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Abstrakt:

Tato prace se zabyva charakterizaci senzort plynt na bazi uhlikovych nanostruktur.
Teoreticka Cast pojednava o zakladnich pojmech spojenych s problematikou detekce plynt,
vlastnostech uhlikovych nanostruktur a o metodach jejich piipravy. V praktické ¢asti prace je
vyhodnocena odezva vzorki na amoniak, vliv Zihani na jejich odezvu a srovnani ¢istych vzorku

a jejich modifikaci.

Abstract:

This thesis deals with characterization of gas sensors based on carbon nanomaterials. In
the theoretical chapter, the basic terms connected with the gas detection field, properties of
different carbon nanoparticles and methods of their preparation are described. Practical
experiments include the evaluation of samples™ responses to ammonia, influence of annealing
on their response and comparison of pure samples and their modifications.
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Uvod
Jiz béhem primyslové revoluce v 19. stoleti se =zacala objevovat poptavka
po spolehlivém zptsobu detekce tzv. dilniho plynu. Ten je postrachem vsSech hornikl
od pocatku tézby uhli. Jedna se o smé&s tvotfenou z prevazné vétsiny metanem (CHa). Dllni plyn
je zbytkovym produktem procesu zuheliovani biologické hmoty. Nejvétsi hrozbu tvori, kdyz

se nachazi ve smési se vzduchem. Ta je pak vysoce vybusna.

Jako jedna z moznych metod detekce byla tehdy vyuzivana dilni lampa. Ta byla stavéna
Cisté jako zdroj svétla pro délniky pracujici hluboko pod zemskym povrchem, ale na zakladé
zmén v plamenu bylo mozné urcit miru pifitomnosti hotlavych plynii s presnosti 25-50%.

Zalezelo piedevsim na zkusenostech daného hornika [1].

Od 19. stoleti se vSak naroky na detektory plyni mnohokrat navysily. Detekce
pritomnosti nezaddoucich latek je dnes soucasti snad kazdého vétsiho primyslu. VEasnym
odhalenim unikii spolecnosti zmensuji spotfebu surovin, coz zvysuje efektivitu vyroby

a zlevituje vysledny produkt. Dale zamezuji zvySenému poskozovani zivotniho prostiedi.

Rozsitila se také paleta latek, které jsou schopné v soucasné dob¢ senzory zachytit.
Dnesni moznosti zahrnuji naptiklad toxické plyny, coz jsou plyny, které pfimo negativné
ovlivityji lidsky organismus. Pfikladem miZe byt plynny chlorovodik — HCI. Riziko spojené
s toxickymi plyny spociva v tom, ze mnoZzstvi nutné k otraveé je casto velmi malé. Nejriizné;si
normy, jez se touto problematikou zabyvaji, uvadi, Ze koncentrace, které miize byt clovek
vystaven po dobu 15 minut, nesmi pfesahnout hodnoty jednotek ppm (Sppm pro vySe zminény
chlorovodik) [1]. To znamena, ze pokud by v jednom milionu molekul plynu ve vzduchu bylo

vice jak pét molekul HCI, dé€lnici v okoli musi byt varovani.

Dalsi velkou skupinou nebezpe¢nych plynt jsou plyny dusivé. Ty nijak ptimo
nezasahuji do dé&jii uvnitf organismu, nicméné svou zvySenou koncentraci zabranuji kysliku,
aby vstupoval pti dychani do plic a okyslicoval krev, napt. CO2. Uvadi se, Ze 20,9 objemovych
procent kysliku ve vzduchu je béZna hladina, kterd se na ¢innosti Zivych organismull neprojevi.
Pfi poklesu podilu Oz pod 19,5 % je vzduch povaZzovan za ochuzeny. Pokud je objem kysliku
mensi nez 16 %, jedna se jiz o koncentrace oznacované jako nebezpecné. Hodnoty pod 6 %

celkového objemu jsou pak pro ¢lovéka smrtelné [1].

Cilem této prace je realizace a charakterizace vodivostniho senzoru plynd s aktivni
vrstvou na bazi uhliku, zjiSténi jeho citlivosti na vybrany plyn a nasledné provedené a ovéteni

modifikaci, které umozni dosazeni zvysené citlivosti.



1 Moznosti detekce plynu

Jak jiz bylo zminéno vySe, existuje cela fada nebezpeci spojenych s piitomnosti
nezéadoucich plynt. Pfirozenym postupem tedy bylo vyvinuti nejriznéjsich technologii detekce.
Vzhledem Kktomu, ze i spektrum detekovanych plyni se béhem let siln¢ rozrostlo, je
pro odhalovani pfitomnosti plyni vyuzivano jejich vlastnosti, které jsou pro dany plyn

specifické.

1.1 Optické detektory

Nemalé mnozstvi plyni mad absorpéni Cary v infraCervené (IR) Casti
elektromagnetického spektra, tohoto jevu se vyuziva v laboratornich pfistrojich jiz dlouhou
dobu. S nastupem miniaturizace a moderni elektrotechniky bylo mozné vytvofit optické

detektory pouzitelné i v primyslovych podminkach. Ty mohou byt dvojiho typu:

e Uzaviené optické detektory
Tato zafizeni vyuzivaji ke své ¢innosti dvou soubéznych IR svazki. Jeden z nich
prochazi specialni komorou, ve které se nachazi testovany vzorek plynné smési a poté dopada
na IR detektor. Druhy paprsek slouzi jako referen¢ni, neprochazi tedy zaddnymi plyny.

Srovnanim spekter obou paprski pak dochazi k samotné detekei [1].

e Otevi‘ené optické detektory
Ve druhém piipadé se jedna, jak jiz ndzev napovida, o detektory, které nepracuji
s analyza¢ni komorou, ale zkoumaji otevieny prostor. Jde tedy o dvé souvisejici zafizeni —

Pouziti jedné reference

Miha 1. typu 3} Miha 2. typu

Falesny poplach | Selhani detektoru

>
sl o

Mlha 1. typu || | Mlha 2. typu

R s R R S R

Obrazek 1.1: Vliv pouziti dvou referenci v otevieném optickém senzoru [1].
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laserovy zdroj a spektralni analyzator. Vyuziva se tii IR laserovych paprsku. Prostfedni z nich
zaii na frekvenci, kterou plyn, jehoz pfitomnost zatizeni sleduje, pohlcuje. Frekvence krajnich
svazki je zvolena tak, aby proS§la s minimalnim utlumem za vSech podminek. V detektoru
dochdzi ke srovnani vykyvll v poméru piijatych intenzit jednotlivych svazkl. Pfitomnost dvou
krajnich referenci je dana tim, ze zatizeni byvaji ¢asto pouzivana v okoli plynovych stanic apod.
V piipadé zmény povétrnostnich podminek, napt. pfichodu mlhy, by mohl pokles intenzity
jednoho referen¢niho paprsku zpusobit plany poplach. Jak je patrné zobrazku 1.1,
v ttisvazkové konfiguraci, v kombinaci s vhodnym detekénim algoritmem, je t€émto poplachiim
zamezeno [1].

1.2 Elektro-katalytické detektory

Tento zpiisob detekce je vhodny pouze pro hotlavé plyny. Zakladem je tzv. ,koralek®.
Jedna se o platinovy drat, na kterém se nachazi vrstvy nékolika latek. Zaklad tvori oxid hlinity
(Al203), dalsi vrstvou je pak oxid thori¢ity (ThOz), ktery slouzi jako substrat pro tenkou vrstvu
palladia nebo rhodia. Tento ,,koralek* je zahfivan prichodem elektrického proudu [2]. Kdyz

pak plyn prochazi detektorem, zazehne se a zahteje platinovy drat jesté vic.

Platinové vinuti

Platinovy dratek

Keramicky plast
Aktivni ¢lanek Referenéni ¢lanek

Spole¢ny uzel

Obrazek 1.2: Elektro-katalyticky detektor se dvéma ¢lanky [2].

To zméni jeho elektrické vlastnosti, coZ je mozné méfit. Béznou praxi je pouZiti zapojeni
tzv. Wheatstoneova mustku, ve které vystupuji dva ,koralky“. Jeden aktivni a druhy
zapouzdieny jako reference, viz obrazek 1.2. Nutno dodat, ze se jedna o velmi levny
a jednoduchy zpiisob detekce, nicméné je vecelku béZzné, ze dojde k ptepaleni platiny, proto jsou

tyto detektory vzdy pouze na jedno pouziti [1].

1.3 Fotoionizacéni detektory

Principu ionizace fotony s vysokou energii (photo ionisation detectors — PID) se vyuziva

predevsim v malych ptenosnych zatizenich, jez slouzi k varovani jejich nositele, Ze se nachazi
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V nebezpecné atmosféte. Jejich funkce je zaloZzena na déleni molekul detekovaného plynu
pomoci fotonu z ultrafialové (UV) ¢asti spektra. Je potieba zvolit vhodnou vinovou délku, aby
doslo k ionizaci pokud mozno pouze detekovaného plynu. Nabité castice jsou zachyceny
v ptitomném elektrickém poli a umozni tok elektrického proudu. Ten je pak Umérny
koncentraci daného plynu [1].

1.4 Detektory s papirovou paskou

Tento zpiisob je dodnes velmi popularni v provozech, které nakladaji s vysoce
toxickymi plyny, jako jsou napt. hydridy (fosfan — PHs) vyskytujici se u vyroby
polovodi¢ovych soucastek, protoze je velmi citlivy (odhaleni pfitomnosti plynu az
do koncentrace fadové 107, tedy ppb [1]) a schopny detekce vice plyni zaroven. Jedna se o
dlouhy pruh filtra¢niho papiru, ve kterém jsou pfidany latky, které reaguji s detekovanymi
plyny. Papir je pak postupné odvijen a kolmo na n¢j je hnan vzduch, ktery je monitorovan.
Ptipadna pritomnost nezddoucich latek vytvoii na papiru stopu, ktera je nasledné analyzovana
aparaturou, jez mé&fi miru svétla odrazeného od povrchu zaznamového pasu, odhali tedy i malou

ptitomnost produktl ptipadné reakce plynu a papiru. Princip sbéru dat je na obrazku 3.3.

Signaly pro pocitac

- Vstup plynii

" Optické analyzaéni
hlavice

Davkovaci hlavice

Vstup plyni - - Stopa po plynu

Obrazek 1.3: Sbér dat na papirovou pasku [1].
1.5 Elektrochemické detektory

Tyto detektory jsou velmi vyhodné hned z nékolika divodli. Za prvé jsou velmi
nenarocné, a to jednak z hlediska prostoru, tak i spotieby. Mezi dalsi klady patii také jejich
doba Zivota, kterd se pohybuje mezi jednim az tfemi lety. Jejich reakéni doba €ini maximalné
60 sekund. Minimalni detekovatelna koncentrace se u tohoto typu detektoru uvadi v rozmezi
0,02-50 ppm v zavislosti na detekovaném plynu [1]. Samotna detekce pak probiha pomoci

tiielektrodového systému. Ten je ponotfen v elektrolytu, kterym je nejCastéji silna kyselina ¢i



stul rozpusténd ve vodé. Detekovany plyn pak je na pracovni elektrodé oxidovan nebo
redukovan, to zalezi na vlastnostech konkrétniho plynu. Tato reakce zméni potencial pracovni
elektrody vici referencni elektrodé. Posun potencidlu je nasledné¢ kompenzovan ptilozenim
externiho zdroje proudu, ktery te¢e mezi pracovni a pomocnou elektrodou. Velikost proudu
nutna k iplnému vyrovnani zmény potencialu do stavu pted ptitomnosti detekovaného plynu
je pak pfimo tmérna jeho koncentraci [3]. Tento d¢j vSak vyzaduje neustalou piitomnost
alespon malého mnozstvi kysliku, detektor je proto v nékterych prostfedich nepouzitelny [1].

Rez télem detektoru je na obrazku 1.4.

Diftzni bariéra

]| | Pracovni elektroda

T < | |
Isolace i —
—_—}‘L— Pomocna elektroda
Referen¢ni elektrody - N
U U \ Elektrolyt

Obrazek 1.4: Uspotadani elektrochemického detektoru [3].

1.6 Chemirezistivni detektory

Zaklad téchto senzorl je tvofen tenkou vrstvou, kterd vede elektricky proud a jejiz

struktura je schopna adsorbovat molekuly detekované¢ latky. Tato aktivni vrstva byva tvofena

Polarni molekula”™ @

|

|

|
Poléarni skupina na

+ 00 "
povrchu CNT ~ Hoisc//O o—c 0 % (vodikové mustky)

|

| gﬁ* i - Vazba mezi dipoly
H
0§

Uhlikova nanotrubice

Obrazek 1.5: Mechanismus zachyceni molekul plynu v aktivni vrstvé detektoru [4].

uhlikovymi nanotrubicemi nebo nanodratky z polovodivych oxidi kovi, napt. TiO2 [5]. Princip
detekce spociva v méteni odporu aktivni vrstvy. Ten se zméni, kdyz dojde k expozici senzoru
detekovanému plynu. Molekuly plynu se zachyti do krystalické miizky aktivni vrstvy
a pozméni jeji elektrické vlastnosti, viz obrazek 1.5. Selektivity senzoru se da dosahnout dvéma

zpusoby. Je mozné aktivni vrstvu dopovat nebo ménit jeji teplotu [4].
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2 Uhlikové nanostruktury

Hlavni slozkou aktivni vrstvy chemorezistivniho senzoru plynti uvedeného v této praci,
jsou struktury elementdrniho uhliku, ptipadné jejich modifikace. Pro lepsi porozuméni jejich

vlastnosti a d€jui s nimi spojenymi, je nutné vzit do tivahy atributy samotného uhliku.

Uhlik je nekov se Sesti protony v jadre. Jeho elektronova konfigurace se da zkracené
zapsat jako [He] 2s2 2p2. To znamena, ze ma celkem Ctyfi valencni elektrony. I proto
se nejcastéji vyskytuje jako ¢tyfmocny [6]. Uhlik je také dobry vodi¢. Jeho elektricka vodivost
se pohybuje v fadu 10° S.m™, coz je o ¥ad az dva za bézné pouzivanymi kovy (Ag, Cu: 10’ S.m"
1, Al: 10° S.m™1 [7]).

Cisty uhlik se v piirodé vyskytuje v n&kolika variantach. Nejméné odolné uspofadani se
nazyva grafit. Atomy uhliku jsou uspofadany do Sestithelnikovych siti, které tvofi jednotlivé
vrstvy grafitu (obrazek 2.1 vlevo). Ty jsou samy o sob& velmi pevné, ale vazby mezi
jednotlivymi rovinami jsou vyrazné slabsi. Grafit se z toho diivodu pouziva dodnes jako tuha
Vv tuzkach, kde se diky vySe zminénym slabym vazbam mezi jednotlivymi vrstvami snadno otira

a zanechava dobfe patrnou stopu [10].

Dalsi neopomenutelnou piirodni strukturou uhliku je diamant. Oproti grafitu je jeho
struktura pouze mirné pozmeénéna. Jeho krystalickda miizka je shodnd ve vSech rozmérech,
a proto je vyrazné odolnéjsi, viz obrazek 2.1 vpravo. K vzniku diamantové struktury je vSak

nutné pusobeni mnohem vyssich tlaki a teplot, a proto je tato struktura vzacnéjsi a vice cenéna.

T

Obrazek 2.1: Srovnani krystalu diamantu (vlevo) a grafitu (vpravo) [8].
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2.1 Uhlikové nanotrubice
Uhlik nenabyva pouze dvou vyse zminénych podob. Od pocatku devadesatych let je

znama také struktura tzv. uhlikovych nanotrubic (carbon nanotubes nebo také CNTs — bézné
pouzivana zkratka). Jak jiz ndzev napovida, jedna se o valcové utvary velmi malych rozmérd,
které se skladaji z uhlikovych atomti. Pro zjednoduseni lze fici, Ze vzniknou zarolovanim jedné
elementarni vrstvy grafitu. Skute¢ny mechanizmus vzniku je vSak, jak bude popsano nize,
mezi jedno- a vicesténnymi nanotrubicemi (anglicky single- SWCNTs a multiwalled MWCNTS
carbon nanotubes). Specialnim ptipadem MWCNTSs je pak ptipad dvou stén — double-wall
carbon nanotubes [11]. Dalsi mozZnost d€leni nanotrubic je podle sméru rolovani krystalické
miizky. RozliSuji se opét tii zakladni skupiny, znazornéné v obrazku 2.2. Prvni z nich je
tzv. ,,armchair* rolovani. Jedna se o uspotadani, ve kterém se jednotlivé Sestithelniky grafitové
vrstvy zobrazuji pfi pohledu na vodorovnou trubici z boku postavené na hrot. Dalsi moznosti
je pak rolovani ,,zig-zag“. V tomto piipadé¢ se ve stejném pohledu elementarni Sestihrany jevi
postavené na hranu. Posledni a také nejéast&j§i moznosti je chiralni usporadani. Sestiuhelniky

jsou v tomto piipadé vici sobé posunuty a tvoii postupnou spiralu.[14]
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Obrazek 2.2: Moznosti zavinuti uhlikovych nanotrubic. [12]

Zpusob rolovani zdsadnim zpisobem ovlivituje elektrické vlastnosti trubic. SWCNTs
mohou mit povahu vodict nebo polovodict. CNTs rolované zptisobem ,,armchair se chovaji
jako kovy a vedou tedy elektricky proud velmi dobfte. ,,Zig-zag*“ a chirdlni trubice se mohou

chovat jako polovodice, ale pouze v ptipad¢, ze jejich struktura dovoli vznik zakazeného pasu.
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Sitka zakdzaného pasu typicky nabyva hodnoty 0,5¢V a je nepiimo imérma priiméru trubky.
Je dilezité si uvédomit, ze neni mozné pripravit systém CNTs s homogennimi vlastnostmi. Dvé

trubice se shodnou chiralitou ale rozdilnym primérem se budou projevovat odlisné.

2.2 Priprava uhlikovych nanotrubic

V prvé fade je nutné si uvédomit, ze rist uhlikovych nanotrubic neprobihd samovolné,
ale je k nému nutna pfitomnost katalyzatort. Nejucinnéjsi se prokazaly atomy piechodnych
prvki, konkrétné napt. Fe, Ni, Co nebo Mo. Dalsi podminkou, jez je nutné splnit, je rozmisténi
katalyzatoru. V praxi se ukdzalo, Ze pokud katalyzator tvoii na povrchu substratu souvisly film,
k ristu nedochazi. Je potieba, aby molekuly byly rozmisténé samostatné. Poté velikost
jednotlivych ¢astic pfimo ovliviiuje pramér vyslednych trubic. MozZnosti nandSeni
katalyzatorové vrstvy je n€kolik. Nejpouzivanéjsi jsou metody naprasovani pomoci iontového
déla ¢i magnetronu, elektronové trysky apod. Jednd se o techniky snadno pouzitelné i pro

ptipravu mensiho mnozstvi vzorki. Metod nanédseni uhliku na substrat je znamo nékolik:

e Metoda obloukového vyboje
Jedna se o historicky prvni pouzivanou metodu. Ve vakuové komote jsou umistény
uhlikové elektrody. V nékterych piipadech se v komote pouzivd néktery z inertnich plyn,
napt. Helium. To slouzi ke zrychleni rychlosti depozice [11]. Po pfilozeni jednosmérného
napéti mezi elektrody dojde k uvolnéni a ionizaci atomti uhliku, vznikne tedy plasma. Uhlikové
atomy se poté ukladaji na anod¢. Cela komora je na obrazku 2.3. Tato metoda umoziuje vznik

velmi kvalitnich CNTs, a to jak jedno- tak i mnohosténnych. [14]

L Katoda Anoda

(DC ) . =
— Usazeny uhlik
| =
| 1
L Odséavani Inertni plyn

Obrazek 2.3: Metoda obloukového vyboje pro pripravu CNTs.[14]
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e Laserova ablace
Dalsi moznosti uvolnéni atomti uhliku je tzv. laserova ablace. Intenzivni laserové pulsy
jsou smérovany na uhlikovy ter¢ik, z kterého se odpatuji jednotlivé ¢astice. Cely proces probiha
ve specialni peci za pfitomnosti inertniho plynu a katalyzatoru. Zatfizeni je zndzornéné
na obrazku 2.4. Uvolnéné Castice se pak zachytavaji na substratu, kde dochazi k samotnému
rastu CNTs. [14]

Pec

Substrat

Laser

Uhlikovy terc¢ Volné uhlikové astice

Obrazek 2.4: Metoda laserové ablace pro vyrobu CNTs [14].
e CVD

Obecné velmi rozsifenou metodou je chemicka depozice z plynné faze (chemical vapor
deposition — CVD). Principem této metody je disociace plynnych vstupnich latek (obvykle
ve formé plynného uhlovodiku) a jejich nasledné usazeni na pevny substrat. VyuZziva se mimo
jiné béhem litografickych procest pii vyrob€ integrovanych obvodi ¢i pro vytvoteni tenkych
ochrannych vrstev. Cely déj probiha v zafizeni oznacovaném jako reaktor, které je na obrazku
2.5. Do ngj jsou privedeny vSechny plynné latky vstupujici do reakce. Pro spravny prubeh
reakci je Zadouci, aby reaktor byl vyhtivan. Disociované latky se spoji se substratem a odpadni
produkty reakce jsou odvadény specialnim systémem z reaktoru. [14][15]

Re?ktor Vyhfivéni

OXO O’ O

Odtok
plynti (=

CnHm

Nosny inertni

Qd@@ plyn

Substrat Usazeny uhlik

Obrazek 2.5: Reaktor pro chemickou depozice z plynné faze. [14]

14



e PECVD

Pro tvorbu CNTs se pouzivé i jedna z modifikaci CVD, a to chemicka depozice z plynné
faze podporovana plazmatem (plasma enhanced chemical vapor deposition — PECVD). Oproti
obycejné CVD se v reaktoru nachazi dvé elektrody, mezi kterymi je buzen vysokofrekvencni
vyboj. Diky tomu dochazi v plynnych reaktantech k disociaci mnohem sndze a neni tedy nutné
reaktor vyhtivat na ptili§ vysokou teplotu. Plasmaticky vyboj vSak vyzaduje praci za snizeného
tlaku. Je totiz potieba dosdhnout stfedni volné drahy ¢astic v fadu stovek mikrometri. Tomu
odpovida tlak z rozmezi 10 az 1000 Pa. [16]

Pti samotné syntéze CNTs pak jednotlivé katalyzacni molekuly hraji tilohu reak¢nich
center. V téchto centrech pak probiha syntéza podle nésledujiciho mechanizmu: atomy uhliku
nejprve difunduji do samotné molekuly katalyzatoru. Po jejim nasyceni se uhlik zacne ukladat
na jejim okraji a zapo¢ne rust samotné nanotrubice. RozliSujeme dva druhy ristu struktur podle
obrazku 2.6. V prvnim pfipadé¢ je ¢astice katalyzatoru siln€ drZzena na povrchu substratu a uhlik
je vytésitovan pry¢. To je oznacovano jako zakladnovy rast, nebot’ reakéni centrum zlstava
u zékladt struktury. Druhou moznosti je pak tzv. hrotovy rist. Ten nastdva tehdy, kdyz

vznikajici uhlik oddéli €astici katalyzatoru od substratu a ta je nasledné zvedana rostouci

strukturou [16].
G Hy
iy iy
\C Hy/ H, 1
) M
Substrat |

(ii) (iii)

\Hy NHY

Kov

Substrat (i)

Obrazek 2.6: Hrotovy (nahoie) zakladnovy (dole) rist CNTs [16].
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3 Ploché uhlikové struktury

Tato ¢ast prace se zabyva 2D strukturami tvofenymi pfevazné atomy uhliku.
Relevantnimi zéstupci této skupiny jsou grafenoxidy (GO) a jejich redukované forma (rGO).

Tyto latky obsahuji nejriiznéjsi funkéni skupiny na bazi kysliku, jako je naptiklad hydroxylova.

3.1 Grafenoxidy

Jak jiz bylo zminéno vyse, jednou z nejcastéji se vyskytujicich forem piirodniho uhliku
je tzv. grafit neboli tuha. Oxidaci grafitu dostaneme material, ktery se od grafitu 1i$i v nékolika
aspektech. Nejvyznamnéj$§im z nich je fakt, ze vrstvy grafitoxidu jsou od sebe vyrazné
vzdalengjsi a je tedy mozné je snaze od sebe odd¢lit. Grafitoxid je také siln€ hydrofilni, coz
V praxi znamena, Ze je mozné vytvofit jeho vodnou suspenzi. Hlavni a v podstaté jedinou
odlisnosti mezi grafitoxidem a grafenoxidem je pocet uhlikovych vrstev. Grafitoxid je
mnohovrstvou strukturou, oproti tomu grafenoxid ma vrstev pouze par, v nékterych ptipadech
dokonce pouze jednu.[18]

Elektrické vlastnosti grafenoxidi zalezi siln€ na mife oxidace. Navazovani kyslikovych
skupin do struktury krystalu zptisobuje nahrazeni sp2 vazeb vazbami sp3, které tvofi bariéru
pro proud nosi¢l naboje. Mira oxidace je popsana pomérem uhliku a kysliku (C/O ratio). Pokud
je hodnota tohoto poméru mensi nez 2, jedna se o izolant. Krystal s pomérem 6 a vice je
oznacovan jako vodi¢. Hodnoty uvnitf tohoto intervalu znaci, Ze se latka chova jako polovodic.

Sitka zakazaného pasu pfimo souvisi s poétem sp3 vazeb v krystalu.[19]

Nasledujici metody je mozné v soucasné dobé pouzit pro oddéleni jednotlivych vrstev
grafitu za vzniku grafenu:

e Mechanicka exfoliace

Jak je patrné z nazvu této metody, jedna se o odd€lovani vrstev grafenu silovym
pusobenim na grafitovy zaklad. MoZnosti se v tomto sméru nabizi vice. V nékterych piipadech
se pouziva velmi tenké Cepele, ktera je vsouvana do grafitu mezi vrstvy a funguje tedy jako
ntz. Touto metodou je mozné oddélit struktury fadove od desitek po jednotky vrstev silné. Dalsi
moznosti je vyuZiti specialni pfilnavé pasky. Ta se nejprve pfilozi na grafit a nasledné se
odtrhne (obrazek 3.1a,b). Na pasce ulpi né€kolik vrstev uhliku, které se nasledné pfitlaci
K substratu vysledného produktu, coz je vidét z obrazku 3.1c. Po odejmuti pasky zlstane
na substratu tenka grafenova vrstva, zatimco z pasky je stdle mozné ukladat vrstvy na dalsi
substrat, viz obrazek 3.1d. Jeden z hlavnich rozdilti mezi témito metodami spo¢iva v naméahani

uhlikové struktury. Pfi oddélovani pomoci klinu jsou vrstvy postupné zvedany a sila ptisobi
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postupné kolmo na jejich plochu. Pii pouziti pasky je toto namahani rozlozeno do celé plochy
a je tedy mnohem mensi riziko pfipadnych defekta [20].

a) - b)

Obrazek 3.1: Mechanicka exfoliace GO pomoci pasky [20].

e Tepelna exfoliace
Tato metoda spociva v odd¢€leni grafitu zevniti pomoci zvySeného tlaku uvoliujicich se
plynt. V grafit-oxidu se totiz nachazi velké mnozstvi epoxy- a hydroxylovych skupin. Pfi
zvyseni teploty se za¢nou postupné uvolilovat z krystalické miizky. Od kritické teploty okoli je
rychlost uvoliiovani téchto skupin vyssi, nez rychlost, s jakou jsou schopné se zabudovat zpét
do struktury. Tato teplota se pohybuje v okoli 550°C. Zvysujici se tlak plyni uvnitf vrstev roste,
az dojde k oddéleni grafenu a tiniku plynt do okoli [21].

e Exfoliace v kapaliné
Diky vySe zminéné hydrofilii grafitu je mozné k exfoliaci vyuzit vhodného roztoku.
Tuto metodu lze jeste upravit, a to pouZitim ultrazvuku. Pfi vysilani ultrazvukovych pulsti dojde
Kk rozechvéni mikroskopickych nedokonalosti a bublin ve struktufe a proces exfoliace je timto
urychlen. Dal$i moznosti je pouZiti tenzidi, které snizi povrchové napéti rozpoustédla a umozni
lepsi kontakt s uhlikovou strukturou [22].

e CVD
Metoda depozice ¢astic z plynné faze popsana v podkapitole 2.2 je vyuzitelna i v tomto
ptipad¢€. Postup je nasledujici [20]:
2D grafenovy krystal je pomoci CVD vytvofen na kovovém substratu (3.2a,b),

povrch grafenu je pokryt docasnou vrstvou PMMA(3.2¢),
kovovy substrat je vhodnou latkou odleptan, grafen ziistava na doCasné vrstve (3.2d),

o O O O

nasledné je prenesen na zvoleny substrat a doCasné vrstva je odstranéna (3.2e,f).



b) c)
d) e) f)

Obrazek 3.2: CVD technologie pro pripravu GO [20].

3.2 Redukované grafenoxidy

Hlavnim davodem pfipravy redukovanych grafenoxidi je fakt, Ze jsou strukturou
a vlastnostmi velmi podobné ¢istému grafenu, ale jejich ptiprava je jednodussi. Diky nizkému
C/O poméru dosahuje elektricka vodivost rGO vysokych hodnot, uvadi se 8500 S-m™ [23].

4

Z metod pro redukci GO se jako nejslibnéjsi jevi elektrochemicka redukce. Vrstva GO je
nanesena na nevodivy substrat a nakontaktovana. Pak je pfilozeno malé stejnosmérné napé&ti
(tddove 0,1 az 1 Volt) a za pritomnosti napi. fosfore¢nanu sodného, ktery slouzi jako puftr, dojde
k redukci. Vysledna struktura je velmi podobna cistému grafenu jak uspotfadanim, tak
z hlediska elektrickych vlastnosti [23].
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4 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentélni ¢asti bylo realizovat vodivostni senzor plynt na bazi uhlikovych
nanostruktur a zjistit jeho citlivosti na vybrany plyn. Dal§i naplni bylo ovéfeni vlivu

nejruznéjsich modifikaci na schopnost senzoru detekovat dany plyn.

4.1 Priprava vzorku

Senzory pouzivané v této praci jsou slozeny ze dvou ¢asti. Prvni z nich je kiemikovy
substrat o rozméru 8 x 8 mm a tloustce 525 um s 93nm vrstvou termalniho SiO- (viz obr. 4.2
na dal$i strance), na kterém jsou tenkovrstvou technologii vytvoreny dvé zlaté elektrody o
rozméru 6,8 x 2,4 mm. Ty slouzi pro vytvofeni vodivého kontaktu mezi funkénim materidlem
a méticimi hroty méfici stanice. Druhou je aktivni vrstva tvotend uhlikovymi ¢asticemi. Aktivni
vrstva byla na substrat nastiikana pomoci stiikaci pistole Fengda BD-208 (viz obr. 4.1).

Parametry stfiku byly nasledujici:
e Vzdalenost trysky a substratu — 20 cm.
e Teplota substratu — 80°C.
e Celkovy objem nastiikané smési — 4 ml.

e Rozméry stiikané plochy — 4 x 4 mm (z toho aktivni plocha 2 x 4 mm).

Obrazek 4.1: Sablona a stifkaci pistole pouZité pro tvorbu aktivni vrstvy.

Stiikanou smési byl koloidni roztok nanoprasku o koncentraci 100 mg/10 ml. Ten byl
tvofen funkénimi uhlikovymi nanostrukturami pfipravenymi ve spolupraci s Pfirodovédnou

fakultou Masarykovy univerzity. Nanocastice byly rozptyleny v organickém rozpoustédle —
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n-methylpyrrolidonu. Celkovy objem smési (4 ml) byl rozlozen tak, aby homogenné pokryl pét
vzorkl, a aby nanasSena vrstva nebyla pfilis silna. Velka tloustka aktivni vrstvy mlze zpisobit
jeji nizky odpor, coz muze vyrazné snizit odezvu. Detekovany plyn VvV tomto piipadé také
nemuze rychle interagovat se strukturou uvnitt vrstvy. Naopak pfilis dlouhé vystaveni takového
senzoru detekovanému plynu zplsobi zménu i uvnitf struktury aktivni vrstvy a nésledna
desorpce je az prili§ pomala. V tabulce 1 je uveden seznam vzorki, na kterych byla v ramci této

prace provadéna méfeni.

Obrazek 4.2: Detail hotového vzorku.

Tabulka 1: Seznam pouzitych vzorkd.

Oznaceni vzorku | Material aktivni vrstvy | Popis

CNTs piipraveny PECVD, katalyzator
CNT_CVD 261 CNTs NP51A, 650 °C — 10 min. zihani + 40 min.
depozice z C2H>

Pfipraveno Hummerovou metodou s

GO#1x Grafenoxid ) ..

nadbytkem H»O2, misto vody pouzit led

. Pfipraveno Hummerovou metodou s

GO#3x Grafenoxid

nedostatkem H-O:

Redukovany GO redukovany pomoci zihéani: 350 °C po
GO#4x . .
grafenoxid dobu 55 min

Nize, na obrdzku 4.3, nésleduji snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu
(scanning electron microscope — SEM) povrchu jednotlivych vzorkd, které byly v této praci
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pouzity. PfibliZzeni jednotlivych snimki je odlisné. Vzdy bylo voleno tak, aby byly viditelné

struktury tvofici aktivni vrstvu.

SEM HV: 15.00 kv WD: 1.986 mm Loty ] MIRAWTESCAN SEMHV: 1500 kv WD: 2,057 mm MIRAW TESCAN

View field: 2.167 ym  Det: InBeam View field: 10.83 ym  Det: InBeam 2 pm
SEM MAG: 100.00 kx LabSensNano n SEM MAG: 20.00 kx LabSensNano n

SEM HV: 15.00 kV WD: 1.983 mm MIRAW TESCAN  SEM HV: 15.00 kv WD: 2.003 mm MIRA\ TESCAN
View field: 10.83 ym  Det: InBeam [ Viewfleld: 5417 um  Det: InBeam ’
SEM MAG: 20.00 kx LEbSBﬂSNEﬂOn SEM MAG: 40.00 kx LastnsNanon

Obrazek 4.3: SEM snimky aktivnich vrstev jednotlivych senzort: CNT_CVD 261 (a),
GO#1x (b), GO#3x (c), GO#4x (d)

4.2 MéFRci stanice

Vsechna méteni uvedend niZe v této praci byla provedena na stanici pro méfeni senzor
plynii (viz obr. 4.4) umisténé v laboratofi vyzkumného centra SIX na Ustavu mikroelektroniky.
Stanice mé moZznost pifivadét do komory az tfi rizné plyny soucasné. Pro ucely prace byla vzdy
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vytvorena smés nosného média a detekovaného plynu v piedem urcené koncentraci. Jako nosic¢
byl pouzit tzv. synteticky vzduch — smés dusiku a kysliku v poméru 80 % ku 20 % (Lindegas,

Obrazek 4.4: Pracovisté stanice pro méreni senzori plynt.

CR). Na vstup stanice pro detekovany plyn byl pak zaveden nejprve metan, pozd&ji pak
amoniak. Oba kalibra¢ni plyny byly pfivadény z tlakové lahve o koncentraci 5000 ppm
(Lindegas), zbytek tvofil dusik. Tok jednotlivych plyni byl nastavovan pomoci hmotnostnich
pratokoméru ovladanych PC se softwarem vytvofenym v prostiedi LabView. Jednotlivé proudy
se pak spojily do jednoho a byly zavedeny do méfici komory se vzorkem. Vzhledem k tomu,
ze prutok byl nastavovan v poctu centimetrii krychlovych za minutu (sccm — standard cubic
centimeter per minute) a koncentrace se udava v ppm, bylo nutné hodnoty zobrazované na PC
pfepocitat podle nasledujiciho vzorce:
QV — cv*glfelk. [sccm], ( 1)

kde cv je vysledna koncentrace plynu, cL koncentrace plynu v tlakové 1ahvi (obé v ppm),
Qcelk. je celkovy prutok méfici komorou a Qv je vysledny prutok nastaveny pro dany testovaci
plyn (oba v sccm). Vstupnimi hodnotami pro ovladaci software stanice jsou v tomto piipadé
Qcelk. @ Qv. Po nastaveni celkového toku a toku detekovaného plynu dojde automaticky
K nastaveni hodnoty pro nosné médium. Vzhledem ktomu, Ze koncentrace NHs i CHy
Vv tlakovych lahvich (tedy cL) je 5000 ppm, byl celkovy tok vzdy nastaven na 500 sccm. Po
dosazeni do rovnice (1) dostaneme zjednoduseny vztah:
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cy*500scem ¢y
5000 ppm 10 ppm

Qv = [scem], (2)

na zdklad¢ kterého byly dosazovany vSechny méfené hodnoty. Celkovy tok 500 sccm také
umoznuje presnéj§i nastaveni nizkych koncentraci a nedochédzi k vyraznému ochlazeni

vyhfivanych senzort.

Plynova stanice ma celkem dvé métici komory zapojené za sebou na jednom spole¢ném

toku smési plynt. Prvni z nich je na obrazku 4.5. Je ur¢ena na testovani nezapouzdienych

Obrazek 4.5: Vnitini usporadani meérici komory.

aktivnich vrstev senzoru. Nachazi se v ni hroty pro pfimé kontaktovani vzorku a vyhiivana
podlozka, ktera v ptipadé potfeby umoznuje vyhiat vzorek az na 350 °C. Toto vyhiivani bylo
pouzito pii temperovani vzorku GO#3d, veskeré detekce vSak byly provedeny za pokojové
teploty. Druha komora obsahuje komer¢ni plynovy detektor na bazi SnO2 — TGS 882 (Figaro,
Jap.). Ten je pouzivan hlavné jako reference pro piipad nestandardni odezvy méfeného vzorku.

V této komorte se také nachdzi senzor méfici relativni vlhkost a teplotu proudiciho plynu.

4.3 Zpracovani dat

Vystupem kazdého méfeni byla kiivka odezvy senzoru na dany plyn. Jedna se o hodnotu
odporu aktivni vrstvy senzoru jako funkci ¢asu (viz obr. 4.6 nize). Tato kiivka se skladala
z nékolika intervalt. Prvni ¢ast, dlouha 20 az 60 minut, slouzi k ustaleni parametrii aktivni

vrstvy v prostiedi méfici komory. Béhem této doby dojde k adaptaci aktivni vrstvy
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na synteticky vzduch v systému plynové stanice a (v ptipad¢, ze je v ¢innosti vyhfivani) také
k vyrovnani teplot topné podlozky a vzorku. Nasleduji pak vzdy dva 10-timinutové cykly —
jeden, béhem kterého je do toku umélého vzduchu piimichan detekovany plyn, a druhy, ktery
slouzi pro ustaleni a vycisténi vzorku. V dalSich cyklech pak dochézi k postupnému zvySovani
koncentrace detekovaného plynu.

Samotna absolutni odezva neni pro urceni vlastnosti vzorku idedlni, protoze vlastnosti
jednotlivych vzorkl jsou v Case nezanedbatelné proménlivé. Z tohoto divodu se prvni ¢ast
odezvy proloZzi ptimkou. Tato piimka tvoii tzv. zakladni linii — baseline, tedy teoreticky prubéh
odporu aktivni vrstvy, kdyby nedoslo k pfimichdni detekovaného plynu do systému. Na jejim

zéklad¢ je nasledné¢ urcena relativni odezva vzorku:

§ =225 100 %, (3)

0

kde Ro je hodnota zakladni linie, Rm zméfena hodnota odporu aktivni vrstvy a S relativni zména
odporu viici zakladni linii. V préci jsou dale vSechny vzorky charakterizovany zavislosti S na

¢ase. Kazdy vyznacny bod této zavislosti je pak oznacen ptislusnou koncentraci detekovaného
plynu.
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Obrazek 4.6: Absolutni odezva vzorku GO#4d na pridavky amoniaku s vyznacenou
zakladni linii.
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4.4 Charakterizace senzort

V této podkapitole jsou popsany provedené experimenty a jejich vysledky. Sbér dat
probihal v n¢kolika krocich. V tom prvnim bylo provedeno srovnani odezev na rtzné
detekované plyny. Na zaklad¢ tohoto kroku byl zvolen plyn, ktery byl pouzivan pro vSechny
dalsi experimenty. Dal$i krok byl zaméfen na vliv zihani na odezvu senzorti. Nakonec probéhlo

srovnani citlivosti riznych druhti senzord.

4.4.1 Volba detekovaného plynu

V prvni fazi méteni bylo nutné zvolit detekovany plyn. Z plynti dostupnych v podminkach

Skolni laboratote byl pro prvni experiment vybran amoniak a metan. Jedna se o plyny, jejichz

4,0%
3,0% -
2,0% A

1,0% H

S

% -
(%] 0,0%

250 ppm
1,0% A 100 ppm 500 ppm
-2,0% -

-3,0% -

-4,0% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
t [min]

NH3 CH4
Obrazek 4.7: Srovnani relativni odezvy GO4d na NH3 a CHa.

ptitomnost je v praxi nutno detekovat velmi Casto — jsou to vedlejsi produkty fady reakci
vyuzivanych v primyslové vyrobe, mohou se také vyskytovat volné v ptfirod¢ pobliz lozisek
nerostného bohatstvi. Proto jsou tyto plyny vyuzivany védeckymi tymy z celého svéta pfii
urcovani vlastnosti jejich konceptli plynovych senzorti a je tedy mozné s nimi porovnat ziskané

vysledky.

Pro toto méfeni byl pouzit vzorek senzoru na bazi GO oznaceny 4d. Pro kazdy plyn byla

naméfena 1 fada hodnot pro koncentrace 100, 250 a 500 ppm. Mezi méfenimi jednotlivych
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plyni byl vzorek ponechdn n¢kolik dnti v klidu, aby doSlo k uvolnéni vSech molekul plynu
Z detekeni struktury.

Z obrazku 4.7 je patrné, Ze pii vystavovani vzorku zvysSujici se koncentraci amoniaku je mozné
pozorovat zménu vodivosti aktivni vrstvy, ktera pro 500 ppm NHs ¢ini 3,6%. Oproti tomu pfi
zavedeni metanu neni mozné pozorovat pravidelné zmény parametrii senzoru. Zména odporu
senzoru je pro nejvyssi koncentraci tfetinova — 1,2 %. Az ttikrat siln€jsi odezvu GO senzort

udava také literatura [24]. Na zakladé téchto dat byl nadale pouzivan pouze amoniak.

4.4.2 Vliv zihani na odezvu

Pfedmétem dalSich zkoumani byl vliv annealingu aktivni vrstvy na odezvu senzoru.
U vzorkt na bazi GO dochazi totiz béhem tohoto procesu k redukci. Zvysuje se tedy pomér
uhliku a kysliku v atomové struktute, kterd se pak vice a vice bliZi svymi vlastnostmi k mfizce
kovové (viz kap. 3.1). Experiment probihal na vzorku GO#3d. Vzorek byl po dobu péti minut
vyhtivan na teplotu 150 — 250 °C za stalého proudéni umélého vzduchu (500 sccm).
Po odstaveni vyhfivani dosSlo k ustdleni odporu aktivni vrstvy na pokojové teploté, stale
v proudu umélého vzduchu. Nasledné probéhly tii méfici cykly s amoniakem o koncentracich

100, 250 a 500 ppm. Tato méfeni byla provedena pro pfedehiev na 150 °C, 200 °C, 225 °C
a 250 °C (viz obr. 4.8).

10% 12%
8% 100 ppm 250 ppm 10% | 100 ppm 250 ppm
6% 8%
S S 6%
o] 2 R =
204 pp 20 500 ppm
% P 0% 200°C
204 150°C 204
0O 10 20 30 40 50 60 70 0O 10 20 30 40 50 60 70
t [min] t [min]
6% 2,0%
50, | 100 pPM 250 ppm 100 ppm 250 ppm
a% 1,5%
S 3% % s 1,0%
%] 2% %
v 10/0 500 ppm| P4l 0.5% K
0 0.0% 500 ppm
0% o ' 0 o
1% 225°C 0.5% 250°C
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
t [min] t [min]

Obrazek 4.8: Odezva vzorku GO#3d na amoniak po Zihani.
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Na obrazku 4.7 jsou postupné vykresleny vSechny ziskané odezvy. Pritbéh pro 150°C
bylo nutné zbavit ¢astych nezadoucich peakti pomoci funkce smoothing v programu Origin.

Piesto je patrné, ze vzorek vykazoval silny Sum. Ten s rostouci teplotou vymizel.

Dulezity parametr aktivni vrstvy je jeji citlivost. Citlivosti se rozumi sklon zavislosti

relativni zmény odporu senzoru na koncentraci detekovaného plynu. Data pouzita pro urceni

citlivosti jsou uvedena v tabulce 2.

Tabulka 2: Odezva vzorku GO#3d po temperovani.

Koncentrace | S (150°C) | S (200°C) | S (225°C) | S (250°C)
[ppm] [%] [%] [%] [%]

100 3,421 2,654 0,730 0,150
250 4,608 5,913 2,655 0,707
500 6,826 11,11 4,764 1,183

Tytéz hodnoty jsou vyneseny graficky na obrazku 4.9. V idealnim ptipad¢ by zavislost
relativni zmény odporu na koncentraci méla byt linearni. Pro méfeni provedené po predehievu
na 150°C vSak toto tvrzeni zjevné neplati. Ze srovnani zbylych tii pribéhii vyplyva, Ze nejvyssi

citlivosti bylo dosazeno po ohftati senzoru na teplotu 200 °C.

12
10 -
y =0,0211x + 0,5795
8 ]
S 6
[%0] y = 0,0085x + 2,5294
X
4 -
y = 0,0099x - 0,0934
, X
0 X y = 0,0025x - 0,0321
0 100 200 300 400 500 600
Koncentrace NH; [ppm]
150 °C X200 °C X225°C x<250°C

Obrazek 4.9: Srovnani kalibracnich krivek vzorku GO#3d po Zihani
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4.4.3 Srovnani citlivosti CNT a GO senzoru

Pro toto méfeni byly pouzity vzorky CNT _CVD 261 s aktivni vrstvou na bazi uhlikovych
nanotrubic a GO#1c tvofeny grafenoxidem. Pro piesnéjsi urceni citlivosti byla fada koncentraci
rozSitena o dalSi hodnoty. Amoniak byl piidavan tak, ze dosazené¢ hodnoty byly 10 ppm,
30 ppm (zaokrouhleno z 25 ppm, protoze vstup stanice nepodporuje zadavani pritoku na
desetiny sccm), 50 ppm, 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm a 1000 ppm. Odezva senzoru CNT_CVD
261 byla velmi zatizena Sumem a zakladni odezva byla proménliva, data tedy nebylo mozné
pouzit. Na zéklad¢ zkuSenosti z pfedchoziho méteni byl tento vzorek temperovan na 200°C po
dobu péti minut a nasledn¢ zmétena odezva na vySe uvedeny seznam koncentraci amoniaku.

Vysledkem byla ¢ista a stabilni odezva, viz obrazek 4.10:
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10 ppm 50 ppm 250 ppm 1000 ppm

0.0% A 30 ppm 100 ppm 500 ppm

-0,5% A
S
[%]
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Obrazek 4.10: Odezvy senzorti CNT_CVD 261 (nahote) a GO#1c (dole)
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Pro ucely srovnani byly hodnoty S (CNT_CVD 261) pievedeny na kladna ¢isla. Velikost
zmeny totiz v tomto piipad¢ hraje vyraznéjsi roli nez jeji smér. Ze ziskanych hodnot je zjevné,
ze 1 pies zihani vzorku na bazi CNT dochéazi pii stejné koncentraci NHz v grafenoxidovém
senzoru k vice jak ¢tyfikrat vys$si zméné odporu. Prubéh odezvy obou vzorkt v tomto piipadé
neni linearni, jako tomu bylo u temperovaného GO#3d, ale logaritmicky (viz obr 4.11). Dalsi
dulezity poznatek z tohoto méfeni je fakt, ze pro vysoké koncentrace (nad 500 ppm) je jiz
senzor tvoieny uhlikovymi nanotrubicemi téméf piesyceny. Rozdil mezi S[500 ppm] a S[1000
ppm] je v fadu promile. Pro GO senzor je vSak rozdil o jeden fad vétsi.

Tabulka 3: Odezva vzorki CNT_CVD 261 a GO#1c.

Koncentrace NHs | S(CNT_CVD 261) | S (GO#1c)
[Ppm] [9%6] [9%]
10 0,300 0,067
30 0,641 0,319
50 1,183 1,651
100 1,203 3,257
250 1,482 5,532
500 1,712 7,431
1000 1,864 8,732
10%
9% -
8% A
204 - y = 0,0208In(x) - 0,0589
6% A
S
] ]
4% -
3% -
2% A
1% A y = 0,0034In(x) - 0,0039
0% . | . | .
0 200 400 600 800 1000 1200

Koncentrace NH; [ppm]

CNT_CVD 261 X GO#lc

Obrazek 4.11: Srovnani kalibrac¢nich krivek CNT_CVD 261 a GO#1c.
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4.4.4 Modifikace aktivni vrstvy

Posledni experiment mél za cil zjistit vlastnosti senzorti, které byly po nastiikani dale
upraveny. Prvni vzorek, GO#1b, mél svou strukturu posilenou epoxidem. Ten ma vliv hlavné
na mechanické vlastnosti aktivni vrstvy. Dochazi k jejimu zpevnéni [27]. Vzorek GO#4a byl
modifikovan anhydridem kyseliny maleinové (MA), jehoz struktura je na obrazku 4.12 nize.

0-_0O<__0

Obrazek 4.12: Struktura anhydridu kyseliny maleinové [26].

Maleinanhydridem se grafenoxidové struktury upravuji pfedev§im proto, ze jejich
spojenim vznikne vrstva, kterda ma vyrazné lep$i teplotni stabilitu a je méné hoflava [25].

Odezvy obou modifikovanych senzori na amoniak jsou na obrazku 4.13:
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Obrazek 4.13: Odezvy modifikovanych senzori: GO#1b (nahote) a GO#4a (dole)
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Tabulka 4: Odezva modifikovanych senzort

Koncentrace NH3 S (GO#1b —epoxid) | S (GO#4a— MA) S (GO#1c - GO)
[ppm] [%] [%] [%]

100 2,075 0,899 3,257

250 3,619 1,232 5,532

500 5,250 1,285 7,431

Pro srovnani modifikovanych vzorkd s neupravovanym GO senzorem byla pouzita data
pro GO#1c z ptedchoziho méfeni. Vrstva, jez byla modifikovana maleinanhydridem, je jiz
témef saturovana. Citlivost epoxidového vzorku byla zjisténa o fad vyssi nez MA a zaroven
srovnatelné s citlivosti ¢ist¢ho GO. Jejich grafické srovnani je na obr. 4.14. Vliv modifikaci na

dalsi parametry vzorkd, jako je teplotni a mechanicka odolnost, by mél byt predmétem dal§iho

zkoumani.
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Obrazek 4.14: Citlivosti modifikovanych senzori.
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5 Zaver
Jednim z cilt prace bylo sezndmit se se zaklady problematiky detekce plynti a uhlikovych
struktur, které se pro tento Ucel pouzivaji. Prvni kapitola této studie se zaobira nejCastéji
se vyskytujicimi konstrukcemi plynovych detektorii a jejich vyuzitim. Ve druhé kapitole
nasleduje rozbor uhlikovych nanostruktur, jmenovité nanotrubic a grafenoxidii, kterymi je

mozné ptitomnost plynt zjistovat.

Hlavnim bodem zadéni bakalaiské prace bylo realizovat senzor na bazi CNT resp. GO,
zjistit jeho parametry a navrhnout a realizovat ptipadné modifikace. U vzorkl byla sledovana
jejich odezva na CH4 a NH3, zména detekcnich schopnosti s rostouci teplotou a vliv modifikaci
aktivni vrstvy na jeji parametry. Vzorky byly pfipraveny stiikdnim smési s obsahem CNTs
a GO na kitemikovy substrat pfi teploté substratu 80°C. .

Pii volbé detekovaného plynu bylo provedeno nékolik experimentti s odezvou GO vzorku
na metan a amoniak. Z vysledku jasné vyplyva, ze tento druh senzoru neni pro detekovani CHa
velmi vhodny, protoze jeho odezva byla piili$ slaba. Pti srovnani dosazenych hodnot je patrné,

ze CNT senzor je o fad citlivej$i na pfitomnost amoniaku.

V dalsim kroku byl zkoumdan vliv zihani aktivni vrstvy na jeji schopnost detekce.
Konkrétné se jednalo o vzorek GO#3d. Ten byl méfen pro celkem Ctyfi rizné teploty
piedzihani: 150°C, 200°C, 225°C a 250°C. Vzorek byl vzdy temperovan na dané teploté
po dobu péti minut a po ochlazeni na pokojovou teplotu bylo provedeno méfeni. Z méfeni
vyplynulo, Ze vyZihané vzorky maji odezvu téméf nezatizenou Sumem. Pro teploty nad 200 °C

pak byl pozorovan vyrazny pokles citlivosti.

Nasledovalo detailni srovnani citlivosti senzort na bazi CNT a GO. Z vysledki 1ze vy¢ist,
ze GO senzory jsou v koncentracich nad 50 ppm vyrazné citlivéjsi. Aktivni vrstva tvofena
SWCNTSs byla jiz od 200 ppm téméf nasycena a nevykazovala pozorovatelny posun relativni
zmény vodivosti. Pro nizké koncentrace vSak GO vzorek vykazuje zmény vodivosti mimo

logaritmickou zéavislost. CNT senzor tedy mize detekovat nizké koncentrace NHz spolehlivéji.

Néplni posledniho experimentu bylo zjistit vlastnosti modifikovanych aktivnich vrstev. Pti
métfeni modifikovanych vzorkl bylo zjisténo, Ze ob¢ upravy maji viditelny vliv na citlivost.
Nejvyraznéji se projevil vzorek modifikovany pomoci Maleinanhydridu, ktery snizil citlivost
senzoru o vice nez jeden fad. Ke snizeni odezvy také doslo pti modifikaci epoxidem, jednalo
se vSak pouze o pokles kolem dvaceti procent oproti odezvé nemodifikovaného vzorku.

V poslednim bodé¢ zadani bylo tkolem srovnani dosazenych vysledkd s dostupnou
literaturou. Z volné piistupnych zdroji byly vybrany prace zabyvajici se problematikou detekce

amoniaku pomoci chemirezistivnich senzorti na bazi uhlikovych nanomateriald.
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Nejprve budou porovnany senzory na bazi uhlikovych nanotrubic. V podkapitole 4.4.3
byla zjisténa odezva vzorku CNT CVD 261 na amoniak. Pro koncentrace od 10 do 1000 ppm
rostla odezva logaritmicky a pohybovala se viadu jednotek procent. Senzory na bazi
TFPMPc/MWCNT hybrida realizované v [28], které obsahuji navic je$té makromolekuly
s centralnim kovovym atomem, dosahuji pro stejné koncentrace o tad vysS$i odezvy.
Z uvedenych vysledki je patrné, Ze dopovani uhlikovych trubic atomy kovu vyrazné zvysuje

jejich detekeni schopnosti.

Z v praci realizovanych senzorti na bazi grafenoxidu byl vybran jako zastupce GO#3d,
ktery byl mé&fen v 4.4.2. Jedna se o vzorek, ktery byl pomoci zihani redukovan. Ze ziskanych
dat byla jako nejvhodnéjsi zvolena odezva po ¢asteéné redukci vyzihanim na 200 °C. Vzorek
totiz dosahuje nejsilngjsi zmeény odporu, konkrétné 11% pro 500 ppm amoniaku. V praci [29]
byl pfipraven grafenoxid, ktery byl redukovany pomoci chlorovodiku a dosahovala zména
vodivosti aktivni vrstvy pro 50 ppm az 50% pivodni hodnoty. Z toho lze usoudit, ze chemicka

redukce grafenoxidovych senzoru posiluje velmi vyrazné jejich odezvu.

V obou piipadech je nutné vzit v potaz jeden zdsadni rozdil v méfici metodé. VSechna
méfeni v této bakalarské praci byla provadéna v desetiminutovych intervalech. Vyse
uvedenych vysledkil z voln€ dostupnych odbornych praci bylo dosaZzeno po mnohem delSich

expozicich zkoumaného senzoru amoniaku.

I ptes neptiznivé srovnani s dostupnymi daty je mozné pouzit vzorky plynovych senzort
popsané v této bakalatské praci ke spolehlivé detekci vysSich koncentraci amoniaku. Pro

zvySeni jejich citlivosti je nutné se i nadale zabyvat vlivem dostupnych modifikaci a metod
pfipravy.
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