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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva ptipravou citlivych vrstev slozenych z pole zlatych
nanotycinek a jejich modifikacemi. Nejdiive je vyrobena nanoporézni maska z vrstvy hliniku
pomoci metody anodické oxidace. Nasledné je provedena elektrochemicka depozice zlata
a polypyrrolu a dale zlata a rtuti do této Sablony. Citliva vrstva je charakterizovana pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie a dalSich metod pro prvkovou analyzu. Senzor s touto

citlivou vrstvou muize byt vyuzit pro detekci riznych organickych latek.

Abstract

This bachelor's thesis is focused on the fabrication of sensitive layers composed of
an array of gold nanorods and their modifications. Firstly, a nanoporous mask is made from
alayer of aluminum using a method called anodic oxidation. Afterwards electrochemical
deposition of gold and polypyrrole or gold and mercury is carried out into the mask. The
sensitive layer is characterized by the scanning electron microscopy and other methods for
elemental analysis. A sensor with this type of sensitive layer can be used for the detection of

various organic compounds.

Klicova slova
Nanotechnologie, nanotycCinky, senzor, anodizace, depozice, elektrochemie.
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Nanotechnology, nanorods, sensor, anodization, deposition, electrochemistry.
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Uvod

Ve svéte vzrustajicich pozadavka na biotechnologie a medicinu se zvySuje poptavka
po novych analytickych metodach, které spotfebuji jen malé mnozstvi biologického materialu
a zaroven budou rychlé, senzitivni, selektivni, snadno opakovatelné a v neposledni radé také
nenaro¢né na persondl. Klasické ovérené metody jsou stale nenahraditelné ve vyzkumu c¢i
podrobnéjsi diagnostice, pro screening a zakladni diagnostiku je ovSem snaha najit techniky,

které budou levné}si, prostorové méne narocné, ale stale dostatecné selektivni [1].

Velky potencial do budoucnosti maji nanostrukturované senzory, které jsou zalozeny
na citlivych vrstvach slozenych z nanostruktur. A pravé mala velikost téchto struktur dodava

senzorim unikatni vlastnosti, které jsou divodem k dal§imu vyzkumu v tomto oboru.

Tato bakalarska prace se zabyva senzory s citlivou vrstvou slozenou z nanotycCinek
ze zlata a polypyrrolu ¢i rtuti (Au-PPy a Au-Hg). Nejprve je vyrobena nanoporézni maska
z vrstvy hliniku pomoci metody anodické oxidace. Dale je provedena elektrochemicka
depozice zlata a polypyrrolu ¢i zlata a rtuti do této Sablony, ktera je na zavér odleptana.

Charakterizace citlivych vrstev je umoznéna rastrovaci elektronovou mikroskopii.

Senzor tvofeny Au-Ppy nanotyCinkami se jevi jako vhodny pro diagnostiku diabetu
mellitu 1. typu. Diagnostika a kazdodenni sledovani diabetu jsou v dneSni dobé stéle
provadény invazivnim odbérem krve a panuje tedy snaha o vytvoreni vhodné neinvazivni
metody, jakou je i1 vySetfeni vyuzivajici volatilnich organickych latek vyskytujicich se
v dechu c¢lovéka. Takovéto vySetifeni by mélo byt hlavné komfortnéjsi pro pacienty, ale také
levnéjsi a nevyzadujici vyskoleny personal. Jako biomarker je v oblasti této problematiky
nejcasteji zminovan aceton, ktery se ale prozatim nedafi vyuzit v klinické praxi z divodu

ovlivnéni koncentrace této latky mnoha riznymi faktory [2].

Senzor z Au-Hg nanotyc¢inek ma $§ir§i okruh pouziti nez predchazejici senzor a to pro
detekci DNA, proteint a jak bylo nedavno zjisténo i polysacharid. Mohl by tak byt dulezity
pro zakladni diagnosticka vySetfeni mnoha riznych onemocnéni pfi snizeni celkovych
naklada [1].



1 Nanotechnologie

Nanotechnologie obecné oznaCuje obor, ktery se zabyva vyzkumem a vyrobou
na atomarni, molekularni a makromolekularni urovni, to znamenéa ve velikostech pfiblizné
1 az 100 nm a zajistuje tak pochopeni jevli a materialt, které se v této oblasti pouzivaji.
Nasledné je tak mozné vyrobit struktury a zafizeni, které maji unikatni vlastnosti prave diky
jejich malé velikosti. Jedna z nejvétSich vyhod nanostruktur je velky podil plochy k jejich
hmotnosti, na rozdil od klasickych ¢astic. Nékteré zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti
se tak méni a tyto struktury jsou také vice reaktivni. Na vyrobu se pouziva men§i mnozstvi

materialu, coZ znamena nizsi vyrobni cenu i useteni ptirodnich zdroja [3,4].

Nanotechnologie maji velky vliv snad na vSechny oblasti zivota a prumyslu. Z téch
nejvyznamngjsich to je napf. mikroelektronika, kdy se snizuje velikost soucastek i jejich cena
za souCasného zvySovani vykonu. Dal§i neméné dulezité vyuziti nanotechnologii je
v mediciné a to ve velkém mnozstvi jejich obort. Jedna se o cilené dorucovani 1€Civ
v lidském organismu, antibakterialni upravy lékarského vybaveni nebo nahrady tkani v ramci
tkanového inzenyrstvi. Pro zivot lidi je ov§em dulezité také vyuziti nanotechnologii pro
filtraci vody, detekci zneci§téni ovzdusi, vyrobu specialnich textilii nebo konstrukci

vykonnych lasert [3,4].

1.1 Nanostruktury

Existuje mnoho ruznych druhii nanostruktur, které je mozno klasifikovat na zaklade

poctu dimenzi, ve kterych se vyskytuji, jak je znazornéno na Obr. 1.1.

0-D nanostruktury neboli kvantové tecky jsou polovodicové kulovité struktury
s prumérem jednotek az desitek nm. Mezi 1-D struktury patii nanodraty a nanotycCinky, které
budou hlavnim tématem této prace. Planarni povrchy, jako napf. nanopasky a nanoplaty,
se zafazuji do 2-D struktur a slozit€jsi kombinace vSech predchozich typt jsou 3-D

nanostruktury [5].
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Obr. 1.1: Rozd¢leni nanostruktur [5].

1.2 Vyroba nanostruktur

Pro vyrobu nanostruktur existuji dva zakladni pfistupy — top-down (shora doll)
a bottom-up (zdola nahoru), jak je mozné vidét na Obr. 1.2. Metodu top-down je mozné
pfirovnat k praci sochatfe — nejdiive se pracuje s kamenem a vznikd socha. Podobné je to
u vyroby nanostruktur — existuje objekt, ktery se nasledné redukuje a vznikd tak mensi
vysledna nanostruktura. Naopak metoda bottom-up piistupuje k problému opacné — atomarni
nebo molekularni komponenty se postupné stavéji do vice komplexnich systému za vzniku

nanostruktur [6].

Jako top-down metodu je mozné oznacit litografii. Je to souhrn riznych technik, kdy
je fokusovan svazek energie na chemickou vrstvu, ktera stouto energii reaguje. Napf.
fotolitografie funguje tim zplisobem, ze je kiemikovy substrat pokryt fotorezistni vrstvou
a nasledné vystaven UV svétlu. Fotorezistni vrstva tak projde reakci, pfi které se rozpadne
polymer, ktery tuto vrstvu tvoii a po aplikaci vyvolavaciho roztoku dojde k odhaleni vysledné
struktury. Dalsi top-down metody jsou napft. elektronova litografie, rentgenova litografie nebo
metody lehké litografie. Mezi vyhody téchto technik patii lep§i kontrola nad velikosti
atvarem vyrobené nanostruktury nebo rychlost vyroby, nevyhodou je finan¢ni narocnost

provozu i nutnych pfistroja [7,8].

Metody bottom-up vyuzivaji ke stavbé nanostruktur chemické nebo fyzikalni sily,
které skladaji mens$i jednotky do vétSich objektd. Timto zpusobem je mozné vyrobit
nanostruktury pomoci sol-gel procesu, mikroemulzi, kondenzaci nanocastic v inertnim plynu,

chemickou depozici zplynné faze (CVD), epitaxi zmolekularnich svazki (MBE)
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a v neposledni tadé také elektrodepozici. Mezi vyhody metody bottom-up patii nizsi cena
mimo jiné diky minimalnimu odpadu, v€tsi uniformita produkti a mensi chybovost pii vyrobé

nanostruktur [7].
Top - down

Téleso

DD
OO

Nanoéastice

O
e Shiuky
% Q
23

Atomy

Bottom - up
Obr. 1.2: Metody bottom-up a top-down [9].

Tato prace se zabyva depozici materidlu do pfedem vyrobenych Sablon. Takovymto
zpusobem je mozné vyrobit rizné typy nanostruktur malych velikosti v kvalitnim provedenti,
ato rychle a za pomérn¢ nizkou cenu. Pro vyrobu nanostruktur se pouziva nepieberného
mnozstvi materialli a to napf. polovodivé oxidy (selenidy, telluridy) nebo Cisté kovy (nikl,
zlato, palladium, kobalt a dalsi) [8,10].
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2 Senzory pro detekci organickych latek

Senzor je zafizeni, ze kterého na zakladé detekce urcitého fenoménu vystupuje
elektricky signal. Analyt (vstupni vzorek) tedy nejdfive vstupuje do detektoru, nasledné je
pomoci prevodniku pfeveden na elektricky signal, ten je zpracovan a zobrazen ve vhodné

zvolené podobé [11].

Tato prace se zabyva dvéma druhy citlivych vrstev pro senzory. Prvnim z nich je
citliva vrstva z nanotyCinek ze zlata a polypyrrolu pro detekci volatilnich organickych latek.
Druhé citliva vrstva je zalozena na nanotyCinkach ze zlata a rtuti pro detekci organickych
latek.

2.1 Parametry senzoru

U kazdého senzoru je vhodné znat neékolik zakladnich parametrii, které toto zafizeni
charakterizuji. S postupnym vyvojem technologii se pozadavky na senzory zvysSuji, jsou tedy
kladeny vét§i naroky na jejich parametry. Mezi takové parametry patii napf. selektivita,

sensitivita, detek¢ni limit, rozsah detekce, doba odezvy, doba zotaveni nebo zivotnost [11].

Selektivita je schopnost rozeznat jednotlivé latky a je jednou z kliovych vlastnosti
senzoru. Existuji ptipady, kdy je vyhodna detekce skupiny analytd, ovSem u vétSiny senzoru
by nejlepSim vysledkem byl takovy stav, kdy je detekovan pouze jeden analyt a detekce
dalsich latek je potlacena. Vyrobit takovy senzor je ale velice obtizné. NejcCastéji tedy dochazi
k tomu, ze senzor detekuje zakladn€ jeden analyt a limitné dalsi latky. V urcitych piipadech je
vysoké selektivity mozné docilit pouzitim imunosenzory, které obsahuji protilatky schopné

navazat pouze jednu konkrétni latku a dokonce rozlisuji mezi jednotlivymi isomery [11].

Sensitivita (citlivost) je znazornéna na Obr. 2.1 a oznacuje, jak velkd zména
vystupniho parametru nastane po zmeéné vstupniho parametru dané velikosti. Chyba
sensitivity zna¢i odchylku od idealni sensitivity (jde tedy o realnou podobu tohoto parametru).
Nejnizsi koncentrace analytu, kterou je senzor schopny detekovat, se nazyva detekcni limit,
celé rozpéti rozpoznatelnych koncentraci je rozsah detekce. Pokud jde o senzor VOC, které se
v téle Cloveéka nachazeji ve velmi malych koncentracich, je nutné, aby citlivost takovéhoto

senzoru byla v hodnotach koncentraci ppm az ppt v zavislosti na vyskytu VOC v téle [11-13].
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Obr. 2.1: Sensitivita a rozsah senzoru [14].

Ideélni u senzoru by byla co nejkratsi doba odezvy a zotaveni. Doba odezvy oznacuje
Cas od doby kontaktu senzort s analytem po konecCny ustaleny vysledek testu a muze
se pohybovat v rozmezi nékolika sekund az minut. Pokud by byla doba odezvy moc vysoka,
klesala by vyuzitelnost takovéto metody v klinické praxi. Doba zotaveni je doba potfebna pro
start dal§iho méfeni po jednom piedeslém. Muze se rovnat dobé odezvy, ale také muze byt
delsi — pokud se senzor musi ustalit na urcitou zakladni hodnotu, nez mize byt pouzit znovu.
Oznacuje tedy vlastn€ pocet vzorku, které je schopen senzor zanalyzovat za hodinu. Pokud je
toto &slo moc vysoké, vyuzitelnost v praxi klesa. Zivotnost senzoru je doba, jakou ho
muizeme vyuzivat pro méfeni, a zaroven jsou vysledky stale dostatecné presné. Udava se bud’

v poctu prodélanych méfeni, nebo v ¢ase, po jakou dobu byl pouzivan ¢i skladovan [11,14].

2.2 Senzory pro detekci volatilnich organickych liatek s vyuzitim

polypyrrolu
2.2.1 Volatilni organické latky

Volatilni organické latky jsou latky, které jsou schopny se vypafovat pifi normalnich
atmosférickych podminkach, teploté a tlaku. Volatilita téchto latek roste s klesajicim bodem

varu, a tak se VOC (z angl. Volatile Organic Compound) déli na zékladé tohoto parametru na:

e VVOC (Very Volatile Organic Compounds) — bod varu 0 az 50-100 °C,

e VOC (Volatile Organic Compounds) — bod varu 50-100 az 240-260 °C,

e SVOC (Semi Volatile Organic Compounds) — bod varu 240-260 az 400 °C [15].
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Volatilni organické latky pochazeji ze zdroji biogennich i antropogennich. Mezi
biogenni zdroje, které emituji VOC do ovzdusi, patii lidé, rostliny, houby nebo bakterie.
Konktrétné se jedna nejCastéji o vznik terpent, alkohold, estert a aldehydd. Antropogennich
zdroju je velké mnozstvi, nejvyznamné€jSimi z nich jsou automobilova doprava a pramysl.
VOC se ale také uvolniuji ze stavebnich materialti, nabytku, barev, elektroniky, Cisticich
prostiedkt, klimatizaci a mnoho dalsiho. Mimo jiné jsou zdrojem volatilnich organickych
latek také koufeni nebo vareni [16].

V dnesni dobé je velky duraz kladen na vyskyt a dale koncentrace riaznych VOC
nachazejicich se ve vnitfnim prostredi. Uvnitf budov travi kazdy Clovek priblizné 80% dne
a tak mohou byt nebezpecné 1 nizké koncentrace takovychto latek diky dlouhé expozici -
muze dojit k respiraCnim problémim, bolestem hlavy, nevolnostem, alergickym reakcim,

apod. Studie také ukazaly, ze nékteré VOC jsou karcinogennimi latkami [16].

2.2.2 Senzory pro monitorovani kvality vzduchu

VOC jsou vSude ve vzduchu kolem nas a je tak nutné monitorovat jejich vyskyt
a pripadné koncentrace zvice divodu. Jednim znich jsou negativni ucinky na rostliny
a zdravi Clovéka a zvirat. Dal§im neméné dulezitym divodem je to, Ze pusobenim VOC se
ztenCuje ozonova vrstva atmosféry Zemé, ¢imz dochazi ke zvySenému vyskytu rakoviny kize
a také k vyssi pravdépodobnosti vzniku mutaci u zvirat i rostlin. VOC hraji rovnéz roli
ve formaci fotochemického smogu, ktery vznika pisobenim slunecniho zafeni na urcité latky,
kdy se produkuji nemalé koncentrace ozonu. Tento smog nasledné poSkozuje rostliny a lidské
zdravi [17].

Koncentrace VOC je tedy nutné monitorovat jak uvniti budov, tak venku. Standartni
senzory pro detekci téchto latek, které maji schopnost zachytit i mensi koncentrace, jsou
vétSinou velké a finan¢né nakladné. Ve svété je tedy snaha o vytvoreni senzort, které by byly
mensi, cenové piijateln€jsi, fungovaly by v rezimu real-time a pfi tom si zachovaly sensitivitu
1 selektivitu. Takovéto senzory funguji hlavné na fyzikalnim, chemickém nebo biologickém

principu, jedna se napt. o amperometrické nebo optické senzory [18,19].

2.2.3 Senzory pro medicinu

Volatilni organické latky mohou slouzit pro diagnostiku a sledovani urcitych
onemocnéni a studiem takovychto pochodi se zabyva volatolomika. U nemocnych lidi jsou
pfitomny abnormalni metabolické drahy a dochéazi tak k vyskytu specifickych VOC,
popfipadé se meéni koncentrace téchto latek v zéavislosti na tom, v jaké mife je clovek
nemocny. Tyto specifické latky se mohou vyskytovat na riznych mistech v téle clovéka a to
v dechu (ty budou hlavnim tématem této prace), v plicnim kondenzatu, v télnich tekutinach

(krev, mo¢, sliny) nebo na kuzi [13].
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Pomoci senzori pak muzeme zjistit vyskyt a koncentraci urCité specifické latky
a provést diagnostiku onemocnéni. Pomoci takovychto senzori muZzeme zjistit mnoho
riznych onemocnéni jako napf. rakovina plic, cysticka fibroza, chronicka obstrukéni plicni

nemoc (COPD), astma, plicni infekce, onemocnéni srdce nebo diabetes [20-24].

2.2.4 VOC v dechu ¢lovéka

Dech clovéka z vétSiny obsahuje smés oxidu uhli¢itého, dusiku, kysliku, vody
a inertnich plynl. Zbytek je tvofen vice nez 1000 riznymi anorganickymi molekulami jako
napt. NH3, NO nebo CO a VOC, kterych bylo nalezeno jiz bezmala 900. Dech je tak
nejprozkoumanéjsim zdrojem téchto latek v lidském téle. Jen velmi mala cast VOC se ale
vyskytuje obecné u vSech lidi, vétSina se kvalitativné 1 kvantitativné méni u kazdého jedince.
Dé&je se tak, protoze pfi nemoci se méni metabolické drahy a vznikaji jiné latky nez
u zdravého jedince. Tyto volatilni organické latky se dostavaji do krve, odkud prechazi do
dechu, a to bud’ v dychacich cestach, nebo v plicnich sklipcich. V dychacich cestach k tomu
dochazi zakladn€ u plynt rozpustnych v krvi (napf. polarni VOC) a v plicnich sklipcich

probiha hlavné vyména plynd, které v krvi rozpustné nejsou (napt. nepolarni VOC) [13,25].

Dech clovéka muze slouzit k neinvazivni diagnostice mnoha riiznych vaznych
onemocnéni, v klinické praxi je ale pouzivan pouze maly pocet takovychto vysetfeni diky
narocnosti na obsluhu a velkym financnim nakladam. I tak ale v soucasné dob¢ existuje velké
mnozstvi metod detekce VOC. Sbér vzorkid dechu neni obtizna ¢innost, pii jeho rozboru ale
musime brat v potaz nékolik zékladnich véci. Mnoho slozek dechu se vyskytuje rovnéz
v okolnim vzduchu, ktery vdechujeme. Musime tedy provést korekci i pro vydechovany
vzduch. Ten je mozné zachytit do riznych pytli na vzorky, stiikacek, sorbentti nebo muze byt
analyzovan piimo v pfistroji. VétSina vzorkt vyuziva adsorpéniho media pro zachyceni
a obohaceni vzorku, protoze VOC se v dechu nachazeji ve velmi malych koncentracich. Jako
media se pouzivaji napt. organické polymery, grafitizovany uhlik, uhlikové molekularni sito
nebo kryogenni past, v nekterych pripadech je dale nutné odstranit vSechny stopy vody

v analyzovaném dechu [25].
Ptiklady metod pro detekci VOC jsou zminény nize.

1. Nejvyuzivanéj§i metodou je plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (GC-MS) nebo detekci ionizaci plamenem (GC-FID). Samotna GC se
sklada z kolony, do které je aplikovan vzorek. Ten je unasen plynnou mobilni fazi
a prichazi do styku s pevnou stacionarni fazi, se kterou reaguje. V zavislosti na sile
interakce opousteji kolonu jednotlivé slozky vzorku v riznou dobu a podle toho je
mozné zjistit jejich druh i koncentraci. GC-MS pracuje na principu poméru mezi
hmotnosti a nabojem ionizovanych atomu ¢i molekul. U GC-FID je vzorek smichan
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s vodikem a vzduchem a je zapalen. Organické slouCeniny tedy vyprodukuji ionty
a elektrony schopné vést elektricky proud, ktery je zméfen [26].

2. O napodobeni lidského nosu se snazi elektronicky nos (eNose), ktery se sklada z fady
semiselektivnich senzord. Selektivita a sensitivita jednotlivych senzorti nedosahuje
velmi dobrych hodnot, kombinuji se tedy vysledky z vét§iho mnozstvi senzord pomoci
klasifikacnich algoritmi, ¢imz se eNose stava vhodnym pro charakteristiku komplext
a neznamych latek [20].

3. Metodou, vykazujici vysokou sensitivitu a rychlost méfeni, malé rozméry a pomérné
nizké financni néklady, je iontova mobilni spektrometrie (IMS). Vzorek se nejprve
ionizuje a ionty nasledné prochazeji plynnou fazi v elektrickém poli a probiha tak
selekce v zavislosti na mobilité ¢astic [26,27].

4. Pro méfeni stopovych koncentraci VOC v dechu je vyuzivana také hmotnostni
spektrometrie v proudové trubici s vybranymi ionty (SIFT-MS), ktera probiha
v realném Case. Je to metoda zaloZena na chemické ionizaci stopovych prvka dechu
v rychle proudicim inertnim plynu, kdy dochazi k reakci stopovych plyni a predem
zvolenych prekursorti. Vyhodnoceni je provedeno pomoci MS [26].

5. Dal8i moznosti detekce VOC zahrnuji chemiluminiscenéni analyzator, laserovou
fotoakustickou spektroskopii (LPAS), kalorimetricky senzor, diferencialni mobilni
spektrometrii aj. [26].

V soucasnosti je snaha o vytvoreni technik, které budou mit vysokou sensitivitu,
vysokou rychlost méfeni, a to za podminky nizsi ceny 1 snadné€jSiho ovladani bez potieby
kvalifikovanych pracovnikii. Vyzkum se tedy ubira smérem k senzorim zaloZzenym
na nanomaterialech, které tyto podminky spliiuji. Je nutna detekce 1 velmi malych koncentraci
VOC, které se nachazeji v celém komplexu plyni ¢i kapalin a je dilezité tak tyto specifické

latky spravné rozpoznat [20].

2.3 Senzory pro detekci organickych latek s vyuzitim rtuti

Rtut' (Hg) je pfirozené se vyskytujici prvek, ktery je kapalny pii pokojové teploté
s teplotou tani -38,83 °C. Je to toxicky kov, ktery je nebezpecny pro cloveéka i zivotni
prostiedi, takze je nutné s nim pracovat opatrné. Rtut dobie vede elektricky proud
a s nékterymi kovy tvofi slitiny zvané amalgamy. Uz témeér sto let, tedy od objeveni

polarografie, hraje dilezitou roli v oblasti elektrochemie [28].

2.3.1 Polarografie

Polarografie je elektrochemicka metoda pro analyzu roztok objevena v roce 1922
Jaroslavem Heyrovskym, za kterou také dostal roku 1959 Nobelovu cenu za chemii.
Zakladem metody je rtutova kapkova elektroda, ktera dominovala elektrochemii jesté dalSiho
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pul stoleti od jejiho objevu. Schéma polarografu je zobrazeno na Obr. 2.2. Mezi rtutfovou
kapkovou elektrodu a referen¢ni elektrodu ponotené v elektrolytu s analytem je aplikovano
napéti a je monitorovan elektricky proud. Podle grafi zavislosti — jejich tvaru, poloze

a velikosti Ize urcit o jaky analyt se jedna a v jaké koncentraci se nachazi v roztoku [1,29].

galvanometr

potenciometr

zdroj napéti

Obr. 2.2: Schéma polarografie [30].

2.3.2 Amalgamové elektrody

Pouziti kapalnych rtutovych elektrod ma mnoho vyhod jako napf. jednoduchou
obnovu povrchu elektrod, hladky povrch nebo vysoce negativni potencialové okno, které je
vyhodné pro detekci DNA a proteind. Velkymi nevyhodami jsou ale nestabilita, velka toxicita
rtuti a také jeji velka spotfeba. V soucasnosti se tedy vyzkum upina spise k amalgamovym

elektrodam (AE — z angl. Amalgam Electrode), které jsou netoxické [1,31].

Pro pripravu AE je mozné pouzit vétsi mnozstvi kovu jako napf. stiibro, zlato, meéd’,
iridium nebo platinu, které s rtuti tvoti amalgam. Elektrody tedy neobsahuji pravou rtutovou
vrstvou a je tak zaruCena netoxicita. Amalgam muze byt ve formé tekutiny, pasty nebo pevné
latky v zavislosti na poméru rtuti a kovu. Kapalné amalgamy se pouzivaji v oblasti
polarografie uz desitky let a provedeni je stejné jako u rtutovych kapkovych elektrod, jen je
misto rtuti pouzit amalgam. V praxi se ovSem nyni az na par vyjimecnych piipada
nepouzivaji. Tato prace se zaméfuje na pevné amalgamové elektrody (SAE — z angl. Solid

Amalgam Electrode), proto budou dale rozebrany [31,32].
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Amalgamové elektrody ve formé pasty a pevné latky se dale rozdéluji na:

o lesténé SAE (p-MeSAE, kdy misto Me je vzdy dosazen urcity kov) —
neobsahuji kapalnou rtut’, jejich povrch je mechanicky vyle§tén a maji
pomeérné vysoky podil kovu;

e SAE pokryté tenkou vrstvou rtuti (MF-MeSAE), ktera zaru¢i hladky
a homogenni povrch;

e SAE pokryté rtutovym meniskem (m-MeSAE);

e kompozitni SAE (MeSA-CE) — elektroda na zaklad¢ jemného amalgamového
prasku a pevného polymeru;

e pastové SAE (MeSA-PE) — elektroda na zéakladé jemného amalgdmového
prasku a pastovaci kapaliny [32].

Na rozdil od kapalnych rtutovych elektrod je mozné SAE miniaturizovat, coz
dovoluje analyzu malych objema vzorkd, které se Casto vyskytuji v oblasti biologie
a mediciny. Mezi dalsi vyhody SAE patii pomérné jednoduché vyroba, mechanicka stabilita,
dlouhd vydrz, snadné elektrochemicka regenerace a v neposledni fadé mensi spotfeba rtuti

a tim snizena ekologicka zatéz [1,31,33].

SAE dokazi detekovat Siroké spektrum latek. Mezi nejcastéji analyzované patfi
stopové kovy, thioly, plasmidy, nukleové kyseliny, chromosomalni DNA nebo proteiny.
Obecné jsou amalgamové elektrody vhodné pro meéfeni redukcnich jevu diky vysokému
prepéti vodiku, kdy je Siroké okno potenciali v negativnich hodnotach. Oxidacni procesy
nejsou pomoci amalgamovych elektrod ve vétsine ptipadid zkoumany, protoze i pii nizkych
kladnych potencialech dochazi k rozpousténi materialu elektrod [1,34].
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3 Senzor tvoreny heterogennimi nanotyfinkami na

bazi zlata

Tato prace se zabyva citlivymi vrstvami slozenymi z pole heterogennich nanotycCinek
na bazi zlata a jejich modifikacemi.

Prvni citliva vrstva je tvofena polem nanotyCinek ze zlata a polypyrrolu (Au-Ppy)
adle prvotnich vyzkumu se jevi jako vhodna pro detekovani acetonu v dechu Clovéka.
Nevodiva §ablona pro tvorbu nanotycinek je vyrobena z oxidu hlinitého (Al>03) [35].

Druha citliva vrstva je stejné jako ta prvni slozena z pole nanotyCinek ze zlata, misto
polypyrrolu je dale ale vyuzita rtut, ktera je vhodna pro detekci velkého mnozstvi

organickych latek.

3.1 Priprava senzoru

Pro tuto praci bude vyuzit modifikovany postup dle Lee a kolegi [35]. Nejdfive je
vyrobena  nanoporézni  Sablona zoxidu  hlinittho (Al203), vdalsim  kroku
nasleduje elektrochemicka depozice zlata a nasledné elektrochemicka depozice polypyrrolu ¢i
rtuti. Po selektivnim odstranéni Al2O3 je mozné pozorovat Au-Ppy/Au-Hg nanotyCinky

napfiiklad pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie.

3.1.1 Priprava substratu

Jednotlivé vrstvy substratu jsou napraSeny depozici pomoci iontového svazku (IBAD,
z anglického ion beam assisted deposition). Dochazi k ostfelovani ter¢i ve vakuu iontovymi
svazky svysokou energii. Diky tomu jsou ztere vystrelovany castice materialu, které
dosedaji na substrat a vytvari celistvou vrstvu. Vyhodou této metody je vyroba velmi
hladkych vrstev, moznost pokryti vétSich ploch, mald nachylnost k poskozeni nebo vysoka
Cistota [36].

3.1.2 Vyroba AlzOs Sablony

Jako Sablony se vyuziva nejrizné€jSich materialt, mezi které patii porézni silikony,
zeolity, uhlikové nanotrubiCky, mezoporézni materially a mnohé dalsi. Tim vibec
nejvyuzivangjsim je ovSem Sablona z Al203 (AAO). Podminkou pro to, aby Sablona mohla byt
vyuzita pii elektrochemické depozici, je nevodivost materialu, coz AAO spliiuje. Mezi hlavni
vyhody jejiho vyuziti je pevnost a odolnost vzniklych nanotycCinek. Problémem této Sablony je

ovSem potiz s jejim absolutnim odstranénim po nartstu nanostruktur [37].
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Hlinik pro vyrobu Sablony se muze vyskytovat ve dvou provedenich. Prvni z nich je
pouziti hlinikové folie, ktera musi byt pfed pouzitim vyhlazena a anodizace trva pomeérné
dlouhou dobu. Druhou formou hliniku je jeho tenka vrstva umisténa na vhodném vodivém
substratu [38].

Vyroba AAO Sablony probiha pomoci anodické oxidace. Je vytvoten elektricky obvod
mezi katodou, elektrolytickym roztokem a anodou, kterou je v tomto pfipadé vrstva hliniku.
Na povrchu anody se tvofi vrstva oxidu hlinitého, ktera postupné roste. Diky tomu, ze je
vyuzit silné€ kysely elektrolyticky roztok, dochazi jeho vlivem k lokalnimu rozpousténi oxidu
hlinitého a tak k tvorbé port, které jsou nasledné stézejni pro dalsi postup. Ve spodni Casti

poéru je bariérova vrstva, ktera se konstantné rozpousti a znovu vytvari [10].

Pti tvorbé Sablony se zvétSuje objem celé vrstvy, coz popisuje Pilling-Bedworth pomeér
(PBR — z anglického Pilling-Bedworth Ratio), ktery udava pomér mezi objemem vzniklého
Al>Os3 a objemem vyuzité vrstvy Al:

VA1203 _ MA1203 * dyy

R = =
Vai 2 My - dA1203

(1)

kde Maros je molekulova hmotnost Al2O3, Mar atomova hmotnost hliniku, dai hustota hliniku
a darpos hustota Al2Os. Teoreticka hodnota PBR pro formaci porézniho Al2O3 je 1,6, coz
znamenad, ze objem hliniku pomérné silné¢ naroste v prubéhu anodizace. Realna hodnota se
pohybuje v rozmezi 0,9 az 1,6 [10].

3.1.2.1 Parametry ovliviiyjici tvorbu Sablony

Sablona z Al203 mize mit vlastnosti, které jsou ovliviiovany riznymi parametry, mezi

které patfi:
e anodizacni napéti

Na velikosti anodiza¢niho napéti zavisi vice parametri Sablony. Homogenita
vytvorené vrstvy a hustota port je tim vétsi, ¢im je napéti mensi. Primér vzniklych
pora v Sabloné je také umeérny anodizaCnimu napéti s pouzitim konstanty A,, ktera
odpovida 1,29 nmV-!:

v @

kde Dp je pramér porti a U anodizacni napéti [8,10].
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o tloustka Al vrstvy

Na tloustce pouzité vrstvy hliniku zéavisi i podminky, které vyuzijeme pro tvorbu
Sablony. Jestlize je tlouStka menSi, je pouzito mensi elektrické pole. Velké

elektrické pole by zapficinilo moc rychlé rozpousténi vyrobené Sablony [8].
e teplota

Cim nizsi je teplota v prubéhu anodizace, tim pomaleji reakce probiha a tvoii se

homogenngéjsi a kvalitné€;si Sablona [10].
e drsnost povrchu

Kvalita povrchu hliniku pfipraveného k tvorbé Sablony je dalezitym parametrem

pro to, aby vznikla struktura byla co mozna nejkvalitnéj$i a nejrovnomérné;jsi [8].
e clektrolyt

Vybér vhodného elektrolytu je jednim z nejdilezitéjSich parametri. Obecné je pro
ptipravu porézni Sablony nutny silné kysely elektrolyt, kdy mezi nejCasté&)i
pouzivané patii kyselina sirova, kyselina §tavelova, kyselina fosfore¢na a kyselina
chromova. Pro tvorbu nejmenSich pori se vétSinou pouziva kyselina sirova
snapétim 18 V az 30 V. Dale se pouziva kyselina §tavelova s napétim 30 V az

100 V a nejvétsi pory jsou tvoreny pomoci kyseliny fosforecné [8].

3.1.3 Depozice zlata a rtuti

Elektrochemicka depozice zlata nebo rtuti je orientovanou difizi nabitych castic
v roztoku a to pokud je aplikovano vnéjsi elektrické pole. Deponovat lze pouze elektricky
vodivé materialy jako napt. kovy, slitiny, polovodice, vodivé oxidy ¢i polymery. Jako katoda
slouzi samotny vzorek a anoda je vlozena do depozi¢niho roztoku, ktery je v kontaktu
s katodou. Jakmile se aplikuje elektrické pole, kationty difunduji na katodu a vytvafi
nanostruktury. Je mozné vytvofit razné druhy nanostruktur a kontrolovat jejich vlastnosti.
Délka téchto struktur je zéavisla na dobé depozice, jejich dalsi morfologie na vytvorené
Sabloné [37].

3.1.4 Syntéza polypyrrolu

Pro zlepSeni senzorickych vlastnosti (hlavné senzitivity a selektivity) se zlaté
nanoty¢inky kombinuji s dal§imi materidly jako napt. polymery. Tyto hybridni formy mezi
organickymi a anorganickymi materialy tak vykazuji uCinek na zlepSeni funkce senzorti —
dochazi ke zvySeni adsorpce analyti u povrchu tyCinek a k detekci mensich koncentraci
plynt. V nano formé polymery dokonce vykazuji lepsi vlastnosti nez pfti klasickém pouziti
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(vyssi vodivost a sensitivita nebo rychlej§i adsorpce). NejCastéji zkoumanym polymerem je
v oblasti senzoriky polypyrrol (na Obr. 3.1), na ktery se zamétuje tato prace [39,40].

I\ R
-1 N

Ho\ )

Obr. 3.1: Polypyrrol.

Polypyrrol je jevi jako velmi nadé€jny polymer pro detekci plyni. Je teplotné stabilni,
ma vysokou hustotu naboje a tim vysokou vodivost, je lehky a pomérné levny na ptipravu. Uz
predchozi vyzkumy ukézaly, ze je schopny detekovat malé koncentrace VOC, ethanolu nebo

amoniaku [39].

Syntéza polypyrrolu je zalozena na polymerizaci pyrrolu na elektrodach
elektrochemickou  oxidaci. Nejznamé&jsim typem  elektrochemické oxidace je
elektropolymerizace, ktera mize byt provadéna v riznych modech jako napt. galvanostaticky,
potenciostaticky  nebo  cyklicko-voltametricky.  Vlastnosti  struktur ~ vytvorenych
elektropolymerizaci pyrrolu jsou zavislé na koncentraci pyrrolu, typu rozpoustédla,
aplikovaném napéti, hustoté¢ proudu a teploté. Tloustka deponovaného materialu zavisi na
proudech uzivanych pfi elektrochemické syntéze. Depozice polypyrrolu miize probihat pouze
na vodivych povrSich, které slouzi jako pracovni elektrody. Kvali tomu jsou vyuzivany
kovové vodivé vrstvy napf. ze zlata na jedné strané membrany. Elektrochemicka cela se
sklada ze tii elektrod: diive zminéna vodiva vrstva funguje jako pracovni elektroda, platinovy
dratek jako pomocna elektroda a referencni elektroda je vyrobena z Ag/AgCl. Reakce probiha
v elektrolytu, ktery je tvofen smési monomeru pyrrolu rozpusténém v odpovidajicim
rozpoustédle obsahujicim Zzadanou aniontickou stil. Po aplikaci urcitého napéti

v potenciostatickém nebo galvanostatickém modu zacind polymerizace pyrrolu [41-44].

Existuje vice mechanismid syntézy polypyrrolu, nejvyuzivangj§im znich je
mechanismus podle Diaze, ktery bude rozebran detailnéji. V prvnim kroku probiha oxidace
monomeru a jeho transformace na kationtovy radikal, ktery se vyskytuje ve vice resonancnich
strukturach. Reakci mezi dvéma takovymito radikaly sneparovymi elektrony vznika
dihydromer. Na Obr. 3.2 je dale znazornéna reakce, kdy dojde ke ztraté dvou protonua
a z dihydromeru vznika aromaticky dimer. DalSim krokem je oxidace dimeru a vznik jeho
radikalu. Vhodna rezonancni struktura dimeru reaguje s vhodnou rezonancni strukturou
monomeru, kdy vznika po ztraté dvou protond neutralni trimer jako na Obr. 3.3. Tyto kroky

se nasledné opakuji az do té doby, nez se ziska zadana struktura polymeru. Finalni polypyrrol
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je vodivou slou€eninou, kde se kladny naboj objevuje kazdé 3 az 4 jednotky pyrrolu. Kladny

naboj je vyvazen elektrolytickym aniontem, jak je zndzornéno na Obr. 3.4 [45].
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Obr. 3.2: Schéma syntézy dimeru pyrrolu, upraveno dle [45].
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Obr. 3.3: Schéma syntézy trimeru pyrrolu, upraveno dle [45].
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Obr. 3.4: Schématicka ilustrace Ppy s elektrolytickym aniontem [45].

Jakmile dojde k depozici zlata a polymerizaci pyrrolu nebo depozici rtuti, je mozné

odleptat Sablonu z Al>O3, ¢imz se docili odkryti nanostruktur.
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3.2 Charakterizace citlivé vrstvy

Charakterizace citlivé vrstvy bude probihat pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie, energiové disperzni rentgenové spektroskopie, rentgenové fotoelektronové

spektroskopie a Ramanovy spektroskopie.

3.2.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM, =z anglického scanning electron
microscopy) je metoda elektronové mikroskopie, ktera vyuziva interakce vyslaného proudu
elektrontt s materialem vzorku. Schéma pfistroje je na Obr. 3.5. Detektor snima veétsi
mnozstvi signall, ze kterych tvofi obraz, dva nejdilezitéjsi signaly jsou ale sekundarni
elektrony a zpétné odrazené elektrony. Na rozdil od transmisni elektronové mikroskopie,
ktera vyuziva velice tenkych vzorkl, aby pres né€ proSel proud elektront, je mozné u SEM
pouzit i vzorky tlust§i. Vyhodou SEM je tedy pomérn€ snadna piiprava vzorki a vysoké

rozliSeni snimku [46].

ifﬂ +~—— zdroj elektroni

elektronovy
svazek T\
// JIIAN \
B LD . anoda
‘ ’ magneticka
/ ¢ocka
obrazovka
skenovaci
magnet

detektor zpétné
odrazenych

elektroni S / etektor
\ sekundarnich

elektromi
vzorek

Obr. 3.5: SEM schéma [47].

3.2.2 Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDX)

Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDX, z anglického energy-dispersive
X-ray spectroscopy) je metoda, kterd slouzi k prvkové analyze urcitého vzorku.
V elektronovém mikroskopu je fokusovan proud elektronti na vzorek, kde dojde k jejich
interakci a vyzareni rentgenového zafeni. Energie tohoto zafeni je charakteristicka pro kazdy

prvek a je tak mozné zjistit slozeni vzorku [46].
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3.2.3 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS z angl. X-ray photoelectron
spectroscopy) je nejCast€ji pouzivanou povrchovou analyzou, protoze muze byt vyuZzita
na Siroké spektrum materiald. Vysledkem muze byt prvkova, chemicka a kvantitativni
informace ziskana z povrchu téchto materiald. Vyuziva se ji v mnoha raznych odvétvich
vyzkumu a primyslu zabyvajicich se napf. fotovoltaikou, elektronickymi pfistroji, katalyzou

nebo upravou povrcha [48].

XPS probihd tak, ze je povrch vzorku ozafen monoenergetickym rentgenovym
zatenim, které zapfiCini emisi fotoelektronli z tohoto vzorku. Analyzator nasledné zméfi
energii emitovanych fotoelektroni a pomoci vazebné energie a intenzity fotoelektronového

peaku je zjisténa identita obsazenych prvkl, chemicky stav a kvantita daného prvku [48].

3.2.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je spektroskopicka technika, ktera je zdrojem informaci pfi
identifikaci latek, které mohou byt v plynném, kapalném i1 pevném skupenstvi. Vzorek je
ozaren monochromatickym laserovym svazkem, ktery reaguje s vibracemi molekul. Dojde ke
vzniku rozptyleného zafeni, kdy jeho nepatrné mnozstvi ma jinou frekvenci, nez je frekvence
puvodniho laserového svazku, které je nasledné vyuzito pro konstrukci Ramanova spektra.
Pokud je frekvence pfichoziho zafeni vysSi nez frekvence rozptyleného zafeni, vznika
Stokesova linie, pokud je to naopak, vznika anti-Stokesova linie [49].

3.3 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je elektrochemickd metoda, ktera dovoluje zkoumat oxidacni
a reduk¢ni procesy molekul v roztoku. Na elektrody je vloZen potencial, ktery se postupné
zvySuje (dopfedny sken) a nasledné znovu snizuje k pocateCni hodnoté (zpétny sken).
Na vysledném grafu (voltamogramu) je zobrazena zavislost proudu na ménicim se potencialu
a ma charakteristicky tvar s anodickym a katodickym peakem, jejichz poloha a velikost

kvalitativné 1 kvantitativné uruje zkoumanou latku [50].
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4 Experimentalni ¢ast

Tato prace je zaméfena na pripravu senzoru s citlivou vrstvou nanotyCinek ze zlata

a polypyrrolu a dale zlata a rtuti. V prubéhu vyroby nejdfive dojde k elektrochemické

anodizaci hliniku, kdy vznikne Sablona z oxidu hlinitého, dale depozici zlata a polymerizaci

pyrrolu/depozici rtuti, v prubéhu kterych dochazi ke vzniku nanotycCinek. Nasledné je Sablona

odleptana a jsou tak odkryty nanotyc¢inky.

4.1 Pouzité chemikalie

Pouzité chemikalie jsou uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1: Seznam pouzitych chemikalii.

Nazev Vzorec CAS Vyrobce Cistota
kyselina stavelova dihydrat (COOH):- 2 H,O| 6153-56-6 Penta p.a.
tetrafluoroboritan tetracthylamonny (C,Hs)4sN(BE.) 429-06-1 Merck FS
dikyanozlatnan draselny K[Au(CN),] 13967-50-5 SAFINA 99,9 %
pyrrol C4HsN 109-97-7 SAFC 98 +%
oxid chromovy CrOs 1333-82-0 Lach-Ner p.a.
kyselina fosforecna 85% H;3PO4 7664-38-2 Penta p.a.
kyselina borita H;BO; 10043-35-3 | Sigma-Aldrich | > 99.5 %
dihydrogenfosforecnan sodny dihydrat | NaH,PO4-2 H,O | 13472-35-0 Penta p-a.
hydrogenfosfore¢nan sodny dihydrat | Na,HPO4-2 H,O | 10028-24-7 Fluka p-a.
octan rtutnaty Hg(CH3COO), | 1600-27-7 Penta p.a.
chlorid draselny KCI 7447-40-7 Penta p.a.
chlorid hexaammin-ruthenity [Ru(NH3)6]Cl3 | 14282-91-8 | Sigma-Aldrich | 98 %
kyselina chlorista 70% HClO, 7601-90-3 Penta p-a.

Ptiprava jednotlivych roztoka:

0,3M roztok kyseliny Stavelové - ptidani 3,7821 g (COOH) - 2 H20 do 100 ml
demi vody.

Fosfatovy pufr - smichani 39 ml roztoku A a 61 ml roztoku B, kdy roztok A se
sklada z 1,56 g NaH2PO42 H20 v50 ml vody a roztok B z 3,56¢g
Na;HPO4-2 H20 ve 100 ml vody.

Zlatici elektrolyt - smichani 0,6 g K[Au(CN)2] a 0,232 g H3BO3, které se demi
vodou doplni na 100 ml.
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e Roztok pro depozici Hg — smichani 0,159 g Hg(CH3COO)2 a 0,605 ml HC1O4
doplnéné na 100 ml demi vodou

e Leptaci roztok - smés 3g CrOs3 a 5 ml H3PO4 doplnéné na 100 ml demi vodou.
4.2 Pouzité pristroje a zarizeni

Pti praci v laboratofi byly pouzity tyto pfistroje:

e multimetr Agilent 34970A

e zdroj napéti Agilent 6645A-J05

e funkeni generator Agilent 33220A

e cCerpadlo STEPDOS 08 S

e cirkulacni termostat Huber Petite Fleur

e pfistroj na méfeni kontaktniho uhlu Phoenix 300
e MetroOhm pAutoLab

e PC

e pfistroj na piipravu €isté vody Millipore

e rastrovaci elektronovy mikroskop Tescan MIRA 1L

4.3 Priprava substratu

V této praci se vyuzivala jako substrat pro citlivou vrstvu senzoru kiemikova deska
s 1 um SiO2, 20 nm Ti, 150 nm W a 500 nm Al jak je vidét na Obr. 4.1. Vrstva SiO> slouzi
jako dielektrikum — odd€luje vodivy kiemik od vrchnich vodivych vrstev. Titan zastava
funkci adhezni vrstvy mezi wolframem a SiO;. Wolfram slouzi pro tvorbu WOs tecek,
po jejichz odleptani zistane v Sabloné kulovita prohluberi pro lepsi uchyceni deponovaného
zlata, ¢imz se zajisti vétsi stabilita nanotyCinek. Hlinik se vyuziva jako material pro tvorbu

Sablony pomoci anodické oxidace.

Al 500 nm

Ti 20 nm
SiO2 1 um

Obr. 4.1: Vrstvy materialu na kfemikové desce.
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Vrstva SiO> byla vytvorena termickou oxidaci a dalsi jednotlivé vrstvy substratu byly
vyrobeny vakuovou depozici pomoci iontového svazku (IBAD) na zafizeni firmy Bestec.
Dochazi k ostfelovani terce proudem argonovych iont ve vysokém vakuu, kdy z tohoto terce
vylétavaji jednotlivé Castice, které jsou napraseny na kifemikovou desku. Presné podminky

jsou zobrazeny v Tab. 2.

Tab. 2: Podminky naprasovani vrstev.

Parametr Velikost | Jednotka | Velikost | Jednotka | Velikost | Jednotka
Terc Ti \\ Al
Prutok 1 (Ar) 3,8 sccm 3,8 sccm 3,7 sccm
Pritok 4 (Ar) 3 sccm 3 sccm 3 sccm
Proud svazku 0,044 A 0,044 A 0,044 A
Napéti svazku 600 \'% 600 \'% 900 \'%
Zrychleni proudu | 0,002 A 0,002 A 0,002 A
Zrychleni napéti 600 \'% 600 \'% 600 \'%
Emisni proud 0,044 A 0,044 A 0,044 A
Emisni napéti 50 \Y 50 \Y 50 \Y
RF vykon 78 W 78 W 78 W
Tloustka 20 nm 150 nm 500 nm
Rychlost

depozice 0,11 Als 0,4 Als 0,25 Als
Rotace osy 5 5 5

Tlak 0,084 mbar 0,062 mbar 0,085 mbar

4.4 Priprava nanoporézni Sablony z A12Os

Pro piipravu Sablony byl jako elektrolyt pouzit 0,3M roztok kyseliny Stavelové.
Nejdiive bylo nutné tento elektrolyt vychladit na pozadovanych 10 °C pomoci termostatu, aby
byl rast Sablony pomalejsi a docililo se tak jeji vetsi stability a homogenity. Nasledné byla
na vzorek pevné umisténa teflonova hlava, ve které je nerezova elektroda slouzici jako
katoda. Jako anoda se pouziva hrotova elektroda, ktera se umisti na povrch vzorku. Nastaveni
celého anodiza¢niho procesu vcetné anodiza¢niho napéti bylo provedeno v programu
MERAK-0.1, ktery byl vytvoten v prostfedi LabView (autor Ing. Vratislav Harabis, Ph.D.).
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Nasledné je spusténa cirkulace elektrolytu, a pokud je vSe v poradku, muze byt spustén proces
anodizace. Tato aparatura je schematicky zobrazena na Obr. 4.2. V pfipadé€ této prace bylo

zvoleno anodiza¢ni napéti v rozpéti 40 V az 100 V (potenciostaticky mod).

PC <2=‘ Multimetr -

I Nerezova elektroda
& Hrotova

<

oL e Pl sl L=
Lt g
Kovovy ]
Chlazeni :ll blok |l: :;:'eél::( Cerpadlo
Polystyren

' ]

Obr. 4.2: Schéma anodiza¢ni aparatury [51].

Jakmile probéhne anodizace, vzorky se oplachnou demi vodou, vysu$§i a nasledné
ponoii do fosfatového pufru, ktery ma 25 °C, na 20 minut. Pfi ponofeni do pufru dojde
k selektivnimu odleptani nanote¢ek z WO3. Dulky, které po odleptani zdstanou na dné€ pora,
slouzi k dobrému uchyceni deponovaného zlata a tak napomahaji tvorbé stabilnich
nanoty¢inek. Po odleptani je nutné vzorek znovu oplachnout a vysusit. Cely prubéh vyroby
Sablony je mozné vidét na Obr. 4.3 a vzorek se Sablonou je zobrazen na Obr. 4.4. Jakmile je
anodizace hotova, je nutné procistit cely systém cirkulace elektrolytu, aby nedoslo ke

kontaminaci pti dal§ich krocich vyroby senzoru.

(a) (b) (c)
Obr. 4.3: Prib¢h vyroby Al,Os Sablony: (a) zanodizovana vrstva hliniku, (b) WO3 nanotecky, (c) $ablona po
odleptani WO3 nanotecek.
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Obr. 4.4: Vzorek po piipraveé Sablony.

4.5 Depozice zlata

Pro depozici zlata do vyrobené Al>O3 Sablony se pouziva zlatici elektrolyt. Spravny
prubéh depozice je nutné zajistit ohfevem tohoto roztoku na 60 °C. Na vzorek s vytvorenou
Sablonou se umisti teflonova hlava s elektrodou, hrotova elektroda a zapne se cirkulace
zlaticiho elektrolytu. Pokud je vse v poradku, je mozné spustit samotnou depozici. Jedna se
o pulzni depozici za konstantniho proudu 0,001 A (galvanostaticky mod) a pouziva se
generator Agilent 33220A, na kterém se nastavi konkrétni podminky (perioda 2 s, High Level
5V, Low Level 0V, délka pulzu 0,4 s). Pocet pulzli byl zvolen na 35 pfi pripravé Au-Ppy
nanotyCinek — na tomto ¢isle zavisi délka vzniklych Au nanotyCinek a v tomto piipadé bylo
cilem ziskat nanotyCinky sahajici do tfetiny az pulky vysky Sablony. Pfi pfipravé Au-Hg
nanotycinek byla provedena depozice pomoci 10 az 50 pulzt, kdy se jako optimalni pocet pro
dalsi praci zvolilo 40 pulzd. Jakmile depozice probéhne, vzorek se oplachne demi vodou
avysu$i. Rovnéz je nutné procistit cely systém cirkulace elektrolytu. Vysledny schématicky

nakres a vzorek s deponovanym zlatem jsou mozné vidét na Obr. 4.5.

w Jo)

(a) (b)

Obr. 4.5: (a) deponované Au do Al,Os Sablony ve form¢ nanotyCinek, (b) vzorek s deponovanym Au v Sablong.
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4.6 Polymerace pyrrolu

Proces polymerace pyrrolu se vyuziva pro pripravu nanotyCinek z polypyrrolu —
schéma vzorku po probéhlé polymeraci je zobrazeno na Obr. 4.6 (a). Jako elektrolyt se
pouziva roztok pyrrolu (0,2 M a 0,3 M) a tetrafluoroboritanu tetraethylamonného (0,1 M
a 0,2 M) a to za teploty 25 °C pfi napéti 1,5 V a 2 V. Délka polymerace byla zvolena na 30 s
a60s. Pokud polymerace probéhne spravné, je mozné vidét Cernou vrstvu polypyrrolu
na povrchu vzorku, tak jako na Obr. 4.6 (b). Nasledné je nutné ho oplachnout demi vodou,

vysusit a promyt cirkula¢ni systém elektrolytu.

@ W)

Obr. 4.6: (a) nanotyCinky ze zlata a ppy v Sablon¢, (b) vzorek s deponovanym Au a ppy.

4.7 Depozice rtuti

Depozice rtuti probihd velmi podobné jako depozice zlata. Pouziva se pro ni roztok
Hg(CH3COO)> v HCIO4 pii teploté 20 °C. Prvni metodou piipravy Hg vrstvy byla pulzni
depozice za konstantniho proudu 0,001 A. Byl pouzit generator Agilent 33220A, na kterém
se nastavily konkrétni podminky (perioda 2 s, High Level 5V, Low Level 0 V, délka pulzu
0,4 s).

Pulzni depozice rtuti probihala zakladn€ dvéma riznymi zpuasoby, jak je zobrazeno na
Obr. 4.7. Prvnim z nich bylo ponofeni vzorku do leptaciho roztoku na 1,5 minuty po depozici
zlata. Tak doslo k rozsifeni nanoporézni masky a pfi nasledné depozici Hg vznikly kulovité
utvary. Druhym zptisobem byla depozice Hg bez rozsireni masky. Pocet pulzt byl nastaven

v rozmezi 10 az 20.
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Obr. 4.7: Schéma dvou zptsobu pulzni depozice rtuti.

Druhou metodou piipravy Hg vrstvy byla kontinuélni depozice Hg. Po depozici zlata
tedy doslo k ponoteni vzorku do leptadla na 10 minut, ¢imz byla odleptana cela Sablona.
Nasledné byla zapojena aparatura vyfocena na Obr. 4.8. Na vzorek byla umisténa teflonova
hlava, do které byl nalit roztok Hg(CH3COO), a HCIO4. Misto nerezové elektrody ale byla
pouzita platinova elektroda, ktera byla ponofena do roztoku. Byl pouzit generator Agilent
33220A, na kterém se nastavily konkrétni podminky depozice (perioda 61/122 s, High Level
5V, Low Level 0V, délka pulzu 60/120 s). Povrch ty€inek tak byl cely pokryt vrstvou Hg.

Obr. 4.8: Fotka aparatury kontinudlni depozice Hg.
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4.8 Odleptani nanoporézni Sablony

Poslednim krokem v procesu vyroby citlivé vrstvy je selektivni odleptani Sablony
z AlxOs. Leptaci roztok je nutné ohfat na 60 °C a nasledné do néj vlozit vzorek na 10 min.

Nakonec se vzorek oplachne demi vodou a vysusi. Schématicky néakres je na Obr. 4.9.

Obr. 4.9: Nanotycinky ze zlata a ppy po odleptani Sablony.
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S5 Vysledky a diskuze

5.1 Priprava nanoporézni Sablony

Priprava Sablony probihala pii napétich 40 V, 60V, 80 V a 100 V za pouziti 0,3M
(COOH): jako elektrolytu. Na Obr. 5.1 je zobrazena anodiza¢ni kiivka pfipravy nanoporézni
Sablony pfi napéti 40 V. Piiblizné od 100 s je méfeny proud téméf konstantni — dochézi
k tvorbé pora ve vrstvé Al. Kolem 350.s proud prudce poklesne, coz je doba, kdy se
bariérova vrstva dotkne vrstvy wolframu. Nasledné je proud opét konstantni a dochazi
k tvorbé nanoteCek z WOs. Pii pouziti vysSiho napéti se snizi doba potfebna pro vznik

Sablony.

0,005
0,004

0,003

I [mA]

0,002

0,001

0 100 200 300 400 500 600
t [s]
Obr. 5.1: Anodiza¢ni kiivka pro napéti 40 V.

5.2 Charakterizace citlivé vrstvy pomoci SEM

Charakterizace morfologie citlivych vrstev byla provedena techniky pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie na pfistroji Tescan MIRA II v médu vysokého vakua pii napéti 15 —
30 kV.

Na Obr. 5.2 je zachycena (a) AAO Sablona a (b) nanoteCky WOs3, které vznikly

v prubéhu anodizace.
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SEM HV: 30.00 kV WD: 3.970 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 30.00 kV WD: 5.173 mm MIRAW TECAN

View field: 1.499 ym  Det: InBeam 200 nm - View field: 1.800 pm  Det: InBeam 500 nm &

SEM MAG: 192.80 kx  Date(m/d/y): 03/08/17 LabSensNano n SEM MAG: 160.51 kx  Date(m/d/y): 03/08/17 LabSensNano n
(@) (b)

Obr. 5.2: (a) SEM snimek AAO Sablony piipravené pti 40 V v 0,3M (COOH),, 10 °C, (b) SEM snimek WO;
nanotecek pripravenych pii 40 V v 0,3M (COOH),, 10 °C.
Jakmile je anodizace dokoncena, je vzorek ponofen do fosfatového pufru, diky
kterému jsou selektivné odstranény WOs nanotyCinky. Vzniknou tak dilky dualezité pro
ukotveni budoucich Au nanotycinek do kiemikové desky, jak je mozné pozorovat na Obr. 5.3.

Spodni ¢ast Au nanotyCinek tak kopiruje tvar dfive odstranénych nanotecek.

SEM HV: 30.00 kV WD: 8.574 mm MIRAW TESCAN
View field: 4.334 ym  Del: InBeam [
SEM MAG: 50.00 kx

Lavssnsnano
Obr. 5.3: SEM snimek Au/ppy nanoty¢inek zobrazujici jejich ukotveni.

Zlaté nanotyCinky vznikly depozici Au do pfedem piipravené Sablony s pouzitim
zlaticiho elektrolytu. Vysledna morfologie nanotyCinek je tak zavisla na parametrech této
Sablony. Pocet pulzi pfi depozici Au byl zvolen v piipadé Au-Ppy nanotyCinek na 35
a v ptipadé Au-Hg nanotycinek na 40.
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Anodizace probihala pfi napéti 40 V, 60 V, 80 V a 100 V, kdy néaslednou depozici
zlata a odleptanim Sablony vznikly nanostruktury, jak je zobrazeno na Obr. 5.4 a Obr. 5.5. Je
mozno pozorovat, ze pifi nizSim napéti dochazi k rovnomérnému pokryti povrchu

nanotyCinkami a tim 1 vétsi hustoté tyCinek na jednotku plochy.

SEM HV: 15.00 kV WD: 4.021 mm MIRAW TESCAN
View field: 0.722 ym  Det: InBeam {
SEM MAG: 300.00 kx

SEM HV: 15.00 kV WD: 4.022 mm MIRAW TESCAN
View field: 4.334 ym  Det: InBeam {
LabSensNanon SEM MAG: 50.00 kx

(@) (b)

LabSensNano n

SEM HV: 15.00 kV WD: 2.965 mm MIRAW TESCAN
View field: 1.445 ym  Det: InBeam [
SEM MAG: 150.00 kx

SEM HV: 15.00 kV WD: 2.965 mm MIRA\ TESCAN
View field: 4.334 ym  Det: InBeam 1pm [
LabSensNano n SEM MAG: 50.00 kx

(©) (d

Obr. 5.4: (a) (b) SEM snimek Au nanotycinek, 40 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 35 pulzu Au, (c) (d) SEM snimek
Au nanoty¢inek, 60 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 35 pulzi Au.

LabSensNano n
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SEM HV: 15.00 kV WD: 5.259 mm
View field: 1.445 um  Det: InBeam
SEM MAG: 150.00 kx

MIRAW TESCAN

LabSensNano n

(a)

SEM HV: 15.00 kV WD: 5.529 mm
View field: 1.445 ym  Det: InBeam
SEM MAG: 150.01 kx

MIRAW TESCAN

LabSensNano n

(©)

SEM HV: 15.00 kV WD: 5.259 mm
View field: 4.334 ym  Det: InBeam
SEM MAG: 50.00 kx

MIRAW TESCAN

LabSensNano n

(b)

SEM HV: 15.00 kV WD: 5.529 mm MIRAW TESCAN
View field: 4.334 ym  Det: InBeam 1pm {
SEM MAG: 50.00 kx LabSensNano n

(d)

Obr. 5.5: (a) (b) SEM snimek Au nanotycinek, 80 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 35 pulzu Au, (c) (d) SEM snimek
Au nanoty¢inek, 100 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 35 pulza Au.

Pro dals$i experimenty bylo jako vhodné napéti pro pfipravu Sablony vybrano v ptipadé citlivé

vrstvy s polypyrrolem 40 V. Tato citliva vrstva ma vyuziti pro detekci plynd, kdy je husté

homogenni pokryti nanoty¢inkami vhodné. Pro vybér vhodného napéti pti piipravé Sablony

citlivé vrstvy s amalgamem bylo provedeno méfeni kontaktniho uhlu u vzorkid se Sablonou

ptipravenou pii 40 V a 100 V a pro dalsi experimenty bylo jako vhodné zvoleno napéti 100 V,

protoze vznikajici citliva vrstva je hydrofiln€jsi nez v ptipad€ piipravy Sablony pii napéti

40 V. Vice informaci je v kapitole 5.3 Méteni kontaktniho uhlu.
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5.2.1 Au-Ppy nanoty¢inky

Pro depozici polypyrrolu byl vyuzivan roztok 0,3M pyrrolu a 0,2M tetrafluoroboritanu
tetraethylamonného a vzorky byly pfipravovany za ruzného napéti (2 V a 1,5 V) po dobu 30
nebo 60 sekund.

Nejdiive byla testovana velikost napéti ato 2 V a 1,5 V po dobu 60 sekund. Na Obr.

5.6 je mozné pozorovat, ze pii napéti 2 V doslo k ristu tyCinek z polypyrrolu, zatimco pfi

napéti 1,5 V tyCinky viditelné nejsou. Jako napéti pro dal§i experimenty tedy byly zvoleny
2 V.

SEM HV: 30.00 kV WD: 8.574 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 30.00 kV WD: 6.885 mm MIRAW TESCAN
-

View field: 4.334 ym  Det: InBeam 1um View field: 3.000 ym  Det: InBeam 500 nm i
SEM MAG: 50.00 kx LabSensNanon SEM MAG: 96.31 kx  Date(m/d/y): 04/10/17 LabSensNano n

(a) (b)

Obr. 5.6: (a) SEM snimek, 40 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 35 pulzi Au; 0,3M ppy, 2 V, 1 min, (b) SEM snimek,
40 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 35 pulzu Au; 0,3M ppy, 1,5 V, 1 min.

Na Obr. 5.6 (a) je v horni ¢asti obrazu predeponovany polypyrrol. Déle tedy probéhlo
testovani pii napéti 2 V a zkratila se doba depozice na 30 sekund. Vysledky ve formé¢ SEM
snimkl jsou zobrazeny na Obr. 5.7. Doslo k ristu nanotycCinek z polypyrrolu a zarover nebyl

vzorek polypyrrolem piedeponovan jako u depozice po dobu 1 minuty.
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SEM HV: 30.00 kV WD: 7.708 mm MIRA\ TESCAN SEM HV: 30.00 kV WD: 7.705 mm MIRAW TESCAN
View field: 2539 ym  Det: InBeam 500 nm 8 View field: 15.00 pm  Det InBeam 2 pm f
SEM MAG: 113.78 kx  Date(m/dy): 04/10/17 LabSensNano n SEM MAG: 19.26 kx  Date(m/dry): 04/10/17 LabSensNanou

Obr. 5.7: SEM snimky, 40 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 35 pulzit Au; 0,3M ppy. 2 V, 0.5 min.

5.2.2 Au-Hg nanoty¢inky

Pti depozici Hg byl pouzit roztok Hg(CH3COO)> v HCIO4 a bylo otestovano vice
raznych moznosti pfipravy Hg vrstvy. Zakladnim rozdélenim je, zda byl vzorek pred depozici
rtuti predleptan v leptadle a doSlo tak k uplnému ¢i CasteCnému odleptani Sablony. Pri
ptipravé bez predleptani byla zvolena jako metoda pulzni depozice s 10, 15 a 20 pulzy.
Pripravu s predleptanim schematicky znazorfiuje Obr. 5.8, kdy pfi predleptani 1,5 minuty

dojde k rozsiteni pora masky a pti predleptani 10 minut dojde k jejimu Gplnému odstranéni.

s pfedleptanim

1,5 min 10 min
dpullzr}i napafent ll 5 am Au | kontirllu‘élni
| epozice | I | dep?zwe |
10 pulzi Hg 15 pulzi Hg kgggg;iiléﬂ proud 0,2 mA| | proud 2 mA
| I
leptani 5 min | |leptani 5 min [— proud 0,2 mA 60 s 60 s
leptani 3 min [ 60 s 120 s 120's
leptani 2 min [— 120 s

Obr. 5.8: Diagram piipravy vzorki s pfedleptanim.
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Na Obr. 5.9 jsou nasnimkovany Au-Hg nanotyc¢inky, které vznikly pulzni depozici Hg
do Sablony s poctem pulzii 10, 15 a 20. Nasledné byly vzorky ponofeny na 10 minut do

leptadla. Dle snimki je mozné konstatovat, ze tyCinky jsou stabilni, nedochazi k jejich lomu

¢1 ohnuti.

SEM HV: 15.00 kV WD: 2.964 mm MIRA\ TESCAN SEM HV: 15.00 kV WD: 6.488 mm L o g oy gt g g MIRAW TESCAN

View field: 2.167 ym  Det: InBeam 500 nm 1 View field: 2.167 um  Det: InBeam 500 nm {

SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanon SEM MAG: 166.67 kx Date(m/dly): 04/12/18 LabSensNano u
(a) (b)

SEM HV: 15.00 kV WD: 6.006 mm MIRAN TESCAN
View field: 2.167 ym  Det: InBeam 500 nm 7
SEM MAG: 166,67 kx  Date(m/dfy). 04/12/18

Lab3ensNano u

(©

Obr. 5.9: SEM snimky, 100 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 40 pulzi Au, 0,001 A; pulzni depozice Hg, 0,001 A (a) 10
pulzi, (b) 15 pulzi, (c) 20 pulzi.

Na snimcich z Obr. 5.10 je mozné pozorovat Au-Hg nanotyCinky s predleptanim
po dobu 1,5 minuty a naslednou pulzni depozici Hg. Charakteristické jsou rtutové kulicky
na koncich nanotyCinek, které vznikly diky rozsifeni Sablony v prubéhu piedleptani.
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Na snimku (a) bylo pouzito 10 pulzi pii pulzni depozici s naslednymi 5 minuty v leptadle,
na snimku (b) 15 pulzt s 5 minuty v leptadle. Jak je zfejmé, doslo ke kolapsu tycinek, které
nevydrzely tihu rtutovych kulicek. Nasledné tedy bylo pfistoupeno ke zkraceni finalniho
leptani na 2 minuty, kdy pfedpokladem bylo, ze nebude odleptana vSechna Sablona, ktera tak
tyCinky podrzi. Na snimku (c) je ale jasné vidét, ze i v tomto pfipadé doslo ke kolapsu

nanotycinek.

SEM HV: 15.00 kV WD: 4.998 mm MIRAW TESCAN
View field: 2.167 um  Det: InBeam 500 nm & View field: 2.167 ym  Det; InBeam 500 nm
SEM MAG: 166.67 kx  Date(m/dly): 04/12/18 LabSensNano n SEMMAG: 166.67 kx  Date(midiy): 04/12/18

(@) (b)

SEM HV: 15.00 kV WD: 5.990 mm MIRAWTESCAN
4

LabSensNano n

SEM HV: 15.00 kV WD: 4.992 mm MIRAW TESCAN
View field: 2.162 ym  Det: InBeam 500 nm &
SEM MAG: 167.04 kx Date(m/d/y): 05/09/18

(©)

Obr. 5.10: SEM snimky, 100 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 40 pulzi Au, 0,001 A; piedleptani 1,5 min; pulzni
depozice Hg, 0,001 A (a) 10 pulzi; leptani 5 min, (b) 15 pulzi; leptani 5 min, (¢) 15 pulzi; leptani 2 min.

LabSensNano n

Dal§im typem vyroby bylo pouziti metody kontinualni depozice. Nejdrive byly vzorky
ponofeny na 10 minut do leptadla, ¢imz byla odleptana cela Sablona. Nasledné byla provedena
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kontinuélni depozice pii 0,2 mA a 2 mA, ¢as byl zvolen na 60 sekund a 120 sekund. Snimky
vyslednych vrstev pfipravenych pii riznych podminkach jsou zobrazeny na Obr. 5.11.
NanotycCinky stabilné stoji, pouze u snimku (d) byl povrch pravdépodobné mechanicky

poskozen a doslo tak ke kolapsu tyCinek.

F
£ %
§

SEM HV: 15.00 kV WD: 4.391 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 15.00 kV WD: 4.463 mm MIRAW TESCAN

View field: 2.167 um  Det: InBeam 500 nm 7 View field: 2.167 um  Det: InBeam 500 nm 7

SEM MAG: 166.67 kx  Date(m/d/y): 05/09/18 LabSensNano u SEM MAG: 166.66 kx  Date(m/d/y): 05/09/18 LabSensNano u
(a) (b)

SEM HV: 15.00 kV WD: 5.070 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 15.00 kV WD: 3.815 mm MIRAW TESCAN

View field: 2.167 um  Det: InBeam 500 nm { View field: 2.166 um  Det: InBeam 500 nm {

SEM MAG: 166.66 kx  Date(m/d/y): 05/09/18 LabSensNano u SEMMAG: 166.71 kx  Date(m/d/y): 05/09/18 LabSensNano u
(c) (d)

Obr. 5.11: SEM snimky, 100 V 0,3M (COOH)., 10 °C; 40 pulzi Au, 0,001 A; leptani 10 min; kontinualni
depozice Hg, (a) 0,2 mA, 60 s, (b) 0,2 mA, 120 s, (c) 2 mA, 60 s, (d) 2 mA, 120 s.
Pfi poslednim provedeném typu pfipravy citlivé vrstvy byla po depozici Au odleptana
cela Sablona (10 minut v leptadle) a na vzorek byla napafena 15 nm tenkd vrstva Au na
pracovisti CEITEC. Nasledné doslo ke kontinualni depozici Hg pfi 0,2 mA a 60 nebo 120

sekundach — snimky vzorka je mozné pozorovat na Obr. 5.12. Je viditelné, ze na povrchu
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nanotyCinek jsou malé kulovité utvary Hg, které jsou v pfipadé depozice trvajici 120 sekund

cetnéj§i nez v pripadé 60 sekund.

SEMHV: 15.00 kV WD: 7.895 mm MIRAW TESCAN
View field: 2.167 um  Det: InBeam 500 nm i View field: 2.167 ym  Det: InBeam 500 nm
SEMMAG 16686 kx  Date(m/dfy): 05/15/18 LabSensNano n SEM MAG: 166.66 kx Date(m/dly): 05/15/18

(a) (b)

Obr. 5.12: SEM snimky, 100 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 40 pulzi1 Au, 0,001 A; leptani 10 min; napafeni 15 nm
Au; kontinudlni depozice Hg, (a) 0,2 mA, 60 s, (b) 0,2 mA, 120s.

SEM HV: 15.00 kV WD: 7.303 mm MIRAW TESCAN
”

LabSensNano n

5.3 Meéreni kontaktniho uhlu

Pro vybér vhodného napéti pfi pripravé Sablony citlivé vrstvy s amalgamem bylo
provedeno méfeni kontaktniho tthlu u vzorka se Sablonou pfipravenou pii 40 V a 100 V a Au
nanotyCinkami (pulzni depozice, 0,001 A, 40 pulzii) pro urCeni hydrofobnosti povrchu.
Meéfteni bylo provedeno na pfistroji Phoenix 300 firmy SEO v programu Surfaceware 8.

Kapka byla tvofena demi vodou a jeji objem byl 500 pl.

Snimky z méfeni jsou na Obr. 5.13, kdy obrazek (a) zachycuje povrch, jehoz Sablona
byla pfipravena pii 40 V. Velikost kontaktniho uhlu byla 98 4°. V ptipadé Sablony vyrobené
pii 100 V (obrazek (b)) byl kontaktni uhel 83,7°. Bylo tedy zji§téno, ze pfi pripravé Sablony
pii vyS§Sim napéti je povrch vzorku hydrofilnéjsi a je tedy vhodnéjsi pro dalsi experimenty,

protoze je pro roztok s analytem vice smacivy.
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(a) (b)

Obr. 5.13: M¢feni kontaktniho uhlu vzorku s Au nanotyCinkami (a) 40 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 40 pulzi Au,
(b) 100 V 0,3M (COOH),, 10 °C; 40 pulzi Au.

5.4 Chemické analyzy Au-Ppy nanotycCinek
54.1 EDX

Prvkové slozeni vzorkt bylo ovéfeno pomoci EDX na vzorku pfipraveném pii té€chto
parametrech: anodizace 40 V, 10°C (COOH),; depozice Au 35 pulzi, 0,001 A a depozice ppy
2V, 1 min, 0,001 A. Na Obr. 5.14 je SEM snimek Au-Ppy nanoty¢inek a spektrum ¢. 5, které

bylo zméfeno z mista vyskytu Au nanotycinky.

VTab. 3 jsou zobrazena hmotnostni procenta jednotlivych prvkl. Pritomnost Au byla
potvrzena diky jeho vysokému hmotnostnimu procentu ve vzorku. Dale byla také analyza
provedena pro dukaz polypyrrolu — snimek tohoto vzorku s EDX spektrem je zobrazen
na Obr. 5.15 a hmotnostni procenta jednotlivych prvka jsou v Tab. 4, kde je mozné vidét
zvySeni hodnoty pro N a O, coz je charakteristické pro pfitomnost ppy. Také je vyznamné

niz§i hmotnostni procento Au.

Spectrum 7

Spectrum 6
+

Spectrum 5

+

Spectrum 8
-

Obr. 5.14: EDX analyza Au-Ppy nanotyCinek (a) SEM snimek (b) spektrum 5
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Tab. 3: Hmotnostni procenta jednotlivych prvki dle EDX analyzy, spektrum 5.

Prvek N Si Ti Au \"Y Celkem:

Wt% 1,00 | 2,05 | 031 | 46,78 | 49,86 100

Spectrum 3
<3

1pm
Obr. 5.15: EDX analyza Au-Ppy nanotyCinek (a) SEM snimek (b) spektrum 2.

Tab. 4: Hmotnostni procenta jednotlivych prvki dle EDX analyzy, spektrum 2.

Prvek N O Al Si Ti \"Y Au Celkem:

Wit% 1,97 | 25,43 | 40,50 | 0,88 | 0,02 | 20,93 | 10,28 100

5.4.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla provedena na univerzité Universitat Rovira i Virgili ve
Spanélské Tarragoné pro ovéreni struktury citlivé vrstvy pomoci Ramanova mikroskopu InVia
firmy Renishaw s 633 nm laserovym svazkem. Spektrum bylo zaznamenano pii vykonu méné

nez 1 mW se zvétSenim objektivu 20x%.

Pro Ramanovu spektroskopii byl vybran vzorek s nasledujicimi parametry pfipravy:
anodizace 40 V, 10°C (COOH)2; depozice Au 35 pulzi, 0,001 A a depozice ppy 2 V, 1 min,
0,001 A. Ramanovo spektrum tohoto vzorku zoblasti ppy je na Obr. 5.16, kde jsou
zvyraznény vinové délky jednotlivych peakt, které jsou charakteristické pro konkrétni vazby

mezi uritymi atomy.
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Obr. 5.16: Ramanovo spektrum Au-Ppy nanotycinek.
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Poloha peaki v Ramanové spektru Au-Ppy nanotyCinek a porovnani s dalSimi ppy

strukturami z literatury je zobrazena v Tab. 5. Je tedy mozné pozorovat, ze pozice

jednotlivych peaku jsou velice podobné u vSech struktur a podafilo se tak ovéfit pritomnost

ppy ve vzorku Au-Ppy nanotycinek.

Tab. 5: Porovnani pozic Ramanovych peakii u riznych ppy nanostruktur.

Deformace kruhu
Pozice Ramanovych| C=C C-N | Stretching| C-H | asociované s polarony
peakti (cm™) stretching | stretching| kruhu | bending a bipolarony
Morfologie ¥
Au-Ppy nanoty&inky | 1583 1;‘30272& 1257 | 1042 982 2922
oy 1086 a
Ppy nanocastice [52] 1596 1355 1237 1055 968 a 934
, 1394 a 1076 a
Ppy nanovlakna [53] 1607 1323 1257 1046 982 2929
Ppy filmy [54] 1509 | 1375 | 1250 | 10822 930
1052
Ppy filmy [55] 1564 1;‘311668‘ 1252 | 1045 988 2 938
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5.5 Méreni na plynové stanici — Au-Ppy nanotycCinky

Meéfeni na plynové stanici probihalo také na univerzit¢ Universitat Rovira i Virgili

ve Spanélské Tarragon€ na vzorcich pfipravenych pfi téchto parametrech: anodizace 40 V,
10°C (COOH)y; depozice Au 35 pulzd, 0,001 A a depozice ppy 2 V, 1 min, 0,001 A. Nize
jsou napsany podminky pro ptipravu plynového senzoru.

1.

Na senzor se nalepi kaptonova folie s kruhovym otvorem (2 mm v priméru),
ktery vymezuje plochu pro napraseni zlata potfebného pro piipojeni
elektrického kontaktu na povrch senzoru.

Nasledné je napraseno 20 nm titanu a poté 50 nm zlata do tohoto kruhového
otvoru. Podminky napraseni: metoda DC-RF Magnetron Sputtering, pfistroj
AJA International Orion 8HV, vrstvy: Ti DC 200 W, Au RF 200 W, 3 mTorr,
20 sccm Argon.

Ze spodni strany senzoru byl vodivou stfibrnou pastou pfilepen heater
(hfebinkova struktura nati§téna na korundovém materidlu, kterd dovoluje
provadét testy pii raznych teplotach).

Po zasuSeni pasty (20 min pfi 60 °C) byly pfipajeny dratky — 2 na senzor
(jeden na citlivou vrstvu, druhy na Al substrat) a 2 na heater, tak jako je na
Obr. 5.17.

Po opétovném zasuSeni byl proveden plynovy test. Michani plyna bylo

realizovano pomoci mass flow systému Bronkhorst hi-tech 7.03.241.

Obr. 5.17: Senzor s piipajenymi dratky.

Byl proveden test s riznymi koncentracemi NO> pro zjisténi zmény odporu senzoru.

Polypyrrol je material p-typu a pii interakci s oxidujicimi plyny (jako napt. NO) tedy dojde

ke zvyseni koncentrace nosicli naboje a tim zvySeni vodivosti (snizeni odporu). Pfi testovani

ale bohuzel ke zmeéné odporu nedochazelo a nepodafilo se tak ziskat zadné pozitivni

vysledky. Divodem miZe byt mechanické poskozeni senzoru pii pajeni dratka [39].
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5.6 Chemické analyzy Au-Hg nanotycinek
5.6.1 XPS

Prvkové slozeni vzorkd bylo ovéreno pomoci XPS, kdy nejdilezitéjsim cilem bylo
potvrzeni vyskytu rtuti, protoze jeji pfitomnost neni vidét na snimcich ze SEM. Pro testovani
byly vybrany dva vzorky, které byly pfipraveny pii podminkach: anodizace 100V, 10°C
(COOH),; depozice Au 40 pulzi, 0,001 A a depozice Hg 15 pulzd, 0,001 A. Jeden vzorek byl
pouze s deponovanym zlatem a slouzil jako kontrolni vzorek, druhy vzorek byl

s deponovanym zlatem 1 rtuti.

Na Obr. 5.18 je zobrazeno Siroké spektrum vzorku s obsahem Hg, které ukazuje
pfitomnost peakt charakteristickych pro rtut, wolfram a zlato. Na Obr. 5.19 je detail spektra
v oblasti Hg 4f, které piehlednéji potvrzuje vyskyt Hg ve vzorku. Doslo ale k posunu peaka
diky nabiti nanotycinek.

X 1[)4

1 Hg 4s Ha #p1/2 Hg 4p3/2 [ Ha|4d3/2 4d3/2 Ha B8 Hg 5
25 Au 4s Hgdp W 4p1R2 g 4d 4d5/2 Ho| 4572

4 W 4sAu 4p MW 4p Hg 4d5/2 N Ad g 4172 }
Au 4p1/2 A’J 4p3/2 W 4p3/2 Au 4d5/2 Hg 4f H
Au 4d3/2 Hg 5p1/2
‘ Au 4d Hg 5p3
W5s V
Au 58 W 5p|
W 5

20|

15] “ Au 41w 4

Au 4f5/2
\ Au 4712V
et . '_ il Au 5p1/2
10 w1 Au 5p3

] I Au 5p

CPS

T T I T T T f
1200 900 600 300 0

vazebna energie [eV)

Obr. 5.18: XPS vzorku s Hg, celé spektrum.
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Obr. 5.19: XPS vzorku s Hg, detail na Hg 4f.

Na Obr. 5.20 a Obr. 5.21 jsou Siroka spektra vzorku bez deponované rtuti, ktera
ukazuji pfitomnost kysliku, fosforu, uhliku, hliniku a zlata. Uhlik a kyslik pochazeji
z kontaminace prostiedi, fosfor z ponofeni vzorku do fosfatového pufru v prabéhu ptipravy
a hlinik je zbytek po odleptané Al>O3 Sabloné. Dale byl potvrzen vyskyt zlata a, jak je mozné
pozorovat na Obr. 5.22, vyvracen vyskyt rtuti (v grafu neni zadny peak pro Hg).
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Obr. 5.20: XPS vzorku bez Hg, celé spektrum bez Au.
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Obr. 5.21: XPS vzorku bez Hg, celé spektrum Au.
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Obr. 5.22: XPS vzorku bez Hg, detail na Hg 4f.

5.7 Elektrochemické méreni na senzoru tvorenym Au-Hg nanoty€inkami

Citliva vrstva pro elektrochemické méfeni byla pfipravena na chipu vyrobeném
vedoucim prace Ing. Radimem Hrdym, Ph.D. v Cistych prostorech CEITECu VUT.
Pro pfipravu senzoru byly vybrany nasledujici podminky pfipravy citlivé vrstvy: anodizace
100 V, 10°C (COOH),; depozice Au 40 pulzi, 0,001 A a depozice Hg 20 pulza pii 0,002 A.
Na Obr. 5.23 je mozné pozorovat vizualni zmény v jednotlivych krocich vyroby.
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Obr. 5.23: fotka chipu (a) ptivodni vzhled, (b) po anodizaci, (¢) po depozici Au, (d) po depozici Hg.

Meéfeni probihalo na pfistroji MetroOhm pAutoLab III v programu NOVA 2
cyklickou voltametrii s ImM, SmM a 10mM roztokem Ru(NH3)s v KCl, ktery se chova jako
reverzibilni redoxni par. Na Obr. 5.24 je graf, ktery zachycuje cyklickou voltametrii
provedenou s riznymi koncentracemi roztoku ruthenia. Je mozné pozorovat, ze se snizujici se
molarni koncentraci dochazi ke zplostovani kfivky (snizovani vzdalenosti mezi katodickym a
anodickym peakem).
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Obr. 5.24: cyklickd voltametrie, I1mM, 10mM a 50mM roztok ruthenia.
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V grafu na Obr. 5.25 je zobrazena cyklicka voltametrie 10mM roztoku ruthenia pifi
raznych skenovacich rychlostech (oznacuje, jak rychle je meénén potencial). Je patrné, ze

s ménici se skenovaci rychlosti se méni i poloha anodického peaku.
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Obr. 5.25: cyklicka voltametrie, 10mM roztok ruthenia, rizna skenovaci rychlost.
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Z.aver

Tato bakalaiska prace se =zabyvala pfipravou =zlatych nanotyCinek a jejich
modifikacemi pomoci polypyrrolu a rtuti. Teoreticka ¢ast obsahuje ivod do problematiky
nanostruktur, nasledné pojednava obecné o senzorech a pokracuje dale se zaméfenim na
senzory volatilnich organickych latek na bazi zlata a polypyrrolu a na senzory organickych
latek obsahujicich amalgam. V teoretické 1 experimentalni Casti byl podrobnéji rozpracovan
cely postup pfipravy citlivych vrstev pomoci metod anodické oxidace a pulzni ¢i kontinualni

depozice.

Nejdrive byly optimalizovany podminky pfipravy Sablony z Al>2O3 s vyuzitim snimka
z rastrovaci elektronové mikroskopie — jako elektrolyt byla pouzita kyselina §tavelova a jako
napéti bylo zvoleno 40 V v piipadé€ ptipravy Au-Ppy nanotyCinek a 100 V v pfipadé Au-Hg
nanotyCinek. U citlivé vrstvy z Au a ppy, kterd ma budoucnost v plynovych senzorech, je
dulezité homogenni husté pokryti vrstvy nanotyCinkami, coz se docili aplikovanim 40 V. Pro
citlivou vrstvu z Au a Hg, ktera se vyuziva spise pro analyzu kapalnych roztokd, je stézejni,
aby byl povrch hydrofilni, takze v tomto pfipadé bylo aplikovano napéti 100 V. Jakmile byla
vyrobena Sablona, probéhla pulzni depozice Au — vznikly tak zlaté nanotyCinky, které byly
dale modifikovany polypyrrolem a rtuti.

Polymerizace polypyrrolu finalné probéhla pfi napéti 2 V po dobu 1 minuty. Tyto
vzorky byly na univerzit€¢ Universitat Rovira i Virgili ve Spanélské Tarragoné pouzity pro
Ramanovu spektroskopii, ktera porovnanim s dostupnou literaturou potvrdila pritomnost
polypyrrolu ve vzorku. Nasledné byl pfipraven plynovy senzor, ktery byl otestovan na
plynové stanici. Bohuzel se ale neziskaly zadné pozitivni vysledky, coz bylo pravdépodobné

zpusobeno mechanickym poskozenim senzoru pii pajeni dratka.

Druhou modifikaci bylo deponovani Hg na zlaté nanotycCinky, kdy byly otestovany
razné podminky pripravy. Nejstabilnéjsi nanotyCinky, které tak maji nejvétsi aktivni plochu
ze vSech otestovanych feseni, byly pfipraveny pomoci pulzni depozice pii proudu 0,002 A po
20 pulzd. Tato citliva vrstva byla pfipravena na chip a nasledné byla provedena cyklicka
voltametrie raznych koncentraci modelového roztoku Ru(NH3)s, ¢imz se ovéfila funk¢énost

s€nzoru.
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Seznam zkratek

AAO
AE

EDX

IBSD
MS
PPy
SAE
SEM
VOC

XPS

Jednotky
cps
ppm

ppt

scCCm

anodic aluminium oxide (anodizovany oxid hlinity)
amalgam electrode (amalgamova elektroda)

energy-dispersive X-ray spectroscopy (energioveé disperzni rentgenova
spektroskopie)

ion beam sputter deposition (depozice pomoci iontového svazku)
mass spectrometry (hmotnostni spektrometrie)

polypyrrol

solid amalgam electrode (pevna amalgamova elektroda)

scanning electron miscrocopy (rastrovaci elektronova mikroskopie)
volatile organic compound (volatilni organicka latka)

X-ray  photoelectron  spectroscopy  (rentgenova  fotoelektronova

spektroskopie)

counts per second (pulz za sekundu)
parts per million (miliontina)
parts per trillion (biliontina)

standard cubic centimeters per minute (standardni kubicky centimetr

za minutu)
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