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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva problematikou detekce plynt. Teoreticka ¢ast je vénovana
principim a konstrukci chemickych senzorti plynd, zejména pak chemorezistivnich
senzortt plynti, a to hlavné s aktivni vrstvou tvofenou polovodivymi oxidy kovi a
uhlikovymi nanocasticemi. Ve své druhé poloviné se vénuje uhlikovym
nanostrukturam, jejich vlastnostem a metodice pfipravy. V experimentalni ¢asti je feSen
typ nosné struktury, pfiprava aktivni vrstvy a zpiisob jejiho nanaSeni ¢i princip detekce.
V ¢asti vysledky a diskuze je prace zaméfena podrobné zpracovani vysledkli a
vyhodnoceni odezvy na amoniak, vlivu uvedenych modifikaci a postupl. Ziskané
vysledky jsou Vv zavéru porovnany jak mezi sebou, tak s pfislusnou odbornou
literaturou.

KLIiCOVA SLOVA

Senzor plynu, uhlikové nanotrubice, grafit, grafen, SnO2, amoniak

ABSTRACT

This thesis deals with the detection of gases. Based on the research, the theoretical part
is devoted to the principles and construction of chemical gas sensors, especially the
chemoresistive gas sensors, mainly with the active layer consisting of metal oxides and
carbon nanotubes. In the second half of the theoretical part the carbon nanostructures,
their properties and the methodology of preparation are reviewed. The experimental part
deals with the type of support structure, preparation of the active layer and the method
of its deposition and he principle of detection. In the results and discussion, the thesis
focuses on the detailed processing of the results and the evaluation of the response
ammonia, the impact of the modifications and procedures. In the end, the results
obtained are compared, both with each other and with the relevant literature.
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UVOD

Detekce plynu je duleZita zejména z divodu bezpeCnosti osob, kvality a ochrany
zivotniho prostiedi, ¢i optimalizace procest. Detekuji se hlavné plyny nebezpecné, tedy
toxické (CO, NO, NO», HCI, SO; aj.), hotlavé (Metan, Acetylén, Hydrogen aj.), ale také
ostatni plyny jako je napiiklad kyslik O, dusik N2, nebo argon Ar.

Mezi toxickymi plyny se méii zejména oxid uhelnaty CO, ktery vznika hlavné
nedokonalym spalovanim fosilnich paliv nebo fotolyzou oxidu uhli¢itého vlivem
ultrafialového zafeni v atmosféte. Detekce oxidu uhelnatého je provadéna zejména pro
jeho jedovatost, zptsobenou silnou afinitou k hemoglobinu, snimz vytvafi
karboxyhemoglobin COHb, ktery znemoziuje pienos oxyhemoglobinu OHb z plic do
tkani [1]. Dal§im casto detekovanych toxickym plynem je amoniak neboli ¢pavek
(NH3), ktery se vyuziva pii vyrobé polovodi¢u a vysp€lych materiali pro depozicCi
nitridu kfemiku SisNs chemickou depozici zpar CVD (z angl. Chemical Vapor
Deposition). Amoniak pfi vdechovani zplsobuje poSkozeni sliznice. DalSim plynem
dalezitym pro detekci je chlor (Clz), ktery je prudce jedovaty. Lepta a rozklada
biologické tkan¢ pievazné sliznici. Chlor vznika napiiklad jako vedlejsi produkt pti
vyrobé hydroxidu sodného nebo draselného elektrolyzou vodného roztoku chloridu
sodného nebo draselného.

Mezi detekované hotlavé (vybusné) plyny, patii zemni plyn, jehoz hlavni
slozkou je metan. Zemni plyn se pouZzivd jako vyznamné fosilni palivo a nachazi se

4

béhem tézby v dolech.

Tato prace si klade za cil vytvofit a otestovat chemorezistivni senzory, které by
mohly byt vyuzivany pro ochranu osob a prostfedi pied nebezpe¢nymi plyny. Cilem je
dosahnout jejich co nejvétsi citlivosti, tedy schopnosti reagovat na co mozna nejmensi
zménu koncentrace a dobra selektivita na vybrané plyny.
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1 CHEMICKE SENZORY PLYNU

Chemicky senzor je takovy druh senzoru, kde k fyzikalnimu pievodniku, ktery byva
odporovy, kapacitni, piezoelektricky nebo jiny, je nutné ptipojit jesté cast rekognicni.
Ta umoziiuje pfevod zchemické veli¢iny na fyzikalni, jak znazornuje obr. 1.
Rekognic¢ni ¢ast je obvykle zastoupena citlivou vrstvou nebo membranou. Vyjimku
tvoti elektrochemické senzory s pfimym pievodem, které obsahuji elektrochemicky
prevodnik, ktery lze zafadit mezi fyzikalni pfevodniky. [2][3]

Senzor
Podnét, Rekognicni Fyzikalni Vyhodnocovaci -
prostredi vrstva prevodnik > obvod Dalsi obvody
Chemicky proces Vystupni veli¢ina senzoru,

kvantitativni signal

Obr. 1: Blokové schéma chemického senzoru. [2]

V praxi existuje mnoho principli senzorti plynt. Jako nevyhodnéjsi rozdéleni
senzort plynt je podle zpisobu pievodu chemické veli¢iny na fyzikalni, jak je shrnuto
v nasledujicich podkapitolach. [2]

1.1 Teplotni chemické senzory plyni

Teplotni chemické senzory vyuzivaji principu pienosu tepla a jeho zmény. V oblasti
chemické analyzy je mozné vyuzit ¢étyfi principy pro konstrukci analyzatord. [2][3]

e Analyzatory vyuZivajici tepelné vodivosti plyni:

Analyzator vyuziva skuteCnosti, Ze tepelnd vodivost nejriznéjSich plynid se lisi.
Méfeni se provadi srovnavaci metodou znamého a analyzovaného plynu. [2]

e Analyzatory termochemické:

Analyzator vyuziva exotermické reakce zkoumaného plynu, ¢imz dojde k ovlivnéni
teploty odporového ¢lanku. Nejpouzivanéjsi jsou takzvané semistory, pievodniky
na bazi SnOz, kdy tento aktivni prvek je nanesen na platinovy dratek, ktery slouzi
jako citlivy topny element a snimac teploty. Schéma tohoto typu senzoru je vidét na
obr. 2. Pomérem zmény teploty je pak dana pfitomnost a koncentrace plynu.

Vyuziva se pro méteni hotlavych plynd. [2]
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Porézni vrstva na povrchu s
obsahem katalyzatoru

Dratek
pokryty

Sn0O,
vrstvou

Platinova vyhfivaci civka
Obr. 2: Schéma senzoru zvaného semistor na bazi SnO; pro detekci metanu. [2]

e Analyziatory vyuZivajici zmény elektrické vodivosti polykrystalickych
polovodici vlivem plynu:

Analyzator vyuziva zmény elektrické vodivosti polovodice pii chemické reakci
s chemicky redukovanym plynem. Cim vyssi je teplota odporového &lanku, tim
rychleji probiha samotny d¢j. Protoze métenou veli¢inou je vodivost, nebo chceme-
li impedance, mizeme tento typ senzoru zatfadit mezi vodivostni, respektive
impedan¢ni chemické senzory s nepifimim pievodem. Senzor se piipravuje jako
TLV nebo TNV vrstva. Slouzi k indikaci vyfukovych a toxickych plynt. [2]

e Analyzatory termomagnetické:

Analyzator vyuziva silovych u¢ink paramagnetickych plyni v magnetickém poli
a zmény magnetickych vlastnosti plynu nad teplotou Curieova bodu. Diky témto
zménam dochazi k ovliviiovani teploty méficiho odporového ¢lanku. [2]

1.2 Optické chemické senzory

Princip optickych chemickych senzori je zaloZen na métfeni zmén fyzikalnich veli€in
zpusobenych chemickou interakci monitorované latky s méficim systémem. S ohledem
na vysokou citlivost a rozliSeni je dobré zkoumat takové prostiedi, které je siln¢ zavislé
na zméné parametrl, mezi které patii: vinova délka, thel dopadu, index lomu, tloustka
adsorbovanych vrstev a jiné. Pomoci chemooptického prevodniku dojde k ptevodu
zmén chemickych veli¢in, jako jsou koncentrace molekul ¢i jejich aktivita na veliiny
fyzikalné méfitelné, tedy tloustku adsorbovanych vrstev nebo jejich index lomu, které
je mozné detekovat a nasledné vyhodnotit. [2][3][4]

Zpusob detekce vyuziva infracervené Casti elektromagnetického spektra, které
muze pii vhodné frekvenci vybudit molekuly plynu a rozkmitat je. Tim dochazi
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k pohlcovani energie dopadajiciho zafeni a méni se spektralni rozlozeni energie zafeni.
Senzory sjednim svazkem elektromagnetického signalu by nedokazaly zcela
jednoznacné urcit, ze se jednd o zménu koncentrace plynu, protoze nemuizeme zajistit
dokonale stabilni okolni prostfedi. Tim padem by intenzita zafeni byla ovliviiovana
napiiklad zménou vlhkosti nebo pusobenim prachu. Ztoho divodu se pouzivaji
takzvané ,,porovndvaci optické detektory, kdy dochdzi k porovnani dvou svazki,
respektive jejich spekter stim, ze jeden prochazi méfenym prostiedim a méni svou
intenzitu dasledkem plsobeni detekovaného plynu a je Castecné absorbovéan. Druhy
slouzi jako referen¢ni, je tedy naladén na takovou frekvenci, kterd prochazi danym
plynem beze ztrat a zafeni neni vlivem méfeného plynu absorbovano. Nakres senzoru je
vidét na obr. 3. V praxi se také vyuzivaji detektory se tfemi paprsky infracerveného
zateni. Prostiedni je naladén na frekvenci, kterou zkoumany vzorek pohlcuje. Zbyvajici
dva jsou naladény na frekvenci, kterda by méla projit zménénym detekovanym
prosttedim bez utlumu. Diky ¢emuz oba paprsky slouzi opét jako referen¢ni. Pro
piesnost se vyuziva dvou referencnich paprsku. [4][5][5]

Osvétlovac
A Detekované prostiedi Filtr 1
Senzor 1
|
—_\\
Zdroj L —
—
elektromagnetického
zareni :
v Filtr 2

Senzor 2

Obr. 3: Schéma infracerveného ,,porovnavaciho® detektoru plynd. [5]

1.3 Elektrochemické senzory s primym pievodem

Zakladem téchto senzoril je elektrochemicky pfevodnik, ktery fadime mezi fyzikalni
pfevodniky. Jedna se o vyjimecné elektrochemické senzory, které nepotiebuji
rekognicni Cast, ¢imz lze dosdhnout zjednoduseni pfevodni ¢asti. Pfevodnik pfedstavuje
elektrochemicky ¢lanek, ktery je tvofen elektrodami, mezi kterymi je elektrolyt (solny
roztok nebo silnd kyselina). Elektrochemické senzory pracuji na elektrochemickém
principu. Jsou zaloZeny na redukci ¢i oxidaci, tedy reakci iontli, a to bud’ zapornych
nebo kladnych, s povrchem elektrody nebo s povrchem fyzikalné chemického
prevodniku dle vztahu: [2][3][4]

Ox+e  ———Re. 1)

Diky této reakci dojde ke zmén¢ potencialu aktivni elektrody vici referencni
elektrodé. Elektrolyt pfevadi neelektrickou veli¢inu na elektrickou. Metodou méfeni se
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vyhodnocuje signal z elektrod. Externiho zdroj proudu, ktery dodava proud mezi aktivni
elektrodu a pomocné elektrody, dorovnava zménu potencialu na piivodni hodnotu. Tato
hodnota proudu je pak pfimo tmérnad hodnoté koncentrace plynu. Hodnota signalu je
dale ur¢ena pocétem potiebnych elektrod, jejich druhem, citlivosti a parametry, které
jsou méteny. [2][3][4]

Pfevodnik obsahuje na substratu vytvorené dvé az Ctyii elektrody. Substrat je
nutné izolovat nevodivou vrstvou napiiklad SiOz, pokud je tvofen vodivymi materialy.
Elektrody jsou na jednom konci pfipojené k detektoru (vyhodnocovacimu obvodu),
které byvaji tvofeny kovy s CO mozna nejmensim termoelektrickym napétim napiiklad
Au, Pt, ale tieba také Hg a C. Nasledn¢ je tieba elektrody opatfit membranou
z polymeru nebo polovodicovych oxidi, které jsou citlivé na plyny. Struktura senzoru je
znazornéna na obr. 4. Nevyhodou senzorti je neustala potieba piitomnosti alespon
malého mnozstvi kysliku. [2][3]

¢ . ® ® o o o o
L] R [ ] . * . . [ ] P [ k 3 I
* . e * o «—— Detekovany plyn
™ ° ] ] .
e o o 'l- o . o
” _--,. LT - ; . )
£ W SERCEEET 4 Pfevodnik z pevné faze
—" ,
A S Kryci vrstva
Lo - 177 ST
Rl §
l’ 7 Izolac¢ni vrstva
Privody
Y Pt nebo Au elektrody

Substrat

Obr. 4: Senzor na bazi SnO; vodivostni. [2]

1.3.1 Impedimetrické senzory

Impedimetrické senzory jsou takové senzory, u kterych Ize nasledkem vyuzivani méteni
sttidavého signalu stanovit Ctyfi parametry - redlnou a imaginarni ¢ast, modul a fazi.
Diky témto parametrim ziskdme charakteristiky, které ndm umozni vyhodnotit, jinymi
metodami nedetekovatelné, zmény méfené veli¢iny. [2][3]
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e Konduktometrické chemosenzory

Principem konduktometrickych, neboli vodivostnich senzorti je méteni mérné vodivosti
mezi elektrodami. K ziskani odezvy je mozné pouzit stejnosmérny signal. Pro urceni
mérné vodivosti se vychdzi z rozméri chemického ¢lanku, tedy plochy S a vzdalenosti
elektrod d. Pak miizeme vodivost vypocitat nasledovné ze vztahu:[2]

d
K=G§=G'KCELL’ (2)

kde G znazoriuje zméfenou vodivost mezi elektrodami a KceLL piestavuje ¢lankovou
konstantu, ta vyjadiuje pomér mezi vzdalenosti a plochou elektrod. U plynt se takto
méfi mérnd vodivost V. Pokud zndme slozeni plynu, mizeme pomoci nésledujiciho
vztahu vypocitat koncentraci plyni:[2]

K K
C:—:—’
A A 44 )

zde / predstavuje iontovou vodivost, ktera je uvedena v tabulkach, jak pro kladné, tak
pro zaporné ionty. [2][3]

e Amperometrické senzory

Tyto senzory se vyuzivaji zejména pro méfeni anorganickych plynt (napifiklad NO),
pfiemZ se vyuziva polymerni TLV technologie. Senzory pracuji v amperometrickém
rezimu, diky tomu ziskdme iontové-koncentracni charakteristiky. Je mozné métit proud
umérny koncentraci, udrZujeme konstantni napéti a nastavime proud do vymezené
proudové oblasti. Proud, ktery je =zajistén referencni elektrodou a nezévisi na
konstantnim potencialu pracovni elektrody, prochdzi mezi pracovni a pomocnou
elektrodou, viz obr. 5. [2]

Ampérometricky senzor

Referencni elektroda

o T—
UII]
l Pomocna elektroda

Pevny polymerni Pracovni elektroda
elektrolyt

Obr. 5: Schéma amperometrického senzoru. [2]
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1.4 Elektrochemické senzory s neprimym prevodem

1.4.1 Vodivostni senzory plyni

U elektrochemickych senzorti s nepiimym pievodem se vyuziva vicenasobny pievod
veli¢in, proto hovoiime o prevodu nepiimém. Jak je vidét na obr. 6 jedna se o planarni
elektrody nejCastéji ze zlata Ci platiny, které jsou pokryty rekognicni selektivni vrstvou.
Elektrody, které predstavuji fyzikalni prevodnik, vétSinou monitoruji zménu kapacity
nebo odporu selektivni vrstvy. Méfené vlastnosti uréuje material, Z néhoz je zhotovena
selektivni vrstva. Ta reaguje na zménu méteného prostiedi a tim méni své elektrické
vlastnosti. [2][14]

1. Strana Snimaci vrstva SnO,

s Rez senzorem
T 50 pm
I 5um
V4
Pt elektrody 0.7 mm
2 Strana Ptt Opny\rezistor 96 % Al,O, substrat >

Obr. 6: TLV senzor na bazi SnOs-. [2]

Vodivostni TLV pifevodnik plynu je realizovan na substratu (naptiklad
z keramiky Al>O3) pomoci elektrod po obou jejich stranach. Jako substrat se vyuziva
material, ktery i pfi vysokych teplotach vykazuje nizkou elektrickou vodivost, mé nizky
koeficient teplotni roztaznosti a je dobrym vodi¢em tepla. Na jedné strané jsou
elektrody, na kterych je nanesena slaba aktivni vrstvu citliva na plyny z oxidd
polovodivych kovii napfiklad SnOz, TiO3, WOs3 ZrO, In20s3 pii tloustce cca
100-500 nm. Pifi vybéru materidlu rozhoduji pozadavky na Sitku zakazaného pasu,
meérnou vodivost a stabilitu v kyslikové atmosféfe. U téchto oxidl je nejvyssi citlivost
zmény vodivosti pfi teplotdch od 150 °C do 600 °C. Z druhé strany substratu je
realizovany topny element tvofeny meandry, nejéastéji z Pt, ktera disponuje vysokou
teplotni i chemickou odolnosti. Je zde také snimac teploty. [2]

Princip detekce

Chovani aktivni vrstvy senzoru se dd popsat modelem polovodice. Snimany plyn
poskytuje dopanty a to donory nebo akceptory. Ty méni konduktivitu senzoru. Vyuziva
se dvou jevl pro spravnou ¢innost senzoru, a to redukce a oxidace. Z toho divodu se
vyuzivaji k detekci redukcnich a oxidac¢nich plyni. Aby mohlo dochdzet k vyméné
elektroni mezi aktivni vrstvou a detekovanym plynem, je zapotiebi, aby detekce
probihala v prostiedi s nadbytkem kysliku a aby aktivni vrstva disponovala co mozna
nejvetsim moznym povrchem. Toho Ize docilit zna¢nou porovitosti povrchu, ktery je
tvofen jednotlivymi zrny polovodivého materidlu. Detekci téchto plynt usnadiuji
prislusné katalyzatory. Jednim z nejcastéjSich je Pd ¢i Pt. [2][14][9]
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Kyslik ve formé aniontii O", 0%, O,% se chemisorbuje na povrchu aktivni vrstvy
jednotlivych zrn, jak je uvedeno na obr. 7, pokud se nachazi v atmosféie s velkym
prebytkem kysliku. Zmény elektrického odporu jsou pak zpiisobeny odcerpanim
elektronli mezi adsorbovanymi molekulami a polovodi¢ovym povrchem o piirozené
vodivosti typu N napiiklad SnOz. Na hranicich zrn vzniknou vyprazdnéné oblasti
a potencialové bariéry. Odpor se ustali na hodnoté piislusné pracovni atmosféte. [2][14]

[9]

Aktivni vrstva
Zma SnO, pod mikroskopem

Ayrmosfeéra s kyslike V ptitomnosti CO

co % coo,
02_ 02— O-

O_
0,| 0, CO 0,¢0

Potencialova bariera

Y| PP R

Nizka konduktivita Vysoka konduktivita

Obr. 7: Princip ¢innosti vodivého senzoru plynu. [6]

Pokud se v pracovni atmosféfe objevi redukujici plyn, tieba ve velmi nizké
koncentraci jednotek ppm, tento redukujici plyn chemicky reaguje s povrchem
sorbovanym kyslikem a odcerpané elektrony se opét uvolni a vyplni vyprazdnéné
oblasti. Elektricky odpor poklesne na hodnotu odpovidajici redukujicimu plynu.

[2][8][9]

V piipad¢, Ze je pfevodnik vystaven oxidujicimu plynu napiiklad O3z, NO2 nebo
Cl, dojde k dalsimu odcerpavani volnych elektronti a tim tedy k rstu pfislusného
elektrického odporu. [2][8][9]

Jestlize je pouzit jako aktivni vrstva materidl pfirozené vodivosti typu P,
napiiklad NiO nebo CuzO, elektricky odpor poroste, pokud se dostane do piitomnosti
redukujiciho plynu. Klesat bude v pfipadé ptitomnosti oxidujicich plynt. Jeho chovani
bude tedy opacné nez u materialu s ptirozenou vodivosti typu N. [2][8][9]

Plyny jako N2 nebo CO:z nelze pomoci tohoto principu detekovat. Nemaji totiz
schopnost vyménovat si elektrony s materidlem, at uz vodivosti typu N nebo P.
Pouzivaji se proto jako nosné plyny pii testovani senzorti v laboratornich podminkach

[2][3][8][9]
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Kromé polovodivych oxidi kovll (SnOz2) je mozné pouzit uhlikové nanocastice
jako aktivni vrstvy pro detekci plynt. Jak je popsano dale v kapitole 2.5.

1.4.2 Kapacitni senzory plyni

Kapacitni polymerni senzor vyuziva jako aktivni vrstvu polyetheruretan pro detekci
napfiklad etanolu. Tento aktivni materidl je citlivy na zménu permitivity meéfené
veli¢iny. Kapacitni polymerni senzory se vyuzivaji zejména pro meéfeni vlhkosti
kopolymeru slozeného zionizovaného monomerniho NaSS a neionizovaného
monomeru  HEMA (hydroxymetylmetakrylat) naneseného na korundovy substrat
s kmito¢tové modulovanym vystupnim signalem anaslednym suSenim. Senzor je
znazornén na obr. 8. Senzor vykazuje pomérné linearni zavislost na relativni vlhkosti.

[21[3][13]
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Obr. 8: TLV kapacitni senzor pro méfeni vlhkosti. [3]

1.5 Dilezité parametry senzoru

Citlivost senzoru K je dana sklonem kalibra¢ni kiivky. Jednd se o zavislost zmény
vystupni veli¢iny y ku zméné€ vstupni veli¢iny X. V idedlnim piipad€ je tvar této
charakteristiky linearni a Ize ji vyjadfit rovnici [12]:

y=a,-X 4)
Citlivost K je pak idealné rovna konstanté ao a Ize vyjadfit vztahem [12]:
Ay
K=a,=—. 5
o= ©

Citlivost je velice tzce spjata s odezvou senzoru plynu S, ktera lze urcit jako

procentualni zménu odporu oproti piedchozi referencni hodnoté nasledujicim vztahem
[20][22][37]:
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Rgas (Ci ’tm ) - Rair (Ci ’tm)
I:{air (Ci ’tm )

kde ci je métena koncentrace detekované latky a tm je teplota méfeni.

S(Git,) = 100 [%], (6)

1.5.1 Doba odezvy a doba zotaveni

Dal8imi dualezitymi parametry senzort je doba odezvy to a doba zotaveni tz pii zméné
prostredi, ktera je zavisla, jak na koncentraci, tak na pracovni teploté. Naptiklad pii
zméné koncentrace amoniaku. Tyto parametry jsou velmi dualezité pfedev§im z hlediska
rychlosti detekovani plynu v piipadé bliziciho se nebezpeci. Je tedy velmi Zzadouci
se vzdy méfi od okamziku zmény koncentrace plynu do okamziku dosazeni 90 %
zmény.
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2 UHLIKOVE NANOSTRUKTURY

Uhlikové nanostruktury vykazuji skvélé vlastnosti jako pevnost, tvrdost, vysokou
elektrickou vodivost, velky mérny povrch a velmi malou hmotnost. Diky témto
vlastnostem by mélo byt realné pouzivat tyto velmi citlivé aktivni vrstvy senzord, pii
pokojové teploté. Nejznaméjsi struktury uhliku jsou diamant a grafit. V poslednich
desetiletich byly vyvinuty dvourozmérné struktury grafenu, které slouzi jako zakladni
stavebni kameny pro jiné struktury - naptiklad uhlikové nanotrubice.

2.1 Grafit

Grafit je krystalickd forma uhliku. Je povaZovan za nejstabilnéj$i formu uhliku za
standardnich podminek. V ptirodé se vyskytuje ve tfech forméch - jako krystalické
grafitové vloc¢ky (tuha). Ty se vyskytuji jako izolované, ploché ¢i deskové Castice
s Sestiuhelnikovymi strukturami. Dalsi formou je tzv. pausalni grafit (zilovy grafit). Ten
se jevi jako masivni sristy vladknitych nebo jehlicovitych krystalickych agregatii. Treti
formou je amorfni grafit. Je to velmi jemny vlo¢kovy grafit. [16][19]

Grafit ma vrstevnatou, planarni strukturu. Jeho struktura je znazornéna na obr. 9.
Jednotlivé vrstvy se nazyvaji grafeny. V kazdé vrstvé jsou atomy uhliku uspotfadany
V hexagondlni miizce s oddélenim 0,142 nm a vzdélenosti mezi rovinami 0,335 nm.
Atomy jsou vazany kovalentnd. Vazbu tvoii pouze tii ze étyf elektronti uhliku. Ctvrty
elektron se pohybuje volné a zpusobuje elektrickou vodivost. Van der Waalsovy sily,
které ptisobi kolmo na jednotlivé vrstvy grafenu, jsou mezi vrstvami velmi slabé, coz
umoziuje snadné oddé¢leni vrstev grafitu. Grafit je vysoce teplotné stabilni, proto
nachazi své uplatnéni jako mazivo, vyuziva se také pro elektrody ¢i jako zaruvzdorny
material. [16][19]

Obr. 9: Struktura grafitu. [19]
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2.2 Oxid grafitu

Oxid grafitu (GO) se pripravuje oxidaci grafitu. GO muze jednak slouZzit samostatné
jako aktivni vrstva senzoru, ale také figuruje jako nezbytna surovina pro piipravu
grafenu, vice v nasledujici kapitole 2.3. Mezi nejcastéjsi metody piipravy GO se fadi
Hofmannova metoda. Jedna se o postup zalozeny na oxidaci grafitu urcitou smeési
kyseliny dusi¢né 65 %, kyseliny sirové 98 % a také chlore¢nanu draselného. Pro lepsi
pfedstavu je postup znazornén na obr. 10. Dal§i moznosti ptipravy GO je
Staudenmaierova metoda, pii které se pouziva kyselina HNO3, [18]

Dekantace
Voda, 5 % HCI
Voda

Kyselina (0°C)
Michani, pridavek
C

Michani 30 min,
0°C
4 dny, 20°C

Suseni, Mleti

Oxidace KCIO; -
Uprava pro char.

Obr. 10: Postup pripravy oxidu grafitu Hofmannovou metodou. [18]

2.3 Grafeny

Grafen ma mnoho mimotadnych az zazraénych vlastnosti. Je asi 100 x pevnéjsi nez
nejpevnéjsi ocel, mnohem leh¢i a recyklovatelny. Je téméf prihledny a vykazuje
vysokou tepelnou a elektrickou vodivost. Jeho minimalni odpor ¢ini 1 pQem™ pri
pokojové teploté. Rychlost Sifeni elektronit se pak blizi krychlosti svétla
200 000 cm?V-ist, Vykazuje velky nelinearni diamagnetismus, dokonce vys§i nez
grafit. Je tvofen velmi hustou hexagonalni dvourozmérou strukturou, spojenou sp?
vazbami, jak je uvedeno na obr. 11. Jeho $iika je tedy pouhy jeden atom. Nejen kvili
témto vlastnostem se o grafenu mluvi jako o materialu budoucnosti. [17][19]

Obr. 11: Struktura grafenu. [19]

Grafen lze pfipravit bud’ chemickou redukci, nebo termickou redukci. Chemicka
redukce je zaloZena na ditkladném rozptyleni oxidu grafitu ve vod¢é pomoci ultrazvuku.
Vznikne oxid grafenu a nasledné, béhem varu pod zpétnym chladi¢em po dobu 1 h, je
redukovan hydrazinem. Vznikly produkt je tieba odfiltrovat a ponechat suSit ve



vakuové susarné po dobu 48 h pii teplot€¢ 60 °C. Vysledkem je chemicky redukovany
grafen (CRG). Termicka redukce neboli exfoliace oxidu grafitu je zaloZena na velmi
rychlém ohfevu oxidu grafitu v inertni atmosféte, nejCastéji v dusiku. Vysledkem je
termicky redukovany grafen (TRG). [18]

Oba vysledné produkty, jak CRG, tak TRG se od sebe velmi lisi, zejména
vyslednou strukturou slozeni prvki. V dusledku teplotné mnohem mirnéj$iho procesu
chemické redukce obsahuje vysledny CRG vétsi mnozstvi kysliku nez TRG. Vysledkem
tohoto procesu je také, ze v CRG struktuie Ize nalézt pomérn¢ velké mnozstvi vodiku,
zejména v podobé hydroxylovych skupin. Ale naopak TRG obsahuje vice stop uhliku.
[18]

Vybér vhodné metody vyroby je také ovlivnén teplotou oxidace uhliku
vyslednych produkti CRG a TRG. Dle jistych testl se prokazalo, ze CRG ma teplotu
oxidace o cca 100 °C nizsi nez TRG. [18]

2.4 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice jsou, fekneme-li to velmi jednoduse, tvofeny materialem zvanym
grafen, tentokrat ve valcovité struktufe. Ta se pySni, mimo jiné, pohyblivosti elektront
100 000 cm?V1st Vzhledem k mimofddné pevnosti a tuhosti materidlu je mozné
konstruovat nanotrubice spomérem délky ku pruméru 132 000 000:1. Uhlikové
nanotrubice lze rozdélit podle poétu rovin na jednosténné (SWCNTs zangl.
Singlwalled) nebo vicesténné uhlikové nanotrubice (MWCNTSs z angl. Multiwalled).
V literatute je mozné se setkat také s nazvy jako ,,double DWCNT*, ,triple TCWNT*.
Pismeno C (carbon) se v n¢které literatuie vynechava a neuvadi se. [14][29][24]

|

- - oo

Armchair’

Obr. 12: Schéma znazornujici vektory m, n. [30]

Strukturu SWCNT lze nadale rozdélit podle ,,zabaleni® listu grafenu. Tento
systém zarolovani je reprezentovan indexy (n, m). Cela Cisla m a n znaéi pocet
jednotlivych vektorti podél obou smérti v krystalové miizce grafenu. Schéma
znazornéni vektortl je vidét na obr. 12. Pokud index m=0 vysledna struktura zarolovani
se nazyva ,Zig-zag“. V tomto piipadé je struktura grafenu zarolovana tak, Ze
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Sestithelniky tvofici strukturu maji dvé stény Vv rovnobézném sméru se smérem délky
nanotrubice. Cela struktura tedy vypada, jako by byla mezi sebou spojena hranami, jak
je vidét na obr. 13a. Dalsi zptsob zarolovani je nazyvan ,,Armchair a nastava v ptipadé,
Ze jsou si zminované indexy rovny m=n. [14][24][29]

Obr. 13: Zarolovani a) Zig-zag b) Armchair ¢) Chiralni. [31]

V tomto piipad¢ struktura pisobi, tak Ze jsou Sestitthelniky grafenu postaveny na
jeden z vrcholli a jsou navzdjem témito vrcholy spojeny. Tentokrat jsou dvé stény
Sestithelniku kolmé na osu délky nanotrubice. Pfi pohledu z boku vytvaii struktura
jakasi ktesilka, jak je vidét na obr. 13b. Asi nejcastéji uzivané zarolovani grafenu se
nazyva ,,Chiralni®, které se vyznacuje asymetrii prostorového rozlozeni objektu, viz obr.
13c. Idealni primér nanotrubice d 1ze vypocitat z nasledujici rovnice: [29]

d =>J(n* +nm+m*) =0,783/((n+m)” - nm), ©)

kde a = 0,246 nm. Vlastnosti nanotrubic jsou siln¢ zavislé na indexech n,m. Velikost
hodnoty zakazaného pasu se mize pohybovat v rozmezi od 0 az do 2 eV. Tato hodnota
je nepifimo imérnd praméru trubky. Typicka hodnota je kolem 0,5 eV. Z tohoto tvrzeni
vyplyva, ze se také muze zmenit jejich elektricka vodivost. Poté se mohou chovat jako
vodi¢e nebo polovodice. [14]

MWCNTs se skladaji z n€kolika vrstev valcovitych soustfedénych trubic
grafenu. Vytvorit tuto strukturu je mozné dvéma zpusoby uvedenymi na obr. 14, a to
bud’ modelem Russian Doll (Matrjoska). Jedna se o uspofadani soustiedénych valca.
Nebo pomoci ,,Scroll* modelu, kdy se jeden plat grafenu sroluje jako svitek pergamenu.
Typ Matrjoska se vyskytuje castéji. Jednotlivé nanotrubice (vrstvy) mizeme pokladat za
SWCNTs, které mohou byt vodivé nebo polovodivé. Zvlastni skupinou jsou
(doublewalled carbon nanotubes) DWCNTSs. Jejich morfologie a vlastnosti jsou
podobné SWCNTs, ale jsou odolnéjsi viici chemikaliim, coz je velmi dilezité pfi
roubovani chemickych funkci na povrchu nanomaterialu. [15][29]
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Nanopasky »Matrjoska“” MWCNT

&> - O

Velky plat ,Svitek” MWCNT

Ay

Obr. 14: Struktury rolovani nanotrubic a) MatrjoSka b) Pergamen. [30]

2.4.1 Vyroba uhlikovych nanotrubic

Existuje celd fada zplsobl vyroby uhlikovych nanotrubic. U vSech metod vyroby je
nutné pouzivat katalyzatory. Nejcastéji se uzivaji katalyzatory typu Co, Ni, Fe ¢i Mo.
Mezi ty nejznamé;jsi se fadi naptiklad metoda Plazmovy oblouk. [15][24][25][28]

e Obloukova metoda

Jedna se o nejbéznéji uzivanou metodu zejména pro svou jednoduchost. Na druhou
stranu tato metoda vyzaduje delsi dobu cisténi nanotrubic od sazi a zbytkovych
katalytickych kovu pfitomnych v surovém produktu. Tato metoda vytvaii nanotrubice
pomoci obloukového odpatovani dvou uhlikovych ty¢i, umisténych naproti sobé ve
vzdalenosti 1 mm v uzavieném prostoru. Ten byva obvykle naplnén inertnim plynem
pii nizkém tlaku. Stejnosmérny elektricky proud 50 az 100 A s elektrickym napétim
okolo 20V vytvafti vysoky teplotni vyboj mezi dvéma elektrodami. Vyboj odpaiuje
povrch jedné z uhlikovych elektrod a ten se pak usazuje ve tvaru ty€e na druhé strané.

Uspésnost produkce zavisi na rovnomérnosti plazmového oblouku a teploté uhlikovych
elektrod. [15][24][25][27]

e Laserova metoda

Vzorky se vytvafi laserovym odpafovanim grafitovych ty¢i s katalyzatorem smési
kobaltu a niklu v poméru 50:50 p#i proudicim argonu o teploté¢ 1200 °C. Nasleduje
tepelné zpracovani ve vakuu pfi teploté 1000 °C, aby doslo k odstranéni Ceo a dalSich
necistot. Po prvnim odparovacim laserovém pulsu nésleduje druhy impuls, ktery slouzi
pro rovnomérn¢js$i odpafovani. Diky tomuto postupu dochdzi k minimalizovani
mnozstvi uhliku usazeného jako saze. Druhy laserovy impuls oddéli vétsi ¢ast nez prvni
impuls a pfevadi ji do rostouci nanotrubicové struktury. Vyrobené nanotrubice se jevi
jako provazané provazce o pruméru 10 az 20 nm a délek vice nez 100 nm. Kazdy
provazec je tvoien svazkem nanotrubi¢ek vyrovnanych podél spolecné osy. Zménou
teploty katalytické kompozice a dalSich procesnich parametri upravime pramér a délku
nanotrubic. V dnesni dobé¢ se jedna o velmi kvalitni metodu ziskavani malého mnozstvi
nanotrubic. Ma ale 1 své nedostatky. Prvni nedostatkem je, Ze se metoda zamé€fuje na
odpatovani uhliku, takZe tato metoda neni pouzitelnd na primyslové trovni Vv ptipadé
potifeby vétsi produkce. Druhym nedostatkem je, Ze vznikaji nanotrubice ve velmi



propletenych forméach a se smési nezddoucich forem uhliku. Protoze takto vyrobené

uhlikové nanotrubice se velmi Spatn¢ Cisti a také se snimi Spatné manipuluje.
[15][24][25][27]

e Chemicka depozice z par (CVD)

CVD je chemické odpafovani uhlovodikti nad kovovym katalyzatorem. Velké mnozstvi
uhlikovych nanotrubic se da vytvofit katalytickym chemickym odpatfovanim acetylenu
nad kobaltové-zeleznym katalyzatorem nanesenym napiiklad na kiemiku. Ukladani
uhliku zavisi na obsahu kobaltu v katalyzatoru, zatimco odd¢litelnost nanotrubic
ovlivituje pH pii piipravé katalyzatoru. Vyuziva se také uhliko-zeolitného, molybden-
zelezného Kkatalyzatoru. V piipadé vyroby nanotrubic z ethylenu jsou katalyzatory
sloZzeny ze Zeleza, kobaltu a niklu a jednoho kovu podporujiciho rhst izolovanych
jednotlivych nanotrubic nebo jednovrstvych svazkii nanotrubic. V pfipadé¢ vyroby
uzavienych nanotrubic se pouziva jako katalyzator metan, ¢i vodikové-metanovy
katalyzator s rozptylenymi kovovymi casticemi jako je kobalt, nikl, Zelezo a oxid
hoi¢iku pii teploté 1000 °C. [15][24][25][27][32]

e Kuli¢kové frézovani

Kulickové frézovani je jednoduchd metoda pro vyrobu uhlikovych nanotrubic. Nasledné
je doplnéna zahiivanim. Metoda spociva v tom, ze se umisti grafitovy prasek do nadoby
Z nerezové oceli, spoleéné¢ se Ctyfmi tvrdymi ocelovymi kulickami. Nadoba se
proplachne a ptida se do ni argon. Kulickové frézovani probihd po dobu asi 150 h pii
pokojové teploté. Frézovanim se vytvari nanotrubice. PO frézovani je tfeba prasek
zahiivat v inertnim plynu pfi teploté¢ 1400 °C po dobu asi 6 h. Zahtivanim se aktivuje
rist nanotrubic. Tato metoda produkuje pomérné velké mnozstvi vicevrstvych
nanotrubic. [15][24][25][33]

Uhlikové nanotrubice mohou byt vytvareny také elektrolyzou, vyuZzitim slune¢ni
energie, tepelnym zpracovanim polymeru, plamennou syntézou. Pfi plamenné syntéze
byla prokazana velkoobjemova komer¢ni produkce. [15][24][25][33]

2.5 Vodivostni senzory plynu s aktivni vrstvou z uhlikovych
nanocastic

Vodivostni senzor plynu s aktivni vrstvou uhlikovych nanocastic je velmi vhodny
naptiklad pro snimani vysoce toxického plynu oxidu uhelnatého, ale i mnoha dalSich.
Na rozdil od vodivostnich senzord s oxidy kovii, které pracuji pii vySSich teplotach
avykazuji tim i vy$$i spotfebu, jsou tyto senzory s aktivni vrstvou z uhlikovych
nanocastic schopné pracovat pii pokojovych teplotich. I pies nespocet dostupnych
senzorii oxidu uhelnatého se neustale vyvijeji nové elektronické detektory, které budou
vykazovat nizkou spotiebu, budou levné, malé, dostupné a masivné distribuované.
Pravé diky uhlikovym nanotrubicim (CNTs z angl. Carbon nanotubes), které plisobi
u tohoto typu senzoru jako aktivni vrstva, lze t€chto parametrii dosahnout.

Vyroba vodivostnich senzorti je levna. Vysledné senzory maji nizkou spotiebu
anizké tepelné pozadavky na provoz. Velkd plocha dutych nanotrubic a jejich vné&jsi
stény davaji senzorim vysoké absorpéni schopnosti molekul detekovaného plynu, viz
obr. 15. Jejich vyhodou je také snadné integrace do elektronického systému, a velmi
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rychld odezva. Zptisob detekce je zaloZzen na zméné vodivosti uhlikovych nanotrubic
pusobenim detekovaného plynu. Ke zméné elektrické vodivosti aktivni vrstvy dochazi
nasledkem toho, ze se do krystalické miizky upevni molekuly detekovaného plynu. Jak
teoretické, tak experimentadlni studie ukazuji, ze CNTs nejsou piitomnosti uhliku
z oxidu uhelnatého nijak naruseny, ani jejich nésledny pienos elektrického naboje. Jiné
teoretické studie ukazuji, Ze deformované ¢i dotované CNTs mohou vykazovat citlivéjsi
reakci, a tedy pfisnéjsi snimani CO. Pfipadné je mozné zvysit citlivost zménou teploty
aktivni vrstvy. [14][15][16]

Povrchovou upravou nanotrubic 1ze dosdhnout lepsi mezifdzové interakce mezi
nanotrubickami a polymery. Oxidaci nanotrubicek se vytvaii COOH a OH skupiny
podél a na ¢ele CNTs. Tyto skupiny zpusobi fyzikalni interakci s funkénimi skupinami
V matrici, coz ma za nasledek silnou adhezi na rozhrani a lepsi disperzi povrchu
modifikované CNTs v polymerni matrici. Polarni skupiny na povrchu nanotrubic rovnéz
zvysuji adsorpci molekul a zlepsuji odezvu senzoru. [14][15][16]

Polarni molekula . .
Polarni skupina na |

povrchu CNT + Vazba mezi dipdly
96 H 6 (vodikové mustky)

5*//
HO C 0O0=C 06

Uhlikova nanotrubice

Obr. 15: Mechanismus zachyceni molekul plynu v aktivni vrstvé detektoru. [16]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast prace je vénovana piipravé aktivni vrstvy senzort plynd, jako je
nanoprasek SnO;, které¢ velmi dobife reaguje se zkoumanym plynem NHz Dale pro
rizné typy uhlikovych nanostruktur, kam patii oxid grafitu, uhlikové nanotrubice nebo
grafen ajejich dalsi modifikaci. Nasledné se vénuje vyrobé vzorki senzorl, nanaseni
aktivni vrstvy a posléze principu méfeni zmény elektrického odporu této vrstvy. Dale se
zabyva reakci na zménu pracovni teploty ¢i koncentraci NHs.

Vyrobeny byly nasledujici typy senzort:

1) nemodifikovany SnO>

2) nemodifikovany GO

3) modifikovany GO + Pt, magnetronovym naprasovanim

4) nemodifikovany grafit

5) modifikovany grafit + Pt, magnetronovym naprasovanim

6) nemodifikovany MWCNTs

7) modifikovany MWCNTSs + SnO2 v hmotnostnim poméru 99,0 : 1,0 wo

8) modifikovany MWCNTSs + SnO2 v hmotnostnim poméru 95,0 : 5,0 wo

9) modifikovany MWCNTSs + SnO2 v hmotnostnim poméru 90,0 : 10,0 wo

10) modifikovany MWCNTs + Pd, pulzni galvanickou depozici

11) modifikovany MWCNTSs + WOs3 s Pd,Pt v hmotnostnim poméru 95,0 : 4,8 :
0,1:0,1 we

12) modifikovany MWCNTSs + Pt, magnetronovym napraSovanim

3.1 Interdigitalni struktura

Na pocatku experimentalni Casti prace bylo pro nosnou strukturu senzoru planovano
pouziti kiemikového substratu s dvéma plosnymi zlatymi elektrodami, viz obr. 16
vlevo, mezi které byla nasledn€ nanesena aktivni vrstva. Detail elektrody pokryté
aktivni vrstvou SnO2 je zobrazen na obr. 17. Vzhledem k tomu, Ze po naneseni aktivni
vrstvy suspenze SnOz na substrat mezi elektrody 8 x 8 mm NiCr/Aul0/150 nm, bylo
zjisténo, ze odpor se pohybuje fadové v gigaohmech a tudiz vodivost povrchu senzoru
je velmi mala pro snimani plynt, proto byla tato varianta zavrhnuta.

Resenim bylo vyuzit interdigitalni struktury [34], viz Obr. 16 vpravo. Elektricky
odpor se snizil fddove na jednoty megaohmi, ty jsou jiz pro méieni pouzitelné. Nosny
kifemikovy substrat byl nafezan laserem z étyfpalcového kiemikového waferu (100)
0 tloust'ce 525 um pasivovaného vrstvou oxidu kiemicitého o tloustce 975 nm. Plocha,
na kterou se aktivni vrstva nanaSela, byla 6 x 6 mm s Ssitkou hiebinku 100 um
a mezerou mezi nimi 50 pm. Motiv hiebinkovych elektrod byl vytvoien pomoci UV
litografie pies pozitivni piedlohu s negativnim fotorezistem. Z diivodu vysoké teplotni
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odolnosti a také jako adhezni vrstva pro zlato, bylo na wafer nasledné napafeno 100 nm
titanu. Zlato bylo nasledné napaieno v tloust’ce 250 nm, aby byla zvySena vodivost

Obr. 16: Vlevo je pivodni pouzita struktura s dvéma plo$nymi elektrodami, vpravo je pouZzita
interdigitalni struktura.

Obr. 17: Detail elektrody pokryté aktivni vrstvou na bazi SnO,.

3.2 Priprava aktivni vrstvy

Aktivni vrstva pro SnO; senzoru plynii byla realizovana ze suspenze pfipravené z 1 g
SnO2 nanoprasku  (Sigma  Aldrich) rozdispergovaného pomoci ultrazvuku
v 10 ml dimetylformamidu (DMF). Nasledné byly nanaseny 3 ml této suspenze.

Aktivni vrstva GO senzor plynt byla vytvofena ze suspenze ptipravené z 0,05 g
z oxidu grafitu (GO) ziskaného Hofmannovou metodou v 10 ml DMF [18]. Vzhledem
k vysoké vodivosti GO bylo stanoveno jako idealni mnoZstvi nanasené suspenze 100 pl.
U modifikovaného GO byla na aktivni vrstvu pomoci vakuového napraSovani navic
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nanesena 5 nm vrstva Pt.

Aktivni vrstva pro grafenovy senzor plynt byla realizovana ze suspenze
ptipravené¢ z 0,125 g chemicky redukovaného grafenu rozdispergovaného pomoci
ultrazvuku v 10 ml DMF. Vzhledem k velmi vysoké vodivosti grafenu bylo stanovené
idedlni mnozstvi nanasené suspenze 50 pl. U modifikovaného grafenového senzoru byla
na aktivni vrstvu pomoci vakuového naprasovani navic nanesena 5 nm vrstva Pt.

Aktivni vrstva pro MWCNTSs senzor plynt zde byla realizovana ze suspenze
ptipravené z 0,1 g MWCNTSs (Aldrich) o vnéjsim pruméru 40-70 nm, vnitinim praméru
5-40 nm adélky 0,5-2 um rozdispergovaného pomoci ultrazvuku v 10 ml DMF.
Nanaseno bylo 1000, 300, 150 a 50 ul suspenze. U modifikace v podob¢ SnO> bylo do
pfipravené suspenze piidano 1, 5, 10 wtog SnOz. Modifikace pulzni galvanickou
depozici Pd probihala na pfipravenou aktivni vrstvu v lazni v poméru 0,4g/l PdCl
a 2,5 ml/l HCI o koncentraci 37 %. Tento roztok byl pfiveden k aktivni vrstvé senzoru
pomoci hadicky s tryskou, kterd méla 3 mm otvor ureny ke kontaktu se samotnou
aktivni vrstvou MWCNTs. Nasledné byly dvéma pulzy 55 V pfi 1 A vytvoteny nuklidy
palladia na povrchu MWCNTSs struktury [35]. U modifikace pomoci 10 wt¢ WOs3
S 2 Wt Pt a Pd, bylo stanoveno jako idealni mnozstvi nanasené suspenze 100 pl. Také
MWCNTSs byly modifikovany pomoci vakuového napraSovani Pt.

Vsechny pripravené suspenze pro aktivni vrstvy byly nanaSeny pomoci stiikaci
pistole (Fengda BD 208) kolmo ze vzdalenosti cca 20 cm pies Sablonu na substrat
s interdigitalnimi elektrodami. Substrat byl vyhiivan na teplotu 160 °C, aby dochazelo
K rychlému odpafovani DMF. Z divodu reprodukovatelnosti byla aktivni vrstva
nanaSena vzdy na 3 interdigitalni struktury, které byly nasledn¢ tfikrat proméetfeny.

SEM (z angl. scanning electron microscope) analyza snimku byla provedena na
rastrovacim elektronovém mikroskopu Tescan MIRAII pomoci In-beam SE detektoru.

3.3 Princip detekce

Ptfed samotnym meétenim byly senzory z divodu stabilizace Zihany pii teploté 350 °C po
dobu cca 5 h pfimo v detekéni komote na vzduchu pfi pritoku 500 ml/min. Diky tomu
doslo k odstranéni vétSiny Sumu, ktery vznika pii méteni elektrického odporu senzoru.
Zaroven se ustalila hodnota elektrického odporu aktivni vrstvy a také se zvysila odezva
senzoru na jednotlivé koncentrace amoniaku NHs, coZ je nezbytné pro dals$i méfeni. Po
ustaleni hodnoty odporu prob&hlo samotné méteni v systému schématicky zobrazeném
na obr. 18. V tomto detekénim pratokovém systému probihalo méfeni za konstantniho
tlaku 1000 kPa, pratoku plynu 500 ml/min, pfi relativni vlhkosti mezi 2-3 % a pfi
pracovni teploté 350 °C, pokud neni uvedeno jinak. Teplota plynu se pohybovala mezi
24-26 °C.

Z davodu dosazeni co mozné nejlepsi odezvy bylo nejprve nutné zjistit idealni
pracovni teplotu aktivni vrstvy senzoru plynl. Senzor byl proméfen v pfitomnosti NH3
pfi periodickém péti minutovém stfidani koncentraci 50, 200, 500, 1000, 2000 a
4000 ppm NH3 se syntetickym vzduchem. Méfeni probihalo pfi teplotach 20, 100, 200
a 350 °C, coz byla maximalni teplota, kterou zafizeni umoznovalo. Po uréeni pracovni
teploty nésledovalo opakované méteni, abychom doséahli reprodukovatelnosti pii vSech
zminénych koncentracich. Z diivodu ustaleni byl senzor pfed kazdym méfenim po dobu
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1 h Zihan v detekéni komofte. Stejné tak mezi opakovanymi méfenimi téhoz senzoru byl
senzor 1 h zihan pii pracovni teploté 350 °C, pro stabilizaci parametrd.

V ramci vyhodnoceni byla vypocitana odezva S na NHs, podle rovince 6. Dale
byla zjisténa doba odezvy to a doba zotaveni tz. VSechny ziskané vysledky jsou

podrobné uvedeny v nasledujici kapitole.

Vypoustéci
I@_I ventil
Regulator
NH; pritoku Li]
J Ventil

Detekéni l 0
komora imac
Vzduch iapmig?;

Plynova
l1ah
v Voda

Obr. 18: Schéma pritokového méticiho systém. [37]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou podrobné zobrazeny ziskané vysledky vSech vyrobenych senzori,
jako je pracovni teplota, odezva, doba odezvy ¢i zotaveni. Na zavér kazdé podkapitoly
je uvedeno shrnuti ziskanych parametri a jejich detailni rozbor.

4.1 Senzor s aktivni vrstvou SnO>

Souvislé tenka aktivni vrstva SnO2 senzoru plynti po naneseni na nosnou strukturu ptes
zlaté interdigitalné usporadané elektrody, je zobrazena na obr. 19.

Obr. 19: Interdigitalni struktura s nanesenou aktivni vrstvou SnO.

4.1.1 Stanoveni pracovni teploty senzoru s aktivni vrstvou SnO>

Na zakladé vysledktit méteni uvedenych v grafech na obr. 20, byla jako idealni
pracovni teplota aktivni vrstvy senzoru SnO: stanovena teplota 350 °C. Kde doslo
k ustaleni hodnoty elektrického odporu vlivem vysoké miry rekombinace, a tedy navrat,
po vychyleni hodnoty vlivem zmény koncentrace detekovaného plynu, zpét na ptivodni
hodnotu elektrického odporu. Diky tomu je mozné provadét méteni reprodukovatelné
s totoznymi vysledky, coz je idealni pro vyhodnocovaci software pii detekovani v praxi.
M¢éfeni pfi niZSich teplotach toto neumoznovala, protoZe odpor senzoru stale nartistal.
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Obr. 20: Casova zavislost odezvy senzoru SnO, nanoprasku pii zméné koncentrace NH; a
rtzné pracovni teploté: a) pracovni teplota T=20°C, b) pracovni teplota T=100°C,
¢) pracovni teplota T=200°C, d) pracovni teplota T=20°C.

4.1.2 Odezva senzoru s aktivni vrstvou SnO>

Odezva senzoru vypocitana podle rovnice 6, pfi teploté¢ 350 °C, rostla oproti
ptedchozim pfipadim, jak je vidét na obr. 21. Odezva je zde uvedena v absolutni
hodnoté, protoze pro ucely porovnani neni rozhodujici jeji smér. Velkym piinosem je,
7ze uz pii koncentraci 50 ppm NHs dosahuje odezva S aktivni vrstvy 25 % a pfi
koncentraci 2000 ppm NHz se odezva pohybuje na 40 %. Pii pracovni teploté 200 °C
sice doslo pfi koncentraci 4000 ppm NH3 k vétsi odezve nez pii teploté 350 °C, ale pfi
niz8ich hodnotach koncentrace byla aktivni vrstva bez reakce. Ziskané odezvy pro
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vSechny teploty jsou uvedeny v tab. 1. Citlivosti bylo sice vzhledem ke strmosti
kalibracni kiivky dosazeno pii 200 °C vétsi ale pouze pokud nebereme v uvahu nizsi
koncentrace NH3 na které senzor nereagoval.
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Obr. 21: Vliv pracovni teploty na odezvu aktivni vrstvy senzoru SnO; v zavislosti na
koncentraci NHa.

Tab. 1: Porovnani zmény odezvy senzoru SnO; vlivem rizné pracovni teploty

S [%]
ci [ppm] | T=20°C | T=100 °C | T=200 °C | T=350 °C
50 0,00 0,0 0,01 24,31
200 0,00 0,0 0,01 31,26
500 0,34 0,07 0,08 35,30
1000 | 361 0.1 2,48 38,13
2000 | 3,24 2,48 24,35 40,32
4000 6,11 8,31 64,87 44,15

Vysledny prabéh zavislosti odporu aktivni vrstvy SnO2 na koncentraci amoniaku
ziskany pfi zjisténé idealni pracovni teploté senzoru 350 °C, je znazornén nize na obr.
22. Na tomto obrazku je videt, jak senzor reagoval na zménu koncentrace v Case.
Amoniak jako redukéni plyn ovliviiuje aktivni vrstvu dle predpokladu a odpor se
zvySujici se koncentraci klesa, chova se jako polovodi¢ typu N. Naopak pokud
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ptivedeme do systému samotny vzduch, ktery je oxidacni, dochdzi k narGstu odporu,
a tedy poklesu vodivosti aktivni vrstvy. Na prvni pohled je vidét, Ze senzor velmi dobte
reaguje jiz od velmi malé koncentrace NHa.
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Obr. 22: Casova zavislost zmény elektrického odporu nanoprasku SnO; aktivni vrstvy pii zméné
koncentrace NHa.

Na obr. 23 je zobrazena zavislost odezvy S jako procentualni zmény Vv Case pii
koncentraci 50, 200, 500, 1000, 2000 a 4000 ppm NHs, kde muzeme vidét jednotlivé
hodnoty odezvy, pti konkrétnich koncentracich. Se zvySujici se koncentraci hodnota
odezvy linearné roste.
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Obr. 23: Casova zavislost zmény odezvy aktivni vrstvy nanopragku SnO2 pfi zméné
koncentrace NHa.
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4.1.3 Doba odezvy a doba zotaveni senzoru s aktivni vrstvou SnO>

Na Obr. 24 je zobrazena doba odezvy to pfi koncentraci 1000 ppm NH3. Doba
odezvy v pfitomnosti NH3, Vv jiz zmifovaném mnozstvi, je to = 54 s. Naopak doba
zotaveni tz je i pres vysokou pracovni teplotu, a tedy rychlou rekombinaci povrchu
aktivni vrstvy pomalej$i nez to, a to konkrétné tz = 92 s. Tyto ¢asy jsou pomérné vysoké
a Vv pripad¢ bliziciho se nebezpeci v podobé uvolnéni nebezpecného mnozstvi plynu
nedostateéné. Jak doba odezvy, tak doba zotaveni, byla urCovana pii dosazeni 90 %
celkové hodnoty odezvy.

57 ‘ S t,

; |e—> « —>»
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Obr. 24: Doba odezvy a doba zotaveni v zavislosti na koncentraci 1000 ppm NH3 senzoru
s aktivni vrstvou SnOx.

Pokud se podivame na nize uvedeny pribéh zjistime podle nasledujiciho obr. 25,
ze doba odezvy to je linearné zavisla na koncentraci NHs. V tomto pfipadé se doba
odezvy to zvysuje se zvysujici se koncentraci. Nejkratsi doby odezvy bylo dosazeno pti
koncentraci 50 ppm NHs, a to to=41 s a nejvyssi hodnoty bylo dosazeno pii nejvyssi
méfené koncentraci 4000 ppm NHs, a to to=177 s. To bylo vice neZz ctyindsobek
nejmensi naméfené odezvy. Z toho divodu z grafu vyplyva, Ze se tento typ senzoru
nejvice hodi pro méfeni mensich koncentraci od 50 ppm do 1000 ppm NHa.

Ve stejném obr. 25 je také uvedena maximalni odezva Swmax pro jednotlivé
koncentrace v zavislosti na koncentraci zkoumaného plynu NHs. Z obr. 25 je patrné, ze
odezva zcela logicky roste, a to zpocatku velmi strmé a nasledné pii koncentraci
500 ppm NH3s se lame a stoupa jiz pouze mirné. Z tohoto diivodu se tento typ aktivni
vrstvy hodi spiSe pro méfeni vyssSich koncentraci NHs, kde senzor dosahuje linearni
odezvy v zavislosti na zvySujici se koncentraci. Odezva u senzoru SNO: je i pfi nizsich
koncentracich velice dobra.
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Obr. 25: Maximalni odezva Suax a doba odezvy to v zavislosti na koncentraci u senzoru
s aktivni vrstvou SnQOa.

4.1.4 Shrnuti parametri senzoru s SNO; aktivni vrstvou

Pokud se shrnou vlastnosti tohoto senzoru s aktivni vrstvou tvofenou nanopraskem
SnOy, je jeho pouzitelnost v celém spektru zkoumanych koncentraci NHs. Velice dobie
reaguje na koncentraci 50 ppm NHjs, kde jeho odezva dosahovala 25 %. Pti koncentraci
4000 ppm NHs se odezva pohybovala okolo 40 %. Je pouzitelny opakovang, protoze pii
pracovni teploté¢ 350 °C velice dobfe rekombinuje, a tak se velice dobie a relativné
rychle, béhem cca 2 minut (pro koncentraci 4000 ppm) NHa, ustali zpét na ptvodni
hodnoté odporu. Jednou z nevyhod je fakt, ze reakce v piipadé nebezpeci tniku ¢i
piitomnosti amoniaku je pon¢kud delsi, cca 3 minuty pii koncentraci 4000 ppm NHs.
Dalsi nevyhodou je nutna vysoka pracovni teplota, tedy 350 °C a tim vyS$$i naroky na
spotiebu senzoru. V tab. 2 jsou uvedeny maximalni dosaZzené odezvy S aktivni vrstvy
pti riznych koncentracich NHzs. V této tabulce jsou uvedeny také pifislusné doby odezvy

Cv v

Tab. 2: Shrnuti dosazenych parametru senzoru s aktivni vrstvou SnOz.

Ci [ppm] Rair [MQ] | Rgas [MQ] S [%] to [s] tz [s]
50 60,36 45,23 25,44 41 72
200 60,22 41,39 31,27 53 74
500 61,14 39,52 35,36 62 93

1000 62,29 38,54 38,19 95 95
2000 62,63 37,38 40,31 123 96
4000 61,75 34,49 44,15 177 127
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4.2 Senzor s aktivni vrstvou GO

GO neboli grafit oxid je material popsany v kapitole 2.2. i s jeho postupem vyroby. GO
se sice pouziva na vyrobu grafenu, ale sam o sob¢ je také velmi vhodny pro snimani
plynu v chemorezistivnich senzorech. Vzhledem k jeho dobré vodivosti, tedy pomérné
malému mémému elektrickému odporu a polovodivému charakteru, byl vyuzit
v experimentu jako mozna varianta aktivni vrstvy pro méfeni redukéniho plynu
amoniaku NHz. V tomto pfipadé se jednalo o aktivni vrstvu s vodivosti P. Vzhled
nanesené aktivni vrstvy pofizeny optickym mikroskopem Zeiss je zobrazen na obr. 26.
Na obrazku je vidét, ze nanesend vrstva GO je velmi slaba a netvoii rovnomérnou
vrstvu, které se pfi tak malém mnoZzstvi nepodatfilo dosdhnout. Podrobnéjsi snimky
z rastrovaciho elektronového mikroskopu Tescan MRAII jsou uvedeny nize na obr. 27.
Na nichz je vidét struktura naneseného GO pfi zvétseni: a) 1 000 krat, b) 25 000 krat.

Jﬂi‘, R

3 ‘. i ; W - \.L"a ;_1
Obr. 26: Vzhled aktivni vrstvy GO po naneseni na interdigitalni strukturu.
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Obr. 27: SEM snimky GO naneseného na interdigitalni struktufe pii zvétSeni:
a) 1 000 krat, b) 25 000 krat.

4.2.1 Odezva senzoru s aktivni vrstvou GO

Opét zde byla zkoumdana pracovni teplota senzoru s aktivni vrstvou GO.
Vzhledem k tomu, Ze reakce senzoru byla velmi Spatna pii nizsich teplotach, je zde
uveden pouze graf ziskany pii pracovni teploté 350 °C. Na obr. 28 je také vidét, ze
naneseného GO na interdigitdlni strukturu, z divodu dosazeni vysSich hodnot
elektrického odporu.

Ptes veskerou snahu nebylo mozné dosdhnout lepsich naméfenych vysledkt, nez
je uvedeno na obr. 28 nize. Kde je vidét, ze senzor nereagoval pti niz$ich koncentracich
na pritomnost NHs. Az pti vysSich koncentracich amoniaku 2000 ¢i 4000 ppm, senzor
reagoval na piitomnost NH3 a dochéazelo k narustu elektrického odporu aktivni vrstvy.
Hodnotu elektrického odporu se zde nepodafilo ustalit na konstantni hodnoté. Pti
nizsich koncentracich (50 pfipadn¢ 200 ppm NH3) nedochazelo témét k zadné odezvé.

Z pribéhu uvedeného na obr. 28 vyplyva, ze pro tento piipad nema ani smysl
provadét vypocet odezvy nebo doby odezvy ¢i zotaveni aktivni vrstvy. Z divodu
ustaleni vlastnosti senzoru a zvySeni odezvy na dany plyn byl senzor vystaven
dodate¢nému zihani pii teploté 400 °C po dobu 5 h v laboratorni muflové peci LAC
LMH 07/12 Industry. Na obr. 29 je vidét aktivni vrstva GO po dodate¢ném zihani. Je
zde na prvni pohled patrna zména barvy, ktera je dana prodifundovanim zlata do
titanové vrstvy.
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Obr. 28: Casova zavislost zmény elektrického odporu GO aktivni vrstvy pii zméné koncentrace
NHs.

4.2.2 Odezva senzoru s aktivni vrstvou GO po dodate¢ném Zihani

Po zihani, jak je vidét na obr. 30, doslo k lepsimu ustaleni hodnoty elektrického odporu
aktivni vrstvy, ale odezva ¢i reakce senzoru na ptitomnost NHs se nijak dramaticky
nezménila. Navic doSlo k vétSimu zaSumeéni celého pribéhu. Patrny néznak reakce
aktivni vrstvy na pfitomnost amoniaku je pouze u koncentraci 2000 a 4000 ppm NHa,
kde odezva dosahuje 8 %.

Obr. 29: Vzhled aktivni vrstvy GO naneseného na interdigitalni strukturé po zihani.
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Obr. 30: Casova zavislost zmény elektrického odporu GO aktivni vrstvy pii zméné koncentrace
NHj3 po zihani.
Doba odezvy a zotaveni nebyla z divodu velkého zaSuméni urcovana, kviili
velké nepiesnosti vypoctu.

4.2.3 Shrnuti parametri senzoru s aktivni vrstvou GO

Senzor s aktivni vrstvou GO byl povazovan za nevhodny pro sniméani amoniaku, nebot’
je ovlivnén velkym rusenim. Nereaguje na malé koncentrace, jeho reakce se objevuje az
pii koncentraci 2000 ppm, kde se pohybuje na obecné velmi dobré hodnoté okolo 8 %.
Pracovni teplota je 350 °C a idealni nanesené mnozstvi suspenze je 100 pl. V ptipadé
pouziti oxidu grafitu by bylo vhodné pouzit jinou metodu nandSeni, piipadné vyuZzit
nékteré mozné modifikace.

4.3 Modifikace senzoru s aktivni vrstvou GO naprasenim Pt

Vzhledem k velmi $patné reakci aktivni vrstvy na pfitomnost amoniaku, byla pouzita
modifikace aktivni vrstvy Sumyslem obohatit aktivni vrstvu katalyzatorem Pt. Byla
zvolena metoda magnetronového naprasovani Pt, diky které byla na povrch aktivni
vrstvy naprasena 5 nm vrstva Pt, kterou ale neni mozné pfi tomto piiblizeni na obr. 31
vidét.
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Obr. 31: Vzhled aktivni vrstvy GO po modifikaci napraSenim Pt.

Na nasledujicim obr. 32 je vidét, jak se ménil elektricky odpor aktivni vrstvy pii zméné
koncentrace amoniaku. Na prvni pohled je vidét, velmi $patné ustaleni elektrického odporu,
tedy jeho neustaly rist. Velmi nepatrna odezva = 0,12 %je patrna jiz pii koncentraci 50 ppm
NHs. Pfi koncentraci 200 ppm jiz byla odezva na hodnoté 3,56 % a neustale stoupala se
zvySujici se koncentraci, jak je uvedeno %
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tab. 3. Diky této modifikaci byly odstranény rusivé vlivy v podob& Sumu, které se pii méteni
nemodifikovaného senzoru projevovaly. Senzor GO neni sice vykazoval obecné dobré vysledky
odezvy, ale nepodafilo se ustalit elektricky odpor na konkrétni hodnoté.
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Obr. 32: Casova zména zavislosti odporu GO aktivni vrstvy modifikované naprasenou Pt
pti zméné koncentrace amoniaku NHs,
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Tab. 3: Odezva modifikované¢ho senzoru GO pfi ruzné koncentraci NHa.

Ci [ppm] 50 200 500 1000 2000 4000

S [%] 0,00 0,12 3,56 4,48 6,48 8,38

4.4 Senzor s aktivni vrstvou grafenoxidu

Pokud je v zadani této prace uvedeno vyuzivani uhlikovych nanostruktur pro snimani
plynu, pak by bylo nemyslitelné vynechat z téchto struktur grafen, jehoz vlastnosti jsou
velmi dobré, jak je uvedeno v kapitole 2.3. Vzhled aktivni vrstvy po naneseni grafenu je
vidét na na obr. 33. Na prvni pohled jsou patrné kruhovité shluky, které se béhem
nanaseni velmi tenké vrstvy utvarely. Mohou byt zpiisobeny pomalym odpafovanim
DMF. Nepodatilo se vytvofit jednolitou vrstvu.

Obr. 33: Vzhled nanesené aktivni vrstvy grafenoxidu na interdigitalni strukturu.

4.4.1 Odezva senzoru s aktivni vrstvou grafenoxidu

Nasledné méteni ale prokazalo, Ze samotny grafen neni nijak zvIast citlivy na amoniak,
navic bylo méfeni velmi ovlivnéno Sumem, jak je vidét na obr. 34. Na tomto obrazku je
také vidét, Ze reakce aktivni vrstvy senzoru je patrnd az pti koncentracich 2000 ppm
a 4000 ppm NHs, kde je hodnota odezvy okolo 0,3 %. Co se ty¢e nizsich koncentraci,
jak je vidét na Obr. 34, odezva i reakce senzoru na zménu koncentrace je nulova. Z toho
divodu byl senzor dodatecné zihan pii teplot¢ 400°C, po dobu 5 h
Vv laboratorni muflové peci LAC LMH 07/12 Industry.
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Obr. 34: Casova zavislost zmény elektrického odporu GO aktivni vrstvy pii zméné koncentrace
NHs.

4.4.2 Odezva senzoru s aktivni vrstvou grafenoxidu po Zihani

Tentokrat doSlo pouze ke zméné vzhledu aktivni vrstvy po Zihani vpalenim zlata, jak je
uvedeno na obr. 35. Tento krok nevedl| k vyraznému zlepsSeni vlastnosti senzoru. Na obr.
36 je vidét pouze nepatrny naznak reakce na zménu koncentrace NHz, pfi koncentraci
4000 ppm NHas. Aktivni vrstva reagovala spise ndhodné na zménu prostiedi, ve kterém
se vyskytovala, nikoliv na pfitomnost amoniaku. Je zde patrné, Ze v jednu chvili
vodivost stoupala, pfi zamezeni pfistupu amoniaku k aktivni vrstvé. Nasledné béhem
pfitomnosti amoniaku se hodnota ustalila. Po dal$im uzavieni ventilu amoniaku, doslo
k poklesu hodnoty elektrického odporu pii koncentraci 2000 ppm NHas. Senzor nelze
povazovat za vhodny, a uz vibec ne spolehlivy a ztoho diivodu byla provedena
modifikace aktivni vrstvy.
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Obr. 35: Vzhled aktivni vrstvy grafenoxidu naneseného na interdigitalni struktuie po zihani.
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Obr. 36: Casova zavislost zmény elektrického odporu grafenoxidu aktivni vrstvy pii zméné
koncentrace NH3 po zihani.

4.4.3 Shrnuti parametra senzoru s aktivni vrstvou grafenoxidu

Vzhledem k ziskanym vysledktim nemélo smysl uréovat odezvu senzoru, dobu odezvy
nebo zotaveni. Pracovni teplota byla ur¢ena opét na 350 °C, coz byla jedina teplota, pii
které senzor s aktivni grafenoxidovou vrstvou vykazoval urcité zmény chovani. Ov§em
nelze u tohoto senzoru urcit Zadny ze zminénych parametrii pro porovnani s ostatnimi
typy. Senzor byl povazovan za nevhodny pro snimani amoniaku pfi jakékoliv pouzité
koncentraci. Na vin¢ mize byt zvolena metoda nanaseni grafenoxidu, ¢i jeho velmi
malé nanesené mnozstvi. Které bylo naneseno z diivodu ziskani optimalni hodnoty
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odporu na interdigitalni struktufe sohledem najeho vysokou vodivost. Dalsim
divodem miize byt ptiliS mala pracovni teplota senzoru. Ale ta bohuzel nemohla byt
vzhledem k laboratornim podminkam odzkous$ena. Nicmén¢ se jedna o velmi zajimavy
materidl, u kterého se nepodafilo ziskat kvalitni odezvu na amoniak. Bylo by dobré
tento material zcela nezatracovat a zaméfit na jeho dalsi zkoumani a vyuzitelnost pii
snimani plynt. Teoreticky by se mélo jednat o velmi kvalitni material pro detekci plynt
pti pokojové teploté. Coz se v tomto ptipadé nepotvrdilo.

4.5 Modifikace senzoru s aktivni vrstvou grafenoxidu

Vzhledem Kk velmi $patné reakci aktivni vrstvy grafennoxidu na pfitomnost amoniaku
ajeho detekovani, byla pouzita modifikace SUumyslem obohatit aktivni vrstvu
katalyzatorem Pt. Byla zvolena metoda magnetronového naprasovani Pt, diky které byla
na povrchu aktivni vrstvy napraSena 5 nm vrstva Pt, jak je vidét na Obr. 37.

Obr. 37: Vzhled aktivni vrstvy grafenoxidu po modifikaci naprasenim Pt.

Na nasledujicim obr. 38 je vidét, jak se ménila vodivost aktivni vrstvy pfi zméné
koncentrace amoniaku. Bohuzel reakce na zménu koncentrace amoniaku je zde velmi
obtizné rozeznatelna pro velké mnozstvi Sumu. Nicméné se zda, ze senzor reaguje pii
koncentraci 1000, 2000 a 4000 ppm NHs, ale jediné snad reakci pii 4000 ppm je mozné
povazovat za pouzitelnou. Modifikace tedy nevedla k zadnému vyraznému zlepseni
vlastnosti. Navic nedoSlo ani k ustdleni hodnoty elektrického odporu vrstvy, ktera
neustale roste v Case.

Odezva tohoto senzoru byla opét vypocitana podle rovnice 6. Jeji vysledky jsou
uvedeny v nasledujici tab. 4. Odezva se pohybovala od 0 po cca 4 %, ovSem je jen tézko
rozeznatelné, zda aktivni vrstva reaguje na zménu koncentrace NHz, nebo zda jde pouze
o Sum. Patrné ndznaky se objevuji az pii koncentraci 1000 ppm NHs, kde bylo dosaZzeno
pro 1000, 2000 a 4000 ppm NH3 odezvy 1,85 %, 2,46 % a 3,59 %.
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Obr. 38: Casova zména zavislosti odporu grafenoxidu aktivni vrstvy modifikované
naprasenou Pt pii zmén¢ koncentrace amoniaku NHs,

Tab. 4: Odezva modifikovaného senzoru grafenoxidu pii riizné koncentraci NHs.

Ci [ppm]

50

200

500

1000

2000

4000

S [%]

0,00

0,00

0,00

1,85

2,46

3,59

4.6 Senzor s aktivni vrstvou z MWCNTSs

Dalsi variantou pro vodivostni senzory plyni a jejich aktivni vrstvu S pouzitim
uhlikovych nanocastic jsou MWCNTs, které se svymi vlastnostmi pfiblizuji, K jiz
nékolikrat zminovanému grafenoxidu. Navic disponuji mnohem vétsi plochou aktivniho
povrchu vzhledem ke svému tvaru. Néhled na aktivni vrstvu MWCNTs je uveden na

obr. 39.

Obr. 39: Vzhled aktivni vrstvyy MWCNTSs po naneseni na interdigitalni strukturu.
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SEM HV: 15.00 kV WD: 1.998 mm MIRAW TESCAN
View field: 2.167 ym  Det: InBeam 7
SEM MAG: 100.00 kx

SEM HV: 15.00 kV WD: 1.998 m MIRAW TESCAN
View field: 8.668 ym  Det: InBeam H
SEM MAG: 25.00 kx

LabSensNano n

LabSensNano n

Obr. 40: SEM snimky MWCNTSs nanesené na interdigitalni struktufe pfi zvétseni:
a) 25 000 krat, b) 100 000 krat.

Na Obr. 40 jsou zobrazeny snimky ze SEM, na kterych je vidét detail MWCNTS
pii zvétSeni: a) 25 000 krat, b) 100 000 krat. Nejdiive bylo tfeba urcit idealni mnozstvi
nanesenych MWCNTs, proto bylo provedeno nékolik pokus.

4.6.1 Urdeni tloust’ky aktivni virstvy MWCNTSs

Na aktivni plochu senzoru o rozméru 6 X 6 mm bylo nastiikano cca 1000 ul, 300
ul, 150 pl a 50 pl pfipravené suspenze. Po naneseni byl zméfen odpor aktivni vrstvy.
Odpor se pohyboval u jednotlivych senzort s aktivni vrstvou 1000 pl okolo 2 Q, pii 300
ul okolo 50 Q, u 150 pl okolo 1 kQ. Nakonec pii naneseni cca 50 pl aktivni vrstvy se
odpor pohyboval okolo 50 kQ. Nasledn¢ byly tyto senzory proméfeny a vystaveny
zméné koncentrace NHa3. Jak je vidét na obr. 41a) vlevo, pii naneseni 1000 ul suspenze
je odezva senzoru velmi mala do 1 %. Na obr. 41b) vpravo je pii 300 ul, vidét, ze doslo
nejen kustaleni hodnoty odporu, ale také k vyraznému navySeni odezvy senzoru.
Nejvyssi hodnoty odezvy bylo dosazeno pii koncentraci 4000 ppm NHs, kdy tato
hodnota dosahovala ke 2,5 %. V pfipadé naneseného mnozstvi 150 pl, viz obr. 41c), je
vidét, Ze odezva je prakticky totozna s odezvou na piedchozim obrazku, pii 300 pl
suspenze. Toto je vyhodné zejména z pohledu Setfeni materidlem MWCNTSs. Nelze si
ale nevSimnout, Ze vlivem velmi malého mnoZstvi nanotrubic dochdzi k pomérné
vyraznému ruseni a na charakteristice se objevuje znatelny Sum. Na poslednim obr.
41d) je pti 50 pl, vidét, Zze doslo k nartistu odezvy, ktera dokonce pickonala, v ptipadé
koncentrace 4000 ppm NHzs, hodnotu 3 %. V ptipad¢ dalsich zkoumanych koncentraci
doslo také k narGstu odezvy, kdy 1 pii koncentraci 50 ppm NHas, aktivni vrstva
vykazovala odezvu okolo 1 %, ale za cenu velmi vyrazného Sumu, ktery byl zfejmeé
zpusoben velmi malym mnozstvim nanesenych MWCNTs. Proto bylo pro dal§i méteni
zvoleno idealni mnozstvi nanasené suspenze 300 pl. Dalsim dilezitym parametrem byla
pracovni teplota senzoru.
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Obr. 41: Casova zavislost odezvy senzoru MWCNTS pii zméné koncentrace NHs a riizného
naneseného mnozstvi suspenze: a) suspenze 1000 ul, b) suspenze 300 pl, c)
suspenze 150 ul, d) suspenze 50 pl.

4.6.2 Stanoveni pracovni teploty senzoru s aktivni vrstvou z MWCNTS

Samotna pracovni teplota ma také vyrazny vliv na odezvu senzoru, ktera se také v tomto
ptipadé ménila s rostouci teplotou. Na obr. 42 jsou uvedeny jednotlivé pribéhy zmény
odezvy pii teplotach 20, 100, 200 a 350 °C a jejich zavislost na koncentraci NHs
Vv jednotkach ppm. U prvnich dvou grafii pro 20 a 100 °C je sice patrna reakce aktivni
vrstvy na zménu koncentrace jiz od 50 ppm NHs, ale je také vidét, ze nedochazi
k dostatecné rekombinaci. Na rozdil od tfetiho grafu pro 200 °C, kde je vidét, ze
dochazi k mnohem cetnéjsi rekombinaci a hodnota odporu aktivni vrstvy se ustélila na
urcité hodnoté. Na poslednim grafu pro 350 °C je vidét, ze dochazi k uplné
rekombinaci. Navic aktivni vrstva vykazuje nejvétsi odezvu vlivem zmény koncentrace
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a to pii 4000 ppm NHs okolo 2,5 %. Vzhledem k tomuto zjisténi 1ze povazovat teplotu
350 °C jako pracovni teplotu pro senzor saktivni vrstvou tvofenou MWCNTSs.
Nasledujici zpracovani tohoto typu senzoru bylo proto provedeno pii této pracovni
teploté.
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Obr. 42: Casova zavislost odezvy senzoru MWCNTS pii zméné koncentrace NHs a rizné
pracovni teploté: a) pracovni teplota T=20°C, b) pracovni teplota T=100°C, c)
pracovni teplota T=200°C, d) pracovni teplota T=20°C.

Na obr. 43, je uvedena vysledna odezva v zavislosti na koncentraci pii teplotach
350, 200, 100 a 20 °C. Nejlepsi odezvy, vezmeme-li v tvahu cely rozsah méteni, bylo
dosazeno pti 350 °C. Odezva aktivni vrstvy pti 350 °C je, pii koncentraci 50 ppm NHz
spole¢né s odezvou pii 200 °C, jedna z nejmensich 0,15 %, respektive 0,05 %. Ovsem
pfi narustajici koncentraci dochazi na rozdil od méfeni pifi jinych pracovnich teplotach
k prudkému narastu odezvy. VSechny ziskané odezvy jsou uvedeny v tab. 5. V idealnim
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ptipadé¢ by zavislost odezvy S na koncentraci méla byt linearni, k cemuz témét dochézi.
Nejvice patrny polynomicky tvar je na charakteristice pii 100 °C. Obecné plati, ze ¢im
je kalibra¢ni kiivka strméjsi, tim je senzor na dany plyn citlivéjsi. Zde dosahuje nejlepsi
citlivosti senzor MWCNTs pii pracovni teploté 350 °C. Z toho diivodu je teplota 350 °C
povazovana za ideélni pracovni teplotu senzoru MWCNTS.
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Obr. 43: Vliv pracovni teploty na odezvu aktivni vrstvy senzoru MWCNTSs v zavislosti na
koncentraci NHs.

Tab. 5: Porovnani zmény odezvy senzoru MWCNTSs vlivem rtizné pracovni teploty.

S [%]

¢i [ppm] | T=20 °C [ T=100 °C | T=200 °C | T=350 °C
50 0,31 0,46 0,06 0,15
200 0,53 0,52 0,12 0,46
500 0,72 0,83 0,23 073
1000 0,83 0,95 0,37 1,00
2000 1,07 0,99 0,60 1,43
4000 1,59 1,04 0,98 2,57
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4.6.3 Odezva senzoru s aktivni vrstvou MWCNTSs

Naésledné¢ byla zkouména reakce senzorti s aktivni vrstvou MWOCNTS nanesené
v suspenzi 300 ul pti teploté 350 °C, ktera vykazovala nejlepsi vlastnosti a zaroven
nedochazelo k ruseni Sumem, pii vystaveni razné koncentraci amoniaku NHs, obdobné
jako v piipadé SnO,. Na obr. 44 je zobrazena zavislosti odporu aktivni vrstvy
MWCNTs pii zmén§ koncentrace amoniaku NHs. Z uvedenych vysledku je ziejmé, ze
senzor velice pfesné reaguje na kazdou zménu koncentrace.
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Obr. 44: Casova zavislost zmény elektrického odporu MWCNTSs aktivni vrstvy pii zméné
koncentrace NHa.

Na obr. 45 je vidét zavislost odezvy S v ¢ase pii koncentraci 50, 200, 500, 1000,
2000 a 4000 ppm NHa. Jak je vidét na niZze uvedeném Obr. 45, odezva senzoru, tedy
procentualni zména vodivosti aktivni vrstvy, dosahuje maxima pii koncentraci
4000 ppm NHsz a to 2,5 %. Ostatni odezvy uz tak vysoké nejsou. Z toho divodu se
nabizi aktivni vrstvu MWCNTs modifikovat. A pokusit se dosahnout lepsich vysledkii.
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Obr. 45: Casova zavislost zmény odezvy aktivni vrstvyy MWCNTS pti zméné
koncentrace NHs.

4.6.4 Doba odezvy a doba zotaveni senzoru

cvwr

350 °C. Na obr. 46 je pro koncentraci 1000 ppm NH3 vidét doba odezvy to = 259 s.
Doba zotaveni je v tomto piipadé tz = 110 s.
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Obr. 46 Doba odezvy a doba zotaveni v zavislosti na koncentraci 1000 ppm NH3
senzoru s aktivni vrstvou MWCNTs.
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Pokud se podivame na nize uvedeny pribéh, jako na celek, zjistime
podle nasledujiciho obr. 47 , Ze doba odezvy to je zavisla na koncentraci NHs. V tomto
ptipad¢ se doba odezvy to zvySuje se zvysujici se koncentraci. K tomuto naristu
dochazi v pocateéni fazi velmi prudce s tim, ze pii koncentraci 1000 ppm NHz3 se kiivka
lame a dochazi k poklesu hodnoty doby odezvy. Nasledné se ¢as doby odezvy opét
navySuje az ke koncentraci 4000 ppm NHs, ale uz mnohem mirnéji. Nejkrat$i doby
odezvy bylo dosazeno pfi koncentraci 50 ppm NH3 to=108 s a nejvyssi hodnoty bylo
dosazeno pii nejvyssi meétené koncentraci 1000 ppm NHj3, a to to=259 s, coz byl vice
nez dvojnasobek nejmensi namétené odezvy. Ve stejném obr. 47 je také uvedena
maximalni odezva Suax V zavislosti na koncentraci zkoumaného plynu NHz. Z grafu
vyplyva, ze odezva roste, ato zpocatku velice prudce, a nasledné pii koncentraci 500
ppm NHs3 se lame a stoupa jiz pouze mirn€. Z tohoto ditvodu se tento typ aktivni vrstvy
hodi spise pro méfeni vyssich koncentraci NHs, kde senzor dosahuje nevyssich hodnot
odezvy.
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Obr. 47: Maximalni odezva Suax a doba odezvy to v zavislosti na koncentraci u senzoru s
aktivni vrstvou MWCNTS.

4.6.5 Shrnuti parametri senzoru s aktivni vrstvou MWCNTSs

Senzor MWCNTSs nedosahuje parametrti senzoru SnO». Nejvyssi mozné odezvy bylo
dosazeno pii koncentraci 4000 ppm NHsz a to 2,57 %. Naopak pfi nizSich hodnotach
koncentrace amoniaku se hodnota odezvy rychle blizila k nule. Vsechny ziskané
parametry jsou uvedeny v tab. 6 . Pti koncentraci 50 ppm NHs byla zjisténa odezva
0,15 %. Doba odezvy byla oproti senzoru SnO> vyrazn¢ vyssi. Proto bylo rozhodnuto
pokusit se dosahnout lepsi odezvy pomoci nize popsanych modifikaci.
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Tab. 6: Shrnuti parametrti senzoru s aktivni vrstvou MWCNTSs.

ci [ppm] Rair [k€2] Rgas [KE] S [%] to [s] tz [s]
50 46,48 46,55 0,15 108 21
200 46,48 46,69 0,46 174 114
500 46,50 46,825 0,73 216 120

1000 46,53 46,94 1,00 258 126
2000 46,56 47,14 1,43 210 132
4000 46,59 47,67 2,57 246 144

4.7 Modifikace senzoru s aktivni vrstvou MWCNT's

Zpocatku bylo cilem dosédhnout vys$ich hodnot odporu idedln¢ vV jednotkdch az
desitkach kQ, stfikdnim menSiho mnoZstvi suspenze pres interdigitdlni strukturu
senzoru. Pozdéji se ale ukézalo, ze tento tidaj neni zcela rozhodujici. Vyssich hodnot
konkrétné tedy 50 kQ bylo sice dosazeno, ale na tUkor pfesnosti, kterd se v disledku
velmi malého poctu uhlikovych nanotrubic tvoficich aktivni vrstvu, zmensovala. Jako
feSeni tohoto problému se nabizely dvé moznosti. Prvni z nich bylo pfejit zpét na
substrat opatfeny pouze jednoduchymi zlatymi plosnymi elektrodami, a nanést na
substrat nanotrubice Ve v&tSim mnozstvi na substrat, a tim se pokusit dosahnout hodnot
odporu tadové kolem kQ. Druhou moznosti bylo modifikovat aktivni vrstvu tvofenou
malym poctem uhlikovych nanotrubic na interdigitalnim substratu. Modifikovat ji
muzeme, nejlépe prvky, které ptisobi jako katalyzator v pfipad¢ amoniaku to jsou drahé
kovy jako Pd nebo Pt, [14]

4.7.1 Modifikace senzoru MWCNTSs pomoci SnO;

Pro prvni modifikace MWCNTs byly diky pfedchozim vysledkiim senzoru s aktivni
vrstvou tvofenou nanopraskem SnO; (viz kapitola 4.1.), dopovano pravé nanopraskem
SnOz.ato 1, 5a 10 wt g,

V nésledujicich grafech na obr. 49 miZeme vidét vliv nanoprasku SnO: na
odezvu senzoru s aktivni vrstvou MWCNTs pfi teploté 350 °C. Na grafech je vidét, ze
se zvysSujicimi se hmotnostnimi procenty SnO: Vv aktivni vrstvé se zvySuje odezva
senzoru, pro koncentraci 4000 ppm NHs pii obohaceni MWCNTSs o 10 wty dosahuje
hodnoty 3,51 %.

U senzoru s aktivni vrstvou MWCNTs obohacenou o 1 wty SnO2, (viz Obr.
48a) a ziskana odezva je uvedena na Obr. 49b), probihaji dva dé&je. Jde o d&j typicky pro
vodivost typu N v pocateéni fazi pti nizkych koncentracich. A d&j pro vodivost typu P
pfi vysSich koncentracich. Tato situace je zplsobena vlivem polovodi¢e typu N
v podobé SnO2, a MWCNTS, kde existuje jiny mechanismus a dochazi k ovliviiovani
vodivosti v mistech defektii nebo pifipadné kontaktii s dopantem nebo katalyzatorem,
Které se navzajem rusi. Senzor dosahl maximalni odezva okolo 1,54 % a velmi rychlé
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doby odezvy a zotaveni fadoveé v podobé jednotek sekund.

Odezva senzoru s 5 weg SnO2 byla obdobna jako v ptedchozim piipad¢, ale jeji
hodnoty byly vzhledem k vétsSimu obsahu SnO» vyssi (viz obr. 49¢). Bylo dosazeno
maximalni hodnoty odezvy pii koncentraci 4000 ppm NHz, a to 2,64 %. Samotné
nasyceni zde trvalo del$i dobu a tim padem byla i delSi doba odezvy. V pocatku se opét
objevuje d¢j typicky pro vodivost typu N. Charakteristika je také vice ovlivnéna

Sumem. Pohled na nanesenou aktivni vrstvu je uveden na obr. 48b)

a4

V pripadé 10 we SnO. je reakce patrnd az pii vySSich koncentracich, tedy
2000 ppm, respektive 4000 ppm NHs, odezva zde byla 1,78 %, respektive 3,12 % (viz
obr. 49d). Pii niz$ich koncentracich je senzor pfili§ zaSumén a reakce na amoniak neni
nijak znatelna. Nahled na nanesenou aktivni vrstvu je na obr. 48c).

anl A Fiin o O < 1y Y

Obr. 48: Vzhled aktivni vrstvy senzoru MWCNTS dopovaného pomoci a) 1 wty, SnO2 b) 5 wty,
Sn0-c) 10 wty, SnOs.
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Obr. 49: Casova zavislost odezvy dopovanych MWCNTSs pomoci SnO; nanoprasku pii zméné
koncentrace NHs: a) MWCNTSs, b) MWCNTS + 1 wy, SnO2, ¢) MWCNTS + 5 Wy, SnO-, d)
MWCNTS + 10 Wy, SnO5.

Vzhledem Kk vysoké mife Sumu, zejména pii dotaci 10 % SnO., byly senzory
z ditvodu ustéleni a stabilizaci dodatecné Zihany v laboratorni muflové peci LAC LMH
07/12 Industry po dobu 5 h, pfi teploté 400 °C. Nasledné byly senzory opét proméfeny
a jejich vysledky jsou uvedeny na nasledujicim obr. 50.

Jak je vidét pfi porovnani grafii pred a po zihani na obr. 50a), co se tyce senzoru
s aktivni vrstvou tvofenou pouze ¢istymi trubkami MWCNTs, doSlo oproti pfedchozimu
méfeni k vyraznému zaSuméni senzoru, coz je ziejmé dano prodifundovanim veskerého
zlata z povrchu elektrod do platinové vrstvy pod nim. Nicméné zaroven doslo ke
zvySeni odezvy senzoru nejen pii koncentraci 4000 ppm NHs, kde se odezva zvedla
Z ptuvodnich 2,57 % na 3,38 %, ale hlavné pii nizsich koncentracich, kdy jiz od 1000
ppm NHs aktivni vrstva dosahuje odezvy 1,5 % a vyssi. Oproti pfedchozimu ptipadu,
kdy nedoslo k ptekonani odezvy 1,5 % u zadna jina koncentrace krom¢ 4000 ppm NHa.
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Také diky zihani senzoru se vyrazné zkratila doba nasyceni pii vSech dodanych
koncentracich NHs.

V ptipadé dotace 1 wg SnO2 doslo opét k mirnému zasuméni (viz obr. 50b), ale
vysledna odezva senzoru se zvySila az dvojnasobné, pti koncentraci 4000 ppm na
2,95 %, z puvodnich 1,54 %. Aktivni vrstva se jiz v pocateni fazi nechova jako
polovodi¢ typu N, ale po celou dobu si zachovava pozitivni vodivost. Odezva je v celém
rozsahu zkoumanych koncentraci vétsi, néz pred zihanim.
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Obr. 50: Casova zavislost odezvy dopovanych MWCNTs pomoci SnO, nanoprasku pfi zméné
koncentrace NHz po zihani: 8) MWCNTS, b) MWCNTS + 1 we, SnO2, ¢) MWCNTS + 5 Wi
SnO;, d) MWCNTS + 10 Wy, SnOs.
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U senzoru MWCNTS s 5 wty, SnO2 nedoslo k zaSuméni senzoru (viz obr. 50c), ale
doslo k naprostému otoCeni déje. Pievladla polovodiva vrstva tvofend SnO; a aktivni
vrstva se Vcelém rozsahu méfenych koncentraci chovala jako N polovodic.
V predchozim piipadé k takovémuto d¢ji dochazelo pouze pii nizkych koncentracich.
4000 ppm NH3 dosahuje hodnoty odezvy dokonce az 57,13 %. Pti koncentraci 200 ppm
NH3 byla zjisténa odezva aktivni vrstvy okolo 11,03 %. Jedna se az o podeziele dobré
parametry, proto byly detailn¢ z analyzovany vSechny mozné anomalie a nebylo
shledéno nic co by naznacovalo, ze se jedna chybné¢ méteni ¢i nezadouci vliv nékterych
parametr jako relativni vlhkosti napiiklad. Obdobného vysledku bylo dosazeno u vsech
tiech vzork.

V piipadé¢ 10 wy SnO2 doslo Kk odstranéni piebyte¢ného Sumu z méfeni pted
zihanim (viz obr. 50). Senzor sice zacal registrovat pfitomnost amoniaku az pfi
koncentraci 500 ppm NHa, ale zato podstatné vyraznéji. Opét doslo k navysSeni odezvy
Z ptvodnich 3,12 % na 8,1 %, pti koncentraci 4000 ppm NHz. Ostatni ziskané¢ hodnoty
je nemozné porovnat vzhledem k podobé grafu pred zihanim.

Pro porovnani jsou na obr. 51 vidét odezvy vSech dopovanych senzori, jak pied
zihanim, tak na obr. 52 po zihani. Podle obrazkii je patrné, ze na senzor tvoreny
MWCNTS, Zihani nemé&lo tak radikalni vliv, na rozdil od dopovanych aktivnich vrstev,
kde doslo ke zdvojnasobeni odezvy. Vyjime¢nym piipadem byla varianta s 5 wto, kde
doslo k n¢€kolika nasobnému zvétseni odezvy az na 57 %.
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Obr. 51: Odezva senzoru MWCNTs modifikovaného 1, 5, 10 wty, SnO-, v zavislosti na
koncentraci NHz pted zihanim.
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Obr. 52: Odezva senzoru MWCNTSs modifikovaného 1, 5, 10 wte, SnO; v zavislosti na
koncentraci NHz po zihani.

Doba odezvy na koncentraci 1000 ppm NHz (pro MWCNTs modifikované

pomoci 5 Wty, SNO2) byla velmi rychla, ¢iselné byla zjisténa pii dosazeni 90 % odezvy
to=13 s, jak je uvedeno na obr. 53. Doba zotaveni byla mnohem pomalejsi, oviem
nesrovnatelné rychlejsi ve srovnani s predchozimi senzory tz=43 s.
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Obr. 53: Doba odezvy a doba zotaveni na koncentraci 1000 ppm NHsz pro MWCNTS dopované

5 wt% SnO..
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Nejlepsich parametrii bylo dosazeno u senzoru MWCNTsS s 5 wg SnO2 po
zihani. Tento typ senzoru se odezvou téméf rovnal se senzory SnO., ale svou doby
odezvy a doby zotaveni senzory tvofené samotnym SnO: piekonaval. U ostatnich
dopovanych senzori pomoci SnO; sice bylo dosazeno zlepSeni vlastnosti, ale
nedostateénym zptsobem. VSechny ziskané parametry jsou uvedeny v tab. 7.

Tab. 7: Shrnuti parametrii modifikovaného senzoru s aktivni vrstvou MWCNTSs pomoci SnO;

Pted zihanim Po zihani

i S [%] S [%] S [%] S [%] S [%] S [%] S [%] S [%]
[PPM] | MWCNTs | 1wy 5 Wos 10We | MWCNTs | 1wy 5 Wi, 10 o
50 0,15 0,50 0,81 0,78 0,16 0,54 5,26 0,01
200 0,46 0,24 0,08 1,01 0,40 0,86 11,03 0,01
500 0,73 0,06 0,30 1,68 0,65 1,17 17,29 1,43
1000 1,00 0,23 0,81 1,33 0,94 1,61 22,61 1,90
2000 1,43 0,69 1,39 2,14 1,49 1,97 32,12 2,93
4000 2,57 1,35 2,48 4,27 2,39 3,01 57,13 8,07

4.7.2 Modifikace senzoru MWCNTSs pulzni galvanickou depozici Pd

Vzhled aktivni vrstvyy MWCNTSs dopované pomoci pulzni galvanické elektrodepozice
Pd je uveden na obr. 54. Na obrazku z optického mikroskopu je patrné poskozeni
struktury z diivodu pfilozeni na aktivni plochu senzoru elektrochemické depozi¢ni cely
o priméru 3 mm. Té&snici o krouzek svym tlakem na povrchu zplsobil odhaleni
interdigitalni struktury pod aktivni vrstvou. Nuklidy paladia nejsou pii tomto pohledu
patrné.

- A e

Obr. 54: Vzhled aktivni vrstvyy MWCNTs po elektrochemické depozici Pd.
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Na obr. 55a) je uvedeno, jak se aktivni vrstva chovala v pfitomnosti amoniaku
pfed nanesenim Pd. Na obr. 55b) je vidét chovani aktivni vrstvy po naneseni Pd. Je zde
zobrazen vliv metody pulzniho nandSeni Pd na aktivni vrstvu tvofenou MWCNTS pii
periodickém ptivadéni koncentrace 50, 200, 500, 1000, 2000, 4000 ppm NHsz. Diky
tomuto dé&ji doslo k inverznimu chovani senzoru pii zméné koncentrace amoniaku
a narustu odezvy na dany plyn. Tento dé&j byl zpisoben vlivem odhaleni vrstvy zlata
a naleptani MWCNTs.
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Obr. 55: Casova zavislost odezvy na zvysujici se koncentraci NHz v ¢ase: a) pied naneseni Pd,
b) po naneseni Pd.

Vlivem této metody doSlo sice ke zlepSeni vlastnosti senzoru zejména pfi velmi
nizkych koncentracich, kde doslo k nartstu odezvy z piivodné téméf nulovych hodnot
na témé&f konstantni hodnotu cca 0,34 % az 0,54 %. Ale tyto hodnoty ovSem nesplnily
ofekavani a ztoho divodu nebyla tato metoda povazovana za ptilis vhodnou pro
modifikaci uhlikovych nanotrubic. Odezva tohoto senzoru na rtizné koncentrace NHs je
prehledné uvedena %
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tab. 8 a porovnana s ptivodnimi hodnotami aktivni vrstvy.
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Tab. 8: Shrnuti parametru pted a po modifikaci elektrochemicky nanesenym Pd.

Pulzni galvanicka depozice Pd

Pfed modifikaci Pd Po modifikaci Pd

Ci[ppm] | Rair[kQ] | Raas[kQ] S [%] Rair [kQ] | Rgas [kQ] S [%]
50 1,950 1,950 0,000 2,050 2,043 0,341
200 1,952 1,954 0,102 2,054 2,043 0,536
500 1,954 1,957 0,154 2,055 2,44 0,535
1000 1,957 1,961 0,204 2,056 2,046 0,486
2000 1,959 1,965 0,306 2,059 2,049 0,486
4000 1,961 1,971 0,510 2,060 2,049 0,534

4.7.3 Modifikace senzoru MWCNTSs pomoci WO3 s obsahem Pd a Pt

Modifikace MWCNTSs probihala dalsim polovodivym oxidem kovu WOg,
obohacenym o katalyzatory v podobé 2 wy, Pd a Pt. Na obr. 56 je zobrazen vzhled
nanesené aktivni vrstvy, kde jsou zde patrné jak prvky Pd, Pt, tak vétsi struktury WOs.

Obr. 56: Vzhled aktivni vrstvyy MWCNTs s piimési WOz s Pt a Pd.

Na obr. 57 vlevo je zobrazena odezva na NHsz senzoru pouze s Cistym
MWCNTSs, avpravo pak odezva po modifikaci pomoci WOs+Pt,Pd. Z vysledku je
ziejmé, ze odezva modifikovaného senzoru je prakticky stejna jako odezva senzoru
s MWCNTSs. Zaroven je také vidét, Ze k nasyceni dochazi daleko rychleji nez v ptipade
puvodni aktivni vrstvy tvofené pouze MWCNTSs. Takze doba odezvy je podstatné
mensi.
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Obr. 57: Casova zavislost odezvy pii zméné koncentrace NH3 senzoru: a8) MWCNTS pied
modifikaci ,b) MWCNTSs po modifikaci pomoci WOs s Pt a Pd.

Pro ptipad ovéfeni pracovni teploty senzoru, bylo provedeno méfeni pfi
teplotach 20, 100, 200 a 350 °C. Jak se ménila odezva senzorl v zavislosti na Case pii
zmén¢ koncentrace NH3 je uvedeno v nasledujicich ¢tyfech grafech na obr. 58 a obr. 59.

Absolutné nejveétsi odezvy bylo dosazeno pii teploté 350 °C (viz obr. 59b), kde
odezva dosahovala az ke 2,12 %. Na témze obrazku, pfi teploté¢ 350 °C, je vidét, ze
doslo k nasyceni aktivni vrstvy, a tedy Kustaleni hodnoty odporu pii jednotlivych
koncentracich coz svédc¢i o dobré rychlosti odezvy.
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Obr. 58: Casova zavislost odezvy senzoru MWCNTS po modifikaci pomoci WO3 s Pt a Pd pii
zmén¢ koncentrace NH3 a rizné pracovni teplote: a) pracovni teplota T=20°C,
b) pracovni teplota T=100°C.
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Obr. 59: Casova zavislost odezvy senzoru MWCNTS po modifikaci pomoci WO3 s Pt a Pd pii
zmeéné koncentrace NH3 a rizné pracovni teploté: a) pracovni teplota T=200°C, b)
pracovni teplota T=350°C.

Celkovy pohled, pro lepsi porovnani odezvy piipravenych senzorl V Case, je
uveden na nasledujicim obr. 60, kde je vidét, ze pii vyhfati senzoru na pracovni teplotu
200 °C je odezva vétsi nez pii ostatnich testovanych teplotach. Az pfi koncentraci
4000 ppm piekonava odezva pii 350 °C odezvu dosazenou pii 200 °C. Odezva pii
pracovni teploté¢ 350 °C velmi rychle roste skoncentraci v porovnani s ostatnimi
pracovnimi teplotami. Navic pii teplot€¢ 350 °C jako u jediné dochazi k nasyceni
a ustaleni hodnoty elektrického odporu na konkrétni konstantni hodnoté. Porovna-li se
odezva modifikovaného senzoru, jez dosahovala ke 1,63 %, s odezvou
nemodifikovaného senzoru 1,43 %, pti 20 °C a koncentraci 4000 ppm NHs, zjistime ze
je nepatrné nizs§i. Témet shodné jsou 1 dalsi ziskané odezvy aktivnich vrstev na NHs pii
porovnani modifikovanych a nemodifikovanych senzorii. Pro ptehlednost jsou dulezité
udaje uvedeny v tab. 9. Z vysledkt je zifejmé, Ze pro vyuziti senzoru pii pracovni teploté
niz$i nez 350 °C, je tato modifikace nevhodna i pro jeji velmi malou odezvu.
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Obr. 60: Vliv pracovni teploty na odezvu aktivni vrstvy senzoru MWCNTs modifikovaného
pomoci WOs s Pt a Pd v zavislosti na koncentraci NHs.

Tab. 9: Shrnuti parametrd senzoru s aktivni vrstvou MWCNTSs a modifikované MWCNTSs
pomoci WOj3 prasku s obsahem Pt a Pd.

S [%]

Po modifikaci obohacené o 5 wy, WO3

Pted modifikaci ¢ist¢ MWCNTSs s Pt, Pd

Ci

20°C | 100°C | 200°C | 350°C | 20°C | 100°C | 200°C | 350°C
[ppm]

50 0,31 0,46 0,06 0,15 0,57 0,54 1,23 0,08

200 0,53 0,52 0,12 0,46 0,72 0,79 0,99 0,30

500 0,72 0,83 0,23 0,73 0,93 0,67 1,04 0,51

1000 0,83 0,95 0,37 1,00 1,13 0,86 1,04 0,87

2000 1,07 0,99 0,60 1,43 1,39 1,10 1,39 1,27

4000 1,59 1,04 0,98 2,57 1,63 1,41 1,92 2,08
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4.7.4 Modifikace senzoru MWCNTSs pomoci naprasovani Pt

Dalsi moznou modifikaci senzoru MWCNTs za tcelem vyrazného zlepSeni vlastnosti
bylo napraSeni 5 nm vrstvy Pt na povrch aktivni vrstvy. Vzhled aktivni vrstvy po
naprasovani je uveden na obr. 61, naprasena vrstva Pt nemtze byt pfi tomto rozliSeni
vidét.

Obr. 61: Vzhled aktivni vrstvyy MWCNTSs po napraseni Pt.

V prvni fad¢ bylo tieba urcit idealni pracovni teplotu. Proto byl senzor proméfen
pfi pracovnich teplotach 20, 100, 200 a 350 °C. Vysledné kiivky v zavislosti na zméné
koncentrace amoniaku jsou uvedeny na obr. 62. Hned na prvni pohled je patrné, ze
doslo ke zlepSeni vlastnosti senzoru pfi vSech pracovnich teplotach. Pii 20 °C se odezva
pohybovala od 0,39 % do 1,46 %. Pro pracovni teplotu 100 °C byla ziskana velmi
vyrovnand odezva Vrozmezi 1,41 % az 1,57 %. Velmi zajimavych hodnot odezva
senzoru dosahovala pii pracovni teplot¢ 200 °C, kdy se pohybovala v rozmezi od
2,04 % do 4,27 %. Pti pracovni teploté 350 °C bylo dosazeno také vysoké odezvy,
i kdyz v tomto piipadé hlavné pti snimanych koncentracich od 500 ppm NHzs a vyssich,
kdy odezva ptesahuje hodnotu 2 %. Celkovy rozsah odezvy pii riznych koncentracich
a teplotach je uveden v tab. 10.
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Obr. 62: Casova zavislost odezvy senzoru MWCNTS po modifikaci pomoci WO3 s Pt a Pd pii
zmeéng koncentrace NHs a rizné pracovni teplote: a) pracovni teplota T=20 °C,
b) pracovni teplota T=100 °C, c) pracovni teplota T=200 °C,
d) pracovni teplota T=350 °C.

Pro vétsi prehlednost je uvedena ziskana odezva pii vSech testovanych
pracovnich teplotach na obr. 63. Zde je vidét, ze odezva pii 200 °C dosahuje témér
stejnych hodnot jako v pfipadé¢ wvysSich koncentracich pii 350 °C stim, ze pii
koncentracich nizsich nez 500 ppm NHs jednozna¢né vynika nad ostatnimi.
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Obr. 63: Vliv pracovni teploty na odezvu aktivni vrstvy senzoru MWCNTs modifikovaného
napraSenim Pt v zavislosti na koncentraci NHs.

Pro lep$i porovnani jsou v tab. 10 uvedeny vSechny ziskané odezvy
modifikovaného senzoru MWCNTs pomoci napraSené 5 nm vrstvy Pt spolecné
s nejlepSimi ziskanymi hodnotami odezvy nemodifikovaného MWCNTS senzoru pri
350 °C. Tyto hodnoty jsou podstatné nizsi nez v piipadé modifikovaného senzoru
MWCNTS, pfi pracovni teploté 200 a 350 °C.

Tab. 10: Ziskana odezva senzort MWCNTSs po modifikaci pfi riznych pracovnich teplotach.

S [%]

MWCNTSs po modifikaci naprasenym Pt MWCNTSs

[p[(J:Im] T=20 °C T=100 °C T=200 °C T=350 °C T=350 °C
50 0,39 1,41 2,04 0,13 0,15
200 0,51 0,54 2,12 1,31 0,46
500 0,67 0,96 2,61 2,34 0,73
1000 0,85 1,07 3,01 3,14 1,00
2000 1,18 1,39 3,55 3,48 1,43
4000 1,46 1,57 4,27 4,09 2,57
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Vzhledem Kk témto skuteCnostem se zda byt pro tento typ modifikovaného
senzoru nejidealnéjsi pracovni teplota 200 °C. Tim Se snizi energeticka naro¢nost
senzoru. Navic, jiz pfi velmi malych koncentracich ~ 50 ppm NHs, je dosazeno odezvy
2 %. Na obr. 64 je zobrazena zavislost elektrického odporu aktivni vrstvy
modifikovaného MWCNTS senzoru pomoci napraSené Pt na zméné koncentrace
amoniaku NHz3 v ¢ase, pii idealni pracovni teploté 200 °C. Elektricky odpor se méni
prakticky okamzité se zménou koncentrace amoniaku a velmi rychle roste. Po uzavieni
ventilu NH3z a zméné na nulovou koncentrace NHz ve Vzduchu, tedy zamezeni pfistupu
amoniaku k povrchu aktivni vrstvy, dochazi opét k poklesu hodnoty rezistivity aktivni
vrstvy. Neni zde dosaZeno uplné navratnosti na puvodni hodnotu, coz je zpusobeno
nedostate¢nou desorpci kysliku z aktivni vrstvy.
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110 1 1 o
109 et 500
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Obr. 64: Casova zména zavislosti odporu MWCNTS aktivni vrstvy modifikované napragenou Pt
pii zméné koncentrace amoniaku NHs.

Odezva tohoto typu modifikovaného senzoru, pii pracovni teploté 200 °C, byla
opét vypocitana podle rovnice 6 a je podrobnéji uvedena na obr. 65. Odezva dosahuje
pomérné vysokych hodnot jiz pti koncentraci 50 ppm NHz3 a po celou dobu testovani se
drzi nad 2 %. Na obr. 66 je zobrazena odezva v ¢ase pti koncentraci 1000 ppm, na
kterém lze odecist dobu odezvy to= 168 s a dobu zotaveni tz= 234 s.
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Obr. 65: Casova zména odezvy MWCNTS aktivni vrstvy modifikované napragenou Pt pti
zmén¢ koncentrace amoniaku NHs.

S [%]

90% 1,

34 35 3 37 38 39 40 41
t [min]

Obr. 66: Doba odezvy a zotaveni MWCNits aktivni vrstvy modifikované naprasenou Pt pfi
koncentraci 1000 ppm NHz po modifikaci naprasenim Pt.
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4.8 Porovnani namérenych vysledkii jednotlivych senzoru

V nasledujici Tab. 11 jsou uvedeny dulezité parametry vybranych aktivnich vrstev:
odezva S, jak pti koncentraci 50 ppm, tak i pfi koncentraci 4000 ppm, hodnota odporu
na vzduchu Rair, idealni pracovni teplota Tp, doby odezvy to a doby zotaveni tz.

Vynechame-li senzor s aktivni vrstvou SnOz, kde bylo i pies vysoké hodnoty
doby odezvy 177s, idoby zotaveni 127 s, dosazeno nejlepSich vysledkt odezvy
25,44 % pii koncentraci 50 ppm NHsz, a zaméfime se na aktivni vrstvy tvofené
uhlikovymi nanostrukturami ziskame nasledujici shrnuti.

GO a grafenoxid sice pii koncentraci 4000 ppm NHz vykazovaly pomérné
vysokou odezvu na amoniak, ale na ukor velkého ruSeni Sumem a limitem detekce
omezeného pouze na opravdu vysoké koncentrace amoniaku, byly tedy pro pouziti
v praxi nevhodné. MWCNTS sice vykazovali niz$i hodnoty odezvy, ale zato reagovali
jiz pii 50 ppm NHz velice piesné a bez Sumu. Modifikace GO naprasenim Pt zlepsila
vlastnosti senzoru, odstranila pfebyte¢ny Sum a zpusobila reakci jiz pii 200 ppm NHs,
ale vliv nebyl piilis velky a odezva zistala prakticky stejna jako u nemodifikovaného
GO senzoru. Modifikace grafenoxidu naprasenim Pt nezpusobila téméf Zadnou zménu
pro zlepSeni vlastnosti aktivni vrstvy. Modifikaci aktivni vrstvy tvofené MWCNTs bylo
provedeno hned nékolik. Nékteré vedly ke zlepSeni vlastnosti jiné nikoliv.

Modifikace MWCNTSs 1, 5 a 10 wty, SnO2, které prokazaly své skvélé vlastnosti
pro snimani amoniaku. Z téchto tfi modifikaci doslo k nejlepSimu zlepSeni vlastnosti pii
dodani do MWCNTSs 5 wty SnO2, kde diky SnO2 doslo k extrémnimu navyseni odezvy,
dosahovala témét na 60 %. Doba odezvy byla velmi rychla naptiklad pfi koncentraci
1000 ppm NH3to= 13 s a doba zataveni tz= 43 s.

Modifikaci MWCNTs elektrochemicky deponovanym Pd, nedoSlo ke zlepSeni
maximalni hodnoty odezvy. Senzor velmi dobfe reagoval na nizké hodnoty
koncentrace. Vykazoval obdobné hodnoty odezvy pifi vSech dodanych koncentracich
NH3 v rozmezi 0,34 az 0,54 %.

Vrstva MWCNTs modifikovana 10 we WOs3 s 2 we, katalyzatord Pd, Pt,
vykazovala zlepSeni vlastnosti senzoru, zejména pii pracovni teploté 200 °C. Odezva pii
této teploté dosahovala vysSich hodnot nez u cistych MWCNTS, a to zejména pii
niz8ich koncentracich. Pti vysSich koncentracich jiz dosahovala lepSich hodnot odezva
nemodifikovanych MWCNTSs.

Modifikace pomoci naprasené Pt na povrch aktivni vrstvyy MWCNTSs piinesla
posun pracovni teploty z 350 °C na 200 °C, kde senzor vykazoval nejlepsi odezvu pro
vSechny zkoumané koncentrace. Odezva pro vSechny testované koncentrace byla vyssi
nez 2 % a pri koncentraci 4000 ppm NH3z dosahovala hodnoty 4,27 %, ovsem s vyssi
dobou odezvy to=168 s a dobou zotaveni tz= 234 s.

Pokud shrneme vlastnosti vSech senzordi, jak modifikovanych, tak
nemodifikovanych, nejlepSich vlastnosti dosahovala aktivni vrstva MWOCNTs
modifikovana 5 wty SnO, kde byla zjisténa odezva pii 50 ppm NHz 5,26 % a postupné
rostla az k hodnoté 57,13 % pii koncentraci 4000 ppm NHa3. Vynikajicim parametrem je
také doba odezvy to= 13s, pfi koncentraci 1000 ppm NHa, ktera je v piipadé pouziti
Vv praxi schopna zajistit svou rychlosti, rychlé odhaleni bliZiciho se nebezpedi.
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Tab. 11: Shrnuti parametru testovanych aktivnich vrstev.

ktivni vretea | S 1%, 50 [S [%],4000] Rar(kQ] | T[°C] [to[s], 1000] tz[s], 1000
ppm ppm ppm ppm
SN0, 25,44 4415 60 000 350 95 95
GO+ represent | 0,00 8,38 12 350 ; ]
Grafenoxid + 0,00 359 048 350 ; ]
naprasena Pt
MWCNTS 0.15 257 46 350 258 126
MWCNTs + 5
L S, 5,26 57.13 40 000 350 13 43
MWCNTS + 0,34 0,53 2 350 ] ]
depozice Pd
MWCNTSs +
WOsPd. Pt 1,23 1,02 0,32 200 ; ]
MWCNTS + 2.04 427 0,11 200 168 234
napraSena Pt

4.9 Porovnani s prisluSnou literaturou

Grafit oxid GO je material s vysokou citlivosti na amoniak, jak je napfiklad uvedeno
Vv [36]. Zde bylo dosazeno odezvy 15 % pti koncentraci 500 ppm NHa, ale pfi relativni
vihkosti RH (z angl. Relative humidity) 65 % a teploté 20 °C. V naSem experimentu
byla pouzita vlhkost okolo 3 %. Pii této RH bylo v literatuie dosaZzeno velmi malych
hodnot odezvy okolo 3 %. | tak jsou tyto vysledky na lepsi urovni, néz v naSem
experimentu., kde bylo dosazeno sice odezvy 8 %, ale pii teploté 350 °C a koncentraci
4000 ppm NHs.

Grafenoxid jako prvek aktivni vrstvy byl zvolen z divodu velmi slu$nych
vysledkd uvedenych v iteratife [38]. V této literatuie je uvedeno, ze pfi pracovni teploté
100 °C aktivni vrstva reaguje na piitomnost amoniaku jiz pti koncentraci 20 ppm NHs
a dosahuje odezvy okolo 0,6 % a pii koncentraci 50 ppm NHz, bylo opakované
dosazeno odezvy okolo 1 %. Vysoké odezvy 11 % bylo dosazeno pii koncentraci
500 ppm NHas. Pii zminiované koncentraci 50 ppm NH3 bylo dosazeno pomérné nizké
doby odezvy to=60 s. Grafenoxid byl nanasen metodou CVD. Bohuzel, téchto
parametrii se nepodafilo nasi metodou dosahnout ani po pouzité modifikace se k nim
ptiblizit.

I MWCNTs se jako dalsi uhlikovy material podle literatury[39] jevi jako vhodny
kandidat pro detekci amoniaku. Sice se nepodafilo v naSich laboratornich podminkach
docilit stejné vysoké odezvy, okolo 12 % pii koncentraci 50 ppm NHs a pracovni
teploté 200 °C, jak je uvedeno V literatuie [39], ale vlivem modifikaci bylo téchto
hodnot dosazeno, a v n¢kterych ptipadech byly tyto hodnoty prekonany. Konkrétné se
V naSem piipadé jednalo o senzor s aktivni vrstvou z MWCNTSs obsahem 5wty SnOo,
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kde byla ziskana odezva 57 %, pti koncentraci 4000 ppm NHs. Pii koncentraci 50 ppm
NHs byla odezva v naSem modifikovaném senzoru 5 %. Z toho divodu se tento typ
senzoru hodi spiSe pro snimani vétSich koncentraci. Vynikd zejména svou rychlosti
odezvy, ktera byla naptiklad pfi koncentraci 1000 ppm NH3 to=13 s,
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ZAVER

V tvodu této prace, viz kapitola 1, je uvedena rozsahla reSerSe na téma detekce plynd,
zejména pak s vyuzitim chemorezistivnich senzort plynt, jejich princip, konstrukce
a metodika méfeni. Téma prace, a i prace samotna, jSOU zaméfené na senzory s aktivni
vrstvou tvorenou oxidy polovodivych kovi, jako je SnO2 a uhlikovych ¢astic, mezi
které¢ patii naptiklad grafit, grafen ¢i uhlikové nanotrubice. Podrobnosti o téchto
materialech jsou uvedeny v kapitole 2. Vsechny tyto materialy byly pouzity jako aktivni

vrstva na realizovanych senzorech. Nasledné byly proméfeny a otestovany na rtzné
koncentrace zkoumaného plynu, jimz byl amoniak NHs, viz kapitola 3.

Oxid cini€ity SnO2 prokazal dle teoretickych poznatkli svou vysokou citlivost na
amoniak. Velice schopné reagoval jiz na velmi malou koncentraci 50 ppm NHzs, kde
dosahoval odezvy 24 %. Se zvysujici se koncentraci odezva linearné rostla az k hodnoté
okolo 44 %. Vice o tomto typu senzoru je uvedeno v kapitole 4.1.

Grafit oxid GO dle teoretickych znalosti také vynika svou citlivosti pro detekci
plynti a to i pfi pokojové teploté. Bohuzel se ale nepodatilo, jak je uvedeno v kapitole
4.2, vytvorit aktivni vrstvu takovym zplisobem, aby spolehliveé reagovala na pfitomnost
amoniaku. Zdanliva reakce senzoru se projevovala az pii vysSich koncentracich
amoniaku, kde bylo jejich hodnotu odezvy velmi obtizné ur€it, a navic byla velmi
rusena Sumem. Z divodu stabilizace byl senzor zihan pti 400 °C, jak je uvedeno
v kapitole 4.2.2, coz se projevilo na mirném odSuméni, ale ptesto nedostatecném pro
naSe ucely. Proto byla aktivni vrstva senzoru modifikovdna pomoci magnetronového
napraseni katalyzatoru Pt, viz kapitola 4.3, ktery vyrazné zlepsil vlastnosti senzoru. To
nejen v oblasti odezvy, kterou bylo mozné ur€it uz pti koncentraci 500 ppm NH3 okolo
4 %, respektive pro koncentraci 4000 ppm NHz okolo 8 %, ale také diky tomuto
katalyzatoru doslo k odstranéni piebyte¢ného Sumu a vyhlazeni ziskané kiivky.

Grafen je v dnes$ni dobé velmi oblibeny a moderni material, ktery se v naSem
piipadé ukazal jako nevhodny pro snimani amoniaku. Jak je uvedeno v kapitole 4.4.
Jeho reakce na ptitomnost NHz byla prakticky nulova. Znatelna, ale velmi mala, odezva
0,3 % byla dosazena az pti koncentraci 2000 a 4000 ppm NHas. Po zihani, viz kapitola
4.4.2, z divodu odstranéni velkého mnozstvi Sumu, sice dosSlo ke zlepSeni stabilizace
hodnoty elektrického odporu, ale zaSuméni bylo stale velmi rozsahlé. Reakce na zménu
koncentrace se projevila opét az pii vysokych koncentracich zejména 4000 ppm NHs.
| zde byla provedena modifikace magnetronovym napraSovanim katalyzatoru Pt, viz
kapitola 4.5. Tato modifikace opét nevedla k zadnému zlepseni vlastnosti aktivni vrstvy
pro snimani amoniaku.

Nejlepsi odezva, kterd se projevovala hladkym pribéhem uz pfi velmi malych
koncentracich 50 ppm NHs byla zjisténa u uhlikovych nanotrubic, viz kapitola 4.6.
Prestoze se odezva na métfeny plyn projevovala uz pii malych koncentracich, byla ve
srovnani s aktivni vrstvou SnO2 velmi mala. Odezva byla, pti koncentraci 50 ppm NHz,
0,15 % a postupné stoupala az k hodnoté 2,57 %, které dosahovala pii koncentraci
4000 ppm NHs. Z toho diavodu bylo provedeno hned nékolik modifikaci. VSechny
modifikace jsou uvedeny v kapitole 4.7.
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Modifikace MWCNTs, kterd vykazovala nejlepsi vlastnosti bylo obohaceni
MWCNTSs o 5 wy, SnO2, viz kapitola 4.7.1, jez zpusobilo vyrazné zlepSeni vlastnosti,
kdy odezva pii koncentraci 50 ppm NHs byla ptes 5 % a pii koncentraci 4000 ppm NHs
dosahovala dokonce 57 %. Dilezitym parametrem, zejména pii blizicim se nebezpeci

SV v

koncentraci 1000 ppm NHs byla to=13 s.

Uhlikové nanotrubice byly dale modifikovany pomoci 10 wty, WOz s obsahem
2 Wty, Pd a Pt-viz kapitola 4.7.3. Dale také modifikaci nanasenim Pd galvanickou
depozici 4.7.2 a stejn¢, jako u predchozich uhlikovych materiald, i pomoci
magnetronového naprasovani Pt, viz kapitola 4.7.4. Bohuzel zadna tato modifikace
nevedla k vyraznému zlepSeni vlastnosti.

Vsechny typy navrhovanych senzord a jejich vlastnosti byly v kapitole 4.8
porovnany a shrnuty. Z nich byl vybran senzor s aktivni vrstvou MWCNTs
modifikovany o 5 wy SnO2 jako nejlep$i pro snimani amoniaku, vzhledem ke své
vysoké odezve 5 az 57 % a vysoké rychlosti odezvy cca to=13 s, ¢i doby zotaveni cca
tz=41 s, pii1 koncentraci 1000 ppm NHs.

Nasledné byly dosazené vysledky porovnany S pfislusnou literaturou popisujici
obdobné typy senzorii. V ptipad€ grafit oxidu a grafenoxidu nebylo bohuZzel dosazeno,
ani pomoci modifikace, patiicné odezvy. V ptipadé uhlikovych nanotrubic a jejich
modifikace bylo dosazeno velmi kvalitnich vysledki odezvy 57 % s dobou odezvy
to=13 s, pti dodané koncentraci 4000 ppm NHs. Pii koncentraci 50 ppm NHs sice nas
senzor zaostava se svymi 5 % za hodnotou odezvy 12 % uvedenymi v literatuie [39],
nutno podotknout, Ze méfeni probihalo podstatné delsi dobu nez v naSem ptipad€. Pti
stejném Case bylo dosazeno odezvy cca 4 %. Nas vyrobeny senzor ale dosahuje
mnohem rychlejsi doby odezvy to=13 s, oproti to=240 s, senzoru uvedeného v literatuie
[39].

Ptinos prace spocival v opravdu rozsahlé experimentalni ¢asti, ktera se zabyvala
velkym mnozstvim materidlu a moZnosti vyuziti zejména uhlikovych ¢astic jako aktivni
vrstvy vodivostniho senzoru pro snimani amoniaku NHs. Hned na nékolika
experimentech a modifikacich se ukazalo, ze grafenoxid neni vhodny material pro
aktivni vrstvu senzoru pro snimani amoniaku, na ktery prakticky viibec nereaguje. Déle
se ukazalo pfislusnymi experimenty a modifikacemi, ze ani oxid grafitu neni pfilis
vhodny pro snimani amoniaku, pokud se pouzije pfislusna interdigitalni struktura, viz
kapitola 3.1, zejména proto, ze musel byt nanasen ve velmi malém mnozstvi s ohledem
na vodivost, a to zpiisobovalo rozsahlé ruseni béhem méfeni. Nejveétsi cast prace, tedy
I nejvétsi piinos prinesly experimenty s uhlikovymi nanotrubicemi a jejich velké
mnozstvi modifikaci, z nichZ byl ziskdn velmi kvalitni typ aktivni vrstvy pro snimani
amoniaku.

Na tuto praci by bylo mozné navazat dalSimi experimenty s GO, pfipadné se
pokusit modifikovat grafenoxid, ¢i jeho metodu nanaseni aktivni vrstvy a vyuzit jeho
vlastnosti pro snimani amoniaku. Déale by bylo vhodné proméfit spolehlivost a jiné
vlastnosti MWCNTSs, modifikovaného o 5wy SnO» zejména pak vliv vlhkosti na
odezvu aktivni vrstvy. Po odladéni vSech parametri by mohl byt senzor zapouzdien
abez problému vyuzit v praxi, kde se hodi spiSe pro snimani vétSich koncentraci
amoniaku s vysokou rychlosti detekce.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

CO
CO2
NO
NO2
HCI
SO2
02

N2

Ar
COHb
OHb
NH3
SI3N4
Cl2
CVD (Chemical vapor deposition)
Sn0O2
TLV
TNV
Sio2
Au

Pt

Hg

C

Pd
Al203
SnCl4
PdCI2
H2PtCI6
RH
NaSS

Oxid uhelnaty

Oxid uhli¢ity

Oxid dusnaty

Oxid dusicity
Chlorovodik

Oxid sificity

Kyslik

Dusik

Argon
Karboxyhemoglobin
Oxyhemoglobin
Amoniak

Nitrid kiemicity
Chlor

Chemicka depozice z par
Oxid cinicCity

Tlusté vrstvy

Tenké nano vrstvy
Oxid kiemicity
Zlato

Platina

Rtut’

Uhlik

Palladium

Oxid hlinity

Chlorid Cinicity
Chlorid palladnaty
Kyselina hexachloroplatnicita
Relativni vlhkost

Sodik styren sulfonat



HEMA

Ni

Mo

Fe

Co

CNTs (Carbon nanotubes)

SWCNTs (Single-walled carbon nanotubes)
MWCNTSs (Multi-walled carbon nanotubes)
DWCNTs (Double-walled carbon nanotubes)
TWCNTSs (Triple-walled carbon nanotubes)
GO (Graphite oxide)

CRG (Chemically reduced graphene)

TRG (Temperature reduced graphene)

Hydroxymetylmetakrylat

Nikl

Molybden

Zelezo

Kobalt

Uhlikové nanotrubice
Jednovrstvé uhlikové nanotrubice
Vicevrstvé uhlikové nanotrubice
Dvouvrstvé uhlikové nanotrubice
Ttivrstvé uhlikové nanotrubice
Oxid grafitu

Chemicky redukovany grafen

Teplotné redukovany grafen
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