citlivostni polovodi¢ové materidly s jejimi ur¢itymi katalyzatory a odpovidajicimi

cilovymi plyny.
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Obecné¢ piistroje pro méreni vodivosti nebo odporové senzory neumi vyluéné rozpoznat
nezndmy plyn nebo smés plynt, protoze nejsou natolik selektivni. Senzory obvykle reaguji
na mnohé smési, zvlast ty, které byly vyvinuté pro redukce plynli. Tahle otdzka kiizené
citlivosti je obzvlast aktualni, kdyz se jedna o nebezpecné prumyslové latky, vybusné
pfesna identifikace mize byt dllezitd pro rozhodnuti, které ovliviiuji bezpecnost pracovniki,

a zatizeni nebo produktivity vyrobniho procesu.

Tab. 3: Citlivé polovodi¢ové materidly a odpovidajici jim cilové plyny

Detekéni plyn Pouzivany kovovy katalyzator
co Ag/WO;, Fe,0;, Pd/Sn0O,, Pt/Sn0O,
CH, Pd/Sn0O,, Pt/SnO,
H, Pd/Sn0O,, Pt/Sn0O,, Pt/TiO,, Nb/TiO,
NH; WO;, Ag/WO;, SrqTip .03 PHTIO,
0, In,03, Pd/Sn0O,, Nb/TiO,, TiO,

C,HsOH Pd/Sn0O,, Pt/Sn0O,, Nb/TiO,

NO, WO,, In,0;, LaFeO;, Pd/Sn0O,, Pt/Sn0O,

Cilové plyny miizou byt rozpozniny a definovdno jejich mnozstvi pokud uzavieny
systém je dost jednoduchy a systém senzori je dost citlivy. Bohuzel je to vice realistickd, a

proto slozita, otazka, jak rozlisit cilovy plyn mezi dynamicky se ménicimi smésmi.

Druha dtlezita vlastnost spociva v tom, ze pritomnost kovovych katalyzatori mtze také
modifikovat kinetiku rastu. Bylo zjisténo, Ze pfiddnim platiny a palladia mizeme zpusobit
vyznamné zmeény pii kinetickém rlstu nanoprasku SnO,. V obou piipadech je rozmér zrn
SnO, zavisly na koncentraci piidavku. Cim vy$§i byla koncentrace, tim mensi byl vysledny
rozmér zrn. Na rozdil od zlata, které nezplsobilo zddné zmény. Rozmér ¢&astic
nanopraskového oxidu, ktery byl vytvofen se zlatem, nebyl zavisly na koncentraci pifiméesi
zlata [7]. Mnozstvi nanesen¢ho kovi je jednim z dulezitych parametrt ovliviiujicich citlivost.

obr. 13 schematicky znazorniuje nékteré typy rozsireni kovu na povrchu SnO,.

Vyuzivaji se kovy, u kterych se predpokldda podpora pozadované chemické reakce.
Akumulaci kovu o€ekavadme na povrchu polovodice, jako v ptipad€ palladia a platiny. Toto je
ale jen obecna situace pii nanaseni katalyzatoru, tyto kovy mohou byt také rozlozeny jinymi
zpusoby. V situaci, kdy je kov deponovan v malé koncentraci, mize byt rozptylen v podobé
monojader. Dopliikovy kov je potom ultrajemné rozptylen a na povrchu polovodice
se nachazi jen atomy kovu, jak to je v pfipadé¢ Pd na SnO; (obr. 13). V jiném piipadé muze
rozlozeni kovu zplsobit vytvareni makroseskupeni ¢astic kovu, stejné velkych, jako samotna

zrna polovodice, jak to bylo zjisténo v ptipadé Au deponovaného na povrch SnO; [7].
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Obr. 13: Schematické znazornéni rozlozeni nékterych katalyzator podle snimku vnitini struktury
SnO,: vlevo — seskupeni na povrchu SnO, znazoriiuje nanostrukturu Pt, uprostfed — velké
seskupeni ¢astic kovu Au, stejné velkych jako zrna oxidu kovu, napravo — ultrarozptylené ¢astice
kovu, jen n¢kolik atomi Pd na povrchu SnO,; [7].

3.4 Pridani palladia

Elektronické zvySeni citlivosti je zplsobeno vzajemnym pusobenim elektronii mezi
kovem — katalyzatorem a povrchem polovodice. Jestlize se uroven oxidace piidaného kovu se
zméni vlivem okolniho prostiedi, tak se také zméni elektronovy stav polovodic¢e. Vyslovné
typicky katalyzator Pd, jak je zndmo, vytvafi stabilni oxidy ve vzduchu (PdO), zatimco tyto
oxidy snadno redukuji do kovu sredukénim plynem. Oxidovany kov produkuje silnou
ochuzenou vrstvu elektronti uvnitt polovodice, ¢imz vyvolava zna¢né zmény ve své funkci.
Ale toto vzajemné ovliviiovani je rozdilné, pokud je oxidovany katalyzator zredukovan

do kovu.

Ve vzduchu existuje kovovy ptidavek jako PdO, ktery odebira elektrony z oxidu kovu
avytvati ochuzenou vrstvu elektronti. Nanoseskupeni PdO pilisobi jako receptor
redukovaného plynu, ktery je jinak zdsoben adsorbovanym kyslikem. Elektronové afinita
nanoseskupeni PdO je vyrazn€ silnéj$i neZ elektronova afinita adsorbovaného kysliku,
coz znamena, Ze citlivost senzoru na plyny je vyrazné vyssi s deponovanym katalyzatorem,

nez se samotnym SnQO,.

Hlavni rozdil mezi Pd a Pt spocivd v tom, ze Pd vytvafi stabilni spojeni s kyslikem pfi
teplotach pouzivanych pfi snimani, zatimco Pt ne. Pd mutze také oxidovat uz pii nizkych
teplotach, coz je pii 300 °C, v ptitomnosti kysliku, a proto miize oxidovat i pfi vysSich
teplotach (450 — 500 °C). PdO je dominantni a je zodpovédny za katalytickou aktivitu.
Pracovni funkce oxidu kovu se méni kvili oxidaci Pd, jako je to v ptipad¢ Pd/SnO,. Jinymi

slovy, Pd putsobi jako elektronovy piijima¢ a zachytava naboj z vodivostniho pasma oxidu
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kovu. Tento zachyceny néboj, zaroven s iontovou sorpci kysliku dale spottebovava elektrony
z povrchu oxidu kovu, coz zpiisobuje narlst rezistivity. Protoze ochuzeni vrstvy souvisi
s hustotou zachycenych néboji na povrchu vrstvy palladia, kterd ovliviluje rezistivitu, musi

mit rozmér jen nékolik nanometrt [7].
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4 Citlivost senzoru

Hodné faktorti chovani bylo stanoveno pro senzor s oxidem kovu. Citlivost na plyny se
méni v zavislosti na teplots. Cas odezvy silnd zavisi na teploté (jsou kratsi pii vyssich
teplotach). Odezvy na rtizné plyny jsou funkci koncentrace a nejsou linearni. Zmeény teploty
okoli ovliviiuji odezvu senzoru. Dalsi casto vyskytujici se jev: vodni pary, pisobi na vodivost
ve vzduchu a taky na citlivost na jiné plyny. Proto je leps$i pracovat v kontrolovaném
prostfedi. Druhd mozZnost je najit latky, které jsou nejméné zavislé na rozdilech hodnot
vlhkosti. Cilem charakteristiky je stanovit optimalni pracovni podminky a spolehlivost
senzoru. Tohle vyzaduje urcité rozsiteni rtiznych pracovnich parametri pro odlisné senzory a
ruzné pracovni rezimy, a zajisténi stability vSech parametra [4].

vvvvvv

Méfeni poskytuje informace o zavislosti realného odporu, citlivosti a popf. typu vodivosti
aktivni vrstvy na jeji teploté. Citlivost senzoru, S(T), je definovana u méfeni plynt jako
pomér odporu aktivni vrstvy v atmosféie syntetického vzduchu (R,:) k jejimu odporu v
atmosféie detekovaného plynu (Rg.s) pifi konstantni teploté. Toto vyjadreni se 1iSi od b&zné
uréované citlivost senzorti, ktera se vyjadiuje zavislosti vystupni veli¢iny na vstupni.
Rair(T
S() =35 @)

MEgii se pfi postupném zvySovani teploty senzoru konstantni rychlosti asi 3 °C/min"".
Soucasné se v pravidelnych cCasovych intervalech v pritoéném systému méni atmosféra
,»Cistého* syntetického vzduchu v atmosféru obsahujici detekovany plyn. V pribéhu méifeni

(24

se automaticky méfi a zaznamenavaji Cas, teplota topného meandru a odpor aktivni vrstvy [7].

Citlivost na plyny je charakteristika senzoru, kterd si v§ima zmény chemickych a/nebo
fyzikéalnich parametri citlivostniho materidlu. Mize byt vylepSena s pouzitim vhodného
citlivostniho materidlu a optimalni teploty. Prace s nanostrukturami dava vétsi plochu,
otevienou plynu. Vzhledem k tomu, ze citlivost reakce se vyskytuje pfedev§im na povrchu
vrstvy senzoru, to znamena, ze rozmery castic polovodice, katalytické filtry a dopovani budou

prvnimi pozadavky pro zvétSeni citlivosti senzoru [4].

4.1 Citlivost palladia na vodik

V senzorech plynt s oxidem kovu je Casto pouzivan katalyzator, deponovany piimo
na povrch polovodice, scilem urychlit reakce a zvétSit citlivost. Katalyzator zvySuje

chemickou reakci bez ptiznaku svoji zmény. Proto se neméni volna energie reakce, ale snizuje
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se uroven aktivacni energie. Napiiklad Pd je mozné povazovat za katalyzator v procesu

oxidace vodiku. Bez pouziti Pd bude mit reakce nasledujici tvar:

Hj - 2H, 3)
0, - 20, “4)
2H + 0 - H,0, (5)

Prvni dvé rovnice vyZzaduji velkou vstupni energii a nebude k témto reakcim dochdazet pti
nizkych teplotach. Na druhé stran¢ je Pd pouzitelny jako vhodny katalyzator, jehoz pouzitim

vznikaji nasledujici reakéni moznosti:

H, +2Pd - 2Pd — H, (6)
0, +2Pd - 2Pd — 0, (7)
2Pd — H + Pd — 0 - 3Pd + H,0, (8)

Prvni reakce vyzaduji velmi malé mnozstvi energie. Molekula vodiku, ktera je
adsorbovand na povrchu Pd, se pfizpisobuje, aby v nasledujicim kroku vytvotila skupinu
Pd — H. Palladium u¢inné¢ oddé¢luje molekulu vodiku a ten ptedstavuje vodik v aktivni formé.
Cela reakce ma velmi nizkou aktivacni energii a miize probihat pfi velmi nizkych teplotach.

Pokud senzor bude zalozen na takovéto reakci, bude katalyzator snizovat Cas odezvy [7].
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Obr. 14: Priklad méfeni zakladnich parametrii senzoru SnO,/Pd [14]

-32-



Ptikladem citlivosti senzoru SnO,/Pd je obr. 14, na kterém je zndzornéna citlivost tohoto
senzoru na vodik. Detekovanym plynem je vodik v syntetickém vzduchu v koncentraci
1x10° M (1000 ppm), maximalni citlivost S(T) je ptiblizné rovna 1100 a byla dosazena
pii 280 °C [14]. Ktizky na grafu (oznacuji hodnoty odporu aktivni vrstvy v atmosfére
syntetického vzduchu (R,;) a odporu v atmosféie detekovaného plynu (Rg.s) pii riznych
teplotach. Podle téchto hodnot jsou vytvotfeny grafy zavislosti na teplot¢ odporu aktivni
vrstvy v atmosféte syntetického vzduchu (vrchni graf) a odporu v atmosféie detekovaného
plynu (spodni graf). Pomér ziskanych hodnot odporii tvofi podle vztahu 2 vysledny graf

zavislosti citlivosti S(T) senzoru SnO,/Pd na teplot¢.
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5 Postup vyroby nanostruktur

Metoda vytvareni kovovych nanostruktur ptes masku se sestdva ze dvou zdkladnich
krokli. Nejdfive se vyrobi samotnd maska anodickou oxidaci Al,Os; a nasledné se
galvanickym pokovovanim formuji nanostruktury pfes masku. Tato maska je bud’ z jedné
strany napraSena kovem anebo pfipevnéna k vodivému substratu. Cely proces je ilustrovan
na obr. 15 [15].

anodizovana vrstva rozdifend nanopary
wivofeni nanopord odstranéna oxid.bariéra

[ . Annnnn

hlinik - tenka vrstva

vodivy substrat oxidova barié . )
Oxidova bariera vodivy substrat )
elek:tr-:udep-:u;n:e leovu
. kovové nanostruktury do nanopord nevodive
kovove nanostruktury v masce masky @
po odstraneni masky |
vodivy substrat vodivy substrat vodivi substrat - katoda

Obr. 15: Proces vyroby kovovych nanostruktur

5.1 Anodicka oxidace
Maska se vyrabi anodizaci hlinikové folie (samonosnd maska) nebo tenké vrstvy hliniku
(ptiblizné 1-2 um) na tenkovrstvych elektrodach v urcitych elektrolytech a ze specifickych

podminek, které podporuji samouspotadaci schopnosti hliniku.

Pro tento ucel se pouzivaji vhodné roztoky kyseliny stavelové, sirové a fosforecné
(H2SO4, (COOH),, H3PO4). Po napojeni elektrodového systému na konstantni napéti vznika
na povrchu hlinikové vrstvy ALO; bariéra, obsahujici porézni strukturu. Ionty A" a O*
driftuji ptes bariéru a zvétSuji tloustku vrstvy Al,Os. Bylo zjisténo, Ze michani elektrolytu a
odvod nespotiebovanych AI’" ionti z povrchu oxidové bariéry jsou velice dilezité faktory.
Pii nedostateéné cirkulaci elektrolytu dochdzi k nahromadéni iontd AI’", vyrovnavani

potencidlll a zastaveni chemické reakce [16].
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Obr. 16: Schematické zobrazeni rostoucich nanopéra

Proces anodizace (obr. 16) je zaloZzen na pohyblivosti a difuzi ¢astic A" a O pies
vytvotenou barieru. Tloustka vytvotrené anodizované porézni struktury je pfiblizné 1,5 vétsi

nez tloustka pivodni hlinikové vrstvy [17].

Po spotiebovani veSkerého hliniku elektrochemicka reakce ustava. Rozméry port zavisi
na pouzité kyseling, hodnoté anodizacniho napéti, teploté a koncentraci elektrolytu. Hodnota
napéti je také dilezitym faktorem pro vznik pravidelné struktury. Je-li napéti mensi nez
optimalni, pak je stupent samouspofadani porti nizky a rozmisténi port je relativné chaotické.

Ptili§ vysoké napéti zase zplisobuje vznik mnoha defekti v porovité struktuie [16].

nanopory hlinikova
maska

vodivy substrat - katoda
Obr. 17: Nanoporézni maska

Z divodu lepsiho uspotadani nanopdérti byva ¢asto pouzivana dvoukrokova anodizace
(two-step anodization), tedy prvni anodizovana vrstva je odleptana a hlinik znovu anodizovan.
Opakovana anodizace vede k pomérné dokonalému hexagondlnimu uspotfadani nanoport
(viz. obr. 17). Vytvorené nanopdry vSak nejsou uplné priichozi, ale jsou uzavieny oxidovou
bariérou, kterou je nutné pred depozici kovu odstranit. B€hem odleptani oxidové bariéry
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dochazi také k mirnému rozsifeni nanopori. Nanoporézni keramicka struktura muaze slouzit

jako vhodna maska pro technologie depozice a vytvareni nanostruktur.

5.2 Princip elektrodepozice kovii

Elektrodepozice kovu, ktera je taky nazyvana elektrolytické nebo galvanické
pokovovani, se pouziva k dekorativnim a technickych ucelim. Samotna elektrodepozice a
galvanické pokovovani nejsou to samé. Galvanické pokovovani je procesem elektrodepozice
kovii. Elektrodepozice obecné je procesem elektrochemické depozice vrstev kovovych
nebo oxidovych, coz znamend redukci kovt (galvanické pokovovani) nebo naopak jejich
oxidaci (anodizace). Elektrodepozice se provadi pro zlepSeni odolnosti vii¢i korozi, z divodu
docilit urcitych fyzickych a mechanickych vlastnosti nebo (co bylo nasim cilem) vytvoieni

nanostruktur [18].

Princip elektrodepozice kovu je naznacen na obr. 18.

Power supply
- +
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e
e
- - + +
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-1 E |- + +
Eectrolyte

Obr. 18: Proces clektrodepozice

Pro depozici resp. naneseni kovové vrstvy pfivedeme na pokovovany objekt negativni
(zaporny) naboj a ponotime ho do elektrolytu. Pfedmét, ktery ma byt pokoven, tvoti zépornou
elektrodu (katoda). Katoda se sestdva zanodisku skovovou vrstvou zjedné strany
umistnéném v drzdku. Spolecné s kladnou elektrodou (anoda), elektrolytem a zdrojem
napajeni je vytvoiena sestava pro elektropokoveni. Elektrolyt (taky nazyvan pokovovaci
lazen) je slozen ze soli kovu, ktery chceme deponovat a zabezpeCuje vysokou vodivost

elektrolytu mezi elektrodami, a vody, ve které je sil rozpusSténa, popiipad¢ obsahuje dalsi
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aditiva pro udrzeni pH nebo zlepSeni kvality depozitu apod. V prabéhu depozice je elektricky
proud veden pies elektrolyt, pficemz kovové kationy soli s pozitivnim nabojem jsou
pfitahovany ke katod¢. Negativné nabité anionty piechazi smérem k anodé. Kdyz kovové
kationy (nM+) dosahnou katodu, odeberou z ni s elektrony (ne") a vylouci se (vyredukuji)
v podobé¢ vrstvy kovu (M).

M*™+nee M, 9)

Kdyz je kov ponoten do vodného roztoku osahujiciho pravée jeho ionty, dojde k vyméné
téchto iontu mezi dvéma fazemi (kov a roztok). Po urcité dob¢ nastane rovnovaha, vytvori se
chemicky potencial elektrody, v procesu prechodu kovu do roztoku a naopak procesu
ptechodu kovovych iontl z roztoku na elektrodu. Jesté pred dosazenim této rovnovahy, mize
byt jedna z téchto reakci rychlejsi nez druha. Kdyz je pribéh reakce 9 rychlejsi smérem
doprava nez doleva, povrch kovu bude nabit pozitivné. Obdobn¢ kdyz bude relace rychlejsi
smérem doleva, bude povrch kovu nabit zaporn€. Rozdil potencidlli mezi kovem a objemem

roztoku je nazyvan chemicky potencial.

Kdyze reakce probihd smérem zleva doprava, oznacuje se jako redukéni reakce, protoze
elektrony se ,,spotfebovavaji“. Anodickd reakce, v které se elektrony uvoliuji, se nazyva
oxidace. Musi platit, Ze pocet elektronii uvolnénych na anod¢ se rovna poctu elektronti

spotfebovanych na katod¢ [18].

5.3 Vytvareni nanostruktur
Nanostruktury (nanotrubicky i1 nanoty¢inky) jsou vytvareny elektrodepozici kovu pres
masku, kterd je z jedné strany pokryta vodivou vrstvou. Kov se deponuje na vodivou vrstvu
(tvorici katodu) skrz nanopory které jsou tak vypliovany kovem. Po rozpusSténi masky

ve vhodném roztoku (napt. NaOH) zlistanou samotné kovové nanostruktury (viz obr. 19).

Rozméry nanostruktur zavisi na pouzité masce (tedy na priméru a hustoté nanopori)
a mnozstvi kovu deponované¢ho do nanopdri. Na mnozstvi deponovaného kovu ma vliv doba
depozice, proudova hustota (surCitym omezenim difuzi), ptenos elektronii, elektricky
potencial, chemicky potencidl, pracovni teplota, kterd miize ovlivnit mobilitu iontl, rist
krystali, atd. Samotny rast krystali muize byt ovlivnén riznymi parametry, jako jsou
proudova hustota, koncentrace elektrolytu, teplota, krystalova struktura substratu, volna
povrchova energie, energie adheze, orientace krystalové miizky elektrodového povrchu,

kinetika nukleace, atd.

Depozice kovu do nanopori mize byt povazovana za elektrodepozici na uspotradané
nanoelektrody, kterd se ale v jistych aspektech 1isi od elektrodepozice na makroskopické
substraty. Tyto odliSnosti jsou zplsobeny piedev§im zménou v transportnim mechanismu

¢astic na rozhrani roztoku a nanoelektrod (diftzni vrstva). Jen difuze jako transportni
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mechanismus ¢astic miize byt brana vuvahu, kvili velkému rozmérovému poméru
(vyska/sitka por). Tyto zmény v transportnim mechanismu maji nékolik nasledkt, jako
zvySeni odporového ubytku napéti diky vzristu ohmického odporu reprezentovaného
objemem elektrolytu v porech, zvySeni proudu kvili zvétSenému pienosu cCastic

na nanoelektrodovém rozhrani, zmény v rozloZeni proudové hustoty atd. [15].

rran apomzm maskaw | nanap qrezmmais.ka'_; ,5
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Obr. 19: Vytvoteni kovovych nanostruktur

Difuzni tok k nanoelektrod¢ je na povrchu nanoelektrody nehomogenni (kromé linearni
difuzni vrstvy existuje v tomto ptipad¢ také hemisférickd difizni vrstva); tato nehomogennost

se zvySuje se snizujici se vzdalenosti od okrajli nanoelektrody.

Pokud jde o difuzi, dal$im velice dllezitym parametrem je vzdalenost mezi pory. Pokud
je polomér sférické diftizni vrstvy mensi nez polovina vzdalenosti mezi pory, difuzni vrstvy
jednotlivych nanoelektrod se nepiekryvaji a nanoelektrody se ani vzajemné neovliviiuji.
Celkovy méteny proud je pak souctem proudl prochézejicich pifes individudlni
nanoelektrody. Pokud by se ale diftzni vrstvy Castecné piekryvaly, celkovy proud by byl
mensi nez soucet proudii prochazejicich ptes nanoelektrody, které pracuji na sobé nezavisle.

V ptipadé, ze se difuzni vrstvy skoro uplné prekryvaji, pak se celé¢ uspotadani nanoelektrod
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chova jako souvisla elektroda, ktera ma plochu rovnu ploSe celého seskupeni nanoelektrod.
Mira piekryvani difuznich vrstev miize byt vyjadiena pomoci faktoru piekryti (overlap factor)
odvozeného zpoméru celkového proudu vicisouctu proudli protékajicich nezavislymi
samostatné¢ pracujicimi nanoelektrodami. Hodnota faktoru piekryti zavisi na geometrii

nanoelektrod a dob¢ elektrodepozice.

Primér pért a jejich rozlozeni urcuji Sitku a hustotu vytvotfenych nanostruktur. Délka
nanostruktur je ur¢ena mnozstvim kovu deponovaného do nanostruktur. Dle Faradayova
zakona hmotnost deponovaného kovu na substrat je pifimo Umérna dob¢ trvani
elektrodepozice a proudové hustoté (i kdyz veskuteCnosti ¢ast naboje rozlozi
elektrochemicky vodu na vodik a hydroxid nebo kyslik namisto ,,i¢asti na procesu
depozice).

Faradaytv zakon muze byt zjednodusen:

m=A-1-¢t, (10)

kde m [g] je hmotnost kovu vylouc¢eného na elektrod¢, t [s] pfedstavuje Cas depozice,

a I [mA] je elektricky proud.

Mm
A= (i)

kde A je prom&nna reprezentujici elektrochemicky ekvivalent, M,, [g'mol™'] je molarni

hmotnost latky, F [96 487 C-mol"] je Faradayova konstanta, z predstavuje pocet elektron,

které se zucastni reakce [18].

-390 .



IV. Vysledky a diskuse

6 Metodika galvanické depozice a anodizace pfri vytvareni
nanostruktur

6.1 Vlastnosti a podminky depozice

Na strukturu a vlastnosti deponovanych kovli maji vliv pfedev§im podminky b&hem

depozice. Struktura deponovaného kovu zavisi na dvou faktorech:

e jako prvni je rychlost formovani krystalickych jader (nuklei) pomoci vysrazeni

iontd na katodg;
e druhy je rychlost, kterou se tyto jadra meéni ve velké krystaly.

Jestli podminky depozice stimuluji rychlé formovani novych jader na katodé,
pak deponovany kov se bude sklddat s malych jemnozrnnych krystali a bude hladky
apomérné¢ pevny. Pokud podminky depozice jsou takové, Zze zvétSeni jader probiha
moc rychle, kov se bude skladat s pomérné velkych krystald, a kovova vrstva bude hruba.
Existuje hodn¢ parametrli, které miizou ovlivnit tyto dva faktory formovéni krystalickych
jader. Hlavni jsou: hustota proudu, koncentrace elektrolytu, teplota, necistoty
a pH elektrolytu.

Formovani krystalickych jader zavisi na proudové hustoté. Pfi nizkych hodnotach
proudové hustoty (v tom piipad¢ je vysrdzeni iontli na katodé¢ pomalejsi) krystalické jadra
mayji tendenci se ménit na velké krystaly. Pi vysSich proudovych hodnotach rychle vznikajici
nova jadra budou tvofit o néco jemnéjsi strukturu. Pii velmi vysokych hodnotach proudové

hustoty budou krystaly rist smérem k té oblasti, kde je koncentrace elektrolytu vyssi.

Zvétseni koncentraci elektrolytu a taky pouziti michani mlZe sniZit zaporny ucinek

pouziti vysokych hodnot proudové hustoty.

Zvétseni teploty ma dva ucinky. Prvnim je, Ze podporuje Sifeni iontd ke katod¢.
Ale druhym t¢inkem je to, ze se timto zvétSuje rychlost rastu krystalickych jader. Pii pouziti
mirnych hodnot proudové hustoty ptevlada prvni u€inek a zvétSuje se kvalita deponovani.

Dle Faradayova zékona hmotnost deponovaného kovu na substrat je pfimo umérna dobé
trvani elektrodepozice a proudové hustoté. Kvili této zavislosti je mozné odvodit vztah 10 pro
nikl, zlato, paladium, stfibro aj kovy, a provést predbézné pokusy na makroskopickych
substratech [18].
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6.2 Pouzité masky a jejich vytvareni anodizaci

Jako nanoporerzni maska, pomoci které byly formovany nanostruktury, byly pouzity
anodisky (keramické masky) od firmy Whatman, které byly z jedné strany pokryty zlatem.
Primér port na masce byl 0,1 um a 0,02 pm. Pii vytvareni riznych typi nanostruktur
a zkoumani parametrti, které mohou riist nanostruktur ovlivnit, vyvstavd problém
s nanoporézni maskou, kterd nema konstantni primér nanopdri podél své tloustky, ale Sitka
nanoporit se z obou stran lisi. Na jedné stran¢ masky je Sitka pdrt takova, jak ji definoval
vyrobce (Whatman), ale na druhé stran¢ ma tato maska nanopory v nékterych piipadech
az dvojnasobné. Je pravdépodobné, Ze se uvniti masky sbiha né¢kolik poéri v jeden (viz. obr.
20)
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Obr. 20: SEM analyza Whatmanova anodisku

Whatmanove anodisky se pouzivaji jenom pro pifipravné experimenty formovani
nanostruktury. Kvili pravidelné horizontdlni i vertikdlni struktufe je vyhodné&j$i pouzit

hlinikovou masku, vyrobenou ve dvou krocich anodizace.

Jestli béhem anodizaci byly dodrzeny urcité podminky (slozeni elektrolytu, napéti,
teplota, atd.), je vytvofend struktura formovana z mnozstvi rovnomérnych Sestiuhelniki
s cylindrickymi nanopdry [19]. Rozméry a hustota (usporadani) jsou zavislé na slozeni
elektrolytu a anodiza¢nim napéti. Nanopory muiiZzou byt zvétSeny také pomoci nasledného
leptani. Hlinik, ktery je pouzivan pro vytvoreni masky, mlze byt tvofen bud’ hlinikovou félii

o vysoké Cistoté, nebo tenkym filmem (vytvofenym pomoci napraSovani nebo napafovani).
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Hlinikova félie musi byt pfed procesem anodizace vyleSténa, aby nanoporézni struktura byla
pravidelné vertikdlné usporadania. Anodizace pokracuje, dokud veskery hlinik nebude
spotfebovan a nezastavi se na rozhrani se substratem. Béhem anodizaci u dolniho okraje
nanoporit se vytvari oxidovand bariéra, ktera znemoznuje provadéni dalSiho kroku, tj.
deponovani kovu do nanopérit DC metodou. Nicméné bariéra je vyznamné tenci nez bocni

stény nanoport, a proto po ukonceni anodizace probiha leptani této oxidové bariéry.

a)

b)

d)
e)
f)

Obr. 21: Stupni vytvareni Al masky pomoci dvoukrokové anodizaci [19]

w o

Usporadani nanopdrti v masce je zavislé na anodizaénim napéti, dobé anodizace a
tloustce hlinikové vrstvy. Na zacatku, v prvni fazi anodizace se nanopdry S§ifi nédhodné,
chaoticky, po celém povrchu hliniku. Vic usporadana struktura s prichozimi nanopdry mize
byt dosazena technikou ,two-step” (dvoukrokovd). Dvoukrokovd anodizace se sklada
z anodizace hlinikové félie (nebo filmu) v prvnim kroku, nésledujicim leptanim vrstvy
aluminy, vytvofené v prvnim kroku a druhé anodizace. Vysledkem je usporadana hexagonalni
struktura [20].

Postup vyrabéni usporadané hexagonalni struktury pomoci anodizace podle obr. 21:

a) Zihani hlinikové félie pii teploté kolem 400 °C po dobu ptiblizné 3 hodiny. Zihani se
provadi kvuli pfitomnosti vad ve struktufe kovu, po zihani mfizka kovu zkrystalizuje

a obnovi se.

b) Elektrochemické lesténi povrchu se provadi kviili nerovnostem povrchu félie. Probiha
ve smési kyseliny chloristé (HCIO4) a etanolu v poméru 1:3 pfiblizn€ 1 minutu.

Hodnoty pouzité proudové hustoty jsou v rozsahu 150 az 200 mA/cm”.

c) Prvni krok anodizace. Nejcastéji probiha v kyseliné stavelové (COOH),, parametry

anodizace jsou nasledujici:
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e teplota roztoku 16 °C,

e anodiza¢ni napéti 40 V,

e doba trvani 1 az 2 hodiny.
Vyslednd struktura je zobrazena na obr. 22 a.

d) Leptani vrstvy aluminy, vytvofené v prvnim kroku, v roztoku H3PO4+CrO; po dobu
cca 30 minut. Vysledna struktura viz. obr. 22 b.

e) Druhy krok anodizace se provadi pii stejnych podminkach, jako prvni, ale s delsi
dobou trvani — 20 az 24 hodin, podle pozadované tloustky vysledné vrstvy.

f) Leptani oxidové bariéry v kyselin€ fosfore¢né H;PO, pfiblizn€é 30 minut, které zajisti

zprachodnéni por.

Obr. 22: SEM analyza vzorku s porézni keramikou, anodizovanou pouze jedenkrat. a) povrch vzorku,
b) spodni ¢ast struktury po leptani Al, odpovidaji Sipkam P a S na obr. 21
6.3 Depozice kovii do nanopdrt
Pro vytvofeni nanostruktur metodou elektrodepozice pies nanoporézni masku byli
vyuzité nasledujici kovy: Ni, Au, Pd, Sn a Ag. Podminky pro depozici a samotné vysledné
nanostruktury kovit Au a Ni jsou dikladné prozkoumané v diivéjsi praci na naSem pracovisti
LabSensNano [18, 21].

6.3.1 Elektrodepozice palladia
V tab. 4 jsou popsané slozeni pouzivanych elektrolyti a podminek pro elektrodepozici

palladia podle riiznych ¢lankd.

Ve vétsing roztoku se vyskytuji dvé zékladni slozky — PdCl, a HCI. PdCl, ptedstavuje
tmavé Cerveny prasek, v roztoku se rozpousti pomoci pfidani kyseliny chlorovodikové HCI.

Palladure150 je komer¢ni roztok pro depozici palladia.
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Tab. 4: Seznam elektrolytl pro depozici palladia

No Slozeni elektrolytu Podminky depozice Pouzity zdroj
50 ml Palladure150 Stiidavy broud
1 1,3 g Pd(NH;),Cl 43 % R A [22], [23]
50 ml H,O
2 0,05 + 0,4 g/L PdCl, 5+ 20 min [24]
0,5+ 2,5 ml/L HCI 37 % Teplota okoli
1,0 mM PdCl,
0,1 M HCI
3 nebo 1,0 mM Pd(NO3), [25]
0,1 MHCIO,
2,0 mM Pd,+
4 0,1 M HCI 30 =60 pA/cm, [26]
nebo 2,0 mM Pd,+ 10 + 20 min
0,1 M HCIO,
Stridavy proud
0,
5 0,5 wt% PdCl, 1+ 50 mA/cm? [27]
1 wt% HCI .
Teplota okoli

Teplota elektrolytu se rovna ve vétsing pripadl teploté okoli, coz je ptiblizné 25 + 27 °C
[24], [27].

Jako anoda byl pouzit platinovy dratek.

V mnoha experimentech palladiové struktury byly vytvofeny pomoci galvanické
elektrodepozice s pouzitim stfidavého proudu [22], [23], [27], ale vnaSem piipad¢ je

pouzivan stejnosmérny proud.

Pro depozici palladia byl zvolen roztok cislo 2, protoZze je méné narony na piipravu.
Ovéfeni a vyzkouSeni funk¢nosti tohoto elektrolytu se taky vyskytuje v literatufe nejcastéji.
Podle [24] byl piipraven elektrolyt s maximalnimi mnozstvimi (tj. 0,4 g/L PdCl; a 2,5 ml/L
HC1 37 %).

Proudova hustota pro depozici byla vyzkousena vrozmezich 1 az 20 mA/cm’.
Pti vysokych hodnotach proudové hustoty elektrodepozice probihala rychleji, ale vzorky byly
vzdy poskozené a struktury uvolnéné ze substratu a rozprostiené po celém vzorku. Ve vétSing
pfipadii se neudrzely na podkladu po leptani keramické masky. Proto proudovéa hustota
I/S =1 mA/cm’ se v experimentech vyuZivala nejéastéji a byla povazovana za vhodnou pro

deponovani palladia v tomto roztoku.
Pro vypocet mnozstvi deponovaného kovu do nanopoérii byl vyuzit vztah 10.

Redukce, probihajici na katod¢:
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Pd** + 2e” - Pd°, (12)

a oxidace na anodé:

2Cl~ —2e” - CIY, (13)
z ¢eho vyplyva, ze pocet elektront, které se zucastni reakci z = 2, byl uréen vztah pro

depozici Pd ve tvaru:

m=>5,52-10"*.1-¢, (14)
kde I je proud, ktery tece mezi elektrodami, t je ¢as depozice. Vyska vyslednych nanostruktur
je zavisld na dobé trvani depozice. Mnozstvi deponovaného kovu do nanopoérii ovliviiuje

hodnota proudové hustoty a Cas.

Experimenty se provadéli na Whatmanovych anodiscich s cilem zjistit podminky

depozice Sn do keramické masky a a urcit typ vytvorené nanostruktury.

Pti deponovani palladia do anodiskii se podafilo vytvofit n€kolik typt struktur. VétSinou
to byly nanotrubi¢ky (obr. 23), nanotyCinky zatim vznikali pfi zvlaStnich podminkach —
zvysené proudové hustoté oproti obecn& pouZivané v ImA/cm” a byli rozhazené po celém
povrchu vzorku (obr. 24). Taky se podatilo vytvofit nanodratky, které v detailu vypadaji
jako dlouhé nanolisty ,,kapradi* (obr. 25).

A < zj . N
: N A B

SEI 5.0kV  X17,000 1um WD 8.0mm

Obr. 23: Palladiové nanotrubicky
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LEI 50KV X40000 100nm WD 8.0mm

Obr. 25: Riizné palladiové nanodratky experimentalné vytvorené galvanickou metodou

6.3.2 Elektrodepozice cinu
Pro depozici cinu byla pouzita komercni cinovaci lazen. Byli vyzkouSené 2 lazné:
alkalickd cinovaci lazen ,,Sn510“ a kyseld ,,Sn5500%. Podminky depozice pro kazdou lazei

jsou v tab. 5.

Ze zacatku bylo provedeno par experimentli depozice cinu na médény plisek s cilem
zjistit, jakym zplsobem kov roste a jakd bude vysledna struktura. Bylo zjisténo, ze kov
v kyselé cinovaci lazni ma jemnéjSi strukturu, ktera je vice vhodna pro deponovani
do nanoporii s malymi rozméry. Pti depozici v alkalické cinovaci lazni se kov sbira do vétsich
shlukii, a proto by byla depozice do uzkych nanopdru obtizna (viz. obr. 26). Proto byla pro

depozici cinu zvolena kysela cinovaci lazen.
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Tab. 5: Cinovaci lazné a jejich rozdil

Podminky pro cinovani | Alkalicka cinovaci lazeri Sn510 Kysela cinovaci lazen Sn5500
Pracovni teplota 70 + 90 °C, optimum je 80 °C 15 + 25 °C, optimum je 22 °C
Proudova hustota 8 mA/cm? 20 mA/cm?
Napéti ve vané 1+3V 0+8V
Pomér katody ku anodé 1:1 1:2

Jako anoda byl pouzit platinovy dratek.

Pro vypocet mnozstvi deponovaného kovu do nanopdrt byl uréen vztah na zéklade (10),

pro kazdy elektrolyt zvIast'.
Reakce v alkalické cinovaci 1azni se zucastiuji 4 elektrony.
V tom ptipad¢€ rovnice bude mit nasledujici tvar:

m=3,08-10"*-1-t¢, (15)
Reakce v alkalické cinovaci lazni se zcastiuji 2 elektrony. V tomto piipad€ rovnice ma

nasledujici tvar:

m=6,15-10"%-1-t¢, (16)
Dalsi experimenty se provadéli na Whatmanovych anodiskach s cilem zjistit podminky

depozice Sn do keramické masky a urcit typ struktury.

Ve vétsiné ptipadi se po depozici cinu do anodiskl s nejvétsim primérem péra 0,2 um
vytvofila struktura s hranatymi nanotrubickami (viz. obr. 27). VySka nanostruktur byla
spo¢itana na 1 um. Se zvySenim Casu depozice se menila také vyslednd nanostruktura.
Na stejnych anodiscich byly ziskany nanoty€inky, které tvotili shluky (obr. 28) a nanodratky
(obr. 29). V piipadé nanodratkl vyska nanostruktur pfed depozici byla spocitana na 50 pm,
ale na fotkach ze SEM analyzy bohuZel nejde vidét presna délka dratk.
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Obr. 26: Struktura Sn na povrchu médénych vzorku, depozice probihala a) v alkalické lazni,
b) v kyselé cinovaci lazni

Y.

SEI 50KV  X50,000 100nm WD 7.9mm

Obr. 27: Priklad Sn nanotrubicek
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50kV  X10,000 Tum WD 8.0mm S 50kV  X33,000 Ilu‘lmr WD 8.0mm
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Obr. 29: Sn nanodratky

6.3.3 Postup vytvareni nanostruktur na mikrosenzory s ,,micro-hotplate*”
Vytvafeni nanostruktur pro zvyseni citlivosti mikrosenzort s ,,micro-hotplate® je slozity
proces, protoze mikroelektrody na povrchu senzoru jsou moc citlivé na jakékoliv manipulace
s nimi. Diulezitou roli hraje sniZeni teploty pfi anodizaci hlinikové vrstvy a pak zvySeni
teploty pifi depozici kovu do vytvorené masky. V uvahu se musi brat i vlivy rtznych

pouzivanych kyselin a roztokt. To v§echno miize poskodit jemnou strukturu mikroelektrod.
Postup vytvareni nanostruktur na mikroelektrodach senzoru:

1) Vytvafeni porézni struktury (viz. obr. 30) pomoci anodizace s nasledujicimi

podminkami:
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e pouzitd kyselina stavelova (COOH),,
e pracovni teplota 16 °C,
e anodizacni napéti 40V,

e dobatrvani cca 15 minut.

Obr. 30: Porézni struktura, vytvorena na mikroelektrodach senzoru

2) Elektrodepozice kovu do vytvorenych nanopoéri na mikroelektrodach (viz. obr. 31).
Podminky jsou nasledujici:

a) Pro depozice palladia:
e pracovni teplota elektrolytu 25 °C,
e proudova hustota 1 mA/cm’.

b) Pro depozice cinu:
e pracovni teplota elektrolytu 22 °C,
e proudova hustota 20 mA/cm’.

Cas a proud zdroje se vzdy vypotitaji podle aktivni plochy, na které by se mély

nanostruktury vytvofit, obecné depozice na takové malé ploSe trva nékolik vtefin.
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3)

4)
5)

Obr. 31: Struktura na povrchu porézni masky po depozici kovu (Pd) pfed leptanim masky

Dal nasleduje leptani kiemikové vrstvy na zadni strané senzoru v KOH pfi teploté

70 °C pro otevieni izolovanych topnych membran.
Kontaktovani

Naneseni vrstvy sol-gelu SnO; na mikroelektrody a nasledné tepelné zpracovani této

VIStvy.
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7 Priprava aktivni vrstvy z SnO;

Citlivostni vrstva SnO; senzoru mize byt pfipravena dvéma zplisoby:
e metodou sol-gel,
e oxidaci kovu Sn.

Oxidace kovu mtize byt realizovana nékolika zptlisoby, které jsou uvedeny na obrazku

nize.

) D
Termicky Chonickl ciob Kombinace termického a
zpusob v chemického zplisobt
| 1
] ]
V kyseliné Anodizace v kyseliné
dusicné florovodikové

Obr. 32: Zptisoby piipravy SnO, pomoci oxidace Sn

7.1 Priprava SnO, metodou sol-gel

Pro vytvateni vrstvy SnO; pomoci metody sol-gel byl zvolen nasledujici postup ptipravy:

K 12,37 g SnCly po kapkach a neustdlém michani bylo pfidano 19,1 ml (15 g)
izopropanolu. Do ziskaného roztoku byla ptidana smés 12,5 ml propanolu a 3,42 g vody aby
probéhla reakce hydrolyzy. Nakonec s pfiddnim 18,6 ml (15 g) butanolu reakce skoncila.
Vysledkem reakce je pozadovany gel pro citlivostni vrstvu. Postup analyzy je ilustrovan
na obr. 33 [28].

Po naneseni vrstvy gelu na substrat néasledovalo suseni v peci pii 110 °C po dobu
30 minut a vypal pii teploté cca 550 °C po dobu 4 hodin.
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SnCl, ‘

v
0 Izopropanol
0 (CH3).CHOH
Propanol 0
CH3;CH,CH,0OH
o P
sol
o Butanaol
Y C4H,OH
v
gel

Obr. 33: Piiprava sol-gel SnO,

7.2 Oxidace Sn

Jinou moznosti jak ziskat vrstvu oxidu SnO; je oxidace samotného kovu Sn. Sezndmime

se s tfemi variantami piipravy.

7.2.1 Termicky zpusob oxidace Sn
Timto zpisobem probiha oxidace Sn pod vlivem vyssich teplot, pfi¢emz termicky zptisob
je hodné zéavisly na hodnoté pouzité teploty. Vybér spravné hodnoty teploty je moc dulezity,

protoze pii riznych teplotach vznikaji riizné Grovné oxidaci cinu.

Pouzivané hodnoty teplot jsou v rozsahu 250 °C az 550 °C, v zavislosti na teploté
vznikaji bud® Sn (cin), SnO (oxid cinaty), SnO, (oxid ciniéity), anebo jejich smés.

Do teploty cca 250 °C kov nebude reagovat. Pti teplotach 250 °C az 350 °C povrch zacne
oxidovat za vzniku SnO a v rozsahu teplot 350 °C az 450 °C se uz miizou v zoxidované vrstveé
vyskytnout oxidy cinu vSech tvart. Pti teploté 550 °C 1 vic se v zoxidované vrstvé nachazi
pouze oxid cinicity SnO, [29], [30].

7.2.2 Chemicky zplsob oxidace Sn

Chemicka oxidace se mize provadét nékolika zplsoby. Seznamime se s dvéma

moznostmi piipravy.

Prvni varianta chemické oxidaci cinu je oxidace v kyselin€¢ dusi¢né HNOj3. Priibéh reakce

cinu se zfedénou kyselinou dusi¢nou je zndzornén v rovnici 17 [31]:
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3Sn+4HNO3 + 3H,0 - 35n0, X xH,0 + 4NO + 2H,0, (17)
V literature [32] se taky uvadi ptipady, kdy se pomoci kyseliny dusi¢né oxidoval SnO
do stupné SnO,. Podle [33] se Sn v HNO; oxiduje na bily nerozpustny prasek, ale v naSem
piipad¢ vrstva cinu pasobenim kyseliny dusi¢éné zménila barvu ze stfibrné na tmavou, skoro

¢ernou.

Druha moznost chemické oxidaci cinu je jeho anodizace v 0,5 % kyselin€ fluorovodikové

HF. Schematické zobrazeni procesu je na obr. 34.

Zidroj napajeni

anoda
supiny oxidu ¥

cinu
oxidace

polem

voda+ 0.5 % HF

kadinka z materialu, odolného HF
Obr. 34: Schematické zobrazeni procesu oxidaci Sn v kyseling florovodikové

Anodizace probihd pii teplot¢ okoli ve vodou ziedéné kyseliné fluorovodikové
s koncentraci 0,5 %. Pfilozené napéti je 28 V, maximalni cas anodizace je 30 minut.
Jako katoda byl pouzit pliSek zlata, jako anoda — deponovana vrstva cinu na kifemikovém
substratu. Béhem anodizace se na katod¢ zacinaji ukladat takzvané fraktaly — jako nasledek

procesu oxidaci cinu.

Oxidace polem na rozhrani cinu a oxidu cinu zpiisobuje pfechod cinovych iontd z roztoku
na oxidovou vrstvu. Paralelné migruji ionty cinu z katody do roztoku. Vyvolani migrace
cinovych iontl elektrickym polem se nazyva proces rozpousténi polem. Depozice cinovych

fraktald na povrch katody je vyvolana redukci cinovych iontil pii pouZzitém napéti [34].
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7.2.3 Kombinace termického a chemického zptusobu oxidaci Sn

V nasi laboratofi se podafilo vytvofit oxid cini¢ity pomoci kombinaci dvou metod —
termické a chemické oxidaci. Chemicka oxidace probihala v kyselin¢ dusi¢né.

Jako vzorek byla pouzita desticka keramiky s naprasenym zlatem. Na povrch zlata byl
nanesen cin pomoci elektrodepozice. Vzorek se nachazel v kyseliné dusi¢né cca 20 hodin,
v disledku ¢eho ziskal ¢ernou barvu (piedpokladdané, Zze Sn se oxidoval na SnO). Potom
nasledovala termicka oxidace v peci pfi teploté€ 450 °C po 3 hodiny (nartst teploty 3 °C/min).
Ke konci procesu vzorek ziskal oranzovou barvu a ptedpokladalo, ze oxid cinaty SnO presel
do podoby oxidu cini¢itého SnO,.

Vzorek byl zanalyzovan pomoci rentgenové difrakce XRD, vysledky analyzy jsou na obr.
35. Cervena cara vyznacuje keramiku Al,Os, modra — zlatou vrstvu, zelena ¢ara patii oxidu
cini¢itému SnO,. To znamend, ze kombinace metod chemické a teplotni oxidace cinu je

uspésna a muize se realizovat pii konstrukei senzoru.

Counts

150000 -

40000

- *,.J,_JL e, bk

a |r=||=||r=|r=||||||l||l|||| IIlI||lIIlIIlIIlIIlIII|lIIIIIIIIIIIIII |=|||1||=|=1|1||'||=1|

20 30 a0 50 =] 70 B0 S0 100 10

Fuosition ["2Theta)

Obr. 35: Vysledky XRD analyzy vzorku s oxidovanym cinem
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V. Zaver
Rychlé rozvijeni technologii senzori v soucasné dobé vyzaduje neustdlé zvySeni
selektivity a citlivosti senzorovych systémi. Proto je velka pozornost soustfedéna na prizkum

a vyvoj riznych materiali zvySujicich citlivost senzoru na konkrétni plyn.

Exploze, ktera nasleduje po zaZehnuti vybusné smési vodiku zapficini zdvaznou nehodu.
Miize zptsobit smrt obsluhy a rozsahlé Skody a to nejen z ekonomického hlediska (materialni
Skody na vyrobnich, skladovacich a transportnich zatizenich, ¢i okolnich budovach),
ale také z hlediska ekologického, socidlniho a psychologického. Zavaznost nasledkii nehody
potvrzuji havérie, ke kterym pfi manipulaci s nebezpe¢nymi latkami doslo. Proto je duilezité

vénovat pozornost detekci tniku.

V této diplomové praci byly prozkoumané materialy, zvysujici citlivost senzoru na vodik

a technologie jejich vytvareni a nandSeni.

Byli  Uspésné  realizované faze  vytvafeni nanostruktur  zriznych  kovl
na mikroelektrodach senzoru, oxidovani cinu pomoci teplotni a chemické oxidaci a také

vytvateni vrstvy SnO; pomoci sol-gel procesu.
Pro dosazeni nejlepSich vlastnosti by mély mit nanostruktury na mikroelektrodach stejné
rozméry a pravidelné usporadani.

Na obr. 36 je zobrazen mikrosenzor plynu s ,micro-hotplate vyrobeny v CNM
v Barceloné. Nanostruktury na ploskach elektrod a citlivd vrstva s SnO, byly vytvoiené podle

postupu, popsanému v praci.

Obr. 36: Vyrobeny mikrosenzor s ,,micro-hotplate®, a) pohled shora, b) detail mikroelektrod
s kontaktovanim
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