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ABSTRAKT

Nanostruktury fixované na pevném povrchu ¢i koloidni nanoc¢astice dnes pronikaji do
vSech oblasti lidského zivota, oblast senzoriky a detekce nevyjimaje. Tato disertacni prace
pojednava o vyrobé nanostruktur na povrchu planarnich elektrod s vyuzitim uspotradané
Sablony z oxidu hlinitého jako jedné z mnoha moznych technik pro zvétSeni aktivniho
povrchu elektrody, vytvofeni unikatnich typt povrchi se specifickymi vlastnostmi a
moznostmi jejich aplikace v oblasti elektrochemické a biochemické detekce.

Jako hlavni technika je zde vyuzita metoda anodické oxidace hlinikové vrstvy a vyuziti
jeji schopnosti transformace do nevodivé nanoporézni membrany. Vyroba kvalitni
membrany s uzkou distribuci velikosti péra na riznych typech metalickych multivrstev je
jednou z klicovych experimentalnich Casti této prace. Je zde feSeno nékolik problému
spojenych s jeji vyrobou v tenkovrstvych systémech predev§im odstranéni oxidové bariéry
mezi nanoporézni maskou a vodivym substratem. DalS§i ¢asti prace je pouziti této masky
pro vyrobu metalickych nanostruktur formou elektrolytického vyluCovani do nanoport.
Vyrobené nanostruktury v podobé€ nanodrati, nanotyCinek nebo nanoteCek byly
charakterizovany pomoci elektronové rastrovaci mikroskopie a energiové disperzni nebo
vlnové disperzni rentgenovou spektroskopii.

Pro vyrobu nanostrukturovanych elektrod vyuzitelnych v detekci biomolekul byl zvolen
povrch tvofeny zlatymi nanostrukturami z divodu biokompatibility zlata. Tyto elektrody
byly dale charakterizovany pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie a cyklické
voltametrie. Vysledky téchto charakterizaci ukéazaly vyznamny vliv geometrickych
parametrd nanostruktur a jejich rozdilné chovani vzhledem k holym planarnim elektrodam
(bez nanostruktur) véetné zmeén velikosti elektrochemické aktivni plochy. Jako modelové
biomolekuly pro studium potencionalniho vyuziti vyrobenych zlatych nanostruktur v
biosenzorice byly zvoleny guanin a glutation.

KLICOVA SLOVA

Nanoporézni  keramika, nanodraty, nanotyCinky, elektrochemie, elektrochemicka
impedancni spektroskopie, cyklicka voltametrie, mikroelektrody, zlaté nanocastice,
biosenzor.
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ABSTRACT

Nowadays, nanostructures fixed on solid substrates and colloidal nanoparticles
permeate through all areas of human life, in area of sensors and detection as well. This
dissertation thesis deals with the fabrication of nanostructures on the surface of planar
electrodes via self-ordered nanoporous template of aluminum trioxide. The
nanofabrication, as one of many possible techniques, is used to increase the active surface
area of electrodes by creating unique surface types with specific properties. These
electrodes are very perspective in the applications, such as biomolecules electrochemical
detection and measurement.

The transformation of aluminum layer into non-conductive nanoporous template in the
process of anodic oxidation is a fundamental technique employed to obtain the array of
nanostructures in this thesis. The fabrication of high quality nanoporous membranes with
narrow pore size distribution on various types of metallic multilayers is one of the key
experimental parts in this work. Several problems associated with the production of the
thin-film systems, including the dissolving the barrier oxide layer, are discussed and
solved.

Another part of this work deals with the use of nanoporous membrane as a template for
the production of metallic nanostructures via electrochemical metal ions deposition directly
into the pores. The obtained nanostructures as nanowires, nanorods or nanodots are
characterized by the scanning electron microscopy and energy-dispersive or wavelength X-
ray spectroscopy.

The electrode surface, modified by gold nanostructures suitable for the detection of
biomolecules, has been chosen for the electrochemical measurements, due to the gold
biocompatibility. The nanostructured electrodes were characterized by electrochemical
impedance spectroscopy and cyclic voltammetry. The effect of nanostructured surface
geometrical parameters, including the size of the electrochemically active area, on the
results of electrochemical measurements has been observed and compared to flat gold
electrodes. Two model biomolecules, namely guanine and glutathione, have been chosen
for the study of potential application of these nanostructures in biosensors.

KEYWORDS

Nanoporous alumina, nanowires, nanorods, electrochemistry, electrochemical impedance
spectroscopy, cyclic voltammetry, microelectrodes, gold nanostructures, biosensor.
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1 UVOD

V dnesni dobé neustalé potieby vykonnych méficich aparatur dochazi ke zvySenému
tlaku na vyvoj vysoce citlivych senzort a jejich zavedeni do praxe. V oblasti analytické
chemie doslo v poslednich letech k prudkému rozvoji a zdokonaleni méficich technik,
které vyzaduji stale dokonalejSi typy senzitivnich pfevodnikd s vysokou piesnosti,
nizkou pofizovaci cenou a stabilitou vlastnich parametra. Zvlast pro analyzu
biochemickych vzorkd, kde byva nutnosti analyzovat co mozna nejmensi objem, se
objevuje potfeba miniaturizace senzitivniho pfevodniku do plochy nékolika milimetru.

Jednou z cest, jak dosahnout co nejlepSich detek¢nich vlastnosti senzord je vyuziti
nanostruktur pro modifikaci detek¢ni plochy. Velmi rozs§ifenou metodou pro vyrobu
nanostruktur je litografie. Ta umoziuje vytvaret pfesné nanostruktury, ovSem cena za
pofizeni aparatury a strojové hodiny dosahuji znacnych castek. Pro vytvoreni
jednoduchych pravidelnych nanostruktur ovSem existuje 1 mnohem levné&jsi metoda,
ktera vyuziva nanoporézni Sablonu. Diky specifickym vlastnostem nékterych kovu,
které l1ze elektrochemickou cestou pfeménit na porézni oxid, byl u nékterych z nich
objeven jev samousporadani v podobé nanoporézni hexagonalni struktury. Takto
vytvorené nanoporézni struktury lze vyuzit jako masky pro elektrodepozici materiald.
Timto zpusobem lze pfipravit pravidelné pole nanodratl, nanosloupkd nebo nanotrubic
z ruznych typt kovi, jako je napf. Ni, Au, Pt ¢i Pd. Tuto metodu lze uplatnit ve stavajici
tlustovrstvé technologii vyroby senzort, ale stale vice pronikda i1 do oblasti
tenkovrstvych aplikaci. V dneSni dobé je stale vice popularni i1 pouziti uhlikovych

nanotrubic pro jejich specifické vlastnosti zavisejici na jejich atomarni strukture.

Pti vyrobé senzitivnich prevodnikd a soucastek, které obsahuji Castice o rozmeérech
nékolika nanometru, je potieba velmi presné definovat vyrobni podminky pro zachovani
reprodukovatelnosti. 'V piipadé senzitivnich pfevodnikii s nanomechanizovanym
povrchem se jedna o velmi zavazny problém. S kazdou zménou parametri povrchu
roste rozptyl naméfenych odchylek a tim 1 statisticka chyba méteni, coz v praktickém

pouziti, napf. pii analyze lékatskych vzorkl, mize mit fatalni nasledky.

Tato prace se predevsim zabyva vyrobou a charakterizaci riznych typa pravidelné
uspofadanych nanostruktur pro elektrochemické senzory a jejich vlivem na detekéni
schopnosti v elektrochemickych meéfenich. KlicCovym faktorem je urCeni parametrd
ovlivigjicich proces diflize ionta elektrolytu pfi elektrochemickém vytvareni nanotrubic
a nanosloupka v nanoporech masky. Tento proces je velmi ovlivnén geometrii masky.
Pro charakterizaci detek¢nich vlastnosti vyrobenych nanostrukturovanych senzort je
pouzita elektrochemicka impedancni spektroskopie metoda a cyklicka voltametrie.




2  DOSAVADNIVYVOJ

2.1 Zakladni typy nanostruktur pro senzorové aplikace

Vyuziti nanostruktur v senzorice dosahuje v dneSni dobé nevidaného rozmachu.
Jejich vyuziti nachazime 1 v jinych oblastech, jako jsou solarni ¢lanky, pamétova média
nebo palivové clanky. Jak jiz bylo popsano v mnoha publikacich, pouziti
nanostrukturovanych povrchtt miize velmi zlepsit detekéni schopnosti senzort, a to
predeviim v oblasti detekce iontd t&zkych kovi jako napiiklad Pb*" Hg* nebo Ag™ "2,
nebo v piipadé detekci purinovych bazi DNA, popt. jejich celych fragmentd P!, Dale
jsou vyuzivany predev§im v biosenzorice a 1ékafstvi pro schopnost navazovat na sebe
specifické protilatky a provadét presné a selektivni méteni.

Pouzité nanostruktury mizeme rozdélit dle tvard a rozméra na nékolik skupin: tecky,

8]

sférické objekty, nanodraty " ® nanoty&inky (nanosloupky), nanoporézni materialy a

3D kompozity, viz Obr. 2.1 ). Mezi nejb&zné&ji pouzivané nanostruktury v senzorice
patii kvantové tecky. Kvantovych teCek se vyuziva pro konstrukci elektrochemickych
imunosenzord nebo biosenzord po urCovani protilatek, DNA a protein, hlavné z

dtivodu velké senzitivity, jednoduchosti, nizké ceny a schopnosti miniaturizace °!.

Krychle Dutiny a pory Sité

Objemové s Strukturované povrchy
Planarni povrchy profizlinami

------

Castice Sféroidy
Skorapky

4

Tyéinky Trubice

Obr. 2.1 Tvary nanostruktur ",

Jako dal§i muizeme zminit magnetické nanoCastice pouzivané v lékarstvi

v konstrukcich imuno-elektrochemickych senzori, k navazani specifickych proteint

-10 -
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jako napft. streptavidinu a jeho vyuzivani v detekci biomolekul, nebo v konstrukci
proteinem modifikovanych magnetickych nanocéstic pro zakladni detekci DNA nebo

enzyma '

Jednou z nejvice pouzivanych modifikaci uhliku v senzorech jsou uhlikové

nanotrubice (z angl. carbon nanotubes, CNTs) 1 viz Obr. 2.2. Nanotrubice jsou

valcovité uhlikové molekuly s atraktivnimi vlastnostmi, diky kterym jsou potencionalné
uzitené v extrémné malych elektronickych a mechanickych aplikacich. Uhlikové
nanotrubice vykazuji unikatni elektrické vlastnosti a neobvyklou pevnost vlivem velmi
pevnych o-vazeb v jejich struktufe. Jsou ucinnymi vodici tepla a proudu. Vyuziti CNTs
spociva predevsim v jejich rozmérech. Pomoci depozice 1ze dosahnout mnohonasobné
zvétsSeni povrchu elektrody. Emise ziskana pravé z takto upraveného povrchu elektrody
mé zasadni vliv na hodnotu méfeného proudu 7. V soutasné dobé rozeznavame dva
zakladni druhy CNTs a to jednosténné a vicesmeénné. Rozdil spoc¢iva v poctu stén, které

tvorii samotné télo trubicek.

Obr. 2.2 Jednosténna uhlikova nanotrubice (leva), vicesténna uhlikova nanotrubice (prava)'®.

Hodnota Youngova modulu jednosténnych CNTs se pohybuje v hodnotach 1-
1,2 TPa. Pevnost v tahu je pak az 150 GPa. V piipadé vicesténnych CNTs je Youngiv
modul ur¢en maximalni hodnotou pro jednosténné trubice plus zvySeni pevnosti diky
vzéajemné vazbé nanotrubic (1,1 az 1,3 TPa). Opacny ptipad vSak nastava, pokud jsou
nanotrubice soustiedény v trsu. Zde vzajemna interakce vede k velkému poklesu

Youngova modulu pro cely svazek. CNTs mohou nést také nejvétsi proudovou hustotu
ze viech materiald, a to 10°~10" A/cm?, coZ je asi tisickrat vice nez pro méd’. CNTs

jsou diky svému velkému poméru mezi délkou a primérem), vysoké elektrické a
tepelné vodivosti, vybornym mechanickym vlastnostem a nanometrickym rozmeéram

slibnym materialem pro mnohé aplikace. V piipadé senzoriky je nejbéznéjsi pouziti

18] o [19]

uhlikovych nanotrubic v detekci biomolekul "' a plynéi

Dal§im typem nanostruktur hojné vyuzivanych v senzorice jsou nanodraty.

[20]

Nanodraty nachéazeji uplatnéni v Sirokém okruhu aplikaci jako nanoelektronika a

[4; 21-23]

konstrukce FET tranzistort, emisnich prvkd nebo kapacitort . 'V senzorice a

- 11 -
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v biosenzorice se nanodraty nachazeji od doby, kdy je Wang ** pouzil pro detekei
glukozy. Jejich uplatnéni se naslo na poli pH metrd, virovych nebo nadorovych

[25]

markert . Byly pouzity pro studium elektronickych vlastnosti a chovani neuront

(Lieber) % nebo zvyseni elektronového transferu v redoxnich systémech (Yeh) 7.
Wanekaya **! vyuzil pole samousporadanych nanodratd pro navazani DNA na povrch

senzoru a vyrobu elektrochemického biosenzoru.

Hlavni ideou pouziti nanocastic v této praci je zvétSeni aktivni detek¢ni plochy
elektrod, a to prfedev§im vytvofenim samousporadané struktury nanocastic na povrchu
mikroelektrod. Nanostruktury dale mohou slouzit jako nosice specifickych protilatek,
enzymu, proteint, popf. jako zaklad pro tvorbu samousporadanych monovrstev (SAM)
[29: 391 " yzhledem k velikosti nanodratd je Gasto diskutovan mechanizmus zlepseni
parametrd detekce. Jako jedno z vysvétleni zvySeni citlivosti senzort je uvadéno, Ze
vzhledem k zmenSujicimu se priméru nanodrati klesa pomér objemu vuci povrchu
nanodratl stejné tak jako pomér atomt uvniti a na povrchu. To ma velky vliv viici vSem
nabitym casticim a biologickym latkam, které se takto podileji na vodivosti. Pro
detailngjsi popis je nutné pouzit spiSe kvantové mechanické modely viny jako transport
elektroni pres nanodraty, nez klasické mechanické modely transportu elektront. Je
nutné vzit v Gvahu nejen primér nanodratd, ale i pouzity material v zavislosti na

Fermiho vlnové délce P% 2

. Na zakladé téchto predpokladi zvysSené vodivosti
nanodratd Elfstrom ** prokazal zavislost velikosti povrchového naboje na citlivosti
kifemikovych nanovlaken. Jeho experimenty a simulace potvrzuji, ze nanodraty vykazuji
velké zmény ve vodivosti pii pusobeni kyselych roztoka. Naopak vétsi struktury

se siln€j§im primérem nevykazovaly zadnou zménu.

Samousporadany povrch lze vyrobit nékolika metodami: chemickou syntézou
stérickych nanocastic, fyzikalni (z angl. Physical Vapour Deposition, PVD) nebo
chemickou depozici (z angl. Chemical Vapour Deposition, CVD) nanotyCinek ¢i
elektrochemickou depozici nanostruktur do nanoporézni masky. Schéma vyroby
nanostruktur posledné zminénou metodou je zobrazeno na Obr. 2.3. Princip metody
spociva ve vytvoreni nanoporézni nevodivé membrany, v piipadé této prace z oxidu
hlinitého na povrchu substratu pomoci anodické oxidace hlinikové vrstvy. Ta je pak
pouzita jako maska pro elektrochemické vylu¢ovani vodivych materialti, zejména kovt
nebo vodivych polymeri do jednotlivych pord. Po odstranéni masky ziskame dle
parametri depozice pole nanotecek, nanotyCinek nebo nanodrati. Tato metoda vyroby

nanostruktur pres nanoporézni masku byva ozna¢ovana jako bottom-up.

Metoda bottom-up zacala byt hodné vyuzivana predev§im pro svou principidlni
jednoduchost a jako levna a Casové rychla alternativa k litografickym ¢i epitaxnim
metodam pro vyrobu nanomechanizovaného povrchu na relativné velkych plochach.

Dalsi vyhodou této metody je schopnost vyroby nanoty¢inek a nanodrati o rozmérech

- 12 -
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pod 10nm. Déle je mozné touto metodou vytvofit nanodraty nebo nanotecky
z polovodivych nebo nevodivych oxidi jako TiO,, WOs;, NbOs ¢i TaOs. V tomto
pfipadé je anodizovana nejen hlinikova vrstva, ale nasledné i1 podkladova vrstva
z vybraného kovu. Ten ve formé vysSe zminéného oxidu prorusta do vytvorené masky
opét ve formé nanotyCinek ¢i nanoteCek. Takto pfipravené struktury nachézeji
perspektivni uplatnéni v oblastech superkondenzatorti, senzort plynd, spektrofoto-
metrickych senzort, v detekci biomaterald, jako katalytické povrchy nebo hydrofobnich

povrchy 4%,

Obr. 2.3 Schématicky diagram ristu nanoporézniho oxidu hlinitého: a) rist zacina na
tenkovrstvé elektrodé, pory se spontanné tvaruji do hexagonalni struktury; b) hlinikova vrstva je
spotrebovavana pii nartstu porG az do bodu c), kdy se oxidova bariéra na rozhrani hlinik/oxid
hliniku na spodni strané vrstvy hliniku dotkne kovové elektrody; d) nasledné je aplikovano
klesajici napéti, pfi kterém dojde k odstranéni oxidové bariéry a spotfebovani zbytku hlinikové
vrstvy; e) poté je mozna elektrodepozice kovli do vzniklych nanopérd a f) nakonec odstranéni
nanoporézni struktury pro odhaleni nanotyCinek.

2.1.1 Nanoporézni keramika

Mezi zakladni matrial pro vyrobu nanodrati a nanotyCinek fadime nevodivou
nanoporézni keramiku. V soucasné dobé nachazime nékolik typt materiald, které jsou
vyuzivany pro své schopnosti specificky modifikovat povrch senzori. Mezi nejCastéji

vyuzivané patii porézni Al,03 nebo TiO, .

Hlinik 1 titan maji zvlastni schopnost, ktera byla objevena v roce 1970 skupinou
Wood, Sulivan a kol. *"! kdy pii fizené anodické oxidaci, dale jen anodizaci, dochazi
k vytvareni nanoporézni struktury. V prub€hu 90. let byl proces vyroby zdokonalovan.
Velky podil na vyzkumu nanoporézni keramiky ma tym japonskych védcti H. Madsudy
a K. Fukudy, ktefi vyvinuli metodu vyroby porézni keramiky zvanou ,two-steps",

neboli vyrobu ve dvou krocich, jenz vyrazné piispéla ke zkvalitnéni vyslednych struktur **.

Nanoporézni keramika nasla od doby svého vzniku Siroké uplatnéni v riznych
oblastech elektroniky jako soucast mikroelektronickych, magnetickych a optickych
piistroja. Jejim nejcastéj§im vyuzitim je soucast ochrany povrchu hlinikovych prvka,

dale je pouzivana jako vhodné dielektrikum s dobrymi elektro-izola¢nimi vlastnostmi.

- 13 -



Techniky pripravy elektrod s nanostrukturovanym povrchem a jejich charakterizace

U urCitych druhtt nanoporézni keramiky byla dosazena odolnost proti prirazu

elektrickym proudem az 3600 V/em? !

, pti velikosti oxidované vrstvy 25 pum. Nejvetsi
uplatnéni nasla jako material masky pro elektrodepozici pti modifikaci povrchu senzort

pro elektrochemickeé aplikace.

Vyroba porézniho Al,O; probihda ve vodném roztoku kyselin o nizkych
koncentracich, dané teploté a za plsobeni anodického napéti viz Tabulka 1. Ridicim
déjem pfi anodizaci je difiize iontd kovu nebo kysliku pfes rostouci vrstvu oxidu vlivem
elektrického pole vznikajiciho v této vrstvé prilozenim vné€jSiho napéti. Rychlost rustu

vrstvy oxidu pii anodizaci zavisi exponencialné na intenzité elektrického napéti %+,

Tabulka 1: Nejbé2néjsi vyrobni parametry pro porézni Al,O, o riiznych velikostech %4142

. Prameér pora Velikost bunék Anodizaéni napéti
Kyselina | Koncentrace
[nm] [nm] vl
(COOH), 0,3M 30-90 50-150 30-80
H.SO, 10 wt% 5-30 30-90 5-25
HsPO, 10 wt% 80-300 100-700 80-250

Pti dodrzeni urcitych specifickych podminek dochazi u anodizace hlinikové vrstvy
k samovolnému rustu porovité struktury. Pory zacinaji rist kolmo k povrchu a zacina se
vytvaiet rozhrani kov/oxid a oxid/roztok. Ionty O*  /OH~ migruji z elektrolytu skrz
oxidovou bariéru, A/°*ionty driftuji soudasné skrz bariéru do roztoku a zplsobuji riist
oxidu, viz Obr. 24. Za idealnich podminek jsou vSechny hlinikové kationty
spotiebovany v reakci s kyslikovymi anionty za tvorby Al,Os. Narust oxidové bariéry je
o néco mensi nez dvojnasobek puvodniho objemu hliniku a je zavisly na roztoku

elektrolytu a pfilozeném napéti.

Al

Obr. 2.4 Schéma riistu oxidové vrstvy v jednotlivem péru .
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Pro senzorové aplikace se vyrabi porézni maska dvéma zptusoby. Prvnim je vyroba
nékolik desitek mikrometrd silné membrany z vysoce Cisté hlinikové folie (tloustka
250 pm), nebo za druhé pfimou anodizaci tenké Al vrstvy deponované na substratu.
Obé tyto varianty prinaseji nékolik problému. Pfi pouziti folie je nejprve nutné provést
elektrochemické lesténi povrchu a zihani pro rekrystalizaci a zvySeni homogenity. Bylo
prokazano, ze troven drsnosti povrchu folie ma ptfimy vliv na pravidelnou usporadanost

pora.

2.1.2 Odstranéni oxidové bariéry

Jednim z hlavnich probléma a pirekazkou pii aplikaci techniky anodické oxidace
hliniku pro pouziti jako masky pro depozice nanodrati nebo nanotycinek je pritomnost

tenké oxidové bariéry na dné nanoporézni masky.

Pii aplikaci rozsifené metody two-steps, kdy srostouci délkou port roste
pravidelnost hexagonalni struktury, lze vyrobit vysoce uspofadanou masku. Takto
vytvofenou masku je potfeba jeSte separovat od zbytkového hliniku a provést
rozpou$téni oxidové bariéry na spodni strané membrany. Separaci lze provést
v nasyceném roztoku HgCl, nebo v roztoku 0,15 M CuCl, v 10% HCI ¥ nebo pouzit
metodu separace bez nutnosti rozpoustét zbytkovy Al obracenim polarity anodického

napéti [44]

. Tuto metodu lze pouzit pro opakovanou vyrobu membrany. Rozpousténi
oxidové bariéry lze provést v 5% H;PO,. Jelikoz oxidova bariéra je tenci nez stény mezi
pory, dojde pouze k Castecnému rozsifeni pramért poru. Dalsi moznosti je pouziti tzv.
reanodizace, tj. aplikace reverzniho potencidlu a tim delaminace vzniklé masky od
zbytkového hliniku. V pfipadé potieby vzniku priachozi struktury ptimo na hlinikovém
zakladu byla popsana metoda ztencovani oxidové bariéry postupnym snizovanim
potencialu v prib€hu anodizace. Tim bylo mozné oxidovou bariéru postupné ztencit az
na tloustku nékolika nanometra a aplikaci reverzniho potencialu rozpustit bariéru bez
separace z puvodni hlinikové vrstvy. Naproti tomu pii pouziti pfimo deponované tenké
Al vrstvy odpada nutnost manipulace s membranou, ale kvalita a tvar struktury jsou

siln€ zavislé na homogenité materialu, ktera je zase zavisla na technice nanéseni.

Pro depozici tenké hlinikové struktury existuje nékolik PVD metod: magnetronové
napraSovani, termalni napafovani a iontové naprasovani a dale metody CVD, které se
pro tento ucel uzivaji velmi vyjimecné. Je dale nutné brat v uvahu vliv adheze mezi
hlinikovou vrstvou a podkladovym substratem. U tenkovrstvého systému vznika hlavni
problém, a to jakym zptisobem odstranit oxidovou bariéru vzniklou na dné jednotlivych
nanopora. To predev§im, ma-li byt porézni maska pouzita jako Sablona pro
elektrochemickou depozici metalickych vodivych, popf. polovodivych materialt.
Mnoho predeslych publikaci se zabyva feSenim tohoto problému. Bohuzel vétSina z

nich pouziva techniky mokrého leptani, kdy je vyrobena membrana vystavena pusobeni
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vybraného leptadla, ve vétsiné piipadd se jedna 5% H;PO,, méné Casto NaOH. Tato
metoda zpusobuje nezadouci rozsifeni poru, v piipadé vétsi tloustky masky az plosné

odleptani &asti vrstvy . Dale ma metoda omezené uplatnéni vzhledem k tloustce
nanoporézni keramiky. Metoda byva casto uvadéna v pfipadech vyroby tenké

nanoporézni masky na nevodivych substratech.

DalSim zptsobem pro odstranéni bariéry je pouziti tenké intermetalické vrstvy
z vybranych oxidl jako Ti, Ta, W a Nb mezi substratem a hlinikovou vrstvou. Tyto
kovy mohou byt rovnéz anodicky oxidovany a souCasné¢ maji zvySenou iontovou
vodivost oproti hliniku P* ¥ 4% Proto jsou schopny pii procesu anodizace proristat
vzniklou oxidovou bariérou pii jejim kontaktu s metalickou vrstvou z daného kovu. V
okamziku, kdy je spotfebovan veskery hlinik, za¢ne byt anodizovana intermetalicka
vrstva za vzniku oxida kova TiO,, Ta,Os, WO3 nebo Nb,Os H7: 48] Ve formé malych
nanoteCek, pozdé&ji nanotyCinek. Tyto nanostruktury zacnou dle nastavenych
anodizacnich podminek (pfi potencialu az 1000 V) riist v nanoporézni keramice smérem
vzhiiru, viz Obr. 2.5. Takto pfipravené oxidy ve formé nanoteCek mohou samy o sobé
slouzit jako zaklad pro depozici metalickych struktur, coz bude dale diskutovano

v praktické casti.

a) N ) c)w d). e)u-u

Obr. 2.5 Schéma ristu porézni struktury na vrstvé vybranych kovil I1V-VIB skupiny periodické
soustavy prvkd, na které je deponovana tenka Al vrstva a). Zahajeni anodizace a zformovani
nanoporézni masky b). Kontakt oxidové bariéry s povrchem kovu a zahajeni formovani jeho
oxidovych struktur c). Pokraovani anodizace a rdst oxidovych nanosloupkl skrz nanoporézni
masku d). Selektivni odleptani oxidd e).

V piipadé€ potfeby vytvofeni pfimého kontaktu s metalickym podkladem je potieba
tyto nevodivé, popf. polovodivé oxidové struktury selektivné odstranit z nanopora a to
bez poskozeni nebo naleptani masky. Nanestésti technologie odstrariovani TiO,, Ta;Os,
WO; a Nb,Os oxidii v nanoporéznim hliniku neni pfili§ podrobné studovana.
Problémem je velmi vysoka stabilita téchto oxidd ve vodnych roztocich. Postupy pro
selektivni odstranéni TiO, pomoci roztoku NHy + H,0,, tzv. Standard Clean Solution
SC1, byly nastinény pouze v jedné publikaci s nedostatedn& uspokojivymi vysledky **.
Selektivni leptani WO3; pomoci fosfatového pufru s pH 7,0 je v dnesni dobé rozsifena
metoda s reprodukovatelnymi vysledky. Leptani ostatnich oxida selektivné v porézni

masce nebylo ve védecké literatute publikovano.
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Dals§im problémem techniky selektivniho leptani oxidi je riziko delaminace
nanoporézni keramiky v dusledku zmenseni fyzického kontaktu na rozhrani maska/kov.
Vznikem oxidovych struktur mize dojit az ke ztraté tohoto rozhrani s efektem
nezadouciho odstranéni masky jako takové.

Jednim z cila této dizertacni prace je nalezeni a popis jednoduché techniky pfipravy
nanoporézni masky v tenkovrstvém systému s dobrou adhezi s podkladovou vrstvou.
Perspektivni moznosti je vyuziti vySe zminénych technik vyroby a jejich kombinace pro
vytvoreni tenkovrstvé masky na kfemikovém substratu a odstranéni bariéry in sifu tak,
aby byla pouzitelna pro dalsi vyrobu vodivych nanostruktur pomoci elektrochemické

depozice.

2.1.3 Vytvareni tenkovrstvé multivrstvy na SiO,

Sekundarnim problémem pii vyrobé tenkovrstvych systému vhodnych pro aplikace
elektrochemické vyroby nanostrukturovanych povrchii pomoci nevodivé masky je
Spatna adheze vrstev kovu. Napfiklad u tenkych zlatych vrstev na SiO, dochazi
k problémtim s adhezi zejména pii jejich dal§im zpracovani. Resenim tohoto problém je

vytvofeni adhezni vrstvy mezi zlatem a SiO, "

. Jednim z nejCastéji pouzivanych
materialQ je napraseny titan o sile vrstvy 5-20 nm. Nevyhodou titanu je jeho nestabilita
pti vyssich teplotach okolo 200 °C a dale difuze titanovych ionta do zlaté vrstvy. Difuze
Ti je mnohem vyssi do Au neZz naopak — jedna se o tzv. Kirkendalliv efekt. Pfi
teplotach nad 300 °C za pritomnosti kysliku dochazi jesté ke vzniku TiO,, pfi teplotach
okolo 630 °C pak na rozhrani SiO,/Ti a na povrchu Au vrstvy dojde k prodifundovani
Ti skrz zlatou vrstvu. Pro zabranéni difize Ti do Au vrstvy se proto vytvafi na jejich

rozhrani tenka 10nm vrstva TiN, viz Obr. 2.6.

Depozice TiN vrstvy probiha po ocisténi waferu s SiO, vrstvou (10) v agresivnim
roztoku, tzv. piranha (smés kyseliny sirové a peroxidu vodiku), a tésné pred depozici
pak v plazmé. V argonem fizeném vakuu je poté naprasena 10 nm vrstva Ti (12). Poté je
do komory pripoustén dusik (o tlaku 2,5.10™ Torr) a pokraduje napraovani vrstvy TiN
(13). Tloustka deponované vrstvy je 100 nm. Nasledné€ je mnozstvi dusiku redukovéano
na 1,6.10™ Torr a dokonéena depozice vrstvy Ti s pfimési dusiku (14). Tato vrstva nema
funkci jako diftizni bariéra, ale jako adhezni vrstva s lepSimi parametry pro depozici
zlata. Vrstva ma tloustku 10-40 nm P!,
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Al 1 15
N-modifikovany Ti 14
TiN —A—13
Ti 412
11
substrat Si/SIO,
1 10

Obr. 2.6 Schéma tenkovrstvé struktury s antidiftzni a adhezni vrstvou®".

Dalsim materialem pro zlepSeni adheze mize byt chrom se stejnou tloustkou vrstvy,
kterou ma Ti, ale také stejnou nevyhodu difize do Au ¥ a nebo monomolekularni
organicky merkaptopropyltrimethoxisilan (MPST) 531 MPST se vyrabi organickym
Cisténim v ultrazvukové lazni a nasledné silanizaci ve sklenéné vakuové zihaci komore.
Po vlozeni waferu je komora naplnéna dusikem. Poté je do komory vstfiknuto MPTS a

silanizace probéhne pii 210 °C za 2 hodiny, viz Obr. 2.7.

Obr. 2.7 Reakéni schéma imobilizace MPTS na Si waferu a nasledna depozice Au *%.

2.14 Kovové nanotecky, nanotyCinky a nanotrubice

Vytvareni pravidelné uporadané kovové nanostruktury na povrchu senzoru je
v dnesni dobé predmétem vyzkumu mnoha védeckych skupin. V zajmu je celé spektrum
kovt pro jejich specifické vlastnosti, jako Pd, Ni, Ag, Cu, Au, Sn, Pd Fe atd. [54:331 prq
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vytvofeni pravidelné usporadané struktury se dnes prevazné pouziva metoda
elektrodepozice z vodnych roztokti pies nanoporézni masku. Tato metoda je velmi levna
a lze s ni dosahnout velmi dobrych vysledkd, kdy se vyrabi nanocastice o rozmérech

nékolika desitek nanometri az desitky mikrometra.

Vyroba nanocastic probihd vlozenim vodivého substratu s nevodivou porézni
maskou do elektrolytu, kde reprezentuje katodu. Po pfivedeni konstantniho proudu mezi
obé elektrody zacnou byt kovové ionty pfitahovany skrze oteviené nanopory ke katodé,
kde se zahgji jejich vylucovani na vodivém povrchu za vzniku nanotyCinek, resp.
nanotrubic, viz Obr. 2.8. Po dokonceni depozice je porézni maska rozpusténa nejcastéji
v NaOH 1%,

a) b)

Obr. 2.8 Schéma vytvareni pravidelnych struktur z nanotyinek. Z homogenni Al vrstvy (a) je
procesem anodizace vytvoiena oxidova porézni keramika (b). Do vzniklych port je deponovan
pozadovany kov/polymer (c). Rozpusténi oxidové membrany a vznik ty€inkovité struktury (d).

Velikost vzniklé struktury je ovlivnéna geometrii porézni masky. Jedna se predev§im
o prumér nanocastic a jejich vzajemnou vzdalenost, ktera je dana pomeérem velikosti

jednotlivé buiiky k velikosti vlastniho poru, tzv. porozita masky P’ **:

2
p 2z [4d ’ (1)
V3 2D
kde D je vzdalenost jednotlivych pora od sebe a d je pramér poru.

Délka vytvorené nanostruktury je pfimo umeérna velikosti proudové hustoty a Casu
elektrodepozice. Mnozstvi deponovaného materialu vychazi z Faradayova zékona:

oM
zF

, 2)

m
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kde m je hmotnost latky vyloucené, O je celkovy naboj prosly skrz elektrolyt, Z je
valen¢ni ¢islo iontd v roztoku, F je Faradayova konstanta a M je molarni hmotnost
elektrolytu. Celkovou hodnotu naboje O proslého elektrolytem lze vyjadfit integraci
pruchoziho proudu / podle Casu #:

T

0= [1(e)dr . (3)

0
Rast kovovych nanostruktur je dale ovlivnén teplotou a koncentraci roztoku,
elektrickym potencialem a pH roztoku. Rast krystalické struktury v kovovych
nanocasticich je také ovlivnén krystalickou strukturou substratu, jeho mfizkovou
orientaci, volnou povrchovou energii, adhezni energii a pohybem &astic °”!. Depoziéni

proud ke katod¢ je definovan podle Faradayova zékona:

CO
I =—nFAD — | 4)

XD
kde F je Faradayova konstanta, 4 je plocha elektrody, D je difuzni konstanta, ¢’ je
koncentrace roztoku a X je difuzni délka. Protoze v porech dochazi pouze k linearni a

sférické difuzi, je diftizni délka urGena délkou pora 1)

2.2 Charakterizace nanostrukturovanych povrchu

2.2.1 Difuzni déje na mikroelektrodach

Pro blizsi pochopeni zptasobu formovani nanostruktur uvnit nanoporézni keramiky a
dale chovani nanostruktur v ramci elektrochemickych méfeni je potieba popsat difuzni
déje na elektrodach. Difuize je definovana jako pohyb ¢astic z prostoru s vyssi
koncentraci do prostoru s koncentraci nizsi. Tento proces se d&je pii transportu latky
v elektrolytu a je definovan prvnim Fickovym zakonem, kde hustota difuzniho toku
v daném misté a v daném okamziku je pifimo umérna gradientu koncentrace latkového
mnozstvi rozpusténé latky. Tento proces je Casové nezavisly. Vznikda na zakladé
koncentracniho gradientu v blizkosti elektrody, kde se ionty pohybuji obéma sméry za
ucelem vytvoreni potencialové rovnovahy:

__p9¢
J = Dax, (%)

kde J je hustota difuzniho toku v prostoru [mol.m‘zs], D je diftzni koeficient [mzs _1],

& je koncentrace v prostoru [mol.m_3] a x vzdalenost [m].

Druhy Fickliv zakon fika, ze rychlost zmény koncentrace v daném misté zptisobena

difuzi je umérnd zméné gradientu koncentrace v tomto misté a popisuje Casovou
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zavislost koncentrace latky. Casova zmeéna koncentrace ve zvolené vrstvé je tedy
umérna zméné gradientu koncentrace v této vrstve, viz Obr. 2.9. Druhy Fickav zakon
umoziuje urcit rozlozeni koncentrace v zavislosti na ¢ase ¢ a na vzdalenosti x od dané

vztazné roviny:

9 _ )7

) 6
ot ox? ©

C @
[molim?] [mV]

0 axy Xg
¥ [um]

Obr. 2.9 Zavislost potencialu na koncentraci iontl v blizkosti elektrody, iontové atmosféie Xa
definujici potencial v blizkosti atmosféry a koncentracnim profilu stanovujicim tloustku difazni
vrstvy Xp 2.

Jestlize se geometrické rozméry méficich elektrod stavaji stale mensi, dochazi u nich
k rozdilnému chovani oproti makroelektrodam. Pfi elektrodepozici nanocastic pres
nanoporézni masku je proces difuze vzhledem k poméru délka/primér poérd hlavnim
Cinitelem transportu cCastic. Privodnim jevem elektrochemického vylucovani do
nanopoéru je zvySeny odporovy ubytek napéti zptsobeny zvySenim odporu, ktery je dan
mnozstvim a koncentraci elektrolytu v pérech, zvySenim proudu diky zesilenému
transportu Castic na rozhrani elektrody a zménami v rozlozeni proudové hustoty. Na
rozdil od toku c¢astic smérem k makroelektrodam, ktery je stejnomérny po celé plose
s minimalni zménou koncentrace se vzdalenosti od elektrody, ma okrajovy jev porézni
masky znacny vliv na nehomogenitu toku ¢astic smérem k elektrodé€, ktera roste spolu
se snizujici se vzdalenosti mezi okrajem poru a rostouci nanoelektrodou uvnitt péru. Na
povrchu nanoporu se vytvori kvazisféricka diftzni vrstva, kterd lezi na linearni difuzni
vrstveé. Na rozdil od depozice na planarni elektrodu je depozice na nanoelektrodu, tedy
do jednoho nanoporu, zavisla na Case. Ustaleného stavu difuzniho toku na planarni

elektrodé dosdhneme vzdy za dostateCné dlouhou dobu, ne vSak na nanoelektrodach,
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které rostou v nanopdrech, jenz maji v porovnani s primérem (fadové v desitkach nm)

nekoneénou délku (v fadech az stovek pm) .
Velikost diftizni vrstvy lze vyjadrit rovnici:

5= ZFflch ’ (7)

kde z je pocet vyménénych elektron, F je Faradayova konstanta, 4 je plocha
mikroelektrody, D je difuzni koeficient latky, ¢ je koncentrace latky v roztoku a / je

difuzni proud.

Dalsim velmi dulezitym parametrem, ktery se tyka jak problému s elektrodepozici,
tak 1 pozdéjsich méfeni, je vzdalenost mezi pory, resp. elektrodami. Za predpokladu, ze
vzdalenost mezi elektrodami je vét§i nez dvojnasobek poloméru diftznich vrstev se
kazda elektroda chova jako samostatnd a nedochédzi k vzajemnému ovlivnéni toku
castic. Vyslednou proudovou hustotu 1ze pocitat jako sumu jednotlivych hodnot proudu
na prumér péru. V piipadé casteCného prekryvu difiznich vrstev, viz Obr. 2.10, kdy
polomér difuzni vrstvy J je vét§i nez polovina vzdalenosti mezi pory W, je vysledna
proudova hodnota proudu mensi nez suma v prvnim piipadé. V piipad¢, kdy dojde
k uplnému prekryvu difuznich vrstev, tedy kdy W<<o, se pole elektrod zane chovat
jako elektroda s homogenni plochou o plose celého elektrodového pole. Tento jev se
nazyva faktor prekryti a je definovan jako derivace miry piekryti na celkové sumé
jednotlivych proudi nezavislych elektrod. Hodnota faktoru piekryti zavisi na geometrii
porézni masky, resp. elektrodové méfici struktury a dobé elektrochemického procesu na

elektrode. Faktor prekryti ovliviiuje jednak vypocet parametrd pro elektrodepozici

(dobu depozice a velikost proudové hustoty), dale pfi méfeni zvySuje pomér signalu
[60]

k Sumu, ktery je pfimo umérny mife piekryti

Obr. 2.10 Model piekryti difznich vrstev v pficném fezu ®2,
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Zkoumani elektrochemickych procesi probihajicich pii vyrobé nanomechanizo-
vanych elektrod je dulezitym aspektem, kterym se tato dizertacni prace zabyva. Jednou
z mnoha nezodpovézenych otazek je popis difuznich procest uvniti nanopora béhem
elektrodepozice kovovych nanostruktur. Je prokazano, ze na vznik nanotycinek nebo

nanotrubic ma vliv pH elektrolytu a predevsim geometrie port [

222 Impedancni spektroskopie

Pro charakterizaci zakladnich detek¢nich vlastnosti senzori s nanomechanizovanym
povrchem je metoda méfeni impedance roztoki velmi uzitecna. Pomoci referencnich
roztokli muzeme definovat minimalni hodnoty koncentrace rozpusténé latky, také je
mozné definovat nekteré geometrické vlastnosti vytvofené porézni nanostruktury jako
tloustku vrstvy nebo rozpusténi oxidové bariéry. Zakladni typy méfeni probihaji v dvoyj,
tfi a nekterych pripadu i Ctyf-elektrodovém systému, které tvori pracovni elektroda,
pomocnd, nejcastéji platinova, a referencni (argentchloridova, kalomelova) elektroda za

sttidavého potencidlu (fadové desitky mV) pii daném frekvenénim rozsahu (obvykle
mHz-MHz) 1% %1,

Pro méfeni impedance je potfeba vyjit ze zakladnich d&ja, které vznikaji vlivem
vlozeni elektrody do roztoku, kdy dochéazi vlivem rozdilného potencidlu materidlu
k vytvoteni elektrické dvojvrstvy na rozhrani elektrolyt/elektroda. Hodnota impedance
je definovana jako komplexni dislo, které je slozeno znékolika casti: impedance
samotného roztoku, impedance dvojvrstvy, Warburgovy impedance a kapacity
dvojvrstvy. Kapacita dvojvrstvy je slozena =z paralelni Helmholtzovy a Goyovy
kapacity, jez jsou dané iontovou strukturou dvojvrstvy, viz Obr. 2.11. To lze vyjadfit 1
pomoci nahradniho elektrického odvodu tzv. Randelsovym modelem, popisujicim
zakladni chovani na rozhrani elektroda-elektrolyt, slozenym z vySe uvedenych prvku,
viz Obr. 2.12. 1% %71

Pevna vrstva Wnitini Helmholtzova rovina
AN f Gouyova rovina nebo
e vnéjsi Helmholtzova rovina

Katoda — Kationty
Vrstva vody
Absorbované anionty
Helmholtzova

Gouyova kapacitance Cg

Reakéni odpor Ry il L /\f{\«_

kapacitance Cy ™1
: Odpor roztoku Ryg

| \ Warburgova impedance Zyy

Obr. 2.11 Model dvojvrstvy na rozhrani elektroda/elektrolyt 2.
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Kov

Referencni Cor
elektroda

Rromur

AN —

Rer b

ke

Obr. 2.12 Randelstiv nahradni elektricky model rozhrani elektroda/elektrolyt (e8],

Pfi nizkych kmitoctech dosahuje hodnota impedance rozhrani vysokych hodnoty,
ktera pti zvySovani frekvence signalu postupné klesa. To je dano predevsim kapacitou
dvojvrstvy Cpr a Faradayovou impedanci, ktera obsahuje odpor pienosu naboje neboli
reak¢ni odpor Rcr a Warburgovu impedanci Zy. Na vysokych kmitoctech se mérena
impedance blizi odporu roztoku. To je dano potlacenim vlivu impedanci dvojvrstvy.
Celkova hodnota impedance v komplexnim tvaru je dana vztahem:

1
Z (jo)=R + , 8
f(] ) TOTAL (RCT 7, )71 T jaC,, (3)
kde pro nizké frekvence je definovano takto:
Zpe(@ —>0)=Rypy + Ry +or0™ (9)
Zw(@—>0)=-20°C,, —clo™ (10)
a pro vysoké kmitocty:
R.
Zo (@ —>0)=R,p, +— 11
Re( ) TOTAL l+a)2CDLR(2vT ( )
oC R}
(@ —>o0)=—— Pt (12)
1+o°C R:,

Jak je patrné z diagramu na Obr. 2.13, na nizkych kmitoctech, které jsou
reprezentovany pifimkou se sklonem 45°, je fidici slozkou diftize Warburgova
impedance, ktera je dana koneCnou rychlosti iontd. Na vysokych kmitoCtech
(cylindricka cast impedance) je Warburgova impedance malad a hlavni vliv ma odpor
prenosu naboje a kapacita dvojvrstvy, které brani vymeéné elektroni mezi elektrodou a

ionty v roztoku 6% 6% 71
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1
m =
0
RC'I'CCII
Nizka o
Rizeni prenosu b ¢ Rizeni dif(ze
naboje
Vysoka o
L
LY
1
1

1
\R R 'GZCd\RToT. Rer

Rotal Tot. CT

Obr. 2.13 Nyquistlv diagram rozloZeni impedance v komplexni roviné &9,

Vyhodou malych mikroelektrod oproti makroelektrodam je jejich ustaleny difuzni
tok, mala kapacita elektrodové dvojvrstvy a proud méfitelny i v dvouelektrodovém
zapojeni 'l Hlavni nevyhodou je nizka hodnota proudu a z ni vyplyvajici t&zkosti pii
meéteni. Jedno z mnoha praktickych pouziti impedancni spektroskopie je ureni mérné

vodivosti porézni masky o:

o=—- (13)

L
RS

kde L je primérna tloustka membrany, §je celkova méfena plocha a Rp je paralelni

odpor 1.

EIS je dnes velmi popularni a dynamicky se rozsifujici technika zkoumani vlastnosti
elektrod s nanostrukturovanymi povrchy 2! Existuje mnoho publikaci vyhodnocujicich
chovani povrchti s nanostrukturovanym povrchem pomoci EIS, bohuzel ne vSechny se
zabyvaji studiem vlivu povrchu na vysledné hodnoty méfeni, ale Casto pouzivaji EIS
pouze jako metodu pro srovnani dvou riznych stavi povrcha elektrody. Jak jiz bylo
psano vyse, EIS byla vyuzivana ke studiu chovani nanoporézni masky v prabéhu jejiho

formovani !,

V literatufe byly prezentovany parametry formovani ZnO nanotyCinek a jejich
chovani v elektrolytu a dale studovan vliv parametru depozice na elektrické vlastnosti
nanoty&inek ! Byl pouzit tii elektrodovy systém (Pt jako pomocna elektroda a
Ag/AgCl 3 M KCI referencni), s elektrolytem 0,1 M LiClOy4 zabrafiujicim rozpousténi
ZnO. EIS méfeni probihalo na frekvenénim rozsahu 500 kHz — 5 mHz s amplitudou
stiidavého signalu 20 mV.
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V dal§i praci zabyvajici se piipravou ZnO nanotyCinek byla studovana zména
vysledné charakteristiky pfi zvySeni strukturovanosti povrchu pomoci sekundarni
depozice nanocastic na vyrobené nanotyCinky. Méfeni bylo provadéno pii amplitudé
stiidavého signalu 10 mV a frekven¢nim rozsahu 10 mHz — 1 MHz. Byly objeveny
rozdily v chovani struktur v oblasti nizSich frekvenci, kde mél systém nezadouci

induktivni chovani ',

Jako dalsi praci 1ze uvést studium chovani Au nanocastic (nanotecek) na Ti povrchu.
Zde byla vyuzita jednak biokompatibilita obou materiali a schopnost zlata k navazovani
biolatek, predevsim arginine-glycine-asparagine-cysteine (RGDC) peptidu navazaného
pomoci thiolové (—SH) vazby. M¢éteni bylo provadéno v 0,5 M fosfatovém pufru s pH
7,0 a pridavky 2,5 mM Kj;Fe(CN)s. Frekvencni rozsah EIS byl 1 Hz — 100 kHz
s amplitudou 5 mV pii otevieném potencidlu 0,4 V. Studie prokéazala zvySeni vodivosti

9y . s s s 75
a povrchu pii depozici Au nanoéastic a sou¢asné snizeni Ry, parametru ).

Metoda EIS ma ale i sva tskali. Je nutné pocitat také s faktem, ze nemize poskytnout
informace o vSech procesech probihajicich v systému elektrod a pro uplné pochopeni by
meéla byt pouzivana soubézné jesSte¢ s dal§imi metodami. Také byva mnohdy velice
problematickou metodou vzhledem k interpretaci naméfenych dat Proto je potieba ve
veétsing piipadl nasadit kombinaci dalSich charakterizacnich metod pro detailnéjsi popis
vytvofeného elektrodového systému 7% Dil&i &ast této prace se zabyva vyhodnocenim
impedancnich parametrd a simulovanych hodnot, které jsou pfimo zavislé na zméné

geometrie nanostrukturovaného povrchu.

2.2.3 Simulace nahradnich obvodu v elektrochemii

Pro lepsi pochopeni déju probihajicich na elektrodach a rozhrani elektroda/elektrolyt
a také pro lepsi vyjadieni jednotlivych parametrii systému je velmi Casté a zadouci
vyjadfené hodnoty Nyquistova diagramu prevést pomoci modelovani a simulace do
nahradniho elektrického obvodu 7. Jak jiz bylo popsano v piedchozi kapitole, jako
zakladni obvod pro charakterizaci rozhrani elektroda/elektrolyt (viz Obr. 2.13) slouzi
Randelstv model obsahujici zakladni obvodové prvky, kterymi jsou vétSinou rezistory,
kapacitory a induktory. Jako doplnék se objevuji specidlni modelované prvky pro
charakterizaci nékterych jevi, jako je tieba model Warburgovy impedance pro
charakterizaci diftize, nebo konstantni fazovy prvek pro popis nelinearnich déu a

kapacit s proménnou fazi ¥,

Abychom pochopili, co jednotlivé prvky znamenaji, je potfeba si uvédomit, ze
v elektrochemii neexistuji jednotlivé prvky samostatné, ale jsou pouze matematickym
vyjadienim fyzikalnich procesi na povrchu elektrody. Napiiklad rezistory v obvodu
znazorfiuji odpor roztoku, odpor pfenosu néaboje nebo polariza¢ni odpor. Chovani

dvojvrstvy nebo jeji nabijeni je mozné simulovat pomoci modelt kapacitoru, stejné tak
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jako procesy tvorby povlakt a dalSich filmu na povrchu elektrody. Induktory mohou byt

vysledkem adsorb&nich procest na elektrodé nebo nehomogenni distribuce proudu ™

Jednotlivé prvky Ize matematicky popsat. Impedance roztoku R je parametr dulezity
pii méfeni potenciadlu pracovnich elektrod. Definuje se jako:

Y

Z=R=——,
K A

(14)

kde x je vodivost roztoku [Q'em™], 7 je vzdalenost referenéni elektrody od pracovni

elektrody v tii-elektrodovém systému [cm] a A4 je plocha pracovni elektrody [cm?].

Dal§im prvkem nachazejicim se v Randelsové modelu je odpor pfenosu naboje,
neboli“ Charge transfer resistence” R.. Vyjadiuje vztah mezi pouzitym potencidlem a
proudem; slouZi jako jeden z parametri pro popis chovani dvojvrstvy. V piipadé pouziti
velmi malého AC potencialu, kdy je systém stale v rovnovaze, tj. neprobihaji na ném

redoxné-oxidacni déje vlivem prochazejiciho proudu, lze R, vyjadiit jako:

_RT
“ nFI,

(15)

kde R je plynova konstanta [JK'.mol'], 7 je absolutni teplota [K], # je polet
prenesenych elektront, F' je Faradayova konstanta [C.mol™] a Iy je vyménna proudova
hustota [A..m™].

U predchoziho prvku byla diskutovana dvojvrstva, kterou nelze popisovat bez
vyjadfeni jejich kapacitnich vlastnosti, a to pomoci Cg prvku, neboli kapacity
dvojvrstvy (z angl. double layer capacity) paralelné umisténé v obvodu s R.. Je
definovana jako frekvencné zavisly prvek s fazi 90°. Pti elektrochemickych meétenich
1ze tento prvek vyuzit prakticky jen v experimentech se rtutovou kapkovou elektrodou.
V piipad€é planarich elektrod a strukturovanych elektrod je velmi Casto kapacita
nahrazena konstantnim fazovym prvkem ,Constant phase element® (CPE) s fazi
v rozpéti 0-90° (801,

Ne vSechny jevy lze simulovat jednoduchymi obvody, proto byly vytvoreny
specialni obvodové prvky jako je Warburgova impedance Z,,. Tento prvek vytvoreny
pro charakterizaci difuznich d&u na planarnich elektrodach je definovan jako
nekone¢na Warburgova impedance s fazi 0,5 pfi zobrazeni v Nyquistové diagramu,

nebo uhlem 45° v Bodeho diagramu:

Z=o(@)"(1-)), (16)

kde o je uhlova frekvence, j odpovida -1'? a o je konstanta znama jako Warburgiiv

koeficient, ktery je popsana rovnici:
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RT

1 1
o= + > 17
’\/EHZFZA[C(?XI-’”DOM' C}ged \V DRed } ( )

kde R je plynova konstanta [JK'.mol'], 7 je absolutni teplota [K], # je polet

prenesenych elektront, F je Faradayova konstanta [C.mol™], Cpy @ Creq jsou objemové
koncentrace elektroaktivnich astic ve své oxidované a redukované formé& [mol.cm™] a

Dosi @ Dyeq jsou difuzni koeficienty obou forem [cm?.s™].

Tento model vSak nepocita s linearni diftizi s konecnou délkou, kterd se vyskytuje
v nanostrukturach, jako jsou nanopory ¢i prostor mezi nanotyCinkami, kde nemuze
probihat difize vSesmérové, tak jak s ni pocitd model uvedeny vyse. Proto byl zaveden

model Warburgovy impedance s kone¢nou délkou difuze:

0= Ry |tanhlyJs /s )|, s=r(w/D), (18)

kde Rpo je tzv. difuzni odpor a s je parametr difuze s / konec¢nou tloustkou difuzni
vrstvy [661

Pro charakterizaci difuze v riznych specialnich piipadech existuji samoziejme i dalsi
modely, jako naptiklad Gescheriiv model diftize a jeho modifikovana varianta, nebo
modely pro semisférickou difuzi. S témito prvky ovSem nebyly v praktické cCasti

provadény simulace !,

Konstantni fazovy prvek

Konstantni fazovy prvek je specialni obvodovy prvek navrzeny pro néhradu
kapacitord; anglicky je nazyvan Constant Phase Element (CPE). Je to neintuitivni prvek
nahradniho elektrického obvodu, ktery byl vyvinut jako odezva na realné chovani

elektrod %

V obvyklych systémech je oCekavano, ze Nyquistuv diagram (také Cole-Cole graf)
bude stfedem zobrazené polokruznice lezet na ose x (realné ose). OvSem skuteCna
meéfeni ukazuji, ze ve veétSin€ piipadt lezi tento stfed pod osou x, viz Obr. 2.14.
Fyzikalni pficinnou je fada jevu, které mohou fungovat samostatné nebo v kombinaci.
Nicméné spoleCnym prvkem je vzdy urcitd nehomogenita systému nebo nehomogenni
rozlozeni urcitého prvku; v pfipadé elektrochemie to byva obvykle nehomogenni

rozlozeni proudové hustoty na povrchu elektrody.

Matematicky lze CPE impedanci vyjadfit jako admitanci:
1 . 4

kde O° je hodnota admitance, ® je uhlové rychlost. Jednotkou Q° je [S "] 6% 7% 81

Vztah tika, ze faze hodnota CPE je nezavisla na frekvenci a nabyva hodnot (90.n)°.
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Odtud pochazi nazev konstantni fazovy prvek. Pokud za » dosadime hodnotu 1,
muzeme hodnotu impedance Q° povazovat za hodnotu kapacity, protoze v tu chvili
C = Q°. V pripad¢, ze n je rovno 0, 1ze CPE prvek povazovat za rezistor. V obvyklych
ptipadech ovSem n nabyva nenulovych hodnot mensich nez 1, kdy je nutné vypocitat

skutecnou kapacitanci CPE prvku.

Obr. 2.14 Nyquistlv diagram paralelni kombinace CPE prvku s rezistorem s posunutym
stiedem 4,

Zobrazenim CPE v komplexni roviné je ptima cara Q svirajici s osou x uhel 7.90°.
Kombinace CPE s rezistorem je ve vysledku pulkruznice se sttedem posunutym o thel
(1—n).90°,

Ma-li byt v obvodu pouzit CPE prvek, vyvstava otazka, jak kalkulovat hodnotu
skuteCné kapacity. V mnoha publikacich je uvedeno, ze je-li hodnota »n blizka 1, ma
CPE chovani velmi blizké modelu kapacity. Proto je hodnota CPE Casto uvadéna jako

hodnota C, dle podobnosti vztaha:

CPE: % —7 =0 (jo), 20)
kapacitor: % =Y = Q“(ja))1 = C(ja)) . (21)

Na piikladu pouziti modelu C (farad nebo S~ )a 0° ( ™ )je vidét, ze tomu tak
neni a hodnoty C a Q° nejsou totozné. V praci védct Hsua a Mansfelse *° byl

publikovan zptisob vyjadieni kapacity z CPE prvku pomoci vztahu:

C=0"(@, )" (22)

oMmax je definovana jako frekvence maxima hodnoty imaginarni slozky. V praxi je tato
hodnota definovana jako vrchol polokruznice, ovSem za podminek, kdy se soucasné
nachazi jeji hodnota realné slozky na poloviné vSech hodnot realnych slozek v celém

meétfeném frekvencnim spektru.
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Povrchova nerovnost

Fyzikalnich vysvétleni CPE elementu bylo publikovano hned n&kolik '“* 7! Jako
jedno z nejcastejSich je uvadéna povrchova nerovnost elektrody. V elektrochemii to
bylo nazvano semidimenzionalni povrch, kdy povrch elektrody se jevi jako plocha, ale
vlivem povrchové drsnosti, popiipadé nanostrukturovanosti ma vlastni 3D strukturu.

Byly publikovany prace B3¢ ¥

porovnani elektrod shladkym povrchem a
strukturovanym povrchem, kde celkova impedance elektrod byla nezménéna, ale
jednotlivé parametry pfenosu naboje a kapacity dvojvrstvy dosahovaly rozdilu. Autofi
definovali, ze tyto parametry byly modifikovany exponentem »n=1/(D — 1), kde D
nabyva hodnot 2-3, kde pro velmi &lenity povrch s D = 3 nabyva parametr n = 0,5 %]
Jak jiz bylo zminéno, v praxi u metalickych elektrod nabyva parametr CPE hodnot 0,8-1,
coz vede k deformacim polokruznice v Nyqistové diagramu. Tento jev ovSem nebyl
zaznamenan na rtutové kapce. Vysvétleni je dano atomarné hladkym povrchem rtutové

kapky.
Distribuce rychlosti reakce

Jinym vysvétlenim pro CPE, mize byt nehomogenita interakci na povrchu elektrody.
Tento jev byva pozorovan na polykrystalickych povrsich uhlikovych nebo metalickych

elektrod *°!

Zavislost na tloust’ce a slozeni

Dalsi moznosti je nehomogenni rozlozeni materialu a vodivosti v ramci elektrody,
kdy muze dochazet pfi depozicich ke vzniku rozdilné tloustky detekcni vrstvy a tim
padem 1 k rozdilnému rozlozeni vodivosti v ramci této vrstvy. Tato moznost je uvadéna

do souvislosti s aplikaci planarnich elektrod ¥

Nehomogenni proudova hustota

V praci ! byl jako posledni vysvétleni popsan vliv polohy pracovni elektrody
vzhledem k referencni elektrod€. Byl uveden rozdil méfeni impedance hoicikové slitiny
v roztoku Na,SO,; ve vzdalenosti mensi nez 1 mm piimo ve stfedu. Kalkulovana
hodnota n parametru pro CPE, byla rovna 1 a bylo tedy mozné vypocitat ptfimou
hodnotu kapacity. V ptipadé méfeni blize u okraje vzorku klesla hodnota parametru » na
0,83. Bylo predpokladano nehomogenni rozlozeni proudové hustoty na okraji elektrody
naproti méfeni provadéného pfimo na stiedu. Tzv. okrajové jevy vznikajici na hranach

elektrod mohou tedy vyznamné ovlivnit hodnotu n parametru pro CPE.

224 Cyklicka voltametrie

Pavod cyklické voltametrie 1ze odvodit z polarografickych metod objevenych prof.

Jaroslavem Heyrovskym, ale oproti polarografii se vztahuje k nertutovym elektrodam.

Bylo publikovano mnoho praci ™% kde je voltametrie a predeviim cyklicka
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voltametrie popisovana jako metoda pro charakterizaci detek¢nich schopnosti elektrod
s nanostrukturovanym povrchem. Voltametrii 1ze pouzit pro kvalitativni analyzu vétSiny
sloucenin ve vodnych i bezvodych roztocich, sledovani adsorbénich jeva, reakénich
mechanismua, méfeni redukénich a oxidacnich déjt nebo sledovani rychlosti reakci atd.
V soucasnosti je nejrozSitenéj§i konfiguraci pro voltametrické méfeni tzv.
ttielektrodovy systém s pracovni, pomocnou a referencni elektrodou. Jako pracovni
elektroda se nejCastéji pouziva zlata, platinova, nebo uhlikova, v nasem piipadé
nanostrukturovana, méfena elektroda. Referen¢ni neboli srovnavaci elektroda muize byt
napt. kalomelova, argentochloridova ¢i merkurosulfatova, a jako elektroda pomocna je
v elektrochemii nej¢astéji pouzivana platinova, popt. grafitova elektroda. Schémata
Ag/AgCl a kalomelové referencni elektrody jsou zobrazena na Obr. 2.15. Zakladnim
nastrojem pro voltametricka méfeni je potenciostat, ktery zaji§tuje udrzeni stabilniho
popt. pozadovaného potencidlu mezi pracovni (méfenou) a referencni elektrodou a
soucasné s tim zajiS§tuje tok proudu mezi pracovni a pomocnou elektrodou. Vystupem
takového méfeni je voltamogram, tedy zavislost proudu na napéti. Lze aplikovat rizné
druhy napéti v podobé konstantnich potenciali az jednotlivych pulst, podle toho
rozliSujeme cyklickou voltametrii, square-wave voltametrii, pulzni, diferencné pulsni a

eliminaéni voltametrii.

|I'.
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Obr. 2.15 Referencni (srovnavaci) elektrody, vlevo argentochloridova elektroda, vpravo
kalomelova®.

Metoda, ktera je pouzita vtéto dizertaéni pract pro charakterizaci
nanostrukturovanych elektrod je cyklicka voltametrie zalozena na méfeni protékajiciho
proudu mezi elektrodami v roztocich v zavislosti na pfilozeném napéti. Na pracovni
elektrodu je pfilozeno postupné stoupajici napéti (z angl. forward scan), které po
dosazeni tzv. zZlomového potencialu (vertex) zacne klesat k pocatecni hodnoté (z angl.

reverse scan). Pfilozené napéti ma tvar trojuhelniku. Je méfen prochazejici proud
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obvodu pracovni a pomocné elektrody v zavislosti na zméné napéti. Vysledny prabéh
napéti (cyklicky voltamogram) davé informaci o charakteru elektrodového procesu a
Castecné o slozeni elektrolyzovaného roztoku. Cyklickd voltametrie je nestacionarni

metoda, ve které sledujeme ¢tyfi promeénné: napéti, proud, koncentraci a Cas.

Cyklicky voltamogram se sklada z uzaviené kiivky, na které mizeme pozorovat
katodicky (reduké¢ni, kladna hodnota proudu) a anodicky (oxidacni, zaporna hodnota
proudu) pik. Charakteristikou katodického piku je jeho vyska /,. a hodnota potencialu
E,c, na kterém lezi. Anodicky pik ma vysku /,, a lezi na hodnoté potencialu .
Voltamogram je souctem Faradaického proudu, ktery vznikd na zaklad€ elektrodové
reakce a zavisi na kinetice a difuzi elektroaktivnich latek k elektrodé, a také kapacitniho
ptispevku, ktery souvisi se zmeénou elektrodové dvojvrstvy. Elektroaktivni latky
(depolarizatory) jsou charakterizovany pikem (maximalni hodnota proudu v zavislosti
na potencialu). Pfi zvySovani potencialu dochazi ke zvySovani méfeného proudu, az
proud dosahne urc¢itého maxima, kdy dojde k vyCerpani ionti v blizkosti elektrody, a
tim k vytvoreni koncentraéniho gradientu. Poté méreny proud zaCne klesat, protoze
ubytek koncentrace depolarizatoru pouze difuzi neni doplnén. Priklad takového
voltamogramu je uveden na Obr. 2.16, kde je zobrazen i prabéh piilozeného napéti.
Zavislost koncentrace oxidované formy O, a redukované formy R na vzdalenosti od

elektrody pro reduk¢ni d€j je zobrazena na Obr. 2.16b).

V okamziku dosazeni F; (ptepinaciho potencialu) je pfepnut polarizacni potencial a
zaCne byt zaznamenavana anodicka Cast voltamogramu. V okamziku dosazeni
potencialu, kde dojde k oxidaci redukované faze latky, je zaznamenan anodicky pik, coz
je analogicky proces k redukci. Matematické vyjadreni reverzibilniho proudu je dano
Randels—Sev¢ikovou rovnici, ktera popisuje reverzibilni d&j:

3/2173/2
Ipg =1, =0,4463 nFAD”zv”zc, (23)

Rl/2T1/2
kde n je pocet vyménénych elektronti, F je Faradayova konstanta [C.mol™], R je
plynova konstanta [Jmol™K™], 7 je teplota [K], 4 je plocha elektrody [cm’],
Djedifuzni koeficient oxidované/redukované formy [cm’s™'], ¢ je koncentrace

oxidované/redukované formy [mol.cm™], v je rychlost posunu potencialu [V.s™]%*.
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Obr. 2.16 Cyklicka voltametrie: a) pribéh piilozeného napéti, b) zavislost koncentrace
oxidované a redukované formy na vzdalenosti od elektrody pro redukéni dé&j, c) cyklicky
voltamogram!®®!.

Vyhodou cyklické voltametrie je, ze mlize byt napomocna pii vypoctu aktivni plochy
elektrody, v ptipadé této dizertacni prace nanostrukturované elektrody, ktera nemusi

korespondovat s plochou vyjadfenou geometrickym modelem %%,

Je-li meéfeny systém reverzibilni (cyklicky voltamogram obsahuje anodicky 1
katodicky pik), je mozno z voltamogramu od¢itat vysky pikl. Z predpokladu znamého
difuzniho koeficientu latky lze vypocitat elektroaktivni plochu méfené elektrody dle
vztahu:

fy =1, :2,687.105n%AD%v%c ) (24)

pa

I
A= > ; (25)
2,687.105n%D%v%c

kde F = 9,648455.10* C.mol™, R = 8,31441 J.mol" K™ a za piedpokladu méfeni pii
pokojové teplote 25 °C.

Cyklickd voltametrie v oblasti méfeni nanostruktur ma uplatnéni nejen v meéteni
aktivni plochy, ale 1 pfi detekci biolatek na povrchu nanostruktur. Byly provadény
experimenty s navazovanim fetézcd DNA na povrchu zlatych nanostruktur a jejich
hybridizaci *'. Méfeni bylo provadéno ve fosfatovém pufru s pH 7,0 a s pridavkem
FeroFeri. Byl detekovan pokles katodického i1 anodického piku po navazani DNA
pomoci —SH vazeb. Dalsi snizeni bylo detekovano pfi uspesné hybridizaci DNA. Byly
detekovany piky guaninu a adeninu, coz jsou purinové baze DNA. Prace rovnéz
porovnavala pouziti hladkych zlatych elektrod v porovnani s nanostrukturovanymi a
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prokazala mnohem vysSi vodivost nanostrukturované elektrody a jeji vyhody
biodetekce.

2.2.5 Morfologie povrchu a méfeni pomoci SEM

Jednou z primarnich metod pro analyzu nanostrukturovanych povrcht a nanostruktur
obecné je elektronova mikroskopie. Bez jeji pomoci se v dne$ni dob& neobejde zadny
vyzkumnik v oblasti nanotechnologii. Tato prace je zaméfena primarné¢ na vyuziti
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) pro sledovani morfologie a méfeni

velikosti vytvofenych nanostruktur.

SEM je pristroj urCeny k pozorovani povrchi. Jedna se o urcitou obdobu svételného
mikroskopu, kde svételné paprsky nahrazuje elektronovy svazek a obraz je tvoren
sekundarnimi nebo odrazenymi elektrony. Vyhodou této metody je dale generovani
dalSich signald pfi interakci primarniho svazku se vzorkem, jako napf. RTG zafeni,
Augerovy elektrony ¢i katodoluminiscence, které nesou mnoho dalSich informaci. Pti
jejich detekci je mozné urcit napt. prvkové slozeni preparatu v dané oblasti a pfi
porovnani s vhodnym standardem lze urcit 1 kvantitativni zastoupeni jednotlivych

prvka.

Zdrojem elektront pro SEM je ve $picce tubusu piimo zhavené wolframové vlakno,
lantanboridovy hrot nebo CNT ”°!. Rozlisovaci schopnost u SEM do zna&né miry zavisi
na pruméru fokusovaného svazku primarnich elektronti dopadajicich na povrch
preparatu a hodnota tohoto pruméru je zase vyrazn€ ovlivnéna prumérem katody. Proto
rozliSovaci schopnost pfistroji s wolframovou pfimo zhavenou katodou se pohybuje
mezi 10 az 15 nm. Mnohem mensi pramér hrotu katody a vysoka emise umoziuji

dosahnout rozliSovaci schopnosti pod 1 nm.

Primarni elektrony jsou urychleny potencidlem mezi katodou a anodou, kterd ma ve
svém stfedu kruhovy otvor, kudy prolétaji elektrony do soustavy elektromagnetickych
coCek. V SEM se pii prohlizeni preparati pouziva urychlovaci napéti do 30 kV. Vybér
urychlovaciho napéti zavisi predev§im na typu preparatu, zvétSeni, kterého chceme
dosdhnout, a dale miry nabijeni povrchu prohlizeného preparatu. Snizovanim
urychlovaciho napéti 1ze z Casti eliminovat nepfiznivé efekty nabijeni, na druhé strané
se zvySuje chromatickd a sférickd vada cCoCek, coz vede ke snizeni rozliSovaci
schopnosti. Elektromagnetickymi ¢o¢kami zkoncentrovany paprsek primarnich
elektrond je pied dopadem na povrch preparatii rozpohybovan vychylovacimi civkami
tak, ze pokryje tfadky - rastruje malou plosku. Synchronné s primarnim svazkem

elektront rastruje i paprsek tvorici obraz na obrazovkach mikroskopu 7 **1,

Pti dopadu elektronti na vzorek muze nastat ne€kolik ptipadu. Nékteré elektrony jsou
absorbovany v zavislosti na tloustce a slozeni vzorku, viz Obr. 2.17. To zpusobuje

amplitudovy kontrast obrazu. Dalsi elektrony jsou rozptyleny pod malymi uhly, jejichz
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velikost zavisi na slozeni vzorku, a to zpusobuje fazovy kontrast v obraze. V
krystalickych preparatech jsou elektrony rozptyleny do velmi odliSnych sméri, které
jsou zavislé na krystalické struktufe vzorku, a zpusobuji difrak¢éni kontrast obrazu.

Nékteré z dopadajicich elektronii mohou byt odrazeny, nazyvaji se zpétné odrazené

elektrony, z angl. backscattred electrons °!.

Electrons from
_the source
(primary electrons, Pe")

Characteristic

Back-scattered
X-rays

electrons

Ehmians

Secondal
electrons (Se

Obr. 2.17 Schéma signalll vyzafenych po dopadu elektronového svazku na vzorek %%,

Dopadajici elektrony mohou také zpusobit to, ze vzorek sam emituje elektrony.
Takto emitované elektrony se nazyvaji sekundarni elektrony, které pouzivame pro
primarni zobrazeni topografie vzorku. Elektrony, které dopadaji na preparat, zpisobuji
emisi RTG zafeni, jehoz energie a vlnova délka zavisi na chemickych prvcich
obsazenych v preparatu. V nékterych pfipadech mohou elektrony zpasobit u preparatu

.. o . ;s s 101
emisi fotont. Tento jev se nazyva katodoluminiscence !,

2.2.6 Prvkova analyza nanostrukturovaného povrchu

Prvkova analyza EDX je Siroce rozsifenou metodou pro charakterizaci materialu,
tenkych vrstev, ale 1 nanostrukturovanych objektd. Pfi interakci primarniho
elektronového svazku se vzorkem dochazi k uvolfiovani RTG zafeni, které je mozné
detekovat a vyuzivat pro materidlovou analyzu zkoumaného vzorku. Rentgenové zateni
vybuzené dopadem svazku primarnich elektroni ma slozku spojitou a charakteristickou.
Charakteristickd slozka je tvofena sérii spektralnich Car, které vznikaji zapliovanim
ionizovanych energetickych hladin v obalech atomid. Charakteristické zafeni tak
poskytuje informaci o prvkovém slozeni vzorku, protoze vinova délka ¢ar je pro kazdy

prvek charakteristicka a nezavisi na energii primarnich elektrond !,
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D& se odehrava ve velmi malé oblasti (fadové 1 az 10 pm’) “hruskovitého” tvaru
pod povrchem vzorku, proto je mozno metodami elektronové mikroanalyzy analyzovat
velmi drobné objekty. RTG zatfeni je detekovano a analyzovano RTG spektrometry,
které jsou soucasti mikroanalyzatoru. Ve spektru charakteristického RTG zafeni 1ze
jednotlivé spektralni Cary indikovat dvéma zpusoby: podle vinovych délek nebo podle
energie. Na zaklad¢ toho rozliSujeme energioveé disperzni analyzu a vlnové disperzni

analyzu (ob& moznosti jsou ¢asto umoznény v jednom pfiistroji).

EDX analyza ma mez detekce cca 1 % pro lehci (> B, ptipadné C) a cca 0,1 % pro
tézsi prvky. Excitovana oblast ma pramér ~100 um, takze drsnost, morfologie, nebo
heterogenita povrchu tolik nevadi. EDX je rychlejsi, ale méné presna analyticka metoda

oproti WDX. Jeji nevyhody jsou piekryv nékterych prvka (napt. Pb-S).

Vinové disperzni systém (WDX) analyzuje RTG spektrum na zakladé vinové délky
jednotlivych ¢ar. RTG spektrum je snimano vinové disperznim spektrometrem. Jeho
soucasti je analyzujici krystal (monochrométor), detektor a mechanika pro pohyb
krystalu a detektoru. RTG zafeni dopada na krystal, kde podle uhlu dopadu dochazi k

difrakei spektralni Gary o prisluiné délce (podle Braggovy rovnice) .
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3 CIiLE PRACE

V predchozich kapitolach byl predstaven tvod do problematiky relativné levné,
reprodukovatelné, ¢asové a financné€ nenarocné tvorby nanostrukturovanych povrchu
pomoci samousporadané nanoporézni masky. Byly nastinény nékteré problémy spojené
s implementaci této technologie v ramci tenkovrstvych systémt, a to predevs§im
vytvoreni plné pruchozi nanoporézni keramiky na vodivém povrchu s odstranénou
oxidovou bariérou, tak aby mohla byt tato keramika pouzita pro vyrobu metalickych

nanostruktur.

Déle byly nacrtnuty metody pouzivané pro charakterizaci nanostrukturovanych
povrchd, a to predev§im elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS), cyklicka
voltametrie a elektronova rastrovaci mikroskopie (SEM). Vzhledem k mnozstvi
publikaci zabyvajicich se problematikou vyuziti nanostruktur v elektrochemii mizeme
fici, ze se jedna o stale aktualni téma. V mnoha ohledech jsou ovSem prakticka pouziti

nanostruktur limitovana.
Cile disertacni prace jsou rozdéleny do nasledujicich ¢asti:
1. Priprava nanoporézni masky vhodné pro elektrochemické depozice kovu.

2. Navrh postupt pro efektivni odstranéni oxidové bariéry v nanoporézni

keramice.

3. Ptiprava metalickych nanostruktur ve formé nanodrati a nanotycinek a jejich
SEM analyza.

4. Navrh metody pro charakterizaci ptipravenych nanostruktur pomoci EIS.

5. Zkoumani detekcnich schopnosti pfipravenych nanostruktur v oblasti analyzy

biologickych vzorkd.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Set-up pro vyrobu nanostrukturovaného povrchu

V prabéhu experimentalnich praci bylo pouzito né€kolik typt systémua pro vyrobu
nanostrukturovanych povrcht. Hlavni nosnou myslenkou pii vyvoji téchto systému bylo
vyvinuti set-upu, ve kterém by byla mozna vyroba nanostrukturovaného povrchu s

eliminaci poCtu mezikrokti bez nutnosti manipulace se vzorkem a jeho prenaseni.

Prvni sestavou pro vyrobu byl vertikdlni drzdk kolmo umistény v nadobé
s elektrolytem s volné lozenou pomocnou uhlikovou a pozdéji nerezovou (INOX)
elektrodou, viz Obr. 4.1. Vzorek byl umistén na vodivou gumu, pomoci které byl
propojen ke zdroji Agilent 4410. Zajistén a utésnén byl pomoci pfiruby s tenkou vnitini
silikonovou vrstvou. Elektrolyt byl michan pomoci magnetického michadla Helidod.
Tento drzak byl pouzivan pro prvni experimenty s hlinikovou folii. Systém se bohuzel
v praxi dost dobfe neosvédCil. Divodem bylo hromadéni vznikajicich plynt pii okraji

pfiruby drzici vzorek.

Power supply

moQOT=>»r0

@t eleciolyte:

NATTS BATH for Ni nonostruchures

#

g
247id4gfl NISO4 + 47 4
~HE3S T=55°C |IfS

ACHD COIPPER SULFATE BATH for Cu nonos i

C
OAM CUSOH + 0, 2
cHE 4 T=28°C I/$=1023 mAfcm2 =23

Obr. 4.1 Schéma drzaku a jeho polohovani pii vyrob& nanostruktur %,

Jako dalsi byl vyvinut systém s fizenou cirkulaci elektrolytu. Jak je vidét z Obr. 4.2,
systém se sklada z izolovaného hlinikového bloku, ve kterém proudi chladici kapalina a
ktery slouzi jako plocha pro umisténi vzorku. Tento blok je sériové pfipojen

k vykonnému chladici Huber (model Petite Fleur) a dvojsténné nadobé¢, ktera slouzi k
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temperaci pracovnich kapalin (leptadel, elektrolytt). Toto usporfadani umoziiuje
stejnomémné chlazeni ¢i zahfivani jak vzorku, tak 1 funk¢nich kapalin. Dalsi ¢asti je
obvod zajistujici cirkulaci funkéni kapaliny ze zasobniku umisténého v dvojsténné
nadobé. Kapalina je nasavana do teflonové hlavy, ktera je umisténa na vzorku a dale

odsavana pomoci Cerpadla Stepdos zpét do zasobniku.

(=3
PC =_—1 Multimetr
Nerezova elektroda
| p
P <=
m = Hrotova elektroda « eflonova t}lava
- I/Substrat
Kovova  |Elektrolyt
& podloika
_‘_,_ Kovovy I
blok Tepelny .
Chlazeni —I = vir?%n?l‘t Cerpadlo
Polystyrén

I ]

Obr. 4.2 Schéma experimentalni soustavy pro vyrobu nanostrukturovanych povrchi

[103]

Teflonova hlava (viz Obr. 4.3) ma presné definovany otvor se silikonovym tésnicim
O-krouzkem, ktery priléha na vzorek a definuje pracovni plochu o rizném priméru (3—
9 mm). Soucasti teflonové hlavy je i integrovana metalicka tryska pro ptivod funkcni
kapaliny, pivodné INOX, nyni zlato, ktera slouzi jako pomocna elektroda pii vSech
elektrochemickych procesech.

Obr. 4.3 Detail teflonové hlavy experimentalni soustavy véetné zptsobu nakontaktovani vzorku
(kfemikového waferu s metalickymi vrstvami).
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Dalsim blokem je pomoci PC fizeny DC zdroj Agilent 6645A s napétovym
rozsahem 0,1120 V a proudovym rozsahem 0,1 mA az 1,2 A, spolu s multimetrem
Agilent 34970 pfipojenym ke vzorku pomoci hrotové elektrody a krokosvorky na
pomocnou elektrodu (trysku). Zdroj je fizen pomoci softwaru vyvinutého v prostredi
LabView (autor Ing. Vratislav Harabis). Systém lze provozovat jak v proudovém, tak i
napétovém rezimu.

Posledni modifikaci set-upu pro potfeby pulzni depozice byla implementace
generatoru obdélnikového signalu Agilent 33220A a prerusovace sestavajiciho se z relé,
viz Obr. 4.4. Prerusovac je fizen pomoci 5V pulst a spina ¢i prerusuje hlavni signal
zDC zdroje Agilent 6645A, ktery funguje v danou chvili v konstantnim proudovém
nebo napétovém rezimu. To umoziiuje simulovat pseudogenerator pulzniho signalu a
tento signal privadét na vzorek. Amplituda vystupniho signalu je ovlivnéna vstupnim
signalem DC zdroje. Délka 7, a pocet pulsii vEetn¢ doby mezi jednotlivymi pulsy 7,5
pak zéavisi na signalu z generatoru a rychlosti odezvy spinaciho relé, viz Obr. 4.5. Zde
byla experimentalné stanovena minimalni hodnota 7, na 100 ms a 7,;na 50 ms, coz

bylo dano praktickymi limity hardwarového vybaveni.

Generator pulzi 1
PC «ouT@ @-our I
‘ . +IN ouT .
+
oo zar °© o
+GEN -GEN Hrotova
L@ elektroda
@ cno GND @

Obr. 4.4 Schéma experimentalni pulzné depozi¢ni sestavy s pferusovacem signalu v podobé
zapojeného relé 1%,

Proud (mA)
Vyska pulzu

Tn r

Cas (s)

Obr. 4.5 Schéma fidiciho signalu z pulzniho generatoru.
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Prikladem typického vystupniho signalu je vystupni napéti Uy, viz Obr. 4.6,
aplikované pfi pulzni depozici v konstantnim proudovém modu hlavniho DC zdroje. Po
sepnuti fidicitho relé dosahne napéti na vzorku hodnot danych definovanou limitou.
Postupné se napéti zane ustalovat na hodnoté typické pro kontinudlni depozici a pfi
rozepnuti fidicitho relé dojde k poklesu hodnoty napéti na nulu se zakmitem do
zapornych hodnot. Parametr U; je prubéh napéti na 1 kQ rezistoru pfipojenému do série
ke vzorku. Prostym piepoCtem pomoci Ohmova zakona tak Ize urCit i prabéh

vystupniho proudu na vzorku.

--:f}iii{}:—-Agilent Technologies

Obr. 4.6 Priklad vystupniho signalu méfeného osciloskopem Agilent 54621D.

4.2 Material

Pro depozice tenkych vrstev pomoci vakuového naparovani byly pouzity tyto kovy ¢i

slitiny:
- hlinikova folie (99,999%, Goodfellow, UK),
- chromnikl (99,99%, Goodfellow, UK).
- titan (99,99%, Goodfellow, UK),
- zlato (99,99%, Safina, CZ),

Jako chemikalie pro vyrobu nanoporézni masky, depozice kovovych nanostruktur a

jejich charakterizaci byly pouzity:
- aceton (CH3;COCHj5, p.a., Penta, CZ),
- chlorid draselny (KCl, 99,95%, p.a., Penta, CZ),
- chlorid méd’naty (CuCl,-H,0 98%, p., Penta, CZ),
- chlorid rtutnaty (HgCl, 99,5% ,p.a., Penta, CZ),

- dikyanozlatnan draselny (K[Au(CN),], 68%, Safina, CZ),
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etanol (C;HsOH, 95,5%, p.a., Penta, CZ)

- guanin (98%, Sigma Aldrich, UK)

- hexakyanozelezitan draselny (K3;Fe(CN)s, 99%, Sigma Aldrich, USA),
- hexakyanozeleznatan draselny (K4Fe(CN)g, 99%, Sigma Aldrich, USA),
- hydroxid amonny (NH4,OH, 25%, p.a., Fluka, DE),

- kyselina borita (H;BOs3, p., Penta, CZ),

- kyselina chlorista (HCIO4, 70%, p., Penta, CZ)

- kyselina chlorovodikova (HCI, 35%, p.a., Penta, CZ)

- kyselina fosforecna (H;POy4, 98%, p.a., Penta, CZ),

- kyselina sirova (H,SO4, 98%, p., Penta, CZ)

- kyselina §tavelova (C,H,04.2H,0, 99,5%, p., Penta, CZ),

- oxid chromovy (CrOs; 99%, p.a., Penta, CZ),

siran draselny (K,SOys, p., Lachema-Neratovice, CZ),

Dale byla pouzivana deionizovana (DEMI) voda z vyrobniku Millipore RG system
MiliQ (Millipore Corp., USA, 18,2 MQ). Pii SEM analyze byly vzorky umistovany na
hlinikové podlozky o Cistoté 99,999 % nebo uchyceny pomoci stiibrné pasty (Agar
corp., UK).

4.3 Vyroba nanoporézni keramiky

Pro vyrobu silnosténné nanoporézni keramiky byla jako zakladni material pouzita
hlinikova folie o tloustce 250 um o velikosti 2,5 x 2,5 cm. Folie byla nejprve Cisténa
oplachem ve vysoce Cistém acetonu a dale elektrochemicky leSténa v roztoku
HC104+CsHsOH v poméru 1:4 o teploté 10 °C a proudové hustoté 100 mA.cm™, kde
jako pomocna katoda fungoval zlaty pliSek o nékolikanasobné vétsi plose. Cely systém
byl intenzivné michan magnetickym michadlem Helidot. Le$téni bylo provedeno

z divodu snizeni povrchové drsnosti az pod 5 nm.

Pilotni experimenty byly provadény v elektrodovém drzaku. Ten byl pozdéji
nahrazen aparaturou s fizenou cirkulaci. Hlavni pfinos byl v eliminaci vznikajicich
bublin redukujiciho se plynu na povrchu vzorku pfi okraji drzaku, ktery zplsoboval
vznik vyleptanych oblasti bez nanoporézni masky.

Pfipraveny vzorek byl umistén do vhodného elektrolytu, viz Tabulka 2, a byly
nastaveny podminky po vyrobu masky s pozadovanymi geometrickymi rozmeéry.

Vyroba probihala v rezimu konstantniho napéti. Jako experimentalni katoda fungoval
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nejdiive platinovy dratek, ale ten byl vzhledem k malym rozmérim nahrazen zlatym
plechem, pozdéji pak nerezovou tyCinkou, resp. tryskou v pfipadé aparatury s fizenou
cirkulaci. V tomto ptipadé byla experimentalné stanovena optimalni rychlost cirkulace
elektrolytu na 80 mls'. Po ukonéeni anodizace byl vzorek vyjmut a leptan pro
rozpusténi zbytkového hliniku v saturovaném roztoku HgCl,. Ten byl kvuli toxicité
vznikajicich par v prub€hu studia nahrazen roztokem obsahujicim 55 g CuCl, v 80 ml
HCI. Oxidova bariéra byla rozpousténa v 5% H3;PO4 po dobu 30 minut pfi 40 °C,
pozdéji bylo z divodu nedostateCné selektivity kyseliny fosforecné jako selektivni
letadlo na porézni aluminu pouzit roztok obsahujici S ml H;PO, a 3 g CrO; ve 100 ml

demi vody pii 60 °C a po dobu 5 minut.

Tabulka 2 Anodiza¢ni parametry vyroby nanoporézni masky

Anodizacéni o
Elektrolyt Koncentrace [M] napéti [V] Teplota [°C] Reference
[30; 37; 40; 41; 48;
H,SO, 0,2-3 5-22 0-25 54: 104-106]
[40; 41; 44; 49; 58;
(COOH), 0,3 35-80 10-17 105-114]
HsPO, 0,41 80150 0-25 (39-41; 58: 105; 1101

V piipadé tenkovrstvych systému, tj. systémi deponovanych na kiemik, popf.
kiemik s SiO; vrstvou bylo postupovano obdobné. Vsechny vzorky byly pfipraveny na
N typu kiemiku s dotaci antimonu. Jednotlivé vrstvy kovi byly pfipravovany riznymi
metodami depozice, jednak magnetronovym naprasovanim (UPT AV CR, Dr. Jaroslav
Sobota), dale iontovym naprasovanim s Kaufmanovym zdrojem a asistovanym svazkem
(Fakulta strojni, VUT v Brné, konstruktér Ing. Michal Urbanek, Ph.D) a dale vakuovym
napafovanim (Balzer, UMEL, FEKT, VUT v Brné, Bc. Vojtéch Svatos). Kvalita vrstev
byla zkoumana pomoci SEM a u nékterych vrstev byla pak metodou EDX zkoumana

kontaminace a mira zne¢isténi.

Tenkovrstvé vzorky byly nejprve oplachnuty v acetonu a pot¢ DEMI vodou.
Vzhledem k tloustce zpracovavanych vrstev hliniku od 50 nm az do 1 pm nebyla pro
anodizaci pouzita H;PO, z divodu velkych priméra vznikajicich nanoportu. Ostatni
kyseliny z Tabulka 2 byly pouzity analogicky jako v pfipade hlinikové folie. Hlavni tfi
rozdily pfi vyrob€ porézni keramiky vyplyvaji zrozdilného chovani jednotlivych
multivrstev. V piipadé anodizace hlinikové vrstvy na kiemiku nebo SiO; vrstvé dochazi
po spotiebovani veskerého hliniku k zastaveni reakce. V tomto pfipad€ byla vznikla
oxidova bariéra leptana pomoci 5% H;PO, po dobu 20 minut pii 40 °C, pozdé&ji bylo
testovano pouziti H;PO,+CrO;+H,0 pii 60 °C a po dobu 2-3 minut.
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V systémech s metalickym podkladem jako Ni, Au ¢i Pt dochazi pti kontaktu bariéry
s kovem k postupnému rozpousténi oxidové bariéry, coz se projevuje prudkym
narustem proudu. V tomto okamziku, ktery bylo nutné stanovit pro kazdou tloustku Al
vrstvy experimentalné, byl konstantni potencidlovy rezim zménén na postupny pokles
napéti s krokem 0,5 V.s™ pro zakladni anodizaéni napéti 40 V. Tim dojde k rozpusténi

oxidové bariéry a otevieni jednotlivych poru.

Posledni zkouSenou variantou byla anodizace struktury Ti/Al nebo W/AI, popft.
Ti/W/Al, za vzniku oxidovych nanoteCek TiO, a WOj; po rozpusténi oxidové bariéry.
Anodizacni podminky byly opét totozné jako v predchozim piipadé. Pro odleptani
oxidi byly zvoleny selektivni leptadla Standart Clean Solution SC1 pro TiO, a
fosfatovy pufr 7,0 pH pro WO;. Doba leptani pro SC1 byla 5-60 minut pii 25 °C pro
fosfatovy pufr 15 minut pii 25 °C.

4.4 Depozice nanostruktur

Pro depozice nanostruktur byl pouzivan vyhradné systém s fizenou cirkulaci
elektrolytu. Vzorek, na kterém byla v pfedchozim kroku vyrobena nanoporézni
membrana, byl nejprve pokoven zlatem pomoci magnetronového naprasovani.
U tenkovrstvych vzorkli nebylo potfeba zadné dal§i manipulace. Po vytvofeni
nanoporézni masky byl systém pouze vycistén pomoci DEMI vody a pfednastaven do
rezimu konstantniho proudu. Podminky pro depozice jednotlivych kovi jsou uvedeny
v Tabulka 3. Doba jednotlivych depozici byla dana experimentalné v zavislosti na
velikosti nanoporézni membrany. Pro depozici nanostruktur byla jako pomocna

elektroda pouzita zlata tryska.

Tabulka 3 Podminky elektrodepozice pro jednotlivé kovy

T I’s
Nanostruktury Elektrolyt ] [m A/cmz] Reference
Ag 1 M- 0,05 AgNO3 16 60 [115-118]
250 g/l NiSO,-6H,0
Ni 50 g/l NiCl,-6H,0 55 15 [63; 119-124]
34 g/l H;BO,
6 g/l KIAu(CN),] [2: 56: 59; 112;
A 60 0,25 :
! 232 g/l HsBO, 123128
0,4 g/L PdCI2 [24; 126; 127]
d 25 1 H128;
P 2,5 ml/L 37% HCI

Pro elektrolytické vyluCovani zlata do tenkovrstvé masky v systému W/AIl byla

aplikovana 1 metoda pulzni depozice. Ta byla pouzita pfedevSim pro experimenty
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s homogenizaci vzniklé nanostruktury a studia vzniku ristu nanotyCinek. Pomoci
generatoru byly testovany jednotlivé podminky, viz Tabulka 4, a jejich vliv na rust

struktur. Ostatni podminky jako elektrolyt a jeho teplota a koncentrace ziistavaji stejné.

Tabulka 4 Testované parametry pulzni depozice

V::::(Z?t 1-10 mA Reference
Délka pulzd 50-400 ms [128-131]
Ton
Doba mezi 100 ms — 5 s [(152-134]
pulzy Tor
Pocet pulst 1-700 [132; 134]

Masky byly po depozicich odstranény pomoci selektivniho leptadla
(H3PO4+CrOs+H;0) pii 60 °C a po dobu 7—15 minut u tenkovrstvého systému 100 nm
az 1 um. V pripadé masky s tloustkou nad 10 um je leptaci doba podstatné delsi.

4.5 Elektrochemické méreni

4.5.1 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie - zakladni charakterizace

Vyrobené nanostrukturované elektrody byly charakterizovany pomoci EIS na dvou
pracovistich. Jednim z nich byl dvouelektrodovy systém s impedanénim analyzatorem
Agilent 4284A s frekvenénim rozsahem od 20 Hz do 1 MHz, fizenym pomoci PC
LabView (autor Ing. Jifi Stehlik, Ph.D.), viz Obr. 4.7. Zde jako pomocna elektroda byla
pouzita platinova elektroda.

Ga: 176.54G0F
D : 8.83163

 ebese ¢ s ‘

Obr. 4.7 Impedanéni analyzator Agilent 4284A.

Veskera tiielektrodova méfeni EIS probihala na systému Metrohm pAutolab III
s frekvencnim analyzatorem, dale jen FRA2, viz Obr. 4.8, pracujicim s fidicim a

vyhodnocovacim softwarem NOVA verze 1.7-1.9. Ptipravené vzorky byly méfeny ve
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dvou typech méficich roztokl: v 10 ml zakladniho roztoku chloridu draselného a siranu
draselného v riznych koncentracich (0,1-10 mM). Mgfeny roztok byl pfed méfenim
probublavan dusikem pro odstranéni sorbovaného plynu z roztoku. Frekvenéni rozsah
byl nastaven nejprve na 500 kHz — 1Hz, pozdé&ji byl rozsifen az na 0,1 Hz. Amplituda
signalu byla nejprve 10 mV. Vzhledem ke stale se objevujicim nestabilitdm systému na
nizkych kmitoctech 100-0,1 Hz byla hodnota amplitudy signalu zvySena az na 60 mV.
Experimenty byly provadény v potenciostatickém rezimu pii nulovém potencialu
vzhledem k referencni elektrod€. Pfipadny efekt parazitni kapacity okoli a induktance
na vodicich, ktery ovliviiuje meéfeni na vysSich frekvencich, byl stinén pomoci
Faradayovy klece. Ttielektrodovy systém byl tvofen pomocnou platinovou elektrodou a
Ag/AgCl/ 3M KCI referen¢ni elektrodou vyrobce MethroOhm.

Obr. 4.8 Sestava se sklenénou méfici nadobou (vlevo) pro elektrochemicka méreni pAutolab 111
s FRA2 modulem a Faradayovou kleci (vpravo).

4.5.2 EIS méfeni guaninu

Pro méfeni guaninu byly pouzity zlaté holé a nanostrukturované elektrody s plochou
o praméru 3 mm. Meéfeni guaninu bylo provadéno v 0,1 uM roztoku K,SOj s
postupnymi piidavky (100 ul) vodného roztoku guaninu o koncentraci 0,8 mM. Méfici
parametry jako frekvencni rozsah, amplituda a potencial signalu byly shodné jako
v predchozim pfipadé. Postupnym pfidavanim guaninu do roztoku bylo ziskano
spektrum pro nasledujici koncentrace: 16, 31, 45, 60, 73, 86 a 100 uM guaninu
v roztoku. Kazdy vzorek byl pfed samotnym méfenim v pufru pii kazdé zmeéné

koncentrace nejprve akumulovan v roztoku guaninu po dobu 4 minut.

4.5.3 Méreni pomoci cyklické voltametrie

Jako dalsi dopliikovou metodou pro charakterizaci povrchu  zlatych
nanstrukturovanych elektrod byla pouzit cyklicka voltametrie. Méfeni probihalo opét
systtmem Metrohm pAutolab III s FRA2 modulem na softwarové platformé
NOVA 1.8. Jako pomocna elektroda byla pouzita platinova elektroda a jako referen¢ni
Ag/AgCl 3M KCI obé znacky MetroOhm. Méteni probihalo v roztoku 0,1 M chloridu
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draselného s postupnymi ptidavky hexakyanozelezitanu/zeleznatanu draselného (znamy
téz jako FeroFeri) o riznych koncentracich (2,5, 5 mM a 7,5 mM) "**. Koncentrace
KCI byla zvolena na zakladé znamého difuzniho koeficientu o hodnoté 6,510 cm?.s™.
Mgéieni probihalo pii n&kolika skenovacich rychlostech od 10 do 50 mV.s™

v potencialovém rozsahu -0,5—+0,5 V.

4.5.4 EIS méreni akumulace glutationu na povrchu zlatych nanostruktur

EIS méfeni probihalo na stejném sytému jako v predchozim piipadé, pouze
s rozdilem v dvoudilné teflonové méfici nadobce, viz Obr. 4.9, vyvinuté ve spolupraci
s Dr. Alexandrem Mozalevem. Nadobka se liSila oproti pfedchozimu méfeni (viz Obr.
4.8) tim, ze odpadla nutnost izolovat pfipravené elektrody pred ponorem do méficiho
roztoku. Nadoba je dvojdilna s 3 mm otvorem v horni ¢asti, ktery umoziiuje exponovat
va¢i meéficimu roztoku pouze nanomechanizovanou cast vzorku. Tim je umoznéno
eliminovat potencionalni vliv kifemikového substratu na vysledna meéfeni vcetné

parazitnich kapacit substratu a dal§ich mezivrstev.

Pfipravené elektrody vyrobené na systému W/Al se zlatymi nanotyCinkami byly
ponofeny do vodného roztoku 0,001 M glutationu a nechany akumulovat. Byl zvolen
akumulacni interval 4, 8, 20, 24, 36 a 48 hodin. Po vytazeni z akumulovaciho roztoku
byly nanostrukturované elektrody oplachnuty v destilované vode a osuSeny stlacenym

dusikem.

@70

ig

_L.-.

Sl wafer

Obr. 4.9 Teflonova cela pro méreni vyrobu a charakterizaci tenkych vrstev.
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4.6 Charakterizace nanostruktur pomoci SEM a EDX

Veskeré vytvorené vzorky vyrobené v ramci studia byly charakterizovany pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu. V prvnich letech byl vyuzivan mikroskop
JEOL JSM-6700F z Ustavu piistrojové techniky AV CR (Brno). Jako dalsi piistroj byl
vyuzivan mikroskop Quanta 400 firmy FEI a.s. s nizkovakuovym detektorem, kde byly
provadény pokusy se snimanim porézni keramiky bez nutnosti povrchového pokoveni
vodivym materidlem. Jako posledni pfistroj, ktery byl nejvice pouzivan v poslednich
letech je MIRA II/LMU firmy Tescan s.r.o. opét vCetné nizkovakuového LVST
detektoru. Spolu s timto pfistrojem byl pro prvkovou analyzu nanostruktur pouzivan
energioveé disperzni detektor EDX X-Max 50, viz Obr. 4.10, od firmy Oxford
Instruments. Detektor pracuje v prvkovém rozliSeni B — Pu s garantovanym rozliSenim

lep§im nez 135 keV na Mn Ka linii pracujicim na softwarové platformé Aztec.

Vétsina analyz silnosténné nanoporézni folie probihala v nizkovakuovém modu 50—
80 Pa a urychlovacim napétim 10-30 kV. Vytvorené metalické nanostruktury stejné tak
jako viechny tenkovrstvé systémy byly pozorovany ve vysokovakuovém modu 10 Pa
a pii urychlovacim napéti 15-25 kV za pouziti InLence (FEI) resp. InBeam (TESCAN)

detektoru pro vysokeé rozliseni.

Parametry detekce pomoci EDX =zavisely na velikosti pozorovanych objektt
vzhledem k velikosti interakéni oblasti RTG zafeni na vzorku v objemu um. Pro
eliminaci kifemikového pozadi pfi analyze struktur vytvorenych na Si waferech byla

pouzita urychlovaci napéti od 3 do 10 kV.

Obr. 4.10 SEM MIRA I\ LMU firmy TESCAN s.r.o. s vestavénym EDX detektorem.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Prvni cast této kapitoly je opfipravé nanostrukturovaného povrchu na
elektrochemickych senzorech. Jde jednak o tlustovrstvé aplikace, kdy na pracovni
elektrodu jsou pifes nanoporézni masku deponovany kovové nanotyCinky nebo
nanotrubicky, dale jde o pfipravu stejnych struktur na tenkovrstvych cidlech. Pro

depozici nanocastic byly zvoleny nékteré typy kova jako Ni, Au a Pd.

V druhé casti této kapitoly je popsana charakterizace jednotlivych vlastnosti a
detekCnich schopnosti elektrod s nanostrukturovanym povrchem. Jejich schopnost

analyzy biologickych vzorka, glutationu a guaninu pomoci impedancni spektroskopie

5.1 Nanoporézni keramika

S.1.1 Vyroba keramiky z hlinikové folie

V prubéhu feSeni prvni faze praci bylo nutné stanovit podminky pro uspésnou
vyrobu nanoporézni keramiky vzhledem k hlavnim problémim ve vyrobé samotné
porézni masky. Byla provedena série experimentli pro vytvoreni masky na 250 pum silné
hlinikové folii. Behem staze na Katalanské Univerzité Rovira i Virgili v roce 2007 byl
uspesné dokoncen a popsan proces vyroby. Byla pfipravena vysoce usporadana porézni
struktura pomoci aplikace metody dvoukrokové anodizace (two-step), ktera zarucuje
stejné geometrické parametry, tj. primér a velikost jednotlivych bunék, na obou
stranach masky. Jak bylo popsano v pfedchozich pracich, pouziti komer¢nich
nanoporéznich masek naptiklad firmy Whatman je problematické, protoze u nich bézné

7 4 4 o v w v o v 4 63
neodpovida deklarovany primér véetné neshody priméru na obou stranach masky '**
136; 137]

Pti pfipravé nanoporézni masky byl zkouman nejprve vliv elektrochemického lesténi
na kvalitu struktury. Bylo zji§téno, ze absence lesténi a pfitomnost povrchového reliéfu
az do velikosti mikrometrii zpisobuje vznik sice poréznich, ale kubickych struktur,
kopiryjicich krystalografii hliniku. To mé negativni dopad na formovani a homogenitu
usporadané nanoporézni masky. Jak je patrné z Obr. 5.1, pory nerostou kolmo dold, ale
snazi se kopirovat povrchovy reliéf. To zabranuje jejich pouziti jako masky pro
elektrochemickou depozici. VSechny vzorky byly proto lestény v intenzivné michaném
roztoku HCIO4 + C,HsOH spomérem 1:3 sproudovou hustotou az 150 mA.cm™.
Rozhoduyjicim faktorem je rovnéz chlazeni. Teplota leStici lazné by neméla prekrocit
10 °C, jinak hrozi riziko varu pifi lesténi vétSich ploch v malém objemu lazné. Doba
lesténi byla experimentalné stanovena na 1 minutu. Lze ji ov§em stanovit i opticky. Pfi

aplikaci proudu a intenzivnim michani dochdzi na povrchu folie ke smyvani
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cernoSedého filmu, ktery se poté rozpusti v lestici lazni. Povrch pak zméni barvu
z tmavé Sedé do vysokého zrcadlovitého lesku.

LEI 5.0kV  X60,000 100nm WD 92mm S| AUX1 50KkV 3 100nm Wi

Obr. 5.1 Vliv leSténi na kvalitu povrchu porézni keramiky, vlevo leSténa a vpravo nelesténa
maska 1'%,

Takto ptipravenou folii 1ze pak pouzit pro vyrobu samotné masky. V tomto pripadé
byly pro praktickou vyrobu testovany tii série parametri ve tfech druzich kyselych
elektrolytl, viz Tabulka 3. Byly pfipraveny masky s primérnou tloustkou 100 um
s geometrickymi rozméry danymi pouzitym napétim a kyselinou, které odpovidaji
dosazenym poznatkdm v jinych pracich zabyvajicich se podobnou problematikou ! '
B8 Jako optimalni podminky pro vznik hexagonaln& usporadané nanostruktury byly
experimentalné stanoveny: 0,3 M (COOH), pii napéti 40 V a teploté 17 °C. Na Obr. 5.2
a) a b) muzeme vidét takto pfipravenou masku po prvnim kroku s neusporadanou
strukturou a s hexagonalnim usporadanim po aplikaci metody two-step. Vznikla
struktura ma pramér pérd cca 40 nm, velikost bunék 65nm a vzdalenost mezi
jednotlivymi pory (z angl. interpore distance) je 58 nm. Na snimku Obr. 5.2 ¢) lze vidét
usporadanou strukturu pfipravenou rovnéz metodou two-step v 10% H,SO4 pii 20 V a
10 °C s primérem po6ra 12 nm, velikosti buriky cca 70 nm a vzdalenosti porti 59 nm. Na
Obr. 5.2 d) je neusporadana porézni membrana piipravend v 10% H;PO4 pifi 130 V a
10 °C. Bohuzel v tomto ptipade se nepodafilo vyrobit perfektni hexagonalni usporadani.
Dutivodem byla pravdépodobné nedostatecné dlouha doba anodizace v prvnim kroku a to
1 hodina, ktera nevedla k dostatecné usporadanosti jako v ptipadé predchozich dvou
kyselin, tedy H,SO4 a COOH,.

- 50 -



Techniky pripravy elektrod s nanostrukturovanym povrchem a jejich charakterizace

®5.11 nm,

"30.56 nm

57.30 nm

SEM HW: 1500 kv WD 4,126 mm MIRAN TESCAN SEM HU: 15,00 kv D! 3.982 min
Wisw fleld: 2.002 pm  Del: InBeam ;' Wlew MBld: 0.688 i el; InSeam

58.16 nm

~ 68.93 nm

“11.95 nm_

SEM HV: 20.00 kV WD: 2.832 mm Cov v v iv0 | MIRAW TESCAN SEM HY: 20.00 kv WD: 3,957 mm Ly i =1 §oig g MIRAY TESCAN
View field: 0.540 ym  Det: InBeam £ Wiew field: 0.776um  Det: InBeam 3
SEM MAG: 401.33 kx LahsansNaﬂnn SEM MAG: 27936 kx

LabSensMano n

Obr. 5.2 SEM snimky vyrobenych nanoporéznich struktur v rGznych elektrolytech pomoci
jednokrokové anodizace. V kys. Stavelové pfi 40 V (a), v kys. sirové pfi 20 V (b), v kys.
fosfore€né pfi 130 V (c) a (d) pfi 250 V.

Proces anodizace probihal v rezimu konstantniho napéti. Na grafu Obr. 5.3 vidime
prubéh anodizacniho proudu na Case pfi formovani porézni struktury v 0,3 M (COOH),.
Je zde vidét pocatek reakce, kdy je rozpusténa nativni oxidova vrstva na povrchu folie,
charakterizovana pikem s pfiblizné desetinasobnou hodnotou nez je hodnota ustaleného
anodiza¢niho proudu. Po tomto piku nasleduje proudovy pokles a nasledny
charakteristicky vzestup, ktery je typicky pro formovani nové oxidové vrstvy a
jednotlivych pora. Dalsi prabéh je typicky pro kontinualni rast porézni struktury do
zastaveni reakce nebo spotifebovani veskerého hliniku.
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Obr. 5.3 Zavislost proudu na €ase pfi vyrobé nanoporézni keramiky. Faze I. rozpusténi nativni
oxidové vrstvy, Faze Il. zacatek formovani nanopért, Faze IlI. kontinualni rist nanoporézni masky.

Jak jiz bylo zminéno v teoretickém uvodu, po vytvoreni keramiky a jeji separaci
z mate¢niho hliniku pomoci saturovaného roztoku HgCl, v HCI neni porézni maska
stale pfipravena pro depozice nanostruktur, jak je vidét na Obr. 5.4 a), ktery ukazuje
povrch oxidové masky sjejim druhou stranou b). Je zde patrna oxidova vrstva
uzavirajici jednotlivé pory. Oxidova bariéra byla rozpousténa v 5% H;PO, po dobu
30 minut pii 40 °C. Tento proces byl pozdéji zkracen pouzitim agresivnéjsiho leptadla,
a to vodného roztoku CrOs; + H3;POy4 pti 60 °C na 5 minut. Oba Casy byly stanoveny

experimentalné.

Na Obr. 5.4 ¢) je vidét postupné odleptavani oxidové bariéry a kontury jednotlivych
bun¢k masky v poloviénim Case leptani. Stfedové Sedé oblasti mohou byt matouci a
vypadat na prvni pohled jako odleptané. Jedna se vSak o klam elektronového
mikroskopu, kdy elektrony svysokym urychlovacim napétim penetruji ztenc¢enou
bariérou do pord a dochazi ke snizeni emise sekundarnich elektroni. To vyvolava
dojem odleptané masky. Skutecné odleptand maska je vidét az na Obr. 5.4 d), o kterém
se pil porovnani se snimkem a) da tvrdit, ze jsou totozné se stejnymi parametry. Takto
pfipravené nanostruktury jsou pouzitelné jako masky pro dal§i zpracovani, jako je
povrchové pokoveni, depozice nebo jako nanoporézni membrany. Pfiklad vyrobené
membrany a jeji pfiblizna velikost je vidét na Obr. 5.5.
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Obr. 5.4 SEM snimky porézni keramiky vytvorené na 250 um silné Al folii. Povrch keramiky (a),
spodni strana po odseparovani hliniku s uzavienymi pory (b), rizna stadia odleptani oxidové
bariéry a otevieni péri (c) a (d).

Obr. 5.5 Snimek vytvoifené nanoporézni keramiky.
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5.1.2 Vyroba na SiO;

Naslednym krokem bylo prevedeni vySe popsanych technik do tenkovrstvého
systému. Prvnim problémem, ktery bylo nutné vyfesit, bylo vhodné zvolit metodu
naneseni tenké hlinikové vrstvy. Pro prvni experimenty byl zvolen systém n-typ
kiemikového substratu dotovaného antimonem s 300 nm vrstvou SiO,. Na tuto vrstvu
byla naprasena na UPT Akademie véd v Brn€ 1 pm silnad Al vrstva s relativné dobrou
adhezi k povrchu. Jak je patrné z Obr. 5.6 a), tato vrstva anodizovana v 10% H,SO,
vykazovala vysokou miru krystalizace s krystaly o velikosti 1-2 pm. Jsou zde patrné
vyrazné hranice mezi jednotlivymi krystaly, kde proces formovani nanoporti probiha

1091 je zde

mnohem rychleji nez na jejich povrchu. Jak bylo publikovano v literature
analogie s imprint metodou, kde jsou do vylesténého hliniku predtistény a zahloubeny
znacky, na kterych pak zacinaji rast jednotlivé nanopory. Metoda magnetronového

naprasovani byla tedy shledana nevhodnou.

Jako alternativa byla zvolena metoda vakuového napafovani. Napafené vrstvy
vykazovaly mnohem mensi miru krystalizace. Hranice mezi jednotlivymi krystaly jsou
sice zfetelné, ovSem, jak je vidét dle Obr. 5.6, nemaji vét§i vliv na formovani
nanoporézni struktury, kterd se formuje rovnomérné po celé anodizované ploSe. Rovnéz
muzeme pozorovat mensi vyskyt poruch a defektd. Obecné plati, ze napafené vrstvy

vykazuji mensi povrchovou drsnost.

50kV  X80,000 100nm ‘WD 8.0mm 50kV  X80,000 100nm Wi

Obr. 5.6 Vliv depozi¢ni techniky na kvalitu tenké struktury: (a) porézni maska pfipravena
anodickou oxidaci v 0,2M H,SO,.na naprasené vrstvé a ,(b) na naparené "%,

5.1.3 Vyroba na metalické tenké vrstvé zlato/platina

Dalsi fazi byla jiz vyroba tenkovrstvé nanoporézni masky na Si/SiO, substratu
s vodivou 250 nm zlatou vrstvou. Tloustka hlinikové vrstvy se pohybovala od 100 nm
po 2pum. Nejprve bylo nutné vyfeSit nékolik zavaznych probléma s adhezi
intermetalickych vrstev a samotného substratu (rozhrani SiN,—Au-—Al, Si0,—Au-Al).

V prabéhu pokust dochazelo k Castému odstranéni Au vrstvy spolu s keramikou.
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Ukazalo se, ze transformace hliniku do nanoporézniho oxidu pusobi jako stresovy
faktor na podkladovou Au vrstvu ! Jeji obecné znama 3patna adheze k SiO, byla
timto stresem jesté snizena, coz v mnoha pripadech vedlo k delaminaci. Tento problém
byl vyfeSen pouzitim dodatecCnych intermetalickych vrstev Ti a NiCr pro zlepSeni
adheze. V tomto ptfipad€¢ byla pouzita tenkd 20 nm vrstva Ti. Tenka hlinikova vrstva
byla anodizovana ve dvou typech roztoka: 10% wt. H,SO4 a 0,3 M (COOH), Pii
experimentech byla pouzita pouze jednokrokova anodizace, nebot’ pro aplikaci metody
two-step je nutné pouzit silnéjsi vrstvu Al pro zlepSeni usporadanosti pora béhem rustu.
Mira usporadanosti je pfimo umérna dobé anodizace a tloust’ce uspotradané vrstvy.
Doba anodizace vrstvy byla pfiblizn€ 15 minut. Na snimku Obr. 5.7 a) a b) lze vidét
porézni strukturu s rostouci mirou usporadanosti do hloubky porézni vrstvy. Je zde
patrny kaskadovity zlom s horni vrstvou zcela vlevo nahote az po vrstvu keramiky

nachazejici se uprostfed. Mira uspotradani v porovnani s povrchem je zcela ziejma.

Obr. 5.7 SEM snimky porézni keramiky vytvofené na 2 um silné Al tenké vrstvé. Povrch porézni
masky (a), kaskadovity zlom, na kterém je patrna postupna mira usporadanosti smérem
podkladovému substratu (b), fez porézni strukturou (c), keramika s rozSifenymi pdéry po
odleptavani oxidové bariéry (d).
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Na snimku Obr. 5.7 ¢) je detailné€ vidét rast jednotlivych pora v fezu strukturou. Za
povsimnuti stoji detail uprostfed v horni poloviné snimku. Jsou zde patrny tzv. slepé
nanopoéry, jejichz rast je v prabéhu anodizace a formovani hexagonalni struktury
zastaven. Jak lze dale vidét, proces anodizace nebyl plné dokoncen. Reakce byla
zastavena diive po cca 10 minutach s pfiblizné 200 nm rezervou hliniku. Pfestoze bylo
zpracovano vice nez 80 % materialu, jsou stale viditelné slepé pory u dna struktury, coz
znamena, ze pro pripadné efektivni vyuziti metody dvojkrokové anodizace by byla
zapotiebi mnohem silngjsi vrstva materialu. V porovnani s anodizaci na hlinikové folii,

kde prvni krok probiha bézné 1 hodinu, by bylo zapotiebi vice nez 6-8 um.

Snimek Obr. 5.7 d) ukazuje vysledek pokusu o odleptani oxidové bariéry na dné
nanoporézni keramiky. Bohuzel i pii pouziti literaturou °* "**! doporudovaného leptadla
(H5PO,), se ukazala tato metoda zfejme vhodna jen pro velmi tenkou masku. Pfi masce
o tloustce vice nez 1 pm dochazelo k vSesmérovému naleptani struktury a jejimu

rozpadu. Pro odstranéné oxidové bariéry bylo nutné nalézt jinou metodu.

S5.1.4 Odstranéni oxidové bariéry tenkovrstvém systému

Chceme-li vytvorit vhodnou nanoporézni masku na povrchu tenkovrstvého systému,
ktera by byla vhodna pro dalsi pouziti jako maska pro rist dalSich nanostruktur, je
bezpodminecné nutné zajistit vodivé spojeni mezi elektricky vodivou vrstvou lezici pod
nanoporézni keramikou a elektrolytem, popf. depozi¢nim roztokem v nanoporech.
Tomu brani oxidova bariéra na konci kazdého poru v nanoporézni keramice. Tato
struktura se vzdy zformuje na pocatku anodizace a pii kontaktu s nevodivym
materialem, pii spotifebovani veskerého hliniku zistane nezménéna, jak je patrné na
Obr. 5.8. Tloustka bariéry B ma dle nasledujici rovnice pfimou zavislost na

anodizac¢nim napéti U:
B =IgU (26)

s konstantou imé&rnosti Ag rovnou piiblizné 1,3 az 1,4 nm.V™' pro vrstvu oxidové bariéry
a 1,15 nmV™ pro nanoporézni vrstvu. Dle rovnice (26) tlouitka bariéry, vzhledem ke
znamym faktim z literatury %! odpovida piiblizné tloustce stén mezi jednotlivymi

nanopory:
W =AwbB, (27)

kde A je konstanta imérnosti. Pro anodiza¢ni napéti do 20 V je Ay = 0,66; nad tuto

hodnotu napéti dosahuje konstanta hodnot az 0,9 %!
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Obr. 5.8 Detail vyrobené 1 um nanoporézni keramiky na SiO, substratu s detailem oxidové bariéry.

Pfi anodizaci na vodivych substratech dochazelo ovSem k opa¢nému efektu. Na Obr.
5.9 vidime typicky priibéh proudu pii anodizaci hlinikové 2 um vrstvy na zlatém nebo

platinovém podkladu.
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Obr. 5.9 Pribéh proudu pii anodizaci na Au substratu, v koncové fazi je vidét nardst proudu
spojeny s rozpousténim metalické vrstvy.

Prubéh je velmi podobny s pribéhem typickym pro anodizaci na folii Obr. 5.3.
Formovani a rast nanoport odpovida standardnimu rastu. Priblizné po 850 sekundach
doslo ke spotfebovani vétsiny hliniku a bariéra v nékterych porech se zacne formovat do
podoby obraceného pulkruhu vlivem generace oxidovych aniontu, které nakonec prorazi

[141]

oxidovou bariéru . Tento proces byl popsan jako metoda odstranéni bariéry na
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platinovém substratu stejné jako na zlaté ! Tato metoda ma oviem né&kolik uskali.
Vlivem puasobeni anodiza¢niho proudu zacne dochazet k redukci metalickych iontd,
které jsou vytrhavany smérem k pomocné katod€, kde dojde k jeji kontaminaci soucasné
s postupnym rozpousténim metalické vrstvy. K tomu dochazelo lokaln€ s postupnym
pomalym narastem proudu, coz bylo typické pro vzorky s lokalnimi vadami, jako byly
necistoty nebo poruchy v homogenité vrstvy. V téchto mistech pak pokracovanim
anodizace doslo k uplné delaminaci porézni struktury se soucasnou ztratou metalického
podkladu " viz Obr. 5.10.

Obr. 5.10 Delaminace porézni keramiky vlivem defektu vrstvy.

Pii absenci materidlovych vad byl nastup proudové kiivky pii kontaktu bariéry
s kovem mnohem strméjsi, téméf kolmy, viz Obr. 5.11. Timto zpisobem je mozné
detekovat jednak bod, kdy se rozpousti oxidova bariéra, ale také kvalitu deponované
vrstvy. Kolmy nartist proudu ukazuje, ze se v jednom okamziku rozpustila bariéra na
velké plose oproti stavu, kdy proud pozvolna nartsta. Rovnéz ukazuje, Ze vrstvy jsou

bez defektti a rozhrani mezi metalickou a hlinikovou vrstvou je ostré.

Uspé&$né rozpousténi oxidové bariéry je velmi zavislé na homogenitd a kvalitd
piipravenych vrstev. Stejné tak na v€asném zastaveni reakce po narastu proudu, protoze
jinak dojde k rozpusténi metalického podkladu stejné jako v pfipadé zlata. Na zlatych
vrstvach pfipravenych na VUT nebo UPT se touto metodou nepodafilo uspokojiveé

vytvofit zadnou pouZitelnou masku. Sander "

ve své praci popisuje podobné chovani
proudové kiivky na zlaté, jako je na Obr. 5.11. Bohuzel ve své praci nediskutuje
podminky pfipravy vrstev ani uspéSnost experimentl. Vysledkd dosazenych za

podminek na Obr. 5.11 bylo dosahovano pouze na Pt vrstvach, které byly pfipraveny ve
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spolupraci s Katalanskou Univerzitou Rovira i Virgili jako senzory pro detekci plyna.
Uspé&snost experimentti byla oviem pod 10 % a po spotiebovani materialu bylo potieba

vyvinout metodu, ktera by dosahovala vy$si uspéSnosti v odstranéni bariéry.
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Obr. 5.11 Zavislost proudu na c¢ase b&hem anodizace tenké Al vrstvy, prudky nardst je
zplGsoben homogennim rozpusténim oxidové bariéry na platinové vrstvé.

V publikaci **! zabyvajici se problematikou separace porézni keramiky bez nutnosti
rozpousténi zbyvajiciho hliniku byla poprvé prezentovana metoda ztencovani porézni
bariéry. Princip metody spoCiva v postupném snizovani anodiza¢niho napéti z pavodni
hodnoty az na O V. Poté je na systém aplikovano reverzni napéti, které zpusobi
deformaci a delaminaci bariéry vlivem generovani oxidovych aniontd na metalickém
rozhrani. Tyto ionty za¢nou unikat pfes ztenCenou bariéru, kterou penetruji a soucasné
rozSifuji. Tim je zeslabeno rozhrani kov/oxid a maska se separuje od hlinikového
zékladu. Tato metoda nebyla prozatim vice publikovana pro feSeni problému
v tenkovrstvych aplikacich.

Metoda byla experimentalné odzkouSena a modifikovana pro potieby tenkovrstvych
systémil v publikaci " a ukazala se jako slibna. Pro testovani byla pouzita 200 nm
silna napafena Au vrstva na n-typu Si waferu s SiO, vrstvou a 20 nm adhezni vrstvou
Ti. Na ni byla napafena 1 um silna Al vrstva. Hlinikova vrstva byla anodizovana dle
obvyklych parametri, anodizacni napéti 40 V, 0,3 M stavelova kyselina s teplotou
17 °C 131 Experimenty byly provadény v systému s fizenou cirkulaci elektrolytu pfi

80 ml.min’".

Prabéh anodizace hlinikové vrstvy muzeme vidét na proudové-Casové zavislosti na
Obr. 5.12. Formovani nanoport probihalo standardnim zptisobem s pfiblizné konstantni

fazi proudu 2 mA.cm™

2

coz je hodnota typicka pro anodizaci za téchto podminek.
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Proces rustu trval piiblizn€ 1100 sekund, kdy byl zaznamenan narast proudu a tim
zahajeni rozpousténi oxidové bariéry na ndhodné velké ploSe. Aby bylo zabranéno
tomuto samovolnému procesu, bylo aplikovano postupné snizovani anodizacniho napéti
a to v rozmezi 0,1-5 V.s™. To musi byt aplikovano t&sné pied zalatkem rozpousténi.
Stanoveni tohoto bodu je velmi komplikované a vyzaduje pro kazdou novou vrstvu sérii
testovacich méfeni. Oxidova bariéra je postupné ztenCovana a soucasné spotiebovava
pro rust zbytky Al nachazejici se v oblasti mezi oxidem a Au vrstvou. Pii kontaktu s Au
vrstvou dochazi k postupné generaci vétsiho mnozstvi kyslikovych iontd vlivem
rozkladu vody obsazené v elektrolytu, které katalyzuji rozpousténi oxidové bariéry.
Napéti je snizeno az na hodnotu 1-5V dle pouzitého elektrolytu, kde je proces

rozpousténi bariéry dokoncovan jesté dalSich 10-500 s.
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Obr. 5.12 Priubéh anodiza¢niho proudu pfi formovani nanoporézni masky, pokles potencialu o
0,1 V. V detailu je vidét pribéh pii aplikaci postupného snizovani anodiza¢niho napéti 0 0,5 V.

V tomto pfipad€ byla pfipravena struktura s rozpusténou oxidovou vrstvou po celé
ploSe. Diky postupné snizované rychlosti reakce rozpousténi oxidové vrstvy a jejimu
zteneni nebyl pozorovan efekt delaminace vzniklé masky od Au vrstvy. Touto
metodou byly pfipraveny struktury o priméru pérd 30—80 nm a vzdalenosti pora 40—
80 nm, viz Obr. 5.13 a). Na b) muzeme v dolni Casti vidét odstranénou oxidovou
bariéru, v detailu pak na Obr. 5.14. Do takto pfipravené struktury byla provedena
elektrochemicka depozice zlata z roztoku obsahujiciho 6 g1 K[Au(CN),] a 2,32 g1
H;BOs ve 100 ml demi vody. Proudova hustota byla 0,25 mA.cm™ a doba depozice 10 s
v konstantnim proudovém rezimu. Po odstranéni masky byly vysledkem =zlaté

nanotyCinky kopirujici parametry masky s proménnou délkou 500 nm — 1 um. Jak je
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patrno z fezu struktury na casti Obr. 5.13 b), vrchni Cast struktury nema homogenni
usporadani a vyskytuji se zde opét slepé nanopory. To ovSem nema vliv na usporadani
zlatych nanostruktur rostoucich smérem vzharu, viz Obr. 5.13 ¢), V detailu d) je vidét
spojeni mezi jednotlivymi nanoty¢inkami a zlatou vrstvou. Takto pfipravena struktura

muze byt pouzita pro dal§i modifikace nebo aplikace v elektrochemii.

[SEM MAG: 91,91 kx

5000 & | 100ne

Obr. 5.13 SEM snimky vyrobené tenkovrstvé nanoporézni struktury na metalickém substratu.
Povrch: a) v fezu s odstranénou oxidovou bariérou, b) deponovanymi zlatymi nanoc¢asticemi, c)
a v detailu d).

Princip metody lze teoreticky popsat diky zavislosti dle vztaht (26) a (27). Na
zakladé dosazeni snizené hodnoty napéti vychazi kalkulovana tloustka bariéry 1,4—
7nm v porovnani s tloustkou stény formované pii 40 Vv rozmezi 25-30 nm. Za
predpokladu, ze bariéra je ztenCena soucasné s jejim kontaktem se zlatou vrstvou, dojde
kjeji penetraci. Bohuzel je potfeba fici, ze i1 tato metoda je znacné zavisla na

homogenité deponované zlaté a hlinikové vrstvy. Kli€ovym parametrem je rovhomérné
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rozlozeni proudové hustoty beéhem anodizace. Dale je to stanoveni presného Casu
aplikace snizovani anodizacniho napéti. V pfipadé zahajeni snizovani napéti az po
zvySeni proudu nema snizovani jiz zadny efekt. Pfi aplikaci snizovani napéti dlouho
pred kontaktem oxidové bariéry se zlatou vrstvou dojte sice ke ztenceni bariéry, ale
mezi oxidovou vrstvou zustane zbytkova vrstva hliniku. Vtéto praci byla

experimentalné stanovena jako optimalni rychlost 0,5 V.s™.

Stanoveni zavislosti zahdjeni snizovani napéti je problematické vzhledem
k nestabilité parametrd depozice a tloustce hlinikové vrstvy a musi byt pro kazdou
vrstvu stanoveno experimentalné. Principialn€ 1ze tuto metodu aplikovat i na Pt vrstvu,
kde je pravdépodobné, ze bude mit lepsi vysledky. I v dnesni dobé je publikovano

, ke NP _ 57; 107; 120
mnoho praci, které rad&ji vyuzivaji zlatem pokovenou nanoporézni masku P 107 1201

nebo nanoporézni polymer *”! jako nahradu za pfimo deponované tenkovrstvé masky na
substratu. Je tfeba kriticky poznamenat, Ze tato metoda nemtize plné nahradit mnohem
homogenné&jsi penetrace oxidové bariéry napiiklad pomoci oxidi jako WOs, ktera se
stava trendem poslednich let. Vyhoda této metody spociva v alternativni moznosti
ptipravy zlatych nanostruktur na metalické vrstvé deponované na kiemikovém substratu
a v urCitém snizeni kritické zavislosti na kvalit¢ depozice. Tento zpiisob by mohl

naznacit potencionalni dalsi aplikace v mikroelektronice.

41472008 HV |Landing E| cv wD HFW  |— AT 1) R —
12701 PM115.00 kKV[15.00 keV | 31 pA[ 8.2 mm | 1.50 pm| Quanta FEG

Obr. 5.14 SEM detail nanoporézni masky s odstranénou oxidovou bariérou.

5.1.5 Vyroba na Ti

Jako alternativa pro produkci perforované nanoporézni keramiky nezavislé na
perfektnich vlastnostech deponovanych vrstev byly provedeny experimenty s anodizaci
naparené 100 nm Al vrstvy na vrstvé 100 nm Ti, kterd byla nanesena magnetronovym

naprasovanim i napafovanim. Jak bylo popsano v teoretickém uvodu, pfi anodizaci ma
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titan diky své vyssi iontové vodivosti schopnost vytvaret oxidy, které ve formeé

~ we . . 34; 35
nanoteGek nebo nanoty&inek prorostou skrz oxidovou bariéru B+,

Anodizace systému Al/Ti probihala za podobnych podminek jako anodizace
v predchozich ptipadech. Rozdil je v situaci, kdy se oxidova bariéra dotkne Ti vrstvy.
V tu chvili dojde k postupnému poklesu anodizacniho napéti, viz Obr. 5.15. V této fazi
dochazi k prorastani TiO, struktur do jednotlivych pord. Doba vzniku nanoporézni
masky a zacatku formovani TiO, struktur je pfesné vymezena. Pokracovanim anodizace
dochazi k ristu oxidovych struktur, jejichz konec¢na vyska je pfimo imérna pouzitému

anodiza¢nimu napéti.

0,0020
0,0015 -
——(COOH)2
< 0,0010 - ——H2504
0,0005 -
- e
0,0000 . : . : . )
0 20 40 60 80 100 120

t[s]

Obr. 5.15 Pribéh anodizaéniho proudu pfi formovani porézni masky na 100 nm Al s TiO,
nanotec¢kami v 2 M H,SO, pfi 20 V, 0,3 M (COOH), pfi 40 V.

Cilem této prace bylo vytvofit perforovanou nanoporézni masku s velmi dobrou
adhezi k vodivému povrchu. Byly provedeny experimenty s vyrobou masek ve dvou
roztocich, a to 2M H,SO, a 0,3 M (COOH), s napétim 20V, resp. 53 V. V obou
ptipadech byly pouzity optimalni podminky z pfedchozich experimentd. Tloustka
porézni keramiky byla 120 nm. Vysledkem byla vzdy homogenné uspotfadana
nanoporézni keramika s pravidelné perforovanymi nanopéry a TiO, nanoteCkami.
Velikostt a distribuce TiO, nanote¢ek odpovida pouzitému anodizacnimu napéti, kde
velikost nanoteCek kopiruje prumér jednotlivych nanoport, coz odpovida jiz diive

dosazenym vysledkim na jinych pracovistich. ©**

. Pro dalsi prakticka pouziti byly
vyrabény dva typy TiO, nanostruktur s priméry 15 nm a 50 nm, viz Obr. 5.16. Proces
rastu oxidovych nanoteCek byl vzdy zastaven az po uplném poklesu anodizacniho
proudu do 2. klidové hladiny po 5s, resp. 20s, z divodu homogenizace oxidové
struktury, hlavné jeji vySky a spolehlivé penetraci vSech nanopord, které dosahly

oxidové vrstvy. Detail oxidové struktury 1ze vidét na Obr. 5.17.

- 63 -



Techniky pripravy elektrod s nanostrukturovanym povrchem a jejich charakterizace

SEMHY: 1500 kv WD: 3.004 mm MIRAN TESCAN SEM HV: 15.00 KV WD: 3.114 mm oot MRANTESCAN
View field: 2.167 pm  Det: InBeam [ Viewfield: 2,167 pm  Del: InBeam [
SEM MAG: 100.00 fex LabSensMano il SEM MAG: 100,00 kx

LabSensNano n

Obr. 5616 SEM snimek s TiO, nanoteCkami vyrobenymi ve 2 M H,SO, vlevo, a v 0,3 M
(COOH), vpravo.

SEMHV: 15.00KV  WD: 2.685 mm I MIRAW TESCAN
View field: 0.542 ym  Det: InBeam 4
SEM MAG: 400.00 kx

LabSensNano u

Obr. 5.17 SEM detail TiO, nanote¢ek pfipravenych v 0,2 M H,SO, pfi 20 V.

Dal§im krokem bylo selektivni odleptani oxidovych tecek a vytvoreni vodivého

49 s 17~ - ~
491 autor uvadi, ze TiO, nanotecky

spojeni mezi Ti vrstvou a elektrolytem. Dle literatury
1ze selektivné odleptat z porézni masky pomoci Standar Clean Solution - SCI1, coz je
roztok obsahujici NH4OH (27%) + H,0, (30%) + H,O vpoméru 1:1:5, bézné
pouzivany pro Cisténi kifemikovych wafert. V literatuie je dale uvedeno, Ze leptaci
teplota ma byt 22 °C, kde nad tuto teplotu jiz roztok ztraci selektivitu, a leptaci doba 5—

10 minut dle velikosti struktury.
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Byly provedeny pokusy s leptaci dobou 5, 10, 20 30, 45 a 60 minut. Bohuzel TiO,
nanostruktury nebyla odleptany. Po 50 minutach zacalo dochazet k naleptani oxidové
masky. Rovnéz pokusy se zménou pomeru roztoku az k 1:1,5:5, s ptfidavanim H,O, pro
zvySeni reaktivity SC1 nevedly k pozadovanému vysledku. Byly rovnéz porovnavany
obé Ti vrstvy, a to naprasend a napafena, ovsem bez rozdilu reakce na SC1. Byla proto
testovana selektivita, tj. po odleptani masky byla Ti vrstva s nanoteckami leptana
v SC1. Po hoding leptani byly stale pozorovany TiO, struktury na povrchu Obr. 5.18.
Problém tkvi pravdépodobné v tom, ze autor v publikaci nediskutuje, v jaké krystalické
fazi byly vzniklé oxidové nanotecky, popfipadé vjakém poméru byly zastoupeny
jednotlivé faze (amorfni, anatas, rutil). Pfestoze se nepodarilo odleptat vzniklé oxidové
nanotecky, byly pozdéji vzhledem k polovodivym vlastnostem TiO, vyuzity pro
depozici metalickych nanocastic, jak je diskutovano v kapitole 5.2.3.

SEMHV: 10.00kV ~ WD:2.259 mm Loeitoo ] MIRAW TESCAN
View field: 1.083 um  Det: InBeam -
SEM MAG: 200.00 kx

LabSensNano n

Obr. 5.18 SEM snimek povrchu Ti po odleptani TiO,, leptani pomoci SC1.

5.1.6 Vyroba na wolframu

Dalsi alternativou ze skupiny anodizovatelnych kovi byl wolfram. V nasem pftipadé
byly pouzity kiemikové substraty s 200 nm vrstvou termalniho SiO, a 100 nm silnou
napragenou vrstvou wolframu (UPT, Akademie véd CR). Piiprava nanoporézni masky
pomoci anodizace hliniku na wolframu je téméf totozna. Anodizacni kiivka, viz Obr.
5.19, je stejna jako pii pouziti popsanych podminek u 100 nm vrstvy Ti, tedy obsahuje
cast formovani porézni struktury, kontaktu oxidové bariéry a penetrace bariéry oxidem
wolframu, coz je symbolizovano proudovym poklesem pfiblizné na desetinu hodnoty

proudu.
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Obr. 5.19 Pribéh anodiza¢niho proudu pii formovani porézni masky na 100 nm Al s WO,
nanoteCkami v 0,3 M (COOH), pii 40V a 0,2 M H,SO, pfi 20 V.

V tomto pfipadé byla anodizovana opét 100 nm napafend vrstva Al na magnetronoveé
naprasené 100 nm vrstvé W. Anodizace probihala za standardnich podminek uvedenych
v experimentalni casti 4.3. Oproti titanu byla pozorovana na vzorcich vys§i reaktivita
wolframu, ktera se projevovala expanzi oxidovych struktur WOj; ve formé nanodratii na
povrch nanoporézni masky, viz Obr. 5.21 a). Po odleptani jiz tyto struktury pozorovany
nebyly. D4 se predpokladat, ze doslo k jejich odlomeni od matecnich oxidovych

struktur kulovitého tvaru zobrazenych v detailu na nasledujicim obrazku.

SEM HV: 15.00 kv WD: 2,987 mm MIRAW TESCAN
Wiew field: 0,667 pm Det: InBeam -
SEM MAG: 250.00 fx LabSensNano n

Obr. 5.20 SEM detail WO3 oxidovych struktur po odleptani porézni masky.
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Byl testovan vliv doby formovani oxidovych WOj; nanostruktur na adhezi masky.
Bylo ovéfeno, ze idealni doba pro ukonceni anodizace je 1-2 minuty po zahgjeni
formovani WO; nanostruktur, coz je dostateCny Cas pro vytvoreni Siroké zakladny a
penetraci oxidové bariéry v dostatecné mife a plném priméru nanopéra. Piekroceni této
doby vede k formovani vétsich oxidii a zmensovani rozhrani mezi nanoporézni maskou
a wolframovou vrstvou. Negativné se to muze projevit po odstranéni oxidovych
nanoteCek delaminaci masky od W vrstvy. Oxidové WO; nanotyCinky dosahovaly
rozméru odpovidajici geometrickym parametrim nanoporézni masky, tj. op€t 50 nm
v ptipadé anodizace v 0,3 M (COOH),, viz Obr. 5.21 b).

SEM HV: 15.00 kV' WD 2.976 mm MIRAN TESCAN SEM HV: 15.00 KV WD 3.002 mm MIRAW TESCAN
View field: 1.926 pm Det: InBeam 7 View field: 2.889 pm  Det InBeam i

SEM MAG. 150.00 kx LabSensNano SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanan

SEM HY: 15.00 kv WO: 3.110 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 15.00 KV WD 3.010 mm MIRAW TESCAN
View field: 2.889 pm Det: InBeam 7 View field: 2.889 ym  Det: InBeam e
SEM MAG: 100,00 kx LabSensMNano SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanou

Obr. 5.21 SEM snimky WO; struktur: pfedeponované tyC€inky a), oxidova struktura po odleptani
masky b), porézni maska po odleptani WO; c), W vrstva bez WO; nanotecek s odleptanou
maskou d).
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Jako selektivni leptadlo byl dle literatury vybran fosfatovy pufr s pH 7,0 pii teploté
leptani 25 °C " Reakéni schopnosti leptadla byly popsany v literatufe na zakladd

1431 Porézni maska je

standardnich chemickych potenciald vody, Al,O; a WOs;
rozpustna ve velmi silnych zasadach a kyselinach, v neutralnich vodnych roztocich je
stabilni. Naopak WO; je v neutralnich vodnych roztocich dobfe rozpustny na zakladé
jeho standardniho chemického potencialu. Vysledkem je dokonale selektivné odleptana
oxidova vrstva WOs, viz Obr. 5.21 d), bez vlivu nebo naruSeni porézni masky c)

s dobrou adhezi k wolframové vrstvé 141,

Dale byl zkouman vliv délky leptani na vyslednou strukturu. Oxidové struktury WO;
byly Gspésné odleptany za 15 minut. PiekroCeni této doby az na 30 minut nemelo zadny
negativni efekt na nanoporézni strukturu a jeji adhezi k W vrstvé. Pouziti tohoto kovu
se ukazalo byt spolehlivou metodou pro vytvoreni usporadané masky na vodivém

substratu.

5.2 Depozice nanostruktur

S5.2.1 Depozice do nanoporézni membrany

Paralelné s vyrobou nanoporézni keramiky probihaly experimenty s depozicemi kovt
do téchto struktur. Bylo ovéfeno pouziti vyrobené nanoporézni membrany jako
vhodného substratu pro vyrobu kovovych nanodratl a nanotycCinek. Jako prvni struktury
byly pouzity separované 100 um silné nanoporézni masky vyrobené z hlinikové folie.
Po odleptani oxidové bariéry byla na jednu stranu masky naprasena 250 nm vrstva zlata.

Tim byl vytvoten vodivy kontakt a vrstva pro depozice kovi [ 1021,

Parametry depozice pro jednotlivé nanostruktury jsou popsany v Tabulka 3. Bylo
zjisténo, ze metodou elektrodepozice pomoci masky lze vytvaret rizné typy
nanostruktur, jako jsou nanotyc¢inky nebo nanotrubice s riznou tloustkou stén, viz Obr.
5.22 ¢) a d). Byly vytvofeny oba typy nanocastic z niklu a zlata. Vytvoreni urcitého typu
nanostruktury zavisi na pouZité masce a podminkach elektrodepozice. Cim vétsi je
prumér pord v masce, tim vétsi je pravdépodobnost, ze se pies masku vytvori
nanotrubice. Pii velmi malych primérech nanoport (do 50 nm) vznikaji téméf vzdy
nanoty&inky. Dal§im velice diileZitym parametrem diskutovanym v literatute ! je pH
pouzitého elektrolytu. Pfi nizkych hodnotdch pH vznikaji nanotyCinky a pii vysokych
hodnotach vznikaji naopak nanotrubice. Hodnota pH, pii které vznikaji nanotrubice,
prekracuje hodnoty pH pro elektrodepozici niklu doporu€ované literaturou. Jako pficinu
vzniku nanotrubic byla v literatufe diskutovana souvislost s uvolfiovanim plynného
vodiku na katodé (tedy kovové vrstvé na dné pori), na ktery ma vliv zména hodnoty pH
elektrolytu. V literature by rovnéz diskutovan vliv proudové hustoty na typ

nanostruktury, ktery ovS§em nebyl prokazan. Nebyla také zjisténa zadna souvislost mezi
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raznymi hodnotami proudové hustoty a formovanim nanostruktur, coz ovSem
nekoresponduje s provedenymi experimenty v této praci, kde byl vliv proudové hustoty

na distribuci a homogenitu nanostruktur potvrzen, viz nasledujici kapitola.

Obr. 5.22 SEM snimky niklovych (a, b) a zlatych (c, d) nanotrubic (a, c) a nanoty€inek (b, d).

Zajimavym zjiS§ténim bylo, Ze variaci vySe zminénych parametri nebylo dosazeno
vyroby palladiovych nanotrubic, viz Obr. 5.23. Palladium za urcitych okolnosti mize
fungovat jako katalyzator vodiku tim, ze odebira jeho elektron a tak zvySuje svou
vodivost. Tyto nanotyCinky byly pfipravovany jako strukturovany povrch pro vodikovy
senzor. Pozd¢j§i méfeni ve spolupraci s FCH VUT vSak neprokazaly zlepSeni detekce

pomoci strukturovaného povrchu 176137 1431,
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SEMHV: 15.00kV  WD: 2477 mm I MIRAW TESCAN
View fleld: 2.167 ym  Det: InBeam 7
SEM MAG: 100.00 kx

LabSensNano u

Obr. 5.23 SEM snimek palladiovych nanotyc&inek.

5.2.2 Depozice do tenkovrstvé nanoporézni masky na vodivém metalickém
substratu

Vzhledem kbudoucimu planovanému pouziti nanostrukturovanych povrchi
predevsim v oblasti biodetekce latek jako jsou purinové baze DNA a peptidy, byly
vSechny nasledujici depozice provadény se zaméfenim na vyrobu zlatého
nanostrukturovaného povrchu elektrod. Problémovym aspektem takovych experimentt
byla Casova naroCnost vzhledem k vyse popsanym komplikacim svyrobou kvalitni
nanoporézni masky vhodné pro elektrodepozici, jejiz pfiprava trva tfadové desitky

minut.

Veskeré experimenty byly provadény v aparature s kontrolovanou cirkulaci
elektrolytu s primérem deponované plochy 3 mm. Pro depozice byla pouZzivana
vyhradné zlata tryska jako pomocnéd anoda, viz Obr. 4.2 a Obr. 4.3. Depozice byly
provadény dle podminek uvedenych v Tabulka 3. V prubéhu experimentl se ukazala
jako problémova vzdalenost pomocné elektrody od deponovaného vzorku. Pti bézné
vzdalenosti piiblizné¢ 3—4 mm byly pozorovany vyrazné rozdily v délce deponovanych
nanostruktur na okraji a ve stfedu vzorku. Rozdil byl v nékterych pfipadech az
dvojnasobny. Po zvySeni vzdalenosti mezi pomocnou elektrodou a vzorkem az na
20 mm tento problém vymizel.

Vysledky a moznosti pfipravy zlatych nanodrati v tenkovrstvé masce byly

143; 147: o o
[M3: 1471481 Nanoporézni maska byla z divodu

publikovany v nékolika pracich
porovnatelnosti parametrti bez zavislosti na vlivu jeji tloustky vyrabéna z Ipm silné
vrstvy napafeného hliniku. Vysledna tloustka masky odpovidala 110-130 nm. Vysledné
nanostruktury mély geometrické parametry odpovidajici parametrim masky piipravené

v 0,3 M (COOH), pii 40 V. Tato maska byla zvolena z divodu mozného zanedbani
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rozdilt v jeji tloust'ce vzhledem k priméru nanoporit 40—50 nm. Prumér deponovanych
nanotyCinek byl 30-65nm a zavisel na kvalit¢ a homogenité¢ rozlozeni prumeért

jednotlivych nanoport.

Byl porovnan vliv typu a koncentrace elektrolytu. V piipadé tenkovrstvého systému
nebyl nikdy pozorovan vyskyt nanotrubic, jak tomu bylo v pfipadé masky vyrobené
z Al folie. Veskeré vyrobené struktury byly ve formé zarode¢nych nanotecek,
nanotyCinek nebo nanodrati. V tomto piipadé byl hlavnim parametrem pro srovnani
depoziéni proud. Byly pouzity proudové hustoty: 1, 10 a 100 mA.cm™ Srovnani
jednotlivych napétfovych pribéht je na Obr. 5.25, ktery ukazuje logaritmicky nartst
napéti pfi zahajeni depozice a postupné ustaleni na hodnotach 0,7, 1,7 a3 V. Jedna se o
nizko napétovou reakci, kdy depozi¢ni potencial po ustdleni nepfesahuje jednotky

voltdi. Dle literatury "'

je pro galvanickou depozici podstatna energie dand volnou
energii daného kovu, ktera je nutna pro formovani zarodeCnych krystali na povrchu
katody. Obecné pii nedostatecné energii dochazi k pomalému formovani krystala
provazeného lokalnimi depozicemi a vznikem oblasti s absenci deponovaného materialu
za oscilace potencidlu. Naopak pfi vysoké energii dochazi k velmi rychlé nukleaci a

formovani rovnomérného pokryti katody deponovanym materialem.

Oscilace potencialu se v tomto piipadé projevila pii hodnotach pod 1 mA.cm™. Pii
této hodnoté dohazelo ke tvorbé velkych krystali v nanoporézni masce bez formovani
pozadovanych nanostruktur. Jako nejlepsi pro homogenni vyplnéni nanoporézni masky
viz Obr. 5.24 b), oproti
strukturam, které rostly pfi hodnotach 10 mA.cm™, viz Obr. 5.24 a).

se ukazaly hodnoty proudové hustoty okolo 100 mA.cm™

2

Foe ; -

SEMHV: 10.00kv  WD:2.976 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 1500 kY WD: 2.765 mm MIRAN TESCAN
View field: 3.611 pm  Det: InBeam £ View field: 4.334 ym  Del: InBeam 7
SEM MAG: 60.00 kx LabSensNano SEM MAG: 50.00 kx

LabSensNano n

Obr. 5.24 SEM snimky zlatych nanostruktur na metalickém substratu pfi depoziciv 10 a 100 mA.cm™.
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Pokryti pfi vysSSich hustotach odpovidalo téméf celému povrchu bez vyskytu
vyraznych ploch bez nanoty¢inek. Pii vyssich proudovych hustotach nez 100 mA.cm™
dochézelo Casto k delaminaci masky nebo pfimo k jejimu lokalnimu rozlomeni nebo
vytrzeni ze struktury vlivem puasobeni vysokého potencialu. Na snimcich je zfetelné
vidét i nehomogenni rozlozeni i v oblasti délky nanotyCinek. Ze snimku jsou dale patrna
pfedeponovana mista. To lze pfisuzovat patrné lokalnim poruchdm v nanoporézni

masce spojenymi s nehomogenni distribuci proudu.
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Obr. 5.25 Zavislost depozi¢niho napéti na €ase pfi vyrobé zlatych nanostruktur do pfipravené
keramiky pro 1, 10 a 100 mA.cm™, v detailu pak oscilace napéti pro 1 mA.cm™.

Dale byla zkoumana zavislost délky nanostruktur na jejich stabilité€ a tvaru vzhledem
k délce depozice. Pii aplikaci velmi kratkych depozi¢nich ¢asi 1-5 sekund bylo
dosazeno vyroby nanocastic tvarem odpovidajicim nanoteCkam. Experimentalné bylo
ovéfeno, 7e 1,2 um maska se pii proudové hustoté 100 mA.cm™ vyplni za 30's, coz
odpovida rychlosti zhruba 40 nm.s™. Pii del§ich depozicich byly pozorovany
pfedeponované utvary, a to krystaly zlata hiibovitého tvaru na povrchu porézni masky,
kde zlstaly i po jejim rozpusténi, viz Obr. 5.26. Tyto utvary se ovSem lokalné
objevovaly 1 pifi depozicnich Casech kratSich nez 30 s, coz je pfisuzovano lokalnim
porucham v strukture substratu nebo masky.

U struktur delSich nez 500-600 nm byl pozorovan jev nestability. Zatimco
v nanoporézni masce se kazda nanotyCinka jevi jako samostatna, po odleptani masky
dochazi vlivem vysokého poméru délky k primeéru nanotyCinky k jejimu padu, ktery
v kontextu se stejnym chovanim ostatnich nanotyCinek ve struktufe vytvari klastry

nanotyCinek. viz Obr. 5.27. Klastry maji velikost od 1 do nékolika mikrometrt
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ctvereCnich. Radikalné to méni morfologii povrchu, kdy uz nelze jednoduse spocitat
geometrické parametry prostym vyjadifenim praméru, délky a vzajemnou vzdalenosti
mezi nanotyCinkami. Je potfeba brat v uvahu celkovou velikost klastri. Jako hranice
nestability, tj. vzniku klastra zlatych nanotycCinek, byl experimentalné stanoven pomér
praméru k délce na 1:10.

Gy g

SEM HV: 15.00 kv WD: 2.954 mm
View field: 2167 pm Det: InBeam
SEM MAG: 100.00 kat

Obr. 5.26 SEM snimky zlatych nanostruktur v zavislosti na dobé depozice vlievo pfi 5 s depozici
a vpravo pii 30 s depozici pfi proudové hustoté 100 mA.cm™.

- 3 A
SEM HV: 10.00 kV WD: 2 257 mm MIRAW TESCAN
»

SEM HV: 10.00 kV WD: 2.257 mm MIRAW TESCAN
View field: 1.083 ym  Dwt: InBeam 200 nm [ View field: 2,167 ym  Det: InBeam 500 nm
SEM MAG: 199.98 kx LabSensMano n SEM MAG: 100.00 kx LabSensMano n

Obr. 5.27 SEM snimky zlatych nanostruktur v ¢aste¢né odleptané masce (vlevo) a po jejim
odleptani (vpravo).

5.2.3 Depozice na TiO;

V ramci experimenti s vytvafenim nanoporézni masky byla testovana moznost

depozice zlatych nanotyCinek pfimo na TiO, nanoteckach. V oxidovych strukturach
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10; 30; 149 - $ : ;
1030191 hrokazana kromé pritomnosti amorfni

TiO, byla dle dostupné literatury
oxidové faze i pfitomnost rutilu a anatasu, které davaji pii urcité koncentraci TiO,
vlastnosti polovodice. Byly pfipraveny dva druhy substratu v2M H;SO4 a v0,3 M
(COOH), na 120 nm silné nanoporézni folii. V obou piipadech byl zkouman vliv
proudové hustoty na formovani zlatych nanotycCinek. V pfipadé substratu vyrobenych
v (COOH), nebyl pii nizkych hustotach proudu 10 mA.cm™ pozorovan vznik Zzadnych
utvarl v nanoporézni masce. Vétsina zlata byla redukovana na povrchu diky lokalnimu
rozpusténi masky a kontaktu elektrolytu s Ti vrstvou. Pii zvySeni proudové hustoty na
hodnotu 100 mA.cm™ byly pozorovany oblasti s vyskytem nanoty&inek odpovidajicich
parametram masky. Pfi bliz§im zkoumani bylo ovSem zji§téno, ze se jedna pouze o
lokalni depozice v oblastech se zjevnymi poruchami Ti vrstvy. Na misté se nachazel
velky krystalicky atvar Au a okolo néj oblast s nanotyCinkami raznych délek. Z toho
divodu bylo pouziti vétsich TiO, nanoteCek (nad 20 nm) pro depozice shledano jako

nevhodné, viz Obr. 5.28.

SEMHV:2000kV  WD: 3535 Lo 10100 | MRANTESCAN SEI MIRAN TESCAN
View field: 1.773ym  Det: InBeam [ View field: 18.85pm  Det: InBeam ’
SEM MAG: 122.22 kx LabSensNano SEM MAG: 11.50 kot

LabSensMNano n

Obr. 5.28 SEM snimky lokalni depozice zlatych nanostruktur na TiO, strukturach vyrobenych
v 0,3 M (COOH), vpravo. Primér nanotycinek (80 nm) je vidét v detailu (vievo).

Naproti tomu pii pouziti malych oxidovych nanostruktur o velikosti 10—15 nm bylo
dosazeno depozice nanotyCinek rovnomérné po celém povrchu. Pfi nizké proudové
hustoté byly nanotycinky sice deponovany po celém povrchu elektrody, ale pouze na
vybranych oxidovych nanoteCkach s efektem predeponovani materialu ven z masky, viz
Obr. 5.29 vlevo. Tento jev prisuzujeme stejné jako v predchozim piipadé depozice na
Au substratu nehomogennimu rozlozeni naboje a efektu nenulové rezistivity
jednotlivych oxidovych nanotecek. Vzhledem k rozdilnym praméram jednotlivych
nanop6ra v masce lze predpokladat i rozdilné tvary a velikosti TiO, nanotecek, viz Obr.

5.16 a Obr. 5.17, a tudiz 1 rozdilnou rezistivitu, ktera ma pfi nizkych hodnotach
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proudové hustoty vyznamny vliv. Pfi zvySovani proudové hustoty az nad hodnoty
100 mA.cm™ byl eliminovan vliv rezistivity TiO, nanoteek. Vysledkem bylo
rovnomérné pokryti povrchu Au nanotyCinkami, viz Obr. 5.29 vpravo. Dalsi zvySovani
proudové hustoty jiz nemélo dalsi efekt. Nad 500 mA.cm™ vznika riziko poskozeni a

delaminace masky.

ok ’
SEMHV: 1500 kv WD: 2.979 mm MIRAN TESCAN SEM HV: 1500 KV WD: 5.275 mm MIRA\ TESCAN
View field: 10.83 ym  Det: InBeam 2 7 View fleld: 1.340 ym  Det: InBeam /
SEMMAG: 20.00 kx  Date(m/dfy): 11/26/12 LabSensNano il SEM MAG: 161.75 kx LathnsNanon

Obr. 5.29 SEM snimky zlatych nanostruktur na TiO, strukturach v H,SO, pfi proudové hustoté
1 mA (vlevo) a 10 mA (vpravo).

Na Obr. 5.30 vidime prubéh depozi¢niho napéti. Oscilace napéti jsou patrné v obou
depozicnich ptfipadech. Dale je také patrné na rozdil od depozice na vodivém substratu,
ze depozice probiha za vysokého potencialu v hodnoté desitek voltii az 70 V.

20
80 - 100 mA.cm!
o W’W\’\’A/W"\AWMN\-W
60 |
E 50 -
= a0 -
30 -
20 -
10 10 mA.cm!
; rﬁfv‘w | | , , ...........,_..I .......,._I.... —
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t[s]

Obr. 5.30 Zavislost depozi¢niho napéti na Case pfi vyrobé zlatych nanostruktur do pfipravené
keramiky pii 10 a 100 mA.cm™.
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Je dulezité zduraznit, ze vyuziti TiO, pro penetraci oxidové bariéry a souCasné jako
zakladny pro depozici zlatych nanoc€astic nebylo v soucasnosti blize publikovano. Tato
problematika je aktualné predmétem dal§iho intenzivniho vyzkumu v oblasti
potencionalni aplikace ve spektrofotometrii stejné tak jako hledani zptsobu snizeni
rezistivity vétS§ich oxidovych struktur. Jednou z moznosti, jak toho doséhnout, je

rekrystalizace TiO, pomoci zihani ve vakuu.

5.2.4 Depozice na wolframu a WQO; nanostrukturach

Vramci experimenti se zlatymi vrstvami, které dlouhodobé vykazovaly
problémovost pii vytvareni nanostrukturovaného povrchu, byla hledana alternativa pro
masovou produkci. Ta je nutna vzhledem k mnozstvi testl a méfeni pfi praktickém
pouziti v detekci biolatek. Jako perspektivni moznost se ukazalo pouziti wolframu jako
vodivého substratu pro depozici a vyrobu nanoporézni masky. Byly stejné jako
v predchozim pfipadé testovany moznosti depozice pfimo na oxid. Zde bylo aplikaci
proudové hustoty 100 mA.cm™ na 120 nm silné masce dosaZeno pouze lokalniho

pokryti na nekterych WOs nanoteckach.

SEMMHY 1500k WD: 2954 mm MIRAYN TESCAN SEMHV: 1500 kY WD: 2.981 mm L] MIRAN TESCAN
View field: 0.722 ym  Det: InBeam ;' Viewfield: 1.445 ym  Det: InBeam 200 nm ¢
SEM MAG: 20000 K LabSensiana Bl SEMMAG: 150.00 kx  Date(midfy); 01/29/13

LahSensNanun

Obr. 5.31 SEM snimky WO, nanoteCek pfed depozici (vlevo) a zlatych nanostruktur na WO,
nanoteCkach deponovanych kontinualni depozici (vpravo).

Dal§im krokem bylo vyuziti wolframového substratu s odstranénymi WOj; oxidy, jak
bylo popsano v kapitole 5.1.6. Pro depozice zlata byly pouzity parametry uvedené
v experimentalni Casti v Tabulka 3. Depozice probihala v galvanostatickém rezimu
s hodnotami proudové hustoty od 1-100 mA.cm™. Jako kliovym parametrem pro
uspésné pouziti se ukazala doba expozice masky vici roztoku elektrolytu K[Au(CN),].
Elektrodepozici je vzdy nutné zahajit ihned po kontaktu s povrchem vzorku. V opacném
ptipadé dochazi k podleptani a ztraté kontaktu mezi maskou a vodivym povrchem, ktery
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nelze detekovat v pribéhu depozice, protoze depozice probiha standardné difuzi skrz
porézni masku. Na povrchu je vidét vyplnéni nékterych port zlatem, viz Obr. 5.32
vlevo. V jamkach po odstranénych WO;3; nanoteCkach se formuji zarodecné krystaly
zlata, které vlivem delaminace masky nekontrolovatelné rostou ve vzniklém prostoru

mezi maskou a W povrchem, viz Obr. 5.32 vpravo.

Pred depozici musi nasledovat dokonalé vysuseni masky. Ve vzorcich, které byly
deponovany tésné po rozpusténi WO; nanoteCek, nebylo pozorovano zadné formovani
zlatych nanotycinek, popiipad€ dochazelo k situaci popsané vyse, viz Obr. 5.32. Naopak
na vSech vzorcich, které byly pfed depozici kontrolovany pomoci SEM, byly pozdéji
vytvofeny zlaté nanotyCinky. Pfi dodrzeni vySe popsanych podminek je vysledkem
depozice homogenni vyplnéni vSech jamek na substratu. Nevyhodou galvanostatické
depozice byla nehomogenni délka nanotyCinek. Vyrobené nanotyCinky dosahovaly
pruméru 40-60 nm s primérem zakladny 1,5 nasobku priméru tyCinky. Délka
nanotyCinek byla rizna od vyplnénych jamek, tj. nulova délka, viz Obr. 5.33 v detailu,
az po predeponované nanotyCinky. Zmeénami proudové hustoty nebylo dosazeno

podstatného zlepseni homogenity délky nanotycinek.

SEM HV. 15.00 kV WD: 2.800 mm Lot o] MIRA\ TESCAN| SEM HV: 15.00KV WD 2.802 mm MIRAN TESCAN
View field: 2.167 ym  Det: InBeam | View field: 21.67 pm  Det: InBeam 4
SEM MAG: 133.33 kx LabSensNano SEM MAG: 13.33 kx LabSensNancn

Obr. 5.32 SEM snimky zlaté struktury, efekt dlouhé expozice elektrolytu v porézni masce.
Podleptani a depozice pod porézni masku v detailu (vlevo) a makrosnimek (vpravo).
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SEM HV: 15.00 kV WD: 2.651 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 15.00 kv WD: 2,529 mm MIRAW TESCAN
View field: 1.445 ym  Det: InBeam 200 nm J View fleld: 2.064 pm  Det: InBeam 500 nm "l
SEM MAG: 150.00 kx LabSensNano SEM MAG: 105.00 kx LabSensNano u

Obr. 5.33 SEM snimky zlatych nanostruktur na W vrstvé po odleptani WO; nanoteCek
deponovanych kontinualni depozici (vpravo), v detailu rozSifené zakladny nanotyCinek (vievo).

5.2.5 Pulzni depozice

Pro feseni problému spojenych s nehomogenni délkou nanotyCinek na deponované
ploSe byla pouzita metoda pulzni depozice, kterd dle literatury dosahuje lepSich

parametrti v homogenité deponovanych nanostruktur '#*!,

Pro charakterizaci kinetiky pulzni depozice byly stanoveny parametry jednotlivych
pulzt. Byl testovan vliv délky pulzd 100 a 200 ms, kdy 100 ms bylo experimentalné
stanoveno jako limitni hodnota délky pulsu, kterou je systém schopen generovat.
Relaxacni doba byla stanovena na 2s, kde predpokladame prechod systému do
klidového stavu a regeneraci koncentrace iontdl uvnitt nanopora '#*. Vyska pulzu byla
nastavena na 1 mA. Celkova délka experimentu byla definovana na 2 a 4 pulsy. Pro
depozice byly pouzity struktury pfipravené v 0,3 M (COOH), pii 53 V, s primérem
pora 40-60 nm a Sifkou jamek (oblast po odleptani WOj; nanotecek) 50-80 nm.

Vysledkem bylo postupné vypliiovani jamek formujicimi se zarodeCnymi krystaly
zlata o velikostech méné€ nez 10 nm, které byly pozorovany predevsim u okraju jamek,
viz Obr. 5.34 a). Zajimavé je srovnani depozice 4x100 ms pulzy, viz Obr. 5.34 b), a
depozici 2x200 ms pulzy, viz Obr. 5.34 ¢). Teoreticky bychom ptedpokladali stejné
pokryti, ovSem v praxi se ukézalo, ze dva delsi pulsy zaplnily piiblizné 50 % zakladen
deponovanym zlatem. V ostatnich pifipadech, bylo pozorovano srustani jednotlivych
separovanych krystalti v jeden celistvy utvar. Pii pouziti dvojnasobného poctu 100 ms
pulzt byly stale patrné samostatné zarodeCné krystaly. Na Obr. 5.34 d) pak vidime
homogenni vyplnéni vSech jamek deponovanym =zlatem a zformovani zarodku

nanotyCinek. Z toho 1ze usoudit, Ze hlavnim fidicim parametrem u pulzni depozice je
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délka jednotlivych pulzi, ktera ovliviluje mnozstvi vylouCeného materialu vice nez
pocet pulzi.

Dalsi studium zvySovani poctu pulzi vedlo k postupnému zaplnéni masky
deponovanym =zlatem. Vysledkem byly nanotyCinky s celkovou délkou 120 nm s

prumérem odpovidajicimu pruméru pora v masce 40—-60 nm se stabilni zakladnou.

SEM HY: 15.00 kv WD: 2.838 mm MIRAN TESCAN SEM HV: 15.00 kY WD: 2,818 mm MIRAW TESCAN
View field: 0.963 ym  Det: InBeam * View field: 0.963 ym  Det: InBeam i
SEM MAG: 300.00 kx LabSensNano SEM MAG: 200.00 kx

LabSensNane u

SEM HV: 15,00 KV WD: 3,074 mm FEETTEEETE| MIRAN TESCAN SEM HV: 15.00 kv WD: 3.001 mm MIRAW TESCAN
View field: 0.963 pm  Det: InBeam ¥ View field: 1,156 pm  Det: InBeam ¥
SEM MAG: 300.00 kx LabSensMano SEM MAG: 250.00 kx LabSensNanon

Obr. 5.34 SEM snimky formovani dendritickych zakladen zlatych nanotyCinek uvnitf W jamek.
100 ms 2 pulzy a) 4 pulzy b) a 200 ms 2 pulzy c) a 4 pulzy d).
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SEM HY: 15.00 kv WD: 3.017 mm MIRAN TESCAN
View field: 1.156 pym Det: InBeam 200 nm i
SEM MAG: 250.00 kx LabSensNa nou

Obr. 5.35 SEM snimky formovani zlatych nanoty&inek uvnitf W jamek.

Bylo provedeno srovnani tvaru jednotlivy pulzi trvajicich 100, 200 a 400 ms.
Z grafu na Obr. 5.36 bylo zji§téno, ze vSechny pulzy maji pro jeden typ masky totozny
prubéh lisici se pouze délkou trvani pulzu. Pfi sepnuti obvodu doslo ke vzniku
napétového piku s hodnotou 50 V, coz byla hodnota odpovidajici napétovému limitu
zdroje. To bylo pravdépodobné zpusobeno pomalou odezvou fidiciho programu a
rychlosti pouzitého zdroje.

60
— =400
50
e 1= )
40 - =200
— t=100
2 30
=2
207 \
10 S \
0 T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8

t[s]

Obr. 5.36 Pribéh pulzni depozice pro t=100, 200 a 400 ms pulzy. Pribéh napéti na 1 kQ
rezistoru pro vypocet hodnoty proudu (1400).

Velikost pocate¢niho napétového piku se ukazala jako klicova pro formovani
nanostruktur. Toto bylo v praxi ovéfovano na jiném pracovisti na systému s rychlou

odezvou fidiciho programu, kde nebyla potvrzena depozice do nanoporézni masky. Na
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puvodnim zdroji Agilent to bylo potvrzeno experimentem se snizenim limitu zdroje na
5V (typicka ustalend hodnota galvanostatické depozice), kdy nebyla opét zaznamenana

zadna depozice nanotycinek.

Bylo provedeno testovani prodlouzeni doby pulsu na 400 a 500 ms, kde mezi témito
hodnotami zacalo dochéazet k pfechodu depozice do ustidleného stavu a zaroven
k poklesu napéti z ptivodnich 50 V az na hodnoty 12—-13 V. Pro zaznam prib&hu proudu
bylo pouzito sledovani hodnoty napéti v sérii se vzorkem pfipojenym 1 kQ rezistoru.
Dle Ohmova zékona lze pfi dané hodnoté rezistoru pfimo odecitané hodnoty prevadét
na mA. Ze zaznamu depozice se 400 ms pulzy byla hodnota proudu 10,2 mA pii

nabé&zné hrané pulzu a 2,3 mA pfi sestupné.

Ve spolupraci s Dr. A. Mozalevem byly testovany parametry pulzni depozice
s hodnotou proudu 1 mA, Sitkou pulzu 400 ms a jejich poctem v rozpéti 100—500 pulzi
a dale techniky pfipravy homogenni struktury nanotyCinek v maskach s tloustkou vice
nez 1 um a pramérem port nad 100 nm. Vysledkem byly stabilni struktury s pomérem
délky k praiméru vétsi nez 10:1. Na takto velkych nanostrukturach bylo mozné
pozorovat dendritické usporadani zakladen jednotlivych nanoty€inek vzniklych pii

formovani zakladny nanotycinek, viz Obr. 5.37 vlevo.

B SEM HV: 15.00 kV WD: 5.358 mm MIRAW TESCAN
View field: 4.330 pm Det: InBeam 1pm r

SEM MAG: 66,72 kx  Date(m/diy). 12/06/12 LabSensNanon

Obr. 5.37 SEM snimky formovani dendritickych zakladen zlatych nanotyCinek (vlevo) uvniti W
jamek, snimek lokalni predepozice a volnych ploch po 150 pulzech délky 400 ms (vpravo).

Pfi depozicich do masek spory del§Simi nez 500 pm, dochazelo velmi casto
k lokalnimu ptredeponovani masky a vakancim deponovaného materialu, tj. k vyskytu
jednotlivych zakladen bez deponovaného materialu, viz Obr. 5.37 vpravo pro masku
s tloustkou nad 1 um a Obr. 5.38 a) pro masky s tloustkou 120 nm. U siln¢j$i masky
bylo jako feSeni zvoleno mechanické stirani prfedeponovaného materidlu vzhledem k

dostatecné tvrdosti nanoporézni masky a odolnosti proti otéru. Poté byly stejné
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podminky srozdilnym poCtem pulzi opakovany. Pfi druhém, ojedinéle tfetim
opakovani byly veskeré pory zaplnény. Pouziti leptadel zlata, jako napt. Gold Etchant
(Nickel compatible) od firmy Sigma Aldrich nebylo pro tyto tcely vhodné vzhledem

k nehomogenité povrchového piedeponovani a riziku rozpousténi zlata uvnit masky.

SEM HV: 15.00 k¥ WD: 2.987 mm | TMIRAWTESCAN SEM HV; 1500 K¥ WD 4,628 mm MIRAM TESCAN
View field: 1.926 pm  Det: InBeam 500 nm £ View field: 2589 ym  Det: InBeam 500 nm 7
SEM MAG: 150 03 kx LabSensNano SEM MAG: 100,00 kx LabEansNanon

SEM HY: 1500 KV WD 2.879 mm Livioioiin] MIRAW TESCAN SEM HV: 15.00 kY WD: 7.267 mm Lo o] MIRAN TESCAN
View field: 28680 ym  Det InBeam 500 nm / View field: 2.083 pm  Det: InBeam 500 nm ¥
SEM MAG: 100.00 kx LabSenshiano [l SEM MAG: 138,05 kx LabSensNanou

Obr. 5.38 SEM snimky zlatych struktur deponovanych na W substrat pomoci stiraci metody.
Prfedeponované zlato na povrchu masky a), po setfeni b), po odstranéni masky c) a lokalni
nestabilita deponovanych Au nanotycinek d).

V ptipadé tenké 120 nm masky dochézelo pfi mechanickém stirani k ¢astému settent
celé masky nebo naopak k nedokonalému setieni predeponovaného zlata z povrchu, viz
Obr. 5.38 b), které zUstavalo zachyceno na nanotycCinkach i po rozpusténi masky, viz
Obr. 5.38 ¢). Dalsim problémem byla nestabilita vytvorenych zlatych nanotyCinek po

aplikaci stirani predeponovaného zlata nebo naopak vytrzeni ¢asti nanotyCinky pfimo
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z masky, viz Obr. 5.38 d). Tato metoda se ukazala jako nevhodna pro pouziti u tenkych
masek. Moznym feSenim by mohlo byt pouziti vakuového zihani pfed depozici pro
zlepseni adheze mezi vytvorenou maskou a wolframovou vrstvou. Misto metody stirani
musela byt pouzita metoda s definovanym konecnym poctem pulzi, ktera zaplni masku

v jedné fazi bez opakovani, jak je vyobrazeno na Obr. 5.39.

il

Obr. 5.39 Schéma pulzni depozice s koneénym poétem pulstl (vievo) a metodou stirani (vpravo).

Pro metodu konecnych pulzi byla stanovena jako optimalni hodnota délky pulzu
400 ms, doba relaxace 2 s a nastavena hodnota proudu 10 mA.cm.s™. Po sérii
experimenti se 120 nm maskou pfipravenou v 0,3 M (COOH), a anodiza¢nim napéti
53V, bylo dosazeno optimalniho poctu pulsit 23. Na vzorcich nebyly pozorovany
jamky bez deponovanych nanotyCinek ani oblasti s gradienty délek nanotycCinek.
Vysledkem byly rovnomérmé rozlozené nanotyCinky se stejnou délkou odpovidajici

100 nm a priméru 40-60 nm, viz Obr. 5.40.

g ;
SEM HV: 15.00 KV WD: 3.674 mm MIRAWTESCAN  SEM HY: 15.00 kv WO 6.423 mm Liv oo lioio MIRAW TESCAN
View field: 2.889 ym Det: InBeam {  Viewfield: 1.166 ym  Det: InBeam H
SEM MAG: 100.00 kx SEM MAG: 250.00 kx

LabSenshMano n Lah&ensMano u

Obr. 5.40 SEM snimky zlatych struktur deponovanych na W substrat pomoci metody
koneénych pulzi (23): pohled shora (vievo) a pod tthlem 30° (vpravo).
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Na zakladé téchto poznatkl je mozné zhodnotit obé metody. Metoda stirani je
vhodné pro masky s vétsi tloustkou (vice nez 1 um) s dobrou adhezi k povrchu. Tato
metoda je nezavisla na poCtu pulzi a je ji mozné opakovat az do dosazeni kompletniho
zaplnéni porézni masky. Jejimi nevyhodami jsou ¢asova naro€nost (nutnost nasobné
manipulace se vzorkem) a riziko mechanického poskozeni. Metoda depozice konecnym
poctem pulzd je naopak vhodna pro velmi tenké masky s nedostate¢nou adhezi. Jeji
nevyhoda je zavislost homogenity vytvofené nanostruktury na parametrech depozice,
tvaru pulzu a jejich kone¢ném poctu.

V ramci prace na depozici Au nanoty¢inek na W substrat byla provedena kontrolni
EDX analyza pfitomnosti deponovaného materidlu a jeho pomeérného zastoupeni.
Vysledky prvkové analyzy jsou shrnuty v pfiloze A, vCetné kvantitativniho zastoupeni
jednotlivych prvkt. Pfitomnost Au byla potvrzena. Vzhledem k rozmérim nanotycCinek
a velikosti interak¢ni oblasti RTG signalu (viz kapitoly 2.2.5 a 2.2.6) byl pozorovan
efekt zmény pracovni vzdalenosti (zangl. work distance, WD) na zménu
kvantitativniho zastoupeni jednotlivych prvki ve vzorku. Zménou WD o 100 nm, coz
byl rozdil mezi méfenim provadénym vzhledem k vrcholu nanotyc€inek a W substratu,
byl rozdil podilu Au témér 2,35 %, coz je vice nez dvojnasobna hodnota oproti chybé
uvadéné vyrobcem (<1%). Predpokladem je, ze u delSich nanotyCinek bude chyba

narustat.

Pro Kosickou technickou univerzitu byly pomoci vyse popsané metody konecnych
pulzi testovany moznosti depozice stiibrnych nanotyCinek. Byly aplikovany stejné
parametry pro velikost pulzu jako pro zlato s poCtem opakovani 22 pulza s parametry
depozice pro Ag, viz Tabulka 3. Priméry vytvorenych nanotyCinek dosahovaly stejnych
hodnot, tj. 40-60 nm, viz Obr. 5.41 vlevo.

L] ] r A
SEM HV: 15.00 kV WD: 3.958 mm Looiliiii] WD: 6.265 mm MIRAW TESCAN
View field: 2889 ym  Det: InBeam TView field: 2.889 um  Det: InBeam i
SEM MAG: 100.00 kx LabSensNano SEM MAG: 100.00 kx LabSensNano n

Obr. 5.41 SEM snimky Ag struktur deponovanych na W substrat pomoci metody kone&nych
pulzt shora (vlevo) a pod Ghlem 30° (vpravo)
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Dosazena homogenita délky jednotlivych nanotycinek byla na velmi nizké trovni a
délka se pohybovala v rozpéti 20—-100 nm, viz Obr. 5.41 vpravo. Zde predpokladame
nutnost modifikace pulznich parametrt ¢i v dal§im pfipadé upravu parametrtt depozicni

lazné (zejména teplota a pH).

5.3 Navrh elektrody a jeji modifikace

Pro prakticka elektrodova meéfeni nanostrukturovanych povrchi bylo zhotoveno
nékolik elektrod na kifemikovém substratu s riznymi funkénimi vrstvami popsanymi
v predesSlych kapitolach. Rozmér elektrod byl 4x8 mm s primérem detekéni plochy
3 mm, viz Obr. 5.42. Vodivy kontakt byl proveden pomoci vodivého lepidla na bazi
vodivé pryskyfice EPOTEC. Ostatni casti elektrody vcetné pfivodniho dratu byly
izolovany pomoci polymetylmetakrylatu (PMMA) s dobou vytvrzeni 2 hodiny.

o

Obr. 5.42 Planarni elektroda s vyvodem pro kontakt s plochou 3 mm.

54 Charakterizace  nanostrukturovanych  povrchi  pomoci
elektrochemickych metod

5.4.1 Stanoveni vlivu geometrie nanostruktur na elektrochemicka méreni
Prvni charakterizani meéfeni byla provadéna na zlatych nanostrukturovanych
elektrodach na zlatém napafeném substratu o pruméru 3 mm pomoci dvouelektrodového
meéfeni na pristroji Agilent 4284A. Pro srovnani byly pouzity holé napatfené zlaté
elektrody se stejnym primérem. Pro prvni charakterizaci byly pouzivany vodivostni
roztoky firmy Eutech Co. na bazi anorganické soli KCI o definovanych vodivostech
0,23 uS az 61 uS. Vyssi vodivostni standarty nebyly pouzity, jelikoz systém
signalizoval zkrat. Pro méfeni byla pouzita jako pomocna hola Pt elektroda. Naméfena
impedancni spektra mizeme vidét na Obr. 5.43 pro nanostrukturované elektrody a na
Obr. 5.44 pro holé elektrody. V naméfenych impedancnich spektrech znazornénych v
Nyquistové grafu byly vzdy pozorovany nasledujici Casti: 1) pulkruh odpovidajici
pfenosu naboje, 2) impedanéni minimum zobrazujici pfechod z difuzni ¢asti do
prenosové Casti, 3) wvzrustajici kiivka odpovidajici difuzi iontd. Porovnanim
jednotlivych impedancnich spekter bylo zjisténo, ze u vSech elektrod klesd polomér

pulkruhu s nartstajici vodivosti roztokda.

Z obou grafii je patrny rozdil kfivek mezi nanostrukturovanou elektrodou a bez

modifikace povrchu. Elektroda s deponovanymi nanocasticemi dosahla mnohem
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horsich vodivostnich vlastnosti oproti snimacim bez nanocastic, které byly navic

zatizeny velkou chybou pii méfeni v oblasti nizkych frekvenci, ktera se projevovala

nestabilitou v difuzni ¢asti spektra. Pfi porovnani realnych hodnot impedancnich minim

je patrné, Ze nanostrukturovana elektroda dosahuje az desetinasobné vysSich hodnot

impedance nez holad elektroda v celém meéfeném koncentracnim spektru. U holé

elektrody byl pozorovan pribeh diftizni Casti se sklonem priblizné 45°, coz odpovida

teoretickym predpokladiim. U nanostrukturované elektrody byl sklon difuzni casti vy

nez 45° coz ukazuje na vétsi kapacitni chovani difuzni vrstvy nez u hladké elektrody.

200000 300000 400000 500000 600000 700000
——demi
-50000 1 ——0231S
—— 0,458 S
0,681 uS
— -100000 - —1,323 uS
£ ——2126 uS
<
o ——23,383 1S
5 -
= 150000 4 27,565 uS
434S
61,75 uS
-200000 A
-250000 - Re[Ohm]
Obr. 5.43 Nyquistlv diagram nanostrukturované elektrody.
0 T T T T T T T T )
q 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000
-2000 - XTI
——demi
-4000 - ——0,2318
—— 0,456 uS
-6000 + 0,681 S
-8000 4 ——1,3238
T ——2,126 S
S -10000 —— 23,387 S
E —— 27,556 S
-12000 - 43,486 S
14000 4 61,758 uS
-16000 A
-18000 -
-20000 -
Re[Ohm]

Obr. 5.44 Nyquistlv diagram holé zlaté elektrody.
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Jelikoz v literatufe je dosud velmi malo popsan zpusob vyhodnocovani parametrt
snimact pomoci EIS na zakladé sledovani mnozstvi analyzované latky, byly Castecné
pfevzaty a nové stanoveny postupy pro hodnoceni jednotlivych snimagg % '3 15U
Jednim z moznych srovnavacich pfistupt je posun lokalniho minima po realné ose a
porovnani hodnot lokalniho minima vzhledem k métfené koncentraci elektrolytu. Dalsi
moznosti je srovnani hodnoty frekvence lokalniho minima vzhledem ke koncentraci a
jako posledni pak prolozeni namétfenych hodnot Randelsovym obvodem. Ten nemusi
byt vzdy vhodnou volbou, a je proto potieba najit nejvhodnéjsi obvod s co nejmensim
mnozstvim obvodovych prvkd.

>l nanostrukturovany povrch lze vyuzit pro detekci DNA

Jak bylo popsano v praci -
fragmenti nebo tézkych kovu. Hlavni ideou této prace bylo zvétSit detekéni plochy
pracovni elektrody pomoci nanomechanizovaného povrchu a testovani takto upravenych
elektrod pro detekci vyse popsanych latek. Jak vyplyva z predchozich méfeni, prostym
vytvorenim nanomechanizovaného povrchu a geometrickym navysenim plochy neni
dosazeno snizeni impedance elektrody a zvySeni aktivni plochy povrchu, resp. zvétSeni
plochy vstupujici do reakce s elektrolytem v porovnani s hladkymi holymi elektrodami
431" Jednim z moznych navrZzenych feSeni byla zmé&na geometrickych parametri

elektrod "% a tim i zmé&na tvaru a rozloZeni difuzni vrstvy na povrchu elektrody.

Jak bylo diskutovano v kapitole 2.2.2, v okamziku umisténi elektrody do elektrolytu
dojde k vytvoreni dvojvrstvy na jejich rozhrani. Potencial dvojvrstvy, kterd je tvorena
vrstvou iontl, vyrovnava klidovy potencial vlozené elektrody a lze ji pak popsat
parametry odporu prenosu naboje a kapacitou dvojvrstvy, coz jsou kliCové parametry

[60; 66; 80]

pro popis chovani a vlastnosti elektrody . Samotnou tloustku dvojvrstvy lze

spocitat jako tzv. Debayovu délku pro elektrolyty a koloidni suspenze k™:

K-lzz/égsgﬁggi, (28)
e

kde Ije iontova sila elektrolytu [mol.m™], & je permitivita vakua, &, je relativni
permitivita, ks je Boltzmanova konstanta, 7'je absolutni teplota, N4je Avogadrova

konstanta a e je elementarni naboyj.

Pro symetrické monovalentni elektrolyty 1ze tento vzorec upravit na:

RT
R e ey (29)
2F°C,

kde Rje plynova konstanta, /'je Faradayova konstanta, Cjje molarni koncentrace

[67]

elektrolytu Je predpokladem, ze efekt nanomechanizace povrchu se projevi

v okamziku zmény tvaru dvojvrstvy na zakladeé povrchového reliéfu elektrody.
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Na zaklad& poznatkd z literatury % 155 134

se rovnez predpoklada, ze difuzni vrstva
na nanostrukturovaném povrchu je tvofena systémem jednotlivych semisférickych
vrstev kopirujicich povrch jednotlivych elementl povrchu. Efekt nanostruktur by se
tedy mél projevit, pokud vzajemny presah semisférickych casti difizni vrstvy bude
mens$i nez polovina jejich poloméru. V opacném piipadé se predpoklada chovani
povrchu podobné jako u homogenni holé elektrody, kde je do elektrochemické vymeény

. . 153: 155
zapojena pouze ¢ast povrchu 7% 13,

Pro ovéfeni této teorie byly vyrobeny 3 sady elektrod na 200 nm silném napraseném
platinovém substratu s 20 nm titanovou adhezni vrstvou na kiemikovém substratu.
Napatena 1 pm vrstva byla anodizovana za podminek 40 V, 0,3 M (COOH), a teploty
17 °C postupem uvedenym v kapitole 5.1.3 7). Do takto pfipravené porézni masky
byla provedena depozice zlata dle podminek uvedenych v publikacich % 7 pramer
deponovanych nanotyCinek byl 30-80 nm. Jejich délka byla ovlivnéna nastavenou
proudovou hustotou. Pro formovani kratkych nanoty€inek nepfesahujicich pomérem
délka/pramér 3:1 byla pouzita proudova hustota 7 mA.cm™ a depozi¢ni Gas 10 s. Stejna
doba depozice byla pouzita pro formovani nanotyCinek s pomérem délka/praimeér 1:10
pii proudové hustoté 70,7 mA.cm™ *”!. Po depozici byly viechny elektrody oplachnuty

.. 57
deionizovanou vodou P71,

Vysledné nanostruktury maji rozdilnou distribuci
nanotyc¢inek, jak je vidét na Obr. 5.45. Na povrchu elektrody s kratkymi nanotyCinkami
jsou vidét hranice jednotlivych krystali podkladové platinové vrstvy, kde nebyl
zaznamenan rust nanotyCinek, coz zfejmé souvisi s povrchovymi necistotami mezi
napraSenim platinové vrstvy a zlata. Pro elektrochemickd méfeni byly vytvorené

povrchy piipraveny do podoby elektrod dle postupu uvedeného v kapitole 4.5.1.

SEM HV: 15.00 kV WD: 3.148 mm MIRAN TESCAN SEM HV: 15.00 kV WD: 2.754 mm MIRAW TESCAN
View field: 1.831 ym  Det: InBeam  View fleld: 2.167 pm  Det: InBeam [
SEM MAG: 118.32 kx  Dale(m/dfy): 04/21/10 LabSensNano SEM MAG: 100.00 kx Lahs:nsNanon

Obr. 5.45 SEM snimek povrchu nanostrukturovanych elektrod pfipravenych elektrochemickou
depozici o proudové hustoté 7 mA.cm™ (vievo) a 70,7 mA.cm™ (vpravo).
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Pro samotné EIS meéfeni byl vybran jako novy elektrolyt roztok siranu draselného o
koncentracich: 0,01 uM, 0,1 uM, 1 puM, 10 uM, 100 uM, 1 mM, 10 mM. Vyhoda
tohoto roztoku je, ze netvoti na rozdil od KCI chloridové komplexy se zlatem, které by
mohly negativné ovlivnit vysledna méfeni narusenim struktury zlata. Méteni probihala
v tiielektrodovém systému s pomocnou platinovou a Ag/AgCl 3 M KCI referencni
elektrodou, diky které lze 1épe stanovit chovani pracovnich elektrod. Pred kazdym
meéfenim bylo provedeno elektrochemické cCisténi pomoci cyklické voltametrie (CV)
rychlymi cykly (scan rate 1 V.s™) v potencidlovém rozsahu +0,5 az -0,5 V. Mé&feny
roztok byl desorbovan pomoci probublani roztoku dusikem. Mefeni probihalo ve
frekven¢nim rozsahu 0,1 Hz — 1 MHz s amplitudou signalu 60 mV. Tato velikost
amplitudy byla oproti bézné pouzivané hodnoté 10 mV vybrana kvili zvySeni stability

signalu ptevazné v oblasti vlivu difuze.

Naméfena spektra v celém koncentracnim profilu jsou v pfiloze B. Jako metodika
pro nalezeni rozdili v chovani jednotlivych typtu elektrod bylo zvoleno porovnani
lokalnich maxim Nyquistova digramu, které odpovida pfechodu mezi oblasti vlivu
difuze a prenosu naboje na dvojvrstvé, resp. vlivu dvojvrstvy. Tato metodika byla

v upravené podob& pouzita v praci (Hubalek)l®

pro charakterizaci vodivostnich
snimacu s interdigitalni strukturou. Lokalni maximum je dano souftem R a R,
s minimalnim podilem imaginarni slozky zavislé na koncentraci, kde R, je parametr

zavisly na elektrochemickych vlastnostech elektrody a jejim chovani.

Na Obr. 5.46 muzeme vidét srovnani lokalnich maxim Nyquistova diagramu
korespondujicich s pfechodem elektrody mezi fazemi pfenosu naboje a difuzni Casti. Je
zde patrné, ze hodnota lokalniho maxima holé elektrody a elektrody s del§imi
nanotyCinkami jsou podobna. Hodnoty lokéalnich maxim elektrody s kratS§imi
nanoty¢inkami jsou vyrazné nizsi.

Pro prehlednost a lepsi srovnani je potieba rozdelit chovani elektrod na dvé oblasti:
na oblast nizké koncentrace do 10 uM, kde je patrny vyrazny rozdil chovani elektrod, a
oblast, kde se nepfedpoklada vliv nanostruktur diky velikosti dvojvrstvy. Pro
koncentraci K;SO4 1 uM je kalkulovana délka dvojvrstvy 361 nm. To presahuje
trojnasobné vzdalenost mezi jednotlivymi nanoty¢inkami. Pfesto pfi této hodnoté
dochazi k poklesu hodnoty maxima na nanostrukturovanych elektrodach na rozdil od
holé elektrody, kde je prubéh linearni v celém koncentraénim spektru.
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Obr. 5.46 Srovnani lokalnich maxim z Nyquistovych diagramG pro holou elektrodu,
nanostrukturovanou elektrodu s dlouhymi nanotyCinkami a s kratkymi nanotyCinkami
v zavislosti na koncentraci elektrolytu. Méreno ve frekvenénim rozsahu 0,1-1000 Hz a amplitudé
signalu 60 mV.

Na Obr. 5.47 mizeme vidét srovnani spekter jednotlivych elektrod pii koncentraci
1 uM. Srovname-li pribéhy pro holou elektrodu a nanostrukturovanou s dlouhymi
nanotyCinkami, tak v oblastech vlivu odporu pfenosu naboje jsou polokruznice témer
totozné a jejich hodnoty na nizké koncentraci se vzajemné prekryvaji. Rozdil vznika pfi
prechodu do oblasti vlivu diftize, kde je patrny rozdil v thlu sklonu vici realné ose. Na
rozhrani se objevuje dal§i kapacita spolecna pro vSechny typy elektrod v podobé
segmentu kruznice s velkym polomérem. Tuto spolecnou kapacitu lze povazovat za
parazitni kapacitu SiO, vrstvy vyskytujici se u vSech typu elektrod. Tato kapacita je
zfetelnd na nizkych koncentracich do hodnoty 100 uM, kde se postupné stava soucasti
prvni polokruznice. Se zvySujici se koncentraci dochazi k slouceni obou polokruznic
v jednu. Obé nanostrukturované elektrody maji totozny uhel sklonu difuzni ¢asti, ktery
je vyrazné vétsi nez 45° oproti holé elektrod€, ktera ma uhel blizky 45°. To ukazuje na
kapacitni chovani nanostrukturovanych elektrod, coz muze byt spojovano s kapacitou

nanostruktur ¢!,
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Obr. 5.47 Srovnani Nyquistovych diagrami pro holou elektrodu a nanostrukturované elektrody
s dlouhymi nanotyCinkami a s kratkymi nanotyCinkami pro koncentrace 1 yM. Méfeno ve
frekvencnim rozsahu 0,1-1000 Hz a amplitudé signalu 60 mV.

Jak je patrné ze srovnani jednotlivych prabéhti naméfenych pii koncentracich od
0,1-10 mM (Obr. 5.48-Obr. 5.50), vliv nanomechanizovaného povrchu vuci hladké

elektrodeé klesa.

20 -
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] 10000 pM
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0 10 20 30 40
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Obr. 5.48 Srovnani Nyquistovych diagramd pro nanostrukturovanou elektrodu s dlouhymi
nanotyCinkami pfi koncentracich elektrolytu 0,1, 1 a 10 mM. Méfeno ve frekvenénim rozsahu
0,1-1000 Hz a amplitudé signalu 60 mV.

Kalkulovana délka dvojvrstvy se pii téchto hodnotach koncentrace elektrolytu

pohybuje v rozpéti 3,6-36 nm. Hodnota lokéalniho minima elektrody s kratkymi
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nanotyCinkami je mens$i oproti zbylym dvéma typim pro cely rozsah koncentraci.
U holé elektrody ovSem dochazi k postupnému zvétSovani uvhlu difuzni slozky
sviraného s realnou osou. To ma pravdépodobné souvislost s povrchovym reliéfem a
tudiz se zvySovanim vlivu parazitni kapacity. U elektrod s kratkymi nanotyc¢inkami
doslo pi1 koncentracich 1, 10 a 100 uM témét k prekryvu namétenych spekter. Tento

jev nebyl u ostatnich typu elektrod pozorovan.

20 -

18 -

16 -

14 -

124 L~ —1uM

10 - / ——10uM
] 100 uM
1 1000 pM
1 10000 pM

0 10 20 30
Re (kQ)

-Im (kQ)

o N B O ®

Obr. 5.49 Srovnani Nyquistovych diagraml pro nanostrukturovanou elektrodu s kratkymi
nanotyCinkami pfi koncentracich elektrolytu 0,1, 1 a 10 mM. Méfeno ve frekvenénim rozsahu
0,1-1000 Hz a amplitudé signalu 60 mV.

16 -
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10 - 100 uMm
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10000 pM

0 10 20 30 40
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Obr. 5.50 Srovnani Nyquistovych diagramd pro holou elektrodu pii koncentracich elektrolytu
0,1, 1 a 10 mM. Mé&reno ve frekvenénim rozsahu 0,1-1000 Hz a amplitudé signalu 60 mV.
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Jak je patrné z predchozich srovnani, vliv velikosti zlatych nanostruktur se projevil
pouze v elektrolytech s velmi nizkou koncentraci, kde byl oproti predpokladim
nanostrukturovany povrch obsazen v ramci dvojvrstvy (velikost nanostruktur < Xa) a
tudiz by mél byt jeho vliv minimalni. Toto se prokazalo pouze u povrcha s velmi
dlouhymi tyCinkami, u kterych se predpoklada interakce s elektrolytem pouze na
omezené plose. Naopak z uvedenych méfeni vyplyva, ze povrch strukturovany pouze
v omezeném rozsahu ma vyrazny vliv na chovani difuzni vrstvy a celkovou impedanci

elektrody. Duvod tohoto chovani je prozatim pfedmétem dalSiho intenzivniho studia.

5.4.2 Simulace nahradnich elektrickych obvodu

Pro dalsi popis chovani elektrod a nalezeni rozdili bylo nutné vybrat vhodny

nahradni obvod. V literatufe je bézné jako simulovany obvod uvadén zakladni

Randelstv obvod s implementovanym Warburgovym &lenem '’

[89; 158]

, €1 0 néco vhodngjsi
ptipad se ¢lenem CPE namisto Cgz prvku . Jedna z modifikaci obvodu je
znazornéna na Obr. 5.51. Tento obvod byl v literatufe suspéchem pouzit pouze
v piipadé¢ vSesmérového chovani diftize, coz u nanostrukturovanych povrchii na

planarnich elektrodach nebylo dosazeno™.

CPE

P
|2
1<

RS W
RCT

Obr. 5.51 Nahradni obvodovy model s Warburgovym ¢&lenem pouzivanym pro simulace
parametrq.

Warburgiv element je koncipovan pro nekonecnou délku diftzni vrstvy a jeho
projevem v simulovaném obvodu je prevedeni hodnot difuzni ¢asti do podoby ptimky.
CPE prvek pak ovliviiuje jeho odliSnou fazi od 45°. V pfipadé, ze diftize je konecné
délky, je omezena do semisférické podoby nebo se v ni objevuji prvky smeérové
(lineani) diftize a dochazi k jeji tvarové modifikaci '**!. Pak pouziti vyse popsaného
obvodu pro simulace parametri nahradniho obvodu je zatizeno znacnou chybou

presahujici stovky procent, viz Obr. 5.52.

Prestoze je tento model bé&zné citovan a pouzivan pro simulace obvodovych
parametrti, byly publikovany prace s odlisnym piistupem. V literature 1 181 1100 pya
publikovana moznost nahrazeni Warburgova elementu pomoci CPE prvku. Vyhody
pouziti CPE prvku byly ¢aste¢né diskutovany v teoretické Casti prace, v tomto piipade
umoznily lépe simulovat diftizni ¢ast v celém koncentraénim profilu. Dal$i publikované

prace, které se zabyvaly simulaci nanostrukturovanych elektrod, ¢asto nahrazovaly
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vétsinu kapacitnich prvk{ nachazejicich se v nahradnim obvodu pomoci CPE prvka [

1611621 T na jednu stranu vede ke sniZeni chybovosti, zpfesnéni simulovanych hodnot
vuéi naméfenym, na druhou stranu pievaha nelinearnich CPE prvka vede k dosti
komplikované interpretaci vysledkt, nehled€ na obtize pii vypoctu kapacity dvojvrstvy.

25000 - : -

20000 o

15000 | et —

2"

10000 - / -

5000

1 | 1 | | | |
5000 0 5000 10000 15000 20000 25000
Z ()

Obr. 5.52 Nyquistlv diagram pro nanostrukturovany povrch méfreny v koncentraci 0,1 M
(modra) a simulované hodnoty na zakladé nahradniho obvodu Obr. 5.51 (Cervené).

Pro validaci byly provedeny srovnavaci simulace s obvodem, kde je Cq prvek
nahrazen dal$im CPE prvkem. V ramci simulace parametri difizni Casti se ukazal jako
mnohem vhodné&jsi, ovSem pii detailu oblasti s vlivem pfenosu naboje je vidét znatelny

rozdil v simulovanych a realnych hodnotéch, viz Obr. 5.53.

V tomto pripadé€ bylo potfeba nalézt vhodnéjsi nahradni obvod pro vypocet hodnoty
Ca. Vsechny provedené simulace a kalkulace parametri nahradnich elektrickych
obvodi byly provedeny v softwaru NOVA 1.8 firmy MetroOhm EcoChemie.
Ekvivalentni obvod byl vybran na zakladé podobnych meéfeni provedenych na
nanostrukturovanych elektrodach "% 1% 11 7akladni Randelsiv obvod byl
modifikovan nahrazenim Warburgova prvku CPE prvkem a pro popis kapacitniho
chovani difuzni ¢asti byl pfidan sériovy R/C prvek, viz Obr. 5.54. Prvek R, zde
predstavuje odpor méteného roztoku, Cgz kapacitu dvojvrstvy, prvek R, odpor prenosu
naboje a CPE je model chovani difuze. Sériovy RC clen byl pfidan jako odezva na

strukturovanost povrchu, jeho nehomogenitu a z toho plynouci parazitni kapacity .

-94 -



Techniky pripravy elektrod s nanostrukturovanym povrchem a jejich charakterizace

25000 . ; ; . : : s00 T T T T 3
700 F E
20000 / - 500 4
- 500 F e £
15000 [ // - & .
/ 400 F / E
- =) \ i
=) = 300 \\ . E
£, 10000 - ™ i .
/' 200 I * B
........ {f e
5000 | 4 100 / E
oE 3
o b 100 F E
1 1 1 1 1 1 -200 R 1 1 1 1 H
] 5000 10000 15000 20000 25000 0 200 400 600 800 1000
Z'(Q) Z Q)

Obr. 5.53 NyquistGv diagram pro nanostrukturovany povrch méreny v koncentraci 0,1 M
(modrd) a simulované hodnoty na zakladé nahradniho obvodu s nahradou Cg prvku CPE
(Cervené). Vlevo celkovy pohled, vpravo detail oblasti pfenosu naboje.

Cou R

Rs
Rer CPE c

Obr. 5.54 Ekvivalentni obvod navrzeny pro charakterizaci nanostrukturovaného povrchu.

Navrzeny obvod dosahuje podobnych hodnot pifi simulaci difuzni casti chovani
elektrody, na druhou stranu je mnohem presnéjSi v oblasti pfenosu naboje oproti
predchozim citovanym nahradnim obvodim, viz Obr. 5.55. NavrZzeny obvod rovnéz
reflektuje pomoci pfidaného RC ¢lenu i1 sekundarni kapacitu na rozhrani vlivu
dvojvrstvy a difuze, viz Obr. 5.56. Problematicka se ukéazala simulace hodnot v oblasti
velmi vysokych frekvenci (vice nez 250 kHz), kde navrzeny obvod vykazoval chybu
vétsi nez 10 %. Simulované hodnoty obvodovych prvka pro vSechny tii typy elektrod
jsou vyobrazeny v Tabulka 5 pro elektrodu s kratkymi nanotyCinkami, v Tabulka 6 pro
elektrodu dlouhymi a pro holou elektrodu v Tabulka 7.
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Obr. 5.55 Nyquistiv diagram pro nanostrukturovany povrch méfeny v koncentraci 0,1 M
(modrd) a simulované hodnoty na zakladé nahradniho obvodu Obr. 5.54 (Cervené). Vlevo
celkovy pohled, vpravo detail oblasti pfenosu naboje.
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Obr. 5.56 Nyquistiv diagram pro nanostrukturovany povrch méfeny v koncentraci 0,1 uM
(modra) a simulované hodnoty na zakladé nahradniho obvodu Obr. 5.54 (Cervené).

Tabulka 5 Parametry nahradniho obvodu pro elektrodu s kratkymi nanoty€inkami.

C(uM) | R; (kQ) | Ca (nF) | Ryt (kQ) | R (kQ) | C (pF) | CPE (nMHo) | n
0,001 | -0,742 | 29,8 15 941 | 7411 1340 0,704
0,01 -1 27,2 1,3 | 66,1 | 604 1280 0,687
01 | -0682 | 362 9,08 | 436 | 885 1120 0,723
1 -0,112 77 7,9 19,3 | 118 910 0,779
10 | -0,264 | 96,1 46 20,8 | 98,9 894 0,787
100 |-0,0176 | 161 425 | 195 | 984 881 0,820
1000 | 0,182 | 1702 | 242 | 2,13 | 714 836 0,821
10000 | 0,0302 | 135 0,659 | 0,255 | 5934 780 0,828
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Tabulka 6: Parametry nahradniho obvodu pro elektrodu s dlouhymi nanoty¢inkami.

C(uM) | R (kQ) | Cu (nF) | Ri (kQ) | R(kQ) | C (pF) | CPE (nMho) n
0,001 | -2,18 14,2 483 405 38,2 389 0,816
0,01 | -2,06 15,6 433 361 46,9 422 0,735
01 | -2,55 17,1 257 309 33,8 404 0,799

1 2,14 14,7 241 157 40,6 370 0,826
10 | -2,46 12,7 17,3 132 34 381 0,801
100 | -0,478 18,3 5,42 275 63 385 0,827
1000 | 0,344 94,7 3,17 3,18 455 313 0,802
10000 | 0,0591 111 216 | 0,452 | 3050 310 0,790

Tabulka 7: Parametry nahradniho obvodu pro elektrodu bez nanocastic.

C(uM) | Rs (kQ) | Cai(nF) | Ru(kQ) | R(kQ) | C (pF) | CPE (nMho) n
0,001 | -2,13 12,6 39,8 366 413 679 0,624
0,01 | -1,98 10,5 36,7 303 432 605 0,636
01 | -2,08 8,52 32,5 295 42 549 0,644

1 1,74 7,04 273 137 46,6 642 0,647
10 | -1,48 7,61 18,8 87,6 51 736 0,632
100 | 0,339 237 2,88 28,3 59,7 1200 0,604
1000 | 274 105 2,78 2,66 554 1460 0,742
10000 | 31,9 124 0647 | 0,301 | 4790 1120 0,837

Jednou z moznosti, jak charakterizovat rozdilné chovani mezi jednotlivymi typy
elektrod, je srovnani simulovanych hodnot Ry Pribéh simulovanych hodnot pro
vSechny typy méfenych elektrod v zavislosti na koncentraci je zobrazen na Obr. 5.57.
Prubéh R je podobny prabéhu lokalnich maxim na Obr. 5.46Chyba! Nenalezen zdroj
odkazi., coz odpovida teorii, kde realnda hodnota impedance lokalniho maxima
odpovida souctu impedance roztoku Rg a odporu prenosu naboje R, Hodnotové vsak
tomuto maximu odpovida soucet hodnot R a R. Parametr R, jehoz hodnoty maji stejny
charakter prubéhu jako R a vice odpovidaji hodnotam lokalnich maxim, je zobrazen na
Obr. 5.58.

V simulovanych hodnotéach je parametr R pii koncentracich 0,001-10 uM uveden v
zapornych hodnotach. To je zpisobeno méfenim impedance na nizkych koncentracich
elektrolytu. Tento jev se zvySujici koncentraci postupné vymizi. Simulované hodnoty
parametru Ry ukazuji na postupné snizovani rozdilu mezi elektrodami se vzristajici
koncentraci az do koncentrace 0,1 M, kde rozdily prakticky vymizi. Pribéh tohoto
parametru m4 logaritmicky charakter. V literatute ! je davana hodnota Ry do piimé
souvislosti s velikosti elektroaktivni plochy, coz potvrzuji uvedena méteni. V literature

je rovnéz diskutovan vliv Castic na povrchu elektrody, které svou nedostacenou
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vodivosti popt. elektrickym spojenim mezi povrchem a Ccastici, sice zvétSuji
geometricky povrch, ale nevstupuji do elektrochemickych d&ja 'Y, To vede ke vzniku
hypotézy, ze davodem stejnych ¢i  horSich elektrochemickych parametrt
nanostrukturované elektrody s dlouhymi nanoty¢inkami v porovnani s holou elektrodou

je pravdépodobné rozdilna vodivost nanotyCinek vzhledem k jejich délce.

60
e delsi nanotycinky (pomér 1:10)
50 ";
L ® kratsi nanotycinky (pomér 1 : 3)
40 ¢ E
)
a hi ) e elektroda bez nanotycinek
=
E 30 - ? ;
20 A g
§
10 - & 3 I
S
O ) T I i

0,001 0,1 10 1000
koncentrace (uM)

Obr. 5.57 Zavislost simulovanych hodnot R na koncentraci K,S0, se stanovenou relativni
smérodatnou odchylkou mensi nez 2.35.
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Obr. 5.58 Zavislost simulovanych hodnot R na koncentraci K,S0, se stanovenou relativni
smérodatnou odchylkou mensi nez 3,5.

Na Obr. 5.59 jsou vyobrazeny simulované hodnoty Cg pro vSechny typy elektrod.
Prubéh pro nanostrukturovanou elektrodu s dlouhymi nanotyCinkami je opét v podstaté
totozny s hodnotami pro holou elektrodu s malym rozdilem v fadu 5 nF oblasti 0,01 az
10 uM. Do koncentrace 10 uM maji ob€ elektrody piiblizné stale stejnou hodnotu
kapacity dvojvrstvy. Ta pak zaCne vyrazngji rast s dal§im zvySenim koncentrace na
100 uM. Nejvyrazngjsi je rozdil hodnot nanostrukturované elektrody s kratkymi
nanoty¢inkami na koncentracich 0,1-1000 uM. Zde dosahuje rozdil hodnot az 80 nF.
Od koncentrace elektrolytu 10 mM jsou pak hodnoty Cg pro vSechny typy elektrod
podobné s minimalnim rozdilem hodnot. Naopak pii koncentraci 1 mM dojde
k fadovému narastu hodnoty kapacity C (jednotky nF) viz Obr. 5.60. Vzajemnym
porovnanim hodnot kapacity C je ziejmé, ze elektroda s kratkymi nanotyCinkami ma

pfiblizné dvojnasobnou hodnotu C oproti ostatnim typtum elektrod.

Z uvedenych parametri vyplyva, ze hlavni oblast vlivu nanostruktur se nachazi
v oblasti nizkych koncentraci do 1 mM a je zavisla na velikosti, tvaru a rozlozeni
nanotyCinek. Na zakladé znamé zavislosti kapacity na velikosti plochy a faktu, ze
tloustka dvojvrstvy je pro urCitou koncentraci latky stejna, lze tvrdit, ze velikost

nametené kapacity je pfimo umérna velikosti elektroaktivni plochy elektrody.
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Obr. 5.59 ZAvislost simulované hodnoty obvodového prvku Cy na koncentraci K,SO, se
stanovenou nejvy$Si hodnotou smérodatné odchylky 9.85.
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Obr. 5.60 Zavislost simulované hodnoty obvodového prvku C na koncentraci K,SO, se
stanovenou nejvy$Si hodnotou smérodatné odchylky 3,2

5.4.3 Voltametrickda méreni a uréovani aktivni plochy senzoru

V ramci méfeni na zlatych nanostrukturach bylo provedeno i meéfeni aktivniho

elektrochemického povrchu elektrody pomoci Randels-Sevéikovy metody

[164; 165]
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Meéfeni probihalo na rozsahu potenciali od -0,3 V do 0,6 V pfi péti riznych rychlostech
skenovani (10, 20, 30, 40, 50 mV/s). Méfeni bylo provadéno v roztoku 0,1 M KCl
s ptidavkem Kj;[Fe(CN)g], jehoz vysledné koncentrace byly 2,5, 5 a 7,5 mM a tvoril
reversibilni systém. Difuzni koeficient KCI byl z tabulek uréen jako 6.5x10° cm?s™ pro
redukovanou formu a 7,62.10° cm”s™ pro oxidovanou formu. Na Obr. 5.61 miZeme
vidét naméfené typické charakteristiky pro nanostrukturovanou elektrodu s kratkymi
nanotyCinkami. Z naméfenych voltamogrami bylo pomoci softwaru NOVA 1.8
provedeno odecteni jednotlivych piki. Vzhledem ktomu, Ze hodnota vysky
jednotlivych pika je zavisla na skenovaci rychlosti, byly pro porovnani vytvofeny
zavislosti vysky anodickych pikti na skenovaci rychlosti pro pouzité koncentrace
K;[Fe(CN)s], viz Obr. 5.62. Vidime, ze zavislost je linearni. Smérnice prub&hu roste se
zvetsujici se koncentraci K;[Fe(CN)s]. To odpovida rostouci hodnoté pikd.

Po dosazeni difuzniho koeficientu do rovnice:

I
A= ’ (30)
2.687.10°n/2D/*v/2¢

a hodnot jednotlivych parametri:
v=0,05V/s,n=1,¢c=7,5mM, I,=160.10"* A
pak dostavame:

1,60.107*

2,687.10°/1° ./7,62.10° ./0,05.7,5.107°

Byly vypocteny velikosti aktivnich ploch pro jednotlivé elektrody. V piipadé holé

A =12,89 mm”.

nemodifikované elektrody byl zji§tén rozptyl hodnot od 1,09-7,2 mm®. Geometricka
plocha pro holou elektrodu o priméru 3 mm je 7,06 mm” Pro nanostrukturované
elektrody s dlouhymi nanoty&inkami byly spogitané hodnoty plochy 1,1-6,9 mm?. U

nanostrukturovanych snimadi s kratkymi nanoty&inkami to bylo 5,6—14 mm”.

Vysledny rozptyl hodnot 1ze pfipsat Spatné adhezi zlatych nanotyc¢inek a samotnych
zlatych vrstev. Predpoklada se, ze dochazelo v prubéhu meéfeni k rozpousténi Casti
vrstev a tim padem ke snizeni elektroaktivni plochy u vSech snimaci. Vzhledem
k nestabilité struktur a jejich pravdépodobnou reakci s elektrolytem nelze tyto hodnoty a
zptsob uréovani aktivni plochy brat v uvahu pro jeji presné uréeni. ReSenim by mohlo
byt pouziti jiného reverzibilniho systému, elektrolytu a parametri pro cyklickou

voltametrii.
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Obr. 5.61 Cyklicky voltamogram charakterizujici elektrodu s kratkymi nanoty¢inkami mérené
v 2,5 mM K;[Fe(CN)g].
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Obr. 5.62 Zavislost hodnot anodickych pikt na hodnoté skenovaci rychlosti s kalkulovanou
hodnotou korelaénich koeficientd.

5.4.4 Detekce guaninu pomoci nanostrukturovaného povrchu

Jako wukazka aplikace nanostrukturovanych elektrod bylo provedeno méfeni
koncentrace purinové baze DNA guaninu na zlatych nanostrukturovanych elektrodach
%] Byla testovana moznost kvantitativniho méfeni guaninu a to na zékladé poznatkd

vyssi elektrochemické reaktivity v porovnani s ostatnimi DNA béazemi a schopnosti

- 102 -



Techniky pripravy elektrod s nanostrukturovanym povrchem a jejich charakterizace

tvorit hydroxylové piechody a komplexy kovu 91 92; 166]

. Jak bylo uvedeno ve
vybranych pracich, EIS mutze byt lepsi metoda pro detekci adsorpce biomolekul na
povrchu elektrod nez DPV. Detekce guaninu na riznych typech nanostrukturovanych
elektrod je hojné studovana 17 1681

v tadech nM > 16°1

, v¢etné hledani nejnizsich limitd detekce, obvykle

V tomto piipadé je ukdzan vliv adsorpce guaninu na simulované parametry,
predev§im na hodnotu Cq. Diky vysoké afinité biomekul ke zlatu existuje predpoklad
plné saturace povrchu (pokryti) biomolekulami pfi dostate¢né koncentraci biomolekul
v roztoku. V praxi by pak tyto molekuly slouzily jako elektrotransmitery a bylo by diky
tomu mozné méfit pfimo impedanci biomolekul, popt. dalich navazanych slozek ! '%%
Guanin je velmi Spatné€ rozpustny ve vode€, proto byl nejdiive pfipraven jako 0,8 mM
roztok v 3 ml hydroxidu amonného, coz pozdéji nepatrné zvysSovalo vodivost finalniho

114: 170
roztokuy 114 1701,

Meéfeni bylo provadéno s postupnymi piidavky (100 pl) guaninu o koncentraci
0,8 mM v K,SOj4 pufru. Vysledné EIS spektra jsou zobrazeny na Obr. 5.63.

3,5 +
——16uM
3,0 - 31 uMm
——45uM
257 g0 Yy
73 uM
_ 2,0 - 3u
g 86 UM
£ 1,5 - 100 uM
1'0 i /_\\/
05 - /J//\\\ 4
0,0 T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Re (kQ)

Obr. 5.63 Nyquistiv diagram prabéhu impedance na nanostrukturované elektrodé s postupnymi
pridavky guaninu v 0,1 M K,SO, pufru.

Pomoci néhradniho elektrického obvodu diskutovaného na Obr. 5.54 byly
simulovany jednotlivé parametry. Jejich vysledek je uveden v Tabulka 8. Od prvniho
ptidavku maji simulované hodnoty linearni charakter a Ize je pouzit jako kalibracni data
pro stanoveni mnozstvi analytu v roztoku vzhledem k jeho koncentraci. Pii koncentraci

40-60 uM dochazelo k postupnému poklesu hodnoty R, do relativné konstantni
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hodnoty. Od této chvile predpokladame vytvofeni kompaktni vrstvy guaninu. Se
zvySujicimi se piidavky dochazi pak uz ke zvySovani celkové vodivosti roztoku.
Koncentraci 60 uM bylo tedy mozné povazovat za horni limit detekce guaninu
v roztoku viz Obr. 5.64. Dal§im parametrem, podle kterého lze sledovat formovani
biovrstvy, je Cq. V celém méfeném koncentracnim spektru dochazi k nartistu hodnoty
Cai, coz odpovida teoretickym predpokladum. Pti koncentraci guaninu 86 uM dochazi
pii dal§im pfidavku jiz pouze k minimalni zméné kapacity, kde predpokladame uplné
zformovani biovrstvy na povrchu elektrody, ¢emuz odpovida i rapidni zména prabéhu

difuzni ¢asti u nasledujiciho ptidavku Obr. 5.63.

Na tomto experimentu bylo ukazano nékolik moznosti méfeni biologicky aktivnich
latek. Jednou z moznosti je kvantitativni stanoveni mnozstvi analytu porovnanim zmeény

impedance. Jako dalsi je sledovani ristu adsorbované biovrstvy pomoci parametrti Cy; a Ry

Tabulka 8: Simulované hodnoty nahradniho obvodu pro hodnoty postupné adsorpce guaninu
na nanostrukturovanou elektrodu.

¢ [uM] R, [Q] | CaInF] | R, [kQ] | CPE [nMho] nf R[kQ] | C[pF]
0 455 6,65 11 431 0,82 10,5 146
16 207 23,5 2,79 683 0,797 2,64 699
31 144 31,1 2,49 844 0,79 1,9 929
45 106 40 1,89 952 0,779 1,27 1500
60 101 57 1,56 1210 0,766 1,08 1510
73 80,9 72 1,63 1740 0,72 0,754 2240
86 70,9 88,6 1,56 1960 0,729 0,76 2170
100 65,8 93 1,4 2330 0,716 | 0,781 2190
3
X
2,5 - X
2 X
'5'1,5 . >< >< ><
=
21
0,5 -
0 . . . .
0 20 40 60 80 100
c [uM]

Obr. 5.64 Srovnani hodnot parametru R, vzhledem ke koncentraci guaninu.
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5.4.5 Méreni glutationu na zlatych nanoelektrodach

Jako priklad potencionalni aplikace v biosenzorice muzeme uvést pokrocilou
modifikaci nanostrukturované elektrody vytvorenim a sledovanim ristu kompaktni
biovrstvy z tripeptidu glutationu na jejim povrchu. Detekce glutationu (GSH) ma velmi
perspektivni vyuziti v medicinskych oborech. Zmény koncentrace GSH v lidském
organismu mohou byt prvotnim znakem mnoha zavaznych onemocnéni, jako jsou
Parkinsonova nebo Alzheimerova choroba, rizné typy karcinomu, arteriosklerozy,
diabetu nebo artritidy. GSH méa ve své struktufe jednu volnou —SH thiolovou vazbu,
kterd umozfiuje jeho snadné navéazani na zlato. Pro detekci GSH se bézné pouzivaji
voltametricka metoda diferen¢né€ pulzni nebo cyklicka voltametrie. V tomto piipadé
byla zvolena méné Castd metoda impedancni spektroskopie. Nejde v prvé radé o detekci
tripeptidu samotného, ale o detekci zmeén vlastnosti Au elektrody pii jeho navazovani na

povrch az po detekci kompaktni vrstvy GSH 171721

Bylo vytvoreno pole nanoty¢inek o délce 170 nm a prameéru 35 nm, viz Obr. 5.65.
Takto pfipravené nanostruktury spoleéné s hladkou napafenou Au vrstvou byly
modifikovany ve vodném roztoku GSH o koncentraci 0,3 M po dobu 4, 8, 12, 24 a 48
hodin "1

e
33.86 nm

¥36.85 nm

SEMHV: 1500 kv WD: 2,976 mm Lot MIRAW TESCAN
View field: 1.156 pm  Det: InBeam | View field: 2.889 ym  Det: InBeam i
SEM MAG: 250.00 kx LabSensNano [l | SEM MAG: 100.00 kx

LabSensNanon

Obr. 5.65 SEM snimek zlatych nanoty€inek vytvofenych na wolframovém substratu.

Nejprve byly vyrobené elektrody porovnany pred modifikaci v zavislosti na chovani
ve fosfatovém pufru o riznych koncentracich 0,5 M az Su M. Na nizkych koncentracich
do 0,5 mM neni patrny vyrazny rozdil v Nyquistoveé diagramu u obou typu elektrod, az
na mensi hodnotu impedance lokalniho minima nanostrukturované elektrody proti holé
Obr. 5.66. Rozdil je viditelny az pii nasledujicim zvySeni koncentrace pufru. Difuzni
Cast je postupné omezovana: z puvodniho rovného charakteru pfimky prechazi do
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segmentu kruznice, viz Obr. 5.67. Je zde patrny vyrazny rozdil oproti chovani
nanostrukturovaného povrchu vyrobeném na W povrchu v porovnani se zlatym

povrchem.

Postupné zakfiveni difuzni Casti grafu je pak nejvice patrné, pokud srovname
prubéhy obou typu elektrod pfi koncentraci 0,5 M. Realna hodnota impedance lokalniho
maxima je v podstaté totozna. Hlavni rozdil je v diftizni Casti. Na nanostrukturované
elektrodé se objevuje segment sekundarni kruznice tvofené body nameétfené v difuzni
oblasti. Z detailu je pak patné, ze vliv difize je dominantni v téméf celém frekvencnim
rozsahu pro nanostrukturovanou elektrodu. Tento tvar diftzni ¢asti 1ze vysvétlit velmi
vyraznym omezenim v§esmeérové difuze do elektrolytu, ktera je v pripadé holé elektrody
omezena planarnim uspofadanim. U nanostrukturované elektrody predpokladame
ptitomnost linearni difize mezi jednotlivymi prvky nanostrukturovaného povrchu, jak

bylo teoreticky popsano v literatuie 1%,

— T . T T — T T T i D e B B B RS EEE I i p

Obr. 5.66 Graf zavislosti impedance Cisté zlaté (vievo) a nanostrukturované elektrody (vpravo)
na koncentraci fosfatového pufru (0,5 M tmavé modra; 0,05 M svétle modra; 0,005 M zelen3;
0,0005 M oranzova; 0,00005 M Cervena a 0,00005 M hnéda).
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Obr. 5.67 Graf zavislosti impedance Cisté zlaté a nanostrukturované elektrody na koncentraci
fosfatového pufru (0,5M) pro holou elektrodu (tmavé modra) a pro nanostrukturovanou
elektrodu (Cervena).

Na Nyquistovych diagramech naméfenych na elektrodach po akumulaci GSH je
vyznaceno chovani elektrod v riznych Casech akumulace GSH. Je zde patrny vliv
formovani GSH vrstvy na difuzni ¢ast spektra Obr. 5.68. V obou ptipadech po prvni 4
hodinové akumulaci dojde ke skokové zméné charakteru difuzni Casti, ktera v pripadé
holé elektrody po 12 hodinach vyrovna prabéh difuzni casti spektra puavodni
nemodifikované plochy a dale neroste. V tomto okamziku Ize pifedpokladat navazovani
GSH za ukoncené a vznik kompaktni vrstvy GSH. Na nanostrukturované elektrodé
dochazi ke dvéma zménam. Prvni mé stejny charakter stejny jako u holé elektrody. Po
12 hodinach akumulace GSH dochézi k dramatickému poklesu difuzni ¢asti a vytvoreni
druhé polokruznice. Po dalSich akumulacich dochézi k jejimu postupnému narovnani
zpét do puvodniho profilu. Tento jev je pfedmétem dalsiho studia. Existuje zde
predpoklad vzniku tzv. Bounded diffusion neboli vazané difuze, jejiz vznik je
vysvétlovan pronikanim signalu do velmi tenké vrstvy, kde dochazi k linearni difuzi
konecnou délkou. Vysledkem je pokles impedance pii ®=0 k realné hodnoté impedance
Ry, ktera je definovana jako odpor této tenké vrstvy. Na nanostrukturované elektrodé
s 12 hodinovou akumulaci GSH Ize hodnotu R piiblizn€ urcit na 10 kQ, prodlouzeni

sekundarni palkruznice k realné ose.

- 107 -



Techniky pripravy elektrod s nanostrukturovanym povrchem a jejich charakterizace

T T T T T &
1E+5 E ~T
35000 [ -
0040 E i
80000 ,,/
30000 e -
80000 E| -
o000 4 25000 — ]
’/
sann E o
o 20000 . —
[=1 s .
x. 50000 E
L] 4
/
- 3 15000 |- I * J
30000 E
o 10000 | =4
20000 = -
5000 -
w000 3
ok E L 4
1 1 | 1 1 - | 1
[] 20000 40000 80000 20900 20000 30000
() Z ()

Obr. 5.68 Graf zavislosti impedance Cisté zlaté a nanostrukturované elektrody na dobé
akumulace GSH. Pro 4 (zelend), 8 (fialova), 12 (Cervend), 24 (Cernd) a 48 (oranzova) hodin a
bez akumulace (teCkovang).
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6 ZAVER

V uvedené praci bylo popsano nékolik metod vyroby nanostrukturovaného povrchu
pomoci elektrochemické depozice kovovych iont do piipravené nevodivé nanoporézni
masky zoxidu hlinitého v tenkovrstvych technologiich. Jednou zvyhod popsané
metody je jednoduchd a rychla vyroba pfimo na vodivém povrchu vzorku, moznost

miniaturizace a implementace vyroby uspotradanych nanostruktur v senzorice.

Bylo popsano nékolik zplisobu pfipravy nanoporézni masky na riznych typech
vodivého substratu, a to predevS§im na zlato, platinu, titan a wolfram. Pro vyrobu
nanoporézni masky na vySe uvedenych substratech byla pouzita anodicka oxidace tenké
hlinikové vrstvy. Optimalni metodou pro depozici hlinikové vrstvy bylo zvoleno
vakuové napatrovani vzhledem k jeho moznostem tvorby homogennéjsi struktury oproti
naprasovani. Jako kliCové pro uspésné pouziti metody anodizace se ukazalo odstranéni

oxidové bariéry na spodni stran¢ (dné) nanoporézni aluminové membrany.

V pfipadé zlata byla vyvinuta metodika postupného snizovani anodizacniho napéti,
ktera ovliviiuje tloustku vrstvy a nasledné vede k samovolnému rozpousténi oxidové
bariéry. Touto technikou byla vyrobena 1 um nanoporézni maska s primérem poru 40—
70 nm. Tato metoda eliminuje nutnost chemického leptani oxidové bariéry a tim zménu
geometrickych parametrii vyrobené masky. V praxi se ov§em i tato optimalizace vyroby
ukazala jako silné zavisla na homogenité¢ deponovanych vrstev. Metoda nebyla jesté
v piipadé tenkych vrstev jinde publikovana. Z experimentalniho hlediska byla moznost
vyroby prichozi masky na zlatém substratu prokazana. Pro masovou vyrobu v oblasti

senzoriky se vSak stale jedna o komplikovany proces.

Dale byla potvrzena moznost tvorby aluminové nanoporézni masky na tenkych
kovovych vrstvach se schopnostmi otevieni oxidové bariéry pomoci tvorby vlastnich
oxidovych nanostruktur, konkrétné Ti a W. Na titanové vrstvé nebyla prokazana diive
publikovana schopnost rozpoustédla SC1 odstranit vzniklé oxidy na dné nanoporézni
masky. U wolframu byly vzniklé oxidy odstranény pomoci fosfatového pufru s pH 7,0.
V obou ptipadech byly vyrobeny nanoporézni masky s tloustkou 120 nm (v pfipadée
vychozi tloustky hliniku 100 nm) a primeéry nanoport 15-80 nm.

Pripravené struktury nanoporézni masky byly pouzity pro depozici kovovych
nanotyCinek. V piipadé depozic na zlaty substrat byl potvrzen vliv proudové hustoty na
homogenni pokryti povrchu elektrody. Doba depozice pak ovliviiovala délku
nanotyCinek. Byl rovnéz diskutovan vliv délky nanotyCinek na jejich stabilitu. Jako
mezni hodnota stability se ukazal byt pomér délky nanotyCinky k jejimu priméru mensi
nez 10:1. V pfipadé titanové vrstvy byla prokdzana schopnost homogenni depozice

nanotycinek pouze na TiO;, do velikosti 15-20 nm pfi aplikaci proudové hustoty vyssi
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nez 140 mA.cm™. Na oxidech vét§i velikosti neZ 20 nm byla depozice nanoty&inek

pozorovana jen v omezeném rozsahu. Tento poznatek nebyl prozatim jinde publikovan.

Na wolframovém substratu byly pomoci galvanické pulzni depozice vyrobeny zlaté
struktury o velikosti nanoteCek <10 nm az po nanotyCinky o délce 120 nm az 1 pum a
pruméru 30—60 nm. Pro homogenni depozici nanotyCinek byly vyvinuty dvé metody:
stirani a metoda kone¢nych pulzt, kazda vhodna pro jinou tloustku masky. Jako klicovy
parametr se ukazala byt vyska pocateCniho depozi¢niho piku a jejich celkovy pocet.
Dale je velmi dualezité dokonalé vysuSeni masky pied pulzni galvanickou depozici a

minimalni doba kontaktu elektrolytu s povrchem vzorku.

Pro charakterizaci nanostrukturovanych povrchii byla pouzita metoda EIS. Pomoci ni
byly charakterizovany 3 typy zlatych elektrod: elektrody s dlouhymi ¢i kratkymi
nanotyCinkami a hola zlata elektroda. Pomoci srovnani simulovanych parametri R, a
Ca byl prokazan vyznamny vliv nanostrukturovaného povrchu elektrochemicka méfeni
a vliv nanostruktur na velikost elektroaktivni plochy. Méfeni neprokédzala vyrazné
ovlivnéni impedance nanostrukturovaného povrchu s dlouhymi nanotyCinkami, je
predpoklad dalSich vlivi omezujicich jejich Gcinnost. Jejich charakter odpovidal
chovani holé elektrody. Naopak elektroda s kratkymi nanotyCinkami vykazovala
vyrazné¢ odliSné chovani v oblasti nizkych meéfenych koncentraci K,SO,. Byla
kalkulovana velikost dvojvrstvy a jeji vliv na EIS méfeni na nanostrukturach. Byla
potvrzena zména v chovani EIS pii tloustce dvojvrstvy korelujici se vzdalenosti
jednotlivych nanotyc¢inek. Dalsi zmé&ny impedance na vysSich koncentracich nebyly
pozorovany. Pomoci Randels-Sevé&ikovy rovnice byl prokazan piimy vliv nanostruktur
na zvétSeni elektrochemické aktivni plochy. Tyto vysledky dosud nebyly jinde
publikovany.

V ramci prace byla testovana moznost vyuziti nanostrukturovanych povrchd pro
detekci adsorpce guaninu pomoci EIS. Adsorpce a vytvorfeni vrstvy na povrchu bylo
prokazano, stejné tak jako moznost mefit impedanci samotnych biomolekul. Jako dalsi
byla testovana schopnost navazovani glutationu na zlaté nanotyCinky. Zde byl
pozorovan pomoci EIS vznik biovrstvy na holé elektrodé. Na nanostrukturované

elektrodé nebyl tento jev s jistotou potvrzen.

Publikované 1 dosud jinde neuvedené poznatky z této prace jiz slouzi jako podklady
pro vyzkum v n€kolika oblastech senzoriky. Perspektivni pokra¢ovani tohoto vyzkumu
jsou aplikace tenkovrstvé porézni masky ve vyrobé S§irokého spektra
nanostrukturovanych povrchti pro elektrochemické a plynové senzory, jejich
miniaturizace a integrace piimo na Cipu. Jednim z hlavnich navazujicich utkold bude
zkoumani vodivostnich vlastnosti deponovanych nanostruktur a moznosti zvyseni jejich

vodivosti vzhledem k povrchu elektrody. V soucasnosti jiz probihd intenzivni vyzkum
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v oblasti fluorescen¢ni biosenzort, a to depozice kovovych nanotecek ¢i nanoslupek na

Ti0, kvantové tecky pro zvyseni jejich fluorescence.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Ca kapacita dvojvrstvy

CNTs uhlikové nanotrubice

CPE konstantni fazovy prvek

CVD Chemical vapour deposition

DNA deoxyribonukleova kyselina

DPV Diferen¢né pulsni voltametrie

EDX energiove disperzni rentgenova analyza
EIS Elektrochemicka impedancéni spektroskopie
FeroFeri hexakyano zelezitan/zeleznatan draselny
GSH glutation

MPST merkaptopropyl-trimethoxisilan

PMMA polymetyl-meta-krylat

PVD Physical vapour deposition

R odpor pienosu naboje

RGDC arginine-glycine-asparagine-cysteine peptid
Ry impedance roztoku

RTG Rontgenovo zareni

SC1 Standart Clean Solution

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

WD Pracovni vzdalenost

WDX vlnové disperzni systém
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PRILOHA A

[ v

Mapa prvkového rozlozeni W povrchu se 100 nm Au nanoty€inkami pfi WD na konci Au
nanotycinek .

B Map Sum Spectrum
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Spektrum prvkid detekované na W povrchu se 100 nm Au nanotyéinkami pii WD na konci Au
nanotycinek
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Element | Line Apparent k Ratio Wit% Wt% | Standard | Factory
Type | Concentration Sigma Label Standard
o K 0.43 0.00146 | 4.82 0.18 Si02 Yes
series
Al K 0.18 0.00129 1.28 0.07 Al203 Yes
series
Si K 0.26 0.00207 1.94 0.16 Si02 Yes
series
W M 7.12 0.07124 | 74.54 0.47 W Yes
series
Au M 1.10 0.01099 | 17.43 0.47 Au Yes
series
Total: 100.00

Kvantitativni analyza W povrchu se 100 nm Au nanoty€inkami WD na konci Au nanotycinek

Mapa prvkového rozlozeni W povrchu se 100 nm Au nanoty€inkami pfi WD na povrchu W
substratu.
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. Spectrum 19
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Si
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Ti

Weight %

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 kel

Spektrum prvkd detekované na W povrchu se 100 nm Au nanotycinkami pii WD na povrchu W

substratu

Element | Line Apparent k Ratio Wt% Wt% | Standard | Factory
Type | Concentration Sigma Label Standard

o K 0.50 0.00168 5.55 0.19 Si02 Yes
series

Al K 0.19 0.00134 1.33 0.06 Al203 Yes
series

Si K 0.18 0.00146 1.38 0.15 Si02 Yes
series

Ti K 0.04 0.00039 | 0.37 0.11 Ti Yes
series

w M 7.24 0.07237 | 76.28 0.48 w Yes
series

Au M 0.94 0.00938 | 15.08 0.46 Au Yes
series

Total: 100.00

Kvantitativni analyza W povrchu se 100 nm Au nanoty€inkami WD na povrchu W substratu
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PRILOHA B
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Nyquistovy diagramy pribé&hu impedance elektrod s del§imi nanoéasticemi v zavislosti na
koncentraci K,SO, pufru.
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Nyquistovy diagramy pribéhu impedance elektrod s krat§imi nanogasticemi v zavislosti na
koncentraci K,SO, pufru.
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— - =1000 pM

— .+ 10000 pM

-50 50 150 250 350 450 550 650
Re (kQ)

Nyquistovy diagramy pribéhu impedance elektrod bez nanocastic v zavislosti na koncentraci
K,SO, pufru.
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technické v Bmmé

Pozice: Technicko hospodaisky pracovnik - Submikronové

systémy a nanosoucastky
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Ocenéni
2012 Setkani elektrochemikt a fyzikalnich chemikt — prvni misto
2011 34th International Spring Seminar on Electronics Technology -
Excellent Presentation Award for Young Scientists
2008 Setkani elektrochemiku a fyzikalnich chemikt - sekce mladych—
treti misto
2006 Soutéz Student EEICT 2006 — teti misto
Junior Scientict Conference Viena 2006 — prvni misto
Projekty
2009-2010 PRASEK, J; HRDY, R; CHOMOUCKA, J. Charakterizace
uhlikovych nanotrubic pro elektrody elektrochemickych senzord,
GP102/09/P640, zahajeni: 01.01.2009, ukonceni: 31.12.2010.
2008-2012 HUBALEK, J; HRDY, R PRAgEK, J. Miniaturizované
inteligentni systémy a nanostrukturované elektrody pro chemické,
biologické a  farmaceutické aplikace (NANIMEL),
GA102/08/1546, zahajeni: 01.01.2008, ukonceni: 31.12.2012.
HUBALEK, J.; HRDY, R.; PRASEK, J. Nové konstrukce a
vyuziti  nanobiosenzoriT a  nanosenzori v  mediciné
(NANOSEMED), KAN208130801, zahgjeni: 01.01.2008,
ukonceni: 31.12.2012
Vybrané produkty

HRDY, R.; HUBALEK, J.: Rozd&lovaé 1; Rozd&lovaé kapalin
pro depoziéni zafizeni. Ustav mikroelektroniky, laboratof 0. 65,
Technicka 3058/10, 616 00, Brno, Ceska republika. URL:

http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/products.aspx?id=
20. (funk¢ni vzorek)

HRDY, R,

HUBALEK, J. Mikromanipulator;
Mikromanipulator pro fotolitografii. Ustav mikroelektroniky,
laboratof 0. 65, Technicka 3058/10, 616 00, Brno, Ceska
republika. URL:
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http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/product.aspx?id=

16. (funkéni vzorek)

HUBALEK, J: nanoelektroda;
Nanomechanizovana elektroda pro elektrochemickd méfeni.
Laborator 0.66 UMEL, VUT, Technicka 10, Brno. URL:
http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/products.aspx?id=

18. (funk¢ni vzorek)

HRDY, R;

>

HRDY, R.; HUBALEK, J.: Hrotové méfeni; Hrotové zafizeni
pro lokalni depozice a méfeni na &ipu. Ustav mikroelektroniky,
laboratof 0. 65, Technicka 3058/10, 616 00, Brno, Ceska
republika. URL:
http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/products.aspx?id=

17. (funk¢éni vzorek)

. SVATOS, V;
KYNCLOVA, H.;, HUBALEK, J.. Nanostructured working

electrode;  Nanostrukturovand  pracovni  elektroda  pro

HRDY, R.; DRBOHLAVOVA, I

elektrochemické senzory Ustav mikroelektroniky, laboratot 0. 65,
Technicka 3058/10, 616 00, Brno, Ceska republika. URL:
http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/products.aspx?id=

51. (funkéni vzorek)

HRDY, R; KYNCLOVA, H; HUBALEK, J.; PRASEK, J;
DRBOHLAVOVA, J.. Nanoporézni elektroda; Nanoporézni
elektroda. Ustav mikroelektroniky, laboratof 0. 65, Technicka
3058/10, 616 00, Brno, Ceska republika. URL:
http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/products.aspx?id=
50. (funk¢éni vzorek)

HRDY, R.; PRASEK, J; HUBALEK, J.; DRBOHLAVOVA,
J.: zalévaci forma; Zalévaci forma pro vyrobu nanoporéznich
membran Ustav mikroelektroniky, laboratof 0. 65, Technicka
3058/10, 616 00, Brno, Ceska republika. URL:
http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/products.aspx?id=
58. (funk¢éni vzorek)

DRBOHLAVOVA, I
Poloautomaticka hlava; Poloautomaticka anodizagni hlava. Ustav
mikroelektroniky, laborator 0. 65, Technicka 3058/10, 616 00,
Brno, Ceska republika. URL:

HRDY, R, HUBALEK, 1I;

>
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http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/products.aspx?id=

53. (funkéni vzorek)

HRDY, R.; HUBALEK, J.; KYNCLOVA, H.; PEKAREK, J.:
Nanopovrch pro plyny; Nanostrukturovana elektroda pro méfeni
plynt na bazi polovodivych oxidi. LabSensNano, UMEL. URL:

http://labsensnano.umel.feec.vutbr.cz/products.aspx?id= 60.

(funk¢éni vzorek)

HRDY, R.; HUBALEK, J.: anodiccell; Anodizaéni cela. Ustav
mikroelektroniky, laborator 0. 65, Technicka 3058/10, 616 00,
Brno, Ceska republika. URL:
http://www.umel.feec.vutbr.cz/LabSensNano/products.aspx?id=

19. (funk¢éni vzorek)
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