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Abstrakt

Predmétem predkladané diplomové prace jsou senzory plynu na bazi nové technologie —
uhlikovych nanotrubic. Tato nova technologie je s nejvétsi pravdépodobnosti schopna vyvolat
revoluci ve sveté nanotechnologii. Diplomova prace seznamuje Ctenafe s vyrobou a
vlastnostmi uhlikovych nanotrubic. Zaroven probira jejich mozné vyuziti v soucasné dobé.
Hlavni cast této prace je zaméfeni na navrh senzorového elementu na bazi uvedenych

struktur, jeho realizace a nésledné ovéteni pfedpokladanych vlastnosti uhlikovych nanotrubic.
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mnohosténné nanotrubicé, adsorpce, desorpce, elektrody, aktivni vrstva



Abstract

The subject of this thesis are the gas sensors based on new technologies - carbon
nanotubes. Thisnew technique is able to make a revolution in the world of nanotechnology.
Master's dissertationer deals with the production and properties of carbon nanotubes. At the
same time discusses its possible use at present. The main part of the thesis focused on the
design of the sensor element based on these structures, its implementation and subsequent

verification of putative properties of carbon nanotubes.
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Seznam symbolu a zkratek

CNTS v, Uhlikové nantrubicky
SWNTS....coeeneee Jednosténné nanotrubice
MWNTSs ............. Vicesténné nanotrubice
CVD...coeve Chemické naparovani
IDE.....ccoovere Interdigitalni struktura elektrod
TLV e, Tenkovrstvé technologie

TNV e Tlustovrstvé technologie



Uvod

Predmétem této diplomové prace je struktura, ktera byla odvozena od fullerenii a
objevila se na konci minulého stoleti. Rika se ji uhlikové nanotrubice z divodu, Ze se sklada
jenom z uhliku a ma tvar trubice. Kvuli rychlému rozvijeni nanotechnologie v sou¢asné dobé,
to je velice perspektivni odvétvi védy.

S ohledem na vynikajici fyzikalni vlastnosti CNTs mohou nalézt mnoho uplatnéni.
Jednim z dilezitych parametri zivotniho prostedi je koncentrace plyni ve vzduchu , které
mohou poskodit zdravi ¢loveka. Proto senzory plynu na bazi uhlikovych nanotrubic mohou
byt dobrym piikladem vyuziti unikatnich vlastnosti dané struktury.

Cilem teoretické¢ho tivodu, ktery se sklada ze dvou casti, je popsat vyskyt a vyznam
CNTs, jejich konstrukéni provedeni a zptisoby syntézy. Kromé toho za tkol je shrnout zndmé
interakce CNTs s riznymi analyty. V druhé kapitole jsou uvedeny moznosti pouziti CNTs
v senzorech plynu. Jsou tam prostudované varianty soucastek které by mohly slouzit jako
zéklad senzoru plynu s aktivni vrstvou z CNTSs.

Nejdulezitejsi ¢ast je navrh topologie senzoru a praktické zrealizovani senzorového
elementu. Na dané zadani jsou zamé&fené kapitoly tfi a Ctyfi. Jsou tam popsany vyhody a
nevyhody moznych struktur. Nésledn€ je popsan postup vyroby senzoru, veetné zpiisobu
nanaseni aktivni vrstvy.

Pata kapitola je vénovana experementdlni Casti prace. Jsou tam uvedeny nameéfené
charakteristiky, zdlvodnéni danych vysledkd. Pro tuto ¢ast byly pouZity 3 ruzné materialy
jako citlivé vrstvy na senzorech. Nezbytnou ¢asti je porovnani vlastnosti riznych material

pouzitych pro aktivni vrstvy na bazi CNTs.
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Uhlikové nanotrubice

1.1 Vyskytavyznam

Uhlik je znam lidem jako chemicky prvek az od druhé poloviny osmnactého stoleti. A
to z divodu, ze v pfirodé se vyskytuje docela ¢asto. V zemské kure ma jeho obsah vysoky
rozptyl, okolo 200-800 ppm (mg/kg). Ve vesmiru lze najit uhlik na hvézdach, Slunci a v
atmosféfe planet. Ale na Zemi bylo mozné najit v elementarnim stavu jako mineral jenom dvé
polymorfni modifikace uhliku. B€hem poslednich 30 let se objevila spousta dalsSich
modifikaci, bud’ v laboratofich nebo v ptirod€. Nejvyznamési skupiny jsou diamanty a grafity,
fullereny a uhlikové nanotrubice .[1]

V roce 1985, Robert Curl, Harold Kroto a Richard Smalley necekané objevili zcela
nové uhlikové slou€eniny - fullereny, jejichZ jedinecné vlastnosti byly diivodem pro piival
vyzkumu. Zakladem fullerenové molekuly je uhlik jako element, znamenajici moznosti
spojeni s vétSinou prvkd, uhlik také je vinikem vzniku molekul riizného slozeni a struktury.
Jiz v roce 1991 japonsky profesor Sumio lijima objevil dlouhé uhlikové vélce, kterym se
Vv dnesni dob¢ fika nanotrubice. Nanotrubicka - je molekula z vice nez milionu atomut uhliku,
kterd vypada jako trubka s primérem piiblizné nékolik nanometri a délkou nékolik desitek
mikront. Stény trubice jsou tvofeny atomy uhliku a umisténé ve vrcholech pravidelnych
Sestitthelnik.[2]

Jinak miizeme fict, Ze jsou to duté trubice, a pravé to ddva moznost zachyceni velkych
objemil plynit a iontd. Jevi sebou paletu aplikaci nanotrubek, spojenych s vyvojem a
implementaci metod pro plnéni nanotrubic riznymi materialy. PficemZ je lze pouZivat jako
nosi¢ pro vypliovy material. [3]

V dneSni dobé se kvali svym mechanickym, elektrickym, optickym a dalSim
vlastnostem, uhlikové nanotrubice (CNTs — carbon nanotubes) pouzivaji hodné casto, a
uplatiiuji se v mnoha ptipadech. Napiiklad by se mohly pouzivat v separa¢nich membranach a
filtrech, displejich, senzorech, pro obleCeni, v superkondenzatorech atd. Pouzivaji se
v elektronice pro CNFET tranzistory, pro membrany reverzibilnich osméz. V mediciné by se
mohly uplatnit jako nanojehly. Ve tvaru nanohroti se CNTs mohou aplikovat v oblasti
rastrovaci mikroskopie atomarnich sil. [4]

Do nejslibnéjSich sméri védy o materidlech, nanotechnologii, elektroniky, aplikované
chemie miizeme =zafadit fullereny, nanotrubicky a dal§i podobné struktury, které Ize
pojmenovat terminem ,,uhlikové kostrové konstrukce®. Ale nds predevSim zajimaji uhlikové

nanotrubice (CNTs) kvuli jejich vynikajicim vlastnostem. Uhlikové nanotrubice jsou
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zatfidény do zvlastni skupiny, a to proto, Ze se jejich vlastnosti 1iS§i oproti jinym typim
uhlikovych nanovlaken a jsou podstatné lepsi. To je zptsobeno skutenosti, Ze vrstva grafenu,
tvorici stény nanotrubice po celé své délce, ma vysokou pevnost v tahu a tepelnou vodivost.
Na rozdil od toho se uhlikovd nanovlakna pohybuji spolu se st€nou, proto mohou vzniknout
pfechody mezi grafenovymi vrstvami. Pravdépodobnost vzniku mezivrstvovych kontaktl a

velké strukturalni vady nanovldkna vyrazné zhorsuji technické vlastnosti CNTs.[3]

1.2 Konstrukéni provedeni CNT

CNTs Ize rozdélit podle vlastnosti, oblasti vyuziti nebo zptusobd vyroby. Ale velice
dulezite rozdéleni spociva v konstrukénim provedeni. Jsou dvé zakladni formy ve kterych je
mozné konstruovat CNTs. Mohou byt jednovrstvé (single walled nanotube — SWNTSs) nebo
vicevrstvé (multiwalled nanotube — MWNTs). Je tieba si uvédomit, ze nanotrubice maji
témef v celém objemu stejnou tloust’ku. [3]

Jednosténné uhlikové nanotrubice (SWNTs) se obvykle tvoii rolovanim grafent do
bezesvych valcl. Pocet zplisobtl, které umoziiuji takovy tvar rolovani neni nekonecny. Ty se
1i§i smérem dvourozmérného vektoru, ktery spojuje dva odpovidajici body grafenu. Tento
vektor se nazyva chirdlni vektor (obr.1). Je diilezetou proménou, protoze urcuje mechanické,
optické a dalsi vlastnosti uhlikovych nanotrubic. Chiralita nanotrubky je dana celymi ¢isly (n,
m), tato ¢isla ukazuji na souradnice Sestitthelniku, ktery se jako vysledek rolovani grafenové
roviny musi shodovat s dal§im Sestithelnikem, ktery se nach4zi v hornim ramu. Jednosténné
uhlikové nanotrubice se li§i podle priméru a chirality. Primér jednosténné nanotrubice se 1i8i

v rozmezi nékolika nanometrti. [5]

Obr.1: Chiralni vektor je charakterizovan chiralnimi indexy (n,m) a dan zékladnimi vektory grafenové
mfizky [5]

Podle toho jakym smérem k ose CNTs jsou orientovany Sestitthelniky se rozeznavaji tii
druhy SWNTs. Kazdy z nich Ize popsat pomoci parametrti (n, m). Proto prvni z achiralnich
typl se nazyva ,,zig-zag"“. V tomto piipad¢ dv¢ strany kazdého Sestitthelniku jsou orientovany

soubézné s osou CNTs a index (n, 0) charakterizuje uvedenou strukturu. Dal§im druhem
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achiralni struktury je ,,armchair. Index je (n, n), dvé€ strany kazdého Sestitthelniku jsou
orientovany kolmo k ose CNTs. Tieti struktura je nestandardni a fika se ji ,,chiralni — (n, m).
Jak plyne z nazvu, je spiralovita. Ma takovy tvar, protoze kazda strana Sestitthelniku se 1isi od
osy CNT o uhel az .[3]

Oproti SWNTs vicesténné nanotrubice jsou tvofené z nékolika vnotenych do sebe
jednosténnych nanotrubi¢ek. Kromé dvousténnych uhlikovych nanotrubicek (DWNTs), jak je

zobrazeno na obr.2a, existuje moznost srolovani nanotrubice (obr.2b).[4]

Obr. 2a — DWNTSs; Obr. 2b —srollované CNT [4]

U vsech vyse uvedenych konstrukci se primérna vzdalenost mezi vrstvami, stejné jako
v grafitu, rovna 0,34 nm. Vnéjsi primér vicesténnych nanotrubek se velmi 1i8i od n¢kolika
nanometrii az do desitek nanometrii. Pocet vrstev v MWNT obvykle neptesahuje hodnotu 10,
ale v nékterych ptipadech ¢ini az nekolik desitek.[6]

Se zvySujicim se mnozstvim vrstev, se stale vice projevuji odchylky od idealniho
valcového tvaru. V nékterych piipadech, na vnéjsi vrstve, kterd ma idealni hexagonalni tvar,
vznikaji defekty ve formé pétithelnikii a sedmitithelnikd, coz vede k poruseni valcového tvaru.
Pritomnost pétithelniku je konvexni, ale sedmitthelnik ma konkavni zaktiveni valcového
povrchu. Uvedené vady vedou ke vzniku zakfivenych a spirdlovych nanotrubic, které béhem

sveho ristu mohou vytvofit smycky a dalsi slozité struktury. [5]

1.3 Metody syntézy uhlikovych nanotrubic

Existuje mnoho zpisobti, jak lze vyrobit uhlikové nanotrubice s pouzitim nékolika
metod. Kazdy z nich ma své vyhody a nevyhody, které vedou k riznym vysledkiim. Volba
konkrétni metody definuje ziskané uhlikové nanotrubice s pozadovanymi vlastnostmi.
Zpracovani, jako je ¢isténi, ma vliv na dispergovatelnost uhlikovych nanotrubic¢ek, proto je
nutné jej kontrolovat. Jinak lze fict, Ze zpracovani mlize ovlivnit strukturalni vlastnosti CNTs.

Duque a jeho kolegové zjistili, ze dispergovatelnost je klic¢ova pro makroskopické metody
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zpracovani CNTs, jako je vytvoteni vlaknitych materidlli, posileni a vyrobu tenkych vrstev.[4]

Obvykle rist CNTs je popsan jako dvé moznosti. Prvni z nich spoc¢iva v tom, ze kovové
Castice katalyzatoru jsou plovouci nebo podporovany grafitem nebo jinym substratem.
Naznacuje to, ze katalyzatorové Castice maji kulovity nebo hruskovity tvar, v tomto ptipadé
dojde k nanaSeni pouze na jedné poloviné plochy. Uhlik se §ifi podél koncentracniho
gradientu a ukladd se na opacné poloviny, kolem a pod primérem pulici ¢ary. Pfi vyuziti
nekterych metod nanotrubice vyrastaji vodorovné nebo vertikdlné z kovovych c¢astic na
podkladu. VétSina metod pro produkci uhlikové nanotrubice vyzaduje pomocné plyny a
vakuum, ale existuji zptsoby pfipravy s pouzitim atmosférické¢ho tlaku. Metody zaloZené na
odparovani maji vysoky vykon, a proto jsou vhodné pro vyrobu kompozitnich materiali, které
vyzaduji velké mnoZstvi uhlikovych nanotrubicek. [9]

Bez ohledu na zpisob piipravy CNTs, béhem vyroby vznikaji nékteré necistoty, jejich
druh a mnozstvi zavisi na pouzité metodé. VétSina z téchto metod vyrabi prasek, ktery
obsahuje pouze malé mnozstvi uhlikovych nanotrubicek. Prasek obsahuje nejen CNTs, ale
dalsi latky, jako je nanokrystalicky grafit, amorfni uhlik, fullereny a jiné kovy (obvykle Fe,
Co, Mo a Ni), které se pouzivaji jako katalyzator pfi syntéze. [4]

1.3.1 Elektricky obloukovy vyboj

Nejrozsifengj$i zplsob vyroby nanotrubic probihd pomoci tepelného nanaSeni
uhlikovych elektrod v plazmé obloukoveho naboje, hotici v atmosféfe helia. Obloukovy
vyboj mezi anodou a katodou pod napétim 20-25V, se stejnosmérnym proudem 50-100A,
vzdalenost mezi elektrodami je 0,5-2 mm a tlak helia ¢ini 100-500 Torr, probiha intenzivni
postiik anodového materialu. Cast sprejovych vyrobki obsahujici grafit, saze a fullereny
zustavd na chlazenych sténdch komory, casti obsahujici grafit a vicevrstvé uhlikové
nanotrubice (MWNTs), se ukladaji na povrchu katody. Konecny tvar nanotrubic zalezi na

mnoha faktorech.[6]

vvvvvv

cv w7

proudu oblouku, ktery je potfebny pro jeho stabilni spalovani. U&inné chlazeni stén komory a
elektrod je také dulezité. Dé€la se to jako prevence praskani anody a jeji rovnomérné
odpatovani, coZ ma vliv na obsah CNTs z katodové strany. [7]

Pouziti automatickych zafizeni pro dodrzovani vzdalenosti mezi elektrodami na pevné Grovni

zvysuje stabilitu parametri obloukového vyboje.[6]
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1.3.2 Lazerova alace
Princip laserového stfikani je zalozen na syntéze CNTs metodou rozprasovani

elektrody grafitu pod vlivem pulzniho laserového zafeni v inertni atmosféfe (He nebo Ar)
plynu. Grafit se nachdzi v kfemenné trubce pii teploté¢ 1200°C. Uvnitf trubice tece
vyrovnavaci plyn. Zaostfovanim ¢ockoveho systému laserovy paprsek skenuje povrch grafitu
pro zajisténi rovnomérného odpafovani materialu elektrody.[6]

V dusledku laserové ablace vznikne péra, kterd vstoupi do toku inertniho plynu,
nasledn¢ probéhne odstranéni z vysoké teplotni oblasti na nizkou teplotni oblast. Tam se
ukladad na médéném substratu vychlazeném vodou.[8]

Saze obsahujici CNTs se sbird s médéneho substratu, na sténach kiemenné trubice a
zadni stran¢ terce. Stejné jako v metod¢ obloukového vyboje vznika vysledné nékolik typt
kone¢ného materialu. V experimentech s vyuzitim €istého grafitu, délka vyslednych MWNTs
byla az do 300 nm a MWNTSs se skladaly z 4-24 grafenovych valct. Struktura a koncentrace
takovych CNTs ve vychozim materidlu je zavisla hlavné na teploté. Pii 1200 °C vSechny
pozorované CNTs nemély zadné vady a byly uzaviené na svorkach. Snizenim teploty syntézy
do 900 °C se zacaly v CNTs objevovat vady, které se zvySovaly v priibéhu sniZeni teploty, na
200 °C tvorba CNTs nebyla pozorovana.[7]

Ale v ptipadé¢ ptidani malého mnozstvi pfechodovych kovli do laserového cile, byly v
kondenzacnich produktech pozorovany SWNTs. Nicméné, v procesu odpafovani se cil
obohati kovem, a vytézek SWNTSs se snizi.[6]

Pro vyfeSeni tohoto problému se zaaly pouZivat soucasné dva cile, které laser ozafuje
soucasn¢, z nichz jeden cil je Cisty grafit, a druhy se sklada z kovové slitiny.[ 8]

Procentni vynos CNTs se vyrazné méni v zavislosti na katalyzatoru. Naptiklad vysoky
vynos lze ziskat pomoci Ni katalyzatorti, Co, smési Ni a CO ve smési s jinymi prvky.
Vysledné SWNTs maji stejny primér a byly spojeny do svazki o priméru 5-20 nm. Ni/Pt a
Co/Pt smési umoznuji vysoky vynos CNTs, zatimco pouziti Cisté platiny vede k nizkému
vytézku SWNTs. Smés Co/Cu poskytuje nizky vytézek SWNTs, a pouziti médi nevede ke
vzniku SWNTs. Na koncich SWNTSs bez katalyzatoru Ize pozorovat kulové vrchliky.[7]

1.3.3 Kataliticky rozklad uhlovodiku
Rozsiteny zplsob vyroby CNTs je zalozen na rozkladu acetylenu v piitomnosti

katalyzatord. Jako katalyzatory se pouzivaji kovové castice Ni, Co, Cu a Fe o velikosti
neékolik nanometrii. Do kfemenné trubice o délce 60 cm a s vnitinim primérem 4 mm, se

umisti keramicka lod” s 20-50 mg katalyzatoru. Smés acetylenu, C2H2 (2,5-10%) a dusiku se
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Cerpa pres trubici po dobu nékolika hodin pfi teploté 500-1100 °C. Systém se pak ochladi na
teplotu mistnosti. V experimentu s kobaltovym katalyzatorem byly pozorovéany ctyii typy
struktur:

1) amorfni vrstvy uhliku na ¢asticich katalyzatoru;

2) zapouzdiené graphenovymi vrstvami ¢astice kovového katalyzatoru;

3) nité, tvoiené amorfnim uhlikem;

4) MWNTs.

Nejmensi hodnota vnitfniho priméru MWNTs byla 10 nm. Vnéjsi pramér volnych od
amorfniho uhliku CNTSs byl v rozmezi 25-30 nm, zatimco CNTs potazena amorfnim uhlikem -
130 nm. Délka CNTs zavisi na ¢asovém prubéhu reakce a pohybuje se v rozmezi od 100nm
do 10 um.[6]

Vytézek a struktura CNTs zavisi na typu katalyzatoru - vyména Co za Fe poskytuje
nizsi koncentraci CNTs a jejich pocet bez defektd klesa. Pti pouziti niklového katalyzatoru
meéla vétSina niti amorfni strukturu, obCas se vyskytovala grafitizovana struktura NT bez
defektu. Na médéném katalyzitoru se tvoii vldkno s nepravidelnym tvarem a amorfni
strukturou. Ve vzorku jsou zapouzdieny do grafenovych vrstev kovové Castice. Vysledné NT
a nité maji rizné formy - pfimé; zakiivené, slozené z pfimych useku; zig-zag; spiralovité.[8]

V soucasné dobé¢ existuje potieba ziskat pole orientovanych NT, kterd je dana pouzitim
takovych struktur v roli emitoru. Existuji dva zplsoby, jak ziskat pole orientovanych NT:
orientace hotovych NT a rlst orientovanych NT za pouziti katalytickych metod.[7]

Bylo navrzeno pouzit jako substrat pro rdst NT porézni kifemik, pdry jsou vyplnény
nanoCasticemi Zeleza. Podklad se umisti do plynového prostfedi a acetylenu, pii teploté
700°C, kde Zelezo zpusobi katalyzacni proces tepelného rozkladu acetylenu. Vysledkem je, ze

v oblasti ndkolika mm?, kolmé k podkladu, byly vytvoreny orientované vicevrstvé NT.[6]

1.3.4 Elektroliticka syntéza
Zakladni mySlenkou této metody je ziskat uhlikové NT prichodem elektrického

proudu mezi grafitovymi elektrodami v roztavené iontové soli. Grafitova katoda se spotiebuje
v prubéhu reakce a slouzi jako zdroj atomt uhliku. Vysledkem je Siroka Skdla nanomateriala.
Anoda je tvofena z tak zvané lodi z vysoce Cistého grafitu, plnéné chloridem lithinnym. Pak
se anoda zahfeje na teplotu taveni chloridu lithinného (604°C) ve vzduchu nebo v atmosféie
inertniho plynu (argonu). Do roztaveného chloridu lithinného se umisti katoda a ponofi,
béhem jedné minuty mezi elektrodami poteCe proud 1-30 A. Ponoiena c¢ast katody se

rozpousti. Dale se vznikly elektrolyt, obsahujici ¢astice uhliku, ochladi na teplotu
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mistnosti.[9]

Za ucelem oddéleni uhlikovych castic v disledku eroze katody, se vysledna sil
rozpusti ve vod¢€. Srazenina se izoluje, rozpusti se v toluenu a disperguje se v ultrazvukové
lazni. Ukézalo se, ze produkty elektrolytické syntézy se skladaji ze zapouzdienych kovovych
¢astic a CNTs raznych tvart,, véetné spirdly a silné zakfivenych. V =zavislosti na
experimentalnich podminkach je primér nanotrubek vytvotfenych valcovymi graphevymi
vrstvami v rozmezi od 2 do 20 nm. Délka MWNTSs je 5 um.[7]

Optimalni podminky proudu - 3-5 A. Pii vysoké hodnoté proudu (10 - 30 A) vznikaji
pouze zapouzdiené Castice a amorfni uhlik. Oproti tomu pfi nizkem proudu (<1A) dostavame

pouze amorfni uhlik.[8]

1.3.5 Kondenzac¢ni metoda
V uvedené metod¢ se uhlikova para vyrabi zahtatim grafitové pasky a kondenzuje se

na podkladu vysoce uspotrddaného pyrolytického grafitu, pficemz se teplota snizi do 30°C ve
vakuu 10-8 Torr. TEM studie ziskanych paskt s tloustkou 2-6 nm naznacuji, ze obsahuji
CNTs s primérem 1-7 nm, a délkou 200 nm, z nichZ vétSina ma na konci kulaty tvar. Obsah
NT ve srazeninach je vyssi nez 50%. Pro MWNTs jevzdalenost mezigrafenové vrstvy 0,34

nm. Trubky jsou uspofadany v podstaté vodorovné na podkladu.[8]

1.4 Vlastnosti CNT

Je ztejmé, Ze vlastnosti CNTs jsou zavislé na druhu nanotrubky. Napfiiklad jednosténné
nanotrubice typu armchair maji vodivy charakter. Ale nanotrubice typu zig-zag a chiralni jsou
vodivé, pokud je rozdil n-m délitelny tfema. Jinak maji CNTs polovodivy charakter. U
MWNTs se piedpoklada, ze alespon jedna vrstva ma vodivy charakter.[5]

V odborné literatufe se uvadi nasledujici vlastnosti: CNTs vykazuji velmi dobré
mechanické vlastnosti. Youngtiv modul/modul pevnosti v tahu pro SWNTs 1 MWNTs je veétsi
nez 1 TPa/100 GPa, maximalni vratna deformace dosahuje hodnoty 10-30 % a hustota
1,35g/cm®. Co se tyka elektrickych vlastnosti, CNTs vykazuiji elektricky odpor 10* Ohm/cm.
Maximalni proudové hustota dosahuje hodnoty az 10 A/m® Tepelnd vodivost SWNTs
dosahuje hodnoty 1750-5800 W/mK a vice nez 3000 W/mK pro MWNTs. CNTs rovnéz
vykazuji vyborné autoemisni vlastnosti s nizkym prahovym napétim v fadu nékolika

V/mm.[6]
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. Chemicka reaktivita
Chemicka reaktivita CNTs je ve srovnani s grafenovym listem zvySena v dusledku
zakiiveni povrchu CNTs. Jinak lIze fict, Ze reaktivita uhlikové nanotrubice je v pfimém vztahu
k nesouladu pi-orbital, zpisobenym zvySujicim zaktivenim. Proto je tfeba rozliSovat bocni
stény a koncovky jedné nanotrubic¢ky. Ze stejného diivodu se zmensenim primeéru zvysuje
reaktivita CNTs. Kovalentni chemické modifikace bud’ boc¢nich stén nebo koncovych krytt
ukazaly, ze to je mozné. Napiiklad rozpustnost CNTs v riiznych rozpousStédlech mize byt

fizena timto zplisobem.[6]

. Elektricka vodivost
V zévislosti na jejich chiralnim vektoru, uhlikové nanotrubice s malym primérem jsou
bud’ polovodivé nebo kovové. Rozdily mezi vodivymi charakteristikami jsou zplsobeny
molekularni strukturou, kterd vede ke zmén¢ pasové struktury, a tedy i jinemu odstupu pasma.
Rozdily ve vodivosti mohou byt snadno odvozeny z vlastnosti grafenového listu. V
prezkoumani Ajayan a Ebbesena bylo prokazano, ze charakter CNTs typu (n, m) je kovovy,
plati: n = m nebo (nm) = 3i, kde i je celé ¢islo a n a m definuji nanotrubice. Odolnost vedeni

je uréena kvantové-mechanickymi aspekty a neni zavisla na délce nanotrubic.[7]

. Opticka aktivita
Teoretické studie ukézaly, Zze optickd aktivita chirdlnich nanotrubek zmizi v pifipadé
zvétseni rozméru nanotrubic. I nehledé€ na tento faktor se ocekava, ze dalsi fyzikalni vlastnosti
jsou ovlivnény témito parametry piili§ moc. PouZiti optické aktivity by mohlo mit za nasledek

vytvofeni optickych zafizeni, ve kterych CNTs hraji dtleZitou roli.[7]

o Mechanickéa pevnost
Uhlikové nanotrubicky maji velmi velky modul pruznosti ve svém axidlnim sméru. CNT
jako celek jsou velmi flexibilni, protoZze maji velké délky. Z tohoto divodu jsou tyto
slouceniny potencidlné¢ vhodné pro pouziti v kompozitnich materidlech, které potiebuji

anizotropni vlastnosti.[6]

1.5 Interakce CNTs s plyny
CNTs se skladaji vyhradn€ z atoml na povrchu, cozZ je ideédlni pro pifimou elektrickou

detekci stopovych mnozstvi chemickych vypar. Vysoka zavislost elektronickych vlastnosti

na pritomnosti molekul adsorbovanych na povrchu, stejné jako velky mérny povrch, ktery
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pfispiva k sorpci, €ini slibny zaklad pro vytvofeni ultra-malych senzoru pro urceni obsahu
stopovych plyni v atmosféte. Schopnost molekul z okolniho prostfedi dobfe se vazat na
atomy uhliku ma za nasledek vyraznou zménu elektrické vodivosti CNTs. Této vlastnosti se
vyuziva pii detekci plynd, jako je napiiklad CO, O2, nebo biologickych molekul toxickych
latek, vybusnin, atp. Obvykle se jedna o formu uhliku ktery ma nizky odpor, ale vyznamné se
zvysujici v pfitomnosti urCitych plynt. Ale miize se i snizovat. Dilezitym rysem je moznost

soudit o koncentraci aktivniho plynu v zivotnim prostiedi ze zmény elektrického odporu.[10]

1.5.1 Detekce H2 a CH4 pomoci CNTs
Riziko vybuchu je hlavnim divodem pro presné méfeni hladiny H2 a CHA4.

Koncentrace pod 4% ve vzduchu se miize stat vybusnou. Typicky se H2 ur¢i pomoci MOS
senzoru s integrovanym Pd kovem. CH4 je plyn bez barvy, bez zapachu, ktery za uréitych
podminek mize vést k uduSeni nebo byt vybuSnym. Kromé toho, CH4 je mnohem siln&jsi
sklenikovy plyn nez CO2. Obvykle se pro detekci CH4 pouzivaji MOS snimace a SE
senzory.[14]

Je znamo, ze holé CNTs nevykazuji citlivost na H2, proto skupina védcii Dai poprvé
udélala expirement tykajici se citlivosti SWNTs s vrstvou Pd na ppm urovnich plynu H2.
Zatizeni SWNTs byla pokryta tenkou vrstvou Pd , coZ zpusobilo vznik Pd-nanoc¢éstic na
bocni stén¢ CNTs. Pokud vystavené koncentraci byly 40 a 400 ppm H2, vodivost SWNTSs s
Pd casticemi se snizovala, a doba odezvy se prodluZzovala o n¢kolik sekund; Gplné obnoveni
bylo pozorovano piiblizné po 400 sekundach. Mechanismy pro sniméni a interakce lze popsat
takto: H2 se odlou¢i do atomarniho vodiku na povrchu Pd pii pokojové teploté; tim se sniZi
pracovni funkce Pd a dojde k pfichodu elektront do CNTs. Po odstranéni H2 plynu ze
systému molekuly O2 reaguji s atomovym vodikem a vznika H20, systém a vodivost CNTs
se vrati do pocatecniho stavu. Kumar a Ramaprabhu pozdéji prokézali citlivost MWNTs na
castice Pt az 4% H2 pfi riznych teplotdich. Mubeen a spol. méli zpravu o vlivu parametrii
elektro-chemické depozice na citlivost snimact, zalozenych na Pd-SWNTs ppm koncentrace
H2. Bylo zjisténo, ze SWNTs elektrochemickeé, zdobené Pt, Pd a Rh vykazovaly silnou reakci
na plyn H2. Ding a spol. ukdzal reverzibilni detekce pti pokojové teploté koncentraci ppm H2
senzorem sestavajici z vertikdlné¢ uspotadanych CNTs péstovanych v Al Sablon¢ s horni
branou Pd. Rinzler a spolupracovnici popsali zhotoveni CNTs filmu na bazi senzoru H2, ktery
prokazal limit detekce pii pokojové teploté piiblizné 10 ppm a spotiebované energie jenom
0,25 mW. Bylo zjisténo, ze tenci (7-25 nm) SWNTs folie, zdobené Pd, ukazaly lepsi reakci na

H2. Dtivody pro lepsi odezvu snimace H2 s tenkovou vrstvou SWNTs zlstdvaji nejasné, ale
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nasledkem mize byt poskozeni, zpusobené rozprasovacim procesem. Kromé toho lze
ocCekavat, ze tenci filmy budou reagovat 1épe, protoze maji lepsi spojeni mezi SWNTs a Pd.
Dag a kolektiv provedl teoreticky vyzkum tykajici se adsorpce H2 na holych a Pt-zdobené
SWNTs, a ukazal metodu zhotoveni snimace na bazi optického vlakna pro detekci H2 pii
kryogennich teplotach. Je dulezité sledovat kryogenné chlazené H2 v raketovych motorech,
ale senzory na bazi Pd nejsou schopny odd¢lit H2 pfi velmi nizkych teplotach. Proto byla
vyvinuta optickd sonda , aby s vétsi pravdépodobnosti probéhla adsorpce H2, coz zméni
tloustku SWNTs filmu, dielektrickou konstantu a odrazivost. Pomoci pouziti tohoto piistupu
védci mohli detekovat koncentrace H2 o 1-4% pifi teploté 113 K. [8]

Senzory pro detekce CH4 na bazi CNTs maji mensi popularitu nez senzory pro detekci
H2, ale bylo provedeno nékolik studii. Naptiklad adsorpce CH4 na SWNTs byla
charakterizovana podle vypocti piechodem piiblizné¢ 0,025 elektronu na adsorbované
molekuly, ale experimentalni potvrzeni tohoto zadvéru bylo obtizné. [14]

Lu a spole¢nost popisuji zhotoveni ¢idla CH4 na bazi Pd SWNTs, které prokazalo
citlivost 6-100 ppm Vv pokojové teploté vzduchu. Autofi naznacuji, ze po expozici plynu
vznikd slabé vazany Pdd + (CH4)d komplex, ¢imZz se zvySuje vodivost sit¢ Pd-SWNT.
Nedostatek senzord zalozenych na CNTs pro detekci CH4, ukazuje, Ze dalsi studium do

zakladnich interakci mezi timto plynem a funkcionalizovanych CNTs je potieba.[15]

1.5.2 Detekce SO2 a H2Spomoci CNTs
Presnd detekce SO2 a H2S je dilezitd pro Zivotni prostfedi a to z bezpe€nostnich

davodu. SO2 je reaktivni plyn, ktery v prvni fadé pochazi z lidské ¢innosti, jako je spalovani
uhli a rafinace ropy. SO2 je $kodlivy pro zivotni prostiedi, protoze mize zpisobit tvorbu
kyselych destti. Kromé toho mize vyvolat dychaci potize u lidi. H2S je nebezpecny plyn,
protoZe je hotlavy a toxicky, ma dolni meze vybusnosti ve vysi 4%. Hromadéni emisi H2S je
vaznym problémem pro ropné rafinerie a koksovny. V soucasné dob¢ se pouzivaji MOS a SE
senzory pro detekci téchto dvou plynt, obsahujicich siru. Experimentalné bylo prokazéano, ze
SO2 ma schopnost adsorbovat na hol¢ CNTs s podobnym tuc¢inkem jako NO2. Nicméng,
zpravy o snimacich na bazi CNTs pro tento plyn jsou vzacné. Ale je tfeba poznamenat, ze
Suehiro a spol. popisuje citlivost CNTs na SO2, ale pfi interakci se zatfizenim se plyn SO2
zaCal chovat jako doner elektronu. A kone¢né, existuji teoretické studie, které ukazuji
schopnost senzoru na bazi SWNTs s Pd detekovat 50 ppm H2S ve vzduchu.[14]

Ptresné méteni hladin CO v oblasti zivotniho prosttedi je dalezité, protoze CO je plyn

produkovany netiplnym spalovanim uhlovodiku a doprovazi témét vsechny spalovaci procesy.
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CO je mimotradné nebezpecny, protoze nema ani zapach, ani barvu. Stava se vybusny v
koncentracich vysSich nez 12%. Teoretické a experimentalni zpravy naznacuji, ze CO
nevykonava prenos naboje s holymi SWNTs, nicméné¢ Matranga a Bockrath navrhli, ze CO
adsorbuje vodikovou vazbu s hydroxylovymi skupinami na CNTs, které vznikaji v disledku
purifikacnich krokt. Dalsi teoretické studie naznacuji, ze by senzory CO na bazi CNTs mohly
byt konstruovany s pouzitim radialné deformovanych CNTs a CNT dopované atomy boru,
dusiku nebo hliniku. [16]

I ptes to, ze plyn CO nevykonava pienos naboje s holymi CNTs, existuji metody, které
jsou zalozeny na jinych detekénich mechanismech. Naptiklad, Varghese a spol. ukazali
zatizeni na bazi CNTs, které¢ by mohlo odhalit pfitomnost CO pomoci kapacitni zmény [17]. I
kdyz toto zafizeni funguje obousmérné, autofi uvadéji pouze reakei v pifitomnosti 100% CO.
Chopra a kolektiv hlasi moznost detekce plynu CO prostfednictvim zmény rezonanéni
frekvence CNTs filmid. Rezonanéné-frekvencni senzory funguji na principu, Ze adsorpce
plynu bude ménit dielektrickou konstantu substratu a teoreticky by mohly prokazat detek¢ni
limity CO ve ppb rezimu. SWNTs zdobené Pt a Rh vykazuji silnou odezvu na koncentraci

2500 ppm CO plynu. [18]

1.5.3 Detekce O2 pomoci CNTs
Snimace pro detekci kysliku ukazuji vynikajici Zivotnost pfi vysokych provoznich

teplotach. Nicméné jsou také citlivé na jiné oxida¢ni plyny. Velkym problémem je, Ze senzory,
zalozené na CNTs nejsou schopné fungovat jako senzory kysliku. Zettl a jeho spolupracovnici
prokazali, ze kyslik vyrazn€ ovliviiuje fyzikalni vlastnosti CNTs. Napiiklad Avouris a
spolupracovnici uvadéji, ze reakce zatizeni na O2 lze sledovat kvuli reakci SWNT- kov v
kontaktnim rozhrani, coz vede k modifikaci zatizeni. [8]

Nékteré experimentdlni evidence naznacuji, ze O2 adsorpce ma vliv na elektronickou
strukturu CNTs a teoretické oSetfeni systému pfedpovida vznik adsorpcni energie a pienos
naboje. Pres diskusi nad tim, jak adsorpce O2 ovliviiuje elektronickou strukturu CNTS,
experimentalni dikaz ukazuje, ze O2 desorpce pii pokojove teploté, a to i1 za vysokého vakua,
probiha pomalu, coz nesta¢i pro senzorové aplikace. Zatimco nékteré snahy zlepSily desorpci
02 pii pokojové teploté do nékolika set sekund, ale tato metoda stile potiebuje vakuovy
systém, a proto neni vhodnd pro realistické provedeni snimace. Za pouziti zafizeni s
povrchovou akustickou vinou (SAW) na zaklad¢ tenkého filmu CNTs, Chopra a spol. mohou
odhalit pfitomnost O2 na zakladé rezonancné-frekvencnich posund. Tento piistup ukézal dobu

odezvy (Cas od zavedeni vzorku az do stabilizace signalu) piiblizné¢ 10 minut, ale nebyl
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chemicky selektivni. [19]

1.5.4 Interakce CNTs s plyny NH3 a NO2
Experementalné bylo zjisténo, ze tranzistor fizeny polem na bazy chirdlné polovodivé

nanotrubice muze fungovat jako citlivy detektor raznych plynu. Tranzistor se umisti do 500ml
komirky se s napajecimi svorkami a dvéma ventily pro vstup a vystup plynu. Pritok plynu
obsahujiciho 2 az 200 ppm NO2, rychlosti 700 ml/min po dobu 10 minut vedl k
trojndsobnému zvyseni vodivosti nanotrubiky. Tento effekt je zpusoben tim, ze pfi vazani
NO2 a CNTs néboji se pienasi z nanotrubi¢ky do skupiny NO2, coz vedé ke zvySeni
koncentrace dir v nanotrubicce a jejiz vodivosti.[6]

Na bazi CNTs lze vytvotit senzory pro dals§i druhy plynu. Naptiklad schopnost pfesné
sledovat koncentrace NH3 a NO2 v ovzdusi, je dilezita, protoze obé chemické latky zpusobi
$kodlivé uginky na zdravi lidi a Zivotni prostiedi. Cpavek je pfedev§im problémem v
oblastech s vysokou zemédé€lskou c¢innost, protoze to je pfirozeny odpadni produkt
hospodaiskych zvitat, ale prumyslové zdroje patii vyroba zakladnich chemikalii, kovi, textilu
a vyrobku z papiru. Vysoké hladiny NH3 mohou vést k podrazdéni o¢i a dychaciho traktu
¢loveéka. NO2 je také potencialné toxicky plyn, ktery mize vyvolat respiracni problemy u lidi
a Skodlivy vliv na rlst zeméd¢lstvi. Proto v dneSni dobu Casto se provadi experementy na
méfeni citlivosti CNTs na uvedené latky.[9]

V roce 2004 skupina védcu v Cele s Xue Fenga a Stephana Irle provedla experement
tykajici schopnosti se absorbovat NH3 na povrhu jednosténné uhlikové nanotrubice. Adsorpce
amoniaku sledovali pomoci infracervené spektroskopie pii kryogenni teploté (94K) a normalné
prostorove teploté¢ (300K). Pii 94K, vakuové zihané SWNTS nevykazovaly zadné
detekovatelné vychytdvani amoniaku. Nicméné, bylo zjisténo, Ze adsorpce amoniaku zalezi na
hustot¢ vad na povrchu nanotrubi¢ek. NH3 adsorpce byla detekovdna na nanotrubi¢kach
osetfenych HNO3. Vyznacovalo se to vyznamnymi funkcemi a zdvadami, nez pted vakuovym
zihanim. NH3 desorbovalo se z téchto nanotrubek nad teplotou 140 K, coz naznacuje slabou
interakci adsorbatu-nanotubice (30 kJ/mol). Kromé toho pomoci vypocetnich studiu bylo
zjisténo, Ze amoniak interaguje silnéji s oxidovanymi nanotrubickami, neZ se starymi nebo
vadnymi nanotrubicemi, v souladu s experimentalnim pozorovanim. [7]

Ziskané vysledky ukazuji, Ze vzorky uhlikovych nanotrubic byly citlivé na amoniak.
Pfi vystaveni amoniaku, odpor uhlikovych nanotrubic¢ek se vyrazné zvysil. B€hem interakce
CNTs a NH3 elektrony se ptenasi z plynu na uhlikové nanotrubice. Elektrony ptechdzi z NH3

do valen¢niho pasma nanotrubicki, tim se zmens$i pocet dér, ¢imZ se zvySuje odstup mezi
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pasmem vodivosti a valenénim pasmem CNTS. Toto tvoii nabojovou oblast prostoru na
povrchu polovodivé uhlikové nanotrubicky, ¢imz se zvysuje elektricky odpor. ZvySeni odporu
ukazuje, ze uhlikové nanotrubice jsou polovodice typu P. [§]

Pro posouzeni vlastnosti mnohosténnych nanotrubic skupina védct z Malajsie
vyrobila senzory plynu pro detekci ¢pavku na bazi MWNTs pomoci mikrovinného
chemického napafovani se zvySenim plazmy [11]. Uhlikové nanotrubicky pfipojené na
elektrody byly vyrobeny za pouziti elektronové litografie. Védci zjistili, Ze senzor je citlivy
na NH3 plyn, jakoZ i vodivost MWNTS se snizuje, kdyz se necha reagovat v prostiedi plynu
NH3, pii pokojové teplot¢ 26 °C. To naznacuje, Z¢ MWNTs by mohl byt dobrym
materialem pro detekci NH3 pii teplotémistnosti.Vyzkumnici zjistili, ze NH3 se absorbuje
do uhlikovych nanotrubi¢ek nahrazenim ptedem adsorbovaného kysliku v atomy uhliku
[10]. Kyslik, jako oxida¢ni plyn, zvySuje vodivost uhlikovych nanotrubicek p-typu, protoze
se zvySuje koncentrace dér; proto vymeéna kysliku amoniakem by méla snizit vodivost.
Adsorpce plynu amoniaku na uhlikové nanotrubice vedla k pfirGstku v odporu uhlikovych
nanotrubic. [8]

Nicméné citlivost CNTs zaleZi nejen na okolni teploté, plynu a optickych vlastnostech.
Existuje n€kolik experimentalnich a teoretickych studiu, které naznacuji, Ze citlivost CNTs
senzorl lze zlepSit dotovanim na CNTS, nebo zavedenim defektnich mist podél bo¢ni stény
CNTs béhem (oxidace) Cisticiho procesu. Valentini vymyslel tenkovrstvé senzory zaloZené na
vadnych a bezporuchovych nanotrubickach. Piechod od bezdefektového stavu k struktuie
CNTs z defekty miize byt indukovan prosttednictvim vysoké teploty plisobené na reaktivni
plazmat. Chemiresistory vyrobené s vadnymi CNTs vykazovaly vétsi citlivost viaci NO2 ve
srovnani se senzory bez defektu. Toto pozorovani naznacuje, Ze defektni mista na CNTs
zpusobi silné chemisorpce NO2 a velkou interakci pfenosu naboje, zatimco bezvadné CNTSs
meéli velmi slabou interakci a zanedbatelny prenos naboje.[9]

Reakce MWNTS ve smési s kyselinou také muze ukazat zajimavé vlastnosti CNTs (3: 1
H2SO4/HNO3 smési)[11]. ZvySeni odolnosti pro oba typy snimacu lze pozorovat, kdyz je
vystavena vodni para, pfiCemz senzory upravené pusobenim kyseliny MWNTS vykazovaly
vys$si citlivost (relativni zvySeni rezistence o 5% po 100 sekund expozice ve vlhkém
vzduchu), ve srovnani s neosetienymi MWNTS (relativni odpor se zvySyl o 3% po dobé 100
sekund ve vlhkem vzduchu). Tento efekt je disledkem tvorby vodikovych vazeb z polarnich
molekul vody a mistami vad obsahujicich kyslik na MWNTSs. Kvuli tomu se snizila sila
pfitahujici elektrony v okysleCenych skupinach vad, coz vede ke zvySeni hustoty dér

MWNTSs, a tim se zvysi elektricky odpor. Podobny effekt zvySeni byl pozorovan pii kontrole
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citlivosti senzoru na CO. Senzor zalozeny na SWNTS bez defektli nebyl citlivy na CO
vzhledem k nizké afinit¢ mezi CO a SWNTs.[12]

1.6 Posouzeni vlastnosti CNTs
CNTs jsou idealni nanomateridly pro zabudovéani do technologie vyroby senzort

napevno, protoze maji jedinecné vlastnosti. Diky svému malému praméru (nckolik
nanometril) a pomérn¢ velké délce o ne€kolik mikro-metr, umoznuje efektivni integraci do
elektronickych struktur. Jejich vysoky podil povrchovych atomli umoziiuje CNTs fungovat
jako vysoce citlivé detekéni vrstvy. Senzory na bazi CNT prokézaly citlivost vii¢i velkému
poctu plynovodu, v plynné fazi analytl, které jsou dilezité v primyslu, v oblasti zivotniho
prostiedi, a osobni bezpecnosti. Jak plyne z vyse uvedenych ¢lanki, vlastnosti CNTs zalezi
nejen na zpusobu vyroby, ale zaroven na teploté a tlaku prostiedi, piitomnosti defektii na
povrchu CNTs a schopnosti pienaset naboje. Kvuli Sirokému spektru citlivosti by CNTs
mohly slouzit jako technologickd platforma pro vyvoj senzorit pro mnoho riiznych prostredi.
Vzhledem k tomu, ze CNTs Ize snadno zaclenit do mikrosvéta elektronickych zatizeni, bude
mozné vytvofit pole s velkym poctem malych snimacich prvka.

Nizka provozni teplota snizi tepelné¢ indukované starnuti senzori, pozadavek na nizky vykon
nakonec povede k delSi zivotnosti senzorové baterie. To jsou dvé dilezité vyhody oproti
soucasnym technologiim pevnych senzori. Krom¢ toho zaclenéni bezdratové technologie
umoziuje produkci velkych bezdratovych senzorovych siti pro presné chemické mapovani

struktur a velkych ploch ( "chytré struktury" nebo "chytry prach") [8].
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2 Senzory plynt na bazi CNTs

Koneénym cilem jakéhokoliv detektoru je dosdahnout "detekéni limit", tj. rozpoznat
jednotlivé nejmensi Castice (naboj, zafeni, atd. - v zavislosti na ucelu detektoru). Pro
chemické senzory takovou jednotkou je jedina molekula. Citlivost modernich detektort je
omezena kolisanim, které je zplisobeno tepelnym pohybem néboje a vad, proto je signalova
urovenn o nékolik ¥add vyssi, nez je signdl z jedné molekuly. Védcim z Ruska (Institute of
Technology, mikroelektroniky Chernogolovka), Velké Britanie (University of Manchester) a
Nizozemska (University of Nijmegen) se pfesto podafilo dosdhnout maximalni urovné
citlivosti. Za timto ucelem pouzivali grafen. Princip grafenového snimace zavisi na zméné
elektrické vodivosti béhem molekularni adsorpce (v dusledku zmén v koncentraci nosici
naboje). Dulezita vlastnost grafenu je schopnost sledovat zménu vodivosti, i kdyzZ mnozstvi

elektronu v latce se zméni alespoii o jeden elektron (viz. Obr. 3).
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Obr.3: Zména odporu grafenu v magnetickém poli pri adsorpci (modra krivka) a desorpci
(Cervena kiivka) molekul NO2. Vodorovné cary odpovidaji zméne mnoZstvi elektronii na

jednotku. Zelend linka je kontrolni experiment v cistém heliu.[13]

Velka citlivost grafenu ovlivnéna nekolika faktory:
1) nemé zZadné "vnitini" atomy, na kterych adsorpce neni mozna, "funkéni" je cely vzorek;
2) vysoka kovova vodivost
Je tfeba poznamenat, ze grafenové senzory nejsou schopné detekovat jakoukoliv
molekulu, ale pouze ty, které se adsorbuji na grafenu.[13]
V poslednich letech existuji dvé nejpouzivanéjsi konfigurace: jsou to chemiresistory a

chemicky tranzistor fizeny polem (ChemFET). Uvedené snimace se pouzivaji pro detekci
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zemniho plynu pomoci CNTs. Senzory umoziiuji transdukci koncentrace analytu pfimo v

elektricky signél (obr. 4).

Si Highly Doped Si

Obr. 4: Schéma chemiresistoru (A) a Chem FETu (B) s konfiguraci funkcionalizovanych CNT

propojujicich dve elektrody, vysoce dotovanym kiremikem zadni brany (G) a s odporem zatéze

pro FET. S: source; D: drain;[12]

V konfiguraci chemiresistori mize byt jedna CNTs nebo pletivo z CNTs, které slouzi
jako premosténi kladné a zaporné elektrod, kterymi tece proud (viz obr.4a). Vazba analytii na
povrchu CNTs vede k pfenosu ndboje mezi adsorbatem a povrchem CNTs, a nasledné zméné
elektrického odporu. Konfigurace Chem FETu je podobna chemiresistoru kromé toho, ze
vodivost CNTs mezi sourcem a drainem je modulovéna treti (gate) elektrodou kapacitné
vazanou pies tenkou dielektrickou vrstvu, obvykle pies SiO2 vrstvu (viz obr.4b).[20]
Polovodi¢ové nanotrubicky propojené sourcem a drainem kovové elektrody tvoii systém
kov/polovodivé nanotrubicky/kov, ktery vykazuje vlastnosti tranzistoru p-typu. Obecné plati,
ze Chem FET maji tendenci byt citlivéjsi nez chemiresistory, kviili schopnosti nastaveni
vodivosti CNTs fizenim hradlového napéti. To déla Chem FET idealnim kandidatem pro
nez ptimé chemiresistory.[12]

Jak uz bylo zminéno v kapitole 1., rozliSujeme dva druhy CNTs. A to jsou jednovrstvé
uhlikové nanotrubice (SWNTs) a vicevrstvé uhlikové nanotrubice (MWNTs). Kazdy druh se
pouzivd v rtiznych oblastech a pro detekci riznych chemickych latek. Ale Penza a jeho
kolegové vyrobili SAW (surface acoustic wave) senzory, které byly potazeny SWNTs a

MWNTs pro detekci tékavych organickych sloucenin jako je ethanol, ethylacetat a toluen
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[21]. Pozorovali, ze SAW snimace potazené¢ CNTs maji vyssi citlivost, nez SAW senzory
potazené organickou vrstvou pii pokojové teploté. Stejna skupina rovnéz ukazala senzory
QCM (quartz crystal microbalance) a SOF (standard silica optical fiber), povlecené SWNTs,
pro detekci alkoholu. Mechanismus snimani je zalozen na zmén¢ hmotnosti a indexu lomu

kvili adsorpei plynu.[12]

2.1 Chem FET
Princip ¢innosti Chem FETu je zaloZen na vzniku potencidlu mezi hradlem a substratem

v disledku adsorpce nékterych plynti na fidici elektrodé. Obvykle dvé zakladni elektrody -
source a drain jsou propojeny polovodiCovym kanalem z kiemiku. Pfi vyuziti CNT ve
struktufe se ten kanal ale realizuje pomoci polovodivych nanotrubic. Ridici elektroda ,,gate”
je oddélena od kanalu tenkou izolaéni folii a mize byt umisténa na nanotrubié¢ce. Hradlo tvofi
kovova tidici elektroda, kterd se vyrabi z Pd. Jako zaklad senzort se pouZiva polovodi¢ovy
material s vodivosti P (napt. Si). Elektrody source a drain se vyrabi z polovodi¢t s typem
vodivosti N. Potom plyn, ktery je tfeba detekovat ma piistup na hradlo. V ptipadé, ze plyn
obsahuje H2, tak se rozklada na povrchu hradla, tim vzniknou disociované atomy, které budou
adsosbovat a nasledn¢ difundovat na rozhrani hradla — izolant. Vznikem dipolové vrstvy se
puvodni potencidl prechodu a vodivost Chem FETu zméni. Je tfeba fici, ze kov Pd mize
pusobit jako katalyzator, proto podle zmény vodivosti Ize poznat i oxidacni plyny (02, CI2).
Pfi vyssi teploté je mozné detekovat i redukéni plyny jako CO ve smésich H2.[20]

Vysoka stabilita a vodivost jednotlivych uhlikovych nanotrubicek mé za nésledek
vynikajici vlastnosti tranzistoru. Kromé toho délka kanalu tvoteného CNT muzZe byt kratsi o
5 nm, coZ znamena, ze lze dosdhnout velmi vysoké hustoty zatizeni. Dobré citlivost dané
soucastky je znacnou vyhodou, ale slozitd konstrukce a, jako nasledek, vysoké cena, nejsou

vitané.[19]

2.2 Chemorezistory
Princip ¢innosti chemorezistoru je zaloZzen na zmeéné elektrické vodivosti chemicky

citlivé odporové vrstvy vlivem plsobeni chemické veliCiny. V pfipadé, kdyz se
chemorezistory pouZzivaji jako senzor plynu, dochazi k chemoabsorpci. Nasledné mezi aktivni
vrstvou senzoru a okolnim plynem dochézi k pienosu elektronti z aktivni vrstvy do plynu
nebo opacné. Na zdklad€ tohoto jevu se méni vodivost aktivni vrstvy. Je ziejmé, ze pokles
nebo prirtstek odporu zavisi na koncentraci plynu v okoli a na druhu detekovaného plynu.
Vodivost roste, nebo klesa podle toho, zda detekovany plyn dodava nebo odéerpava

elektrony. Po navraceni koncentrace na piivodni hodnotu se vraci i vodivost. Plyne z toho, ze
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dé¢j zmeény vodivosti je vratny. Takze koncentraci plynu se lze dozvédét métenim vodivosti
resp. elektrického odporu polovodi¢e. Kromé toho citlivost senzoru pro rizné plyny lze ménit
volbou pracovni teploty. Bézné se pouzivaji teploty v rozmezi od 150 do 600 °C. Z divodu
své jednoduché konstrukce a vhodnych méfticich vlastnosti se v dnesni dobé chemorezistory

docela ¢asto pouzivaji v praxi.[22]

2.2.1 Topologie chemorezistert
Konstrukce chemorezistori se mize rizné lisit, ale princip jejich Cinnosti ziistava stejny.

Obvykle jsou chemorezistory tvoiené z aktivni vrstvy, kterd se nandsi na elektrody. Elektrody
Jjsou uspotadané na substratu, tj. na podkladovém materialu pro vytvoteni senzoru, s vVysokou
chemickou a tepelnou odolnosti, coz je velmi dilezité, protoze polovodicové senzory obvykle
pracuji pii teplotach piesahujicich 300 °C. Dale je dulezitou soucasti téchto senzorti topny
meandr (napf. Pt). Ten je umistén na opacné strané senzoru. Aktivni vrstva se musi zahfat na
urcitou teplotu, aby atomy detekovaného plynu piekonali aktivacni energii, kterou vyzaduje
chemoabsorpce. Proto je topny element dulezitd soucast. Ptiklad sktrutry chemorezistoru je

uveden na obr.5.

Elektrody / Aktivni vrstva
Substrat

opny element
Homi pohled 1\ il vrdivn
\ Elektrody
Spodni pohled <4— Topny element

Obr.5: Struktura chemorezistoru [24]

Z diivodu, ze uvedend soucastka se pouziva pii vysSich teplotach plyne, ze vSechny
soucasti chemorezistoru by méli byt tepelné¢ odolné. Proto se jako substrat bézné vyuziva
kifemikovy wafer pokryty oxidem (SiO2) nebo korundova keramika (A1203) — dalSim plusem
téchto substrati je vysokd chemicka odolnost. Pozadavky pro kontaktni elektrodovou

strukturu jsou stejné, proto se elektrody nejéastéji vyrabi bud’ ze zlata nebo platiny. Tyto dva
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materialy jsou natolik odolné, ze pfi velké teploté¢ chemické namahéani nezptisobi jejich difuzi
do substratu. Druh materidlu pak zéalezi na provozni teploté senzoru. Zlato je doporuc¢eno pro
teploty niz8i nez 300°C, platina pro teploty vétsi nez 500°C. Ukolem elektrodové struktury je
méieni odporu aktivni vrstvy, ale tvar této struktury muaze byt odlisSny. Nejvyznaméjsi druhy
elektrod pro chemorezistory jsou uvedené na obr.6. Hodné Casto se pouzivaji hiebinkové

elektrody. Posouzeni jejich vlastnosti bude popsané v kapitole 3.

Obr.6.: Druhy elektrod vyuzivanych v chemorezistorech[25]

S ohledem na to jaky plyn je tieba detekovat, se lisi latky pro aktivni vrstvu. Nejcastéji
se pouzivaji oxidy kovt, jako je ZnO, MoO3, WO3, Sn02, G203, TiO2. Krom¢ toho existuje
moznost pouziti bud’ jednovrstvych nebo vicevrstvych uhlikovych nanotrubic. Zptisoby
nanaseni aktivni vrstev se pak také 1isi.[21]

Pro nanaSeni elektrod na povrch substratu existuji tenkovrstvé technologie (TNV), do
nichz lze zatadit vakuové napafovani a katodové napraSovani. A existuji tlustovrstvé

technologie (TLV), do ni patii sitotisk, $ablonovy tisk, dispersing, jetting, atd.[19]

2.2.2 Dulezité vlastnosti chemorezistora
U chemorezistori je nutné sledovat celou fadu vlastnosti. Teplota je velice dulezity

parametr kvili tomu, Ze méa vliv nejen na citlivost senzoru, na teploté¢ také siln€¢ zavisi
rychlost odezvy (napf. pfi vyssich teplotach je kratsi). Kromé toho teplota ma vliv na vodivost
senzoru, coZ znamena, ze méteni musi trvat pomérné dlouhou dobu, aby se vodivost aktivni
vrstvy ustdlila a okolni teplota by méla byt stabilni. Chemorezistory se pouzivaji pii
zvySenych teplotach a pii pokojové teploté, takZe rozsah pracovnich teplot chemorezistort je
docela velky. Obvykle je vrozmezi 150 az 600°C, ale existuji typy umoziujici méfeni
v rozsahu 25 — 900 °C . Je tfeba fict, ze prevodni charakteristika chemorezistorti ma nelinearni
pribéh. Dale mizeme ziskat kalibra¢ni kiivku, kterd ukazuje zavislost citlivosti senzoru na
plyn, na koncentraci daneho plynu. Ale neni potieba méfit kalibra¢ni kiivku na vSech

teplotach pro rizné senzory a plyny, kvili tomu, ze hodnotu pracovni teploty Ize odvodit
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ze selektivity a citlivosti senzoru. Jak uz bylo fe¢eno v pifedchozim odstavci, vodivost je
hlavnim méfenym parametrem, resp. odpor. Ale vzhledem k tomu, Ze vodivost je ovlivnéna
mnoha faktory, coz znamena, ze nebude mit konstantni hodnotu, je zbytecné urCovat absolutni
parametry vodivosti. Diilezitym faktorem schopnym ovliviiovat vodivost a citlivost aktivni
vrstvy je vlhkost vzduchu. Proto se v praxi obvykle na to dava pozor. Vychozi vodivost
chemorezistoru je vodivost méfend v Cistém a suchém vzduchu, nebo v ¢istém vzduchu s
definovanym mnozstvim vodnich par (zalezi na cili experimentu). DalSim vyznamnym
parametrem je zivotnost chemorezistoru. Tento parametr ma také vliv na odpor senzoru a jeho
shopnost detekovat plyny. S ohledem na zmény vychozi vodivosti Ize fici jak ¢asto musime
provadét kalibrace senzoru nebo kdy je nutno ho vymeénit. Neexistuje zddna metoda pro
definovani Zivotnosti soucastky. VétSinou se v rané fazi vyroby senzor nachdva
neprerusované fungovat ve smési plynu a vzduchu. [24]

Uvedené vlastnosti jsou velice dulezité, ale existuji dalsi parametry, které je tfeba popsat
podrobnéji.

. Citlivost chemorezistoru

Citlivost senzoru je zpisobena zménou chemickych a fyzikalnich vlastnosti aktivni vrstvy
pfi interakci s plynem. Reakce na povrchu této vrstvy také maji vliv na citlivost. Plyne z toho,
ze velikost zrn, katalytické filtry a pfimési také maji urcity ucinek. Citlivost senzoru na
meéfeny plyn pak lze urcit jako (Rg —Ra)/Ra. Kde Rg je odpor v plynu a Ra je odpor ve
vzduchu. Pomoci méreni citlivosti 1ze charakterizovat senzor a dozvedét se jeho optimalni
pracovni teplotu. [24]

Je samoziejmosti, Ze uvedeny parametr je potfeba néjak ovlivitovat a zlepSovat. Jednim
ze zpusobu zvysit citlivost senzoru spociva v puisobeni teplotou, tj. méfeni se musi provadéet
pii takoveé teploté aktivni vrstvy, pro kterou dochéazi k vyssi chemické reakci. Dal§i moZnosti
je tprava aktivnivrstvy, coZ bylo podrobné popsano v kapitole 1.5. Na povrchu aktivni vrstvy
se vytvaifi  strukturdlni = defekty, kvili  opakovatelnym  chemickym  reakcim
(adsorpce/desorpce). Abychom zabranili vzniku vad ve struktufe CNT, na aktivni vrstvu lze
pfidat ochrannou vrstvu kov/oxid. Jeji tloustka a druh pak zélezi na plynu, ktery je tfeba

detekovat.[13]

o Rychlost odezvy chemorezistoru
Dalsi dulezita vlastnost chemorezistoru je zotaveni vodivostniho senzoru plynil resp.
rychlost odezvy. Je definovana jako doba potiebna pro ustdleni zmény signalu reagujici na

zménu koncentrace méfen¢ho plynu. Jinak lze fict, Ze to je €as potiebny k dosazeni 90 %
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zmény z celkové zmény rezistivity senzoru. Potfebna hodnota zmény ¢ini 90%, protoze na
zacatku reakce je odezva rychld, ale doba ustdleni trva pomérné dlouho. Tento parametr je
obtizny pro méieni, ale je vhodny pro urCeni pouzitelnosti senzoru. Kromé¢ toho rychlost
odezvy je spojena s ¢asem poticbnym k ustaleni vodivosti, poté co je senzor zahfat na
pracovni teplotu. Ztenceni aktivni vrstvy a zvySeni jeji poréznosti miize zkratit dobu zotaveni.
Pouzitim vhodného katalizatoru pro zvyseni rychlosti reakce, nebo zvySenim pracovni tepoty

aktivni vrstvy, lze také dosahnout zkraceni doby odezvy. [23], [24]

. Selektivita chemorezistoru

Selektivita, jak plyne z nazvu, je schopnost senzoru provadét selekce mezi latkami a
identifikovat konkrétni plyn. Je jasné, ze selektivita je dulezitym parametrem a zaroven je
nejvetsi prekazkou. Proto existuje hodné zpusobl plsobeni na tento parametr. ZvySeni
selektivity je zdvisle na technologii ulozeni aktivni vrstvy, na typu pouZzivanych katalyzatorQ
nebo piimési. Kromé toho se pouzivaji selektivni membrany, které funguji jako molekulova
sit’. Nastaveni pracovni teploty senzoru tak, aby byla optimalni pro detekci pozadovaného
plynu, také zlepsi selektivitu senzoru [25]. Dal§im zplisobem muze byt pouziti nanostruktur

jako CNT, které umozné lepsi fizeni povrchové struktury senzoru (viz. Kapitola 1.5)

. Stabilita chemorezistoru

DalS§im dualezitym parametrem je stabilita chemorezistoru. Tato vlastnost udava
reprodukovatelnost vysledki detekce plynu s uvazovanim doby pouziti senzoru. Po dlouhou
dobu pouziti chemorezistoru ve struktute aktivni vrstvy mohou vzniknout nezadouci zmény.
Uhlikové nanotrubice se pokryji tenkou vrstvou kov/oxid, kterd zvysi stalost povrchu aktivni
vrstvy a jeji termodynamickou stabilitu. Vyvola to ale pokles citlivosti, rychlosti odezvy a
zvys$eni Sumu, cof neni dobie pro mez detekce. Sum miZe vyvolat elektromagnetické rusent,
a to urcité neni zadouci jev. Proto je Sum tieba potlacit. Lze to udélat nizkoteplotnim reZimem
a nizkym elektrickym odporem vrstvy. [24]

Zmény v objemu materialu nebo v blizkosti povrchu jsou nevyhnutelné. Tyto zmény

zpusobené teplotou nebo okolnim prostfedim jsou oznacované jako drift.[25]

2.3 Zpusoby zavedeni CNTs na povrch elektrod
V soucasné dobé jsou dva zpusoby integrovat CNTs na povrch elektrod. Jednim z nich

je ptimy rist CNTS na senzorove plosiné prostfednictvim fizeného nanaSeni chemickym

napafovanim (CVD). Rlst CNTs na platformé senzoru s pouzitim metody CVD se tyka
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vytapéni katalytickych kovovych nano¢astic na vysokou teplotu (500 - 1.000°C) v peci, a
ptfivadéni uhlovodikového plynu (napt ethylen, acetylen nebo metan) béhem urcite doby.
Jako katalyzatory nejcastéji se pouziva nanocastice Zeleza, kobaltu nebo niklu. Obvykle jsou
vzorované na nosné plosing, jako je napiiklad kifemikovy substrat s oxidem kiemicitym, ten
se pouziva jako izolacni vrstva, nebo na poréznim oxidu hlinitého substratu. Pro rust
MWNTSs, teplotni rozsah ¢ini obvykle 550 az 750°C, zatimco potiebna teplota k vytvoreni
SWNTSs je v rozsahu 850-1000 °C. Pro vytvofeni elektrodovych kontaktu s CNTs, elektrody
mohou byt vyrobeny bud’ rozprasovanim, odpafenim nebo fotolitografickym ozdobenim
kovovych kontaktu, naptiklad zlaté desticky ptes celou CNTS nebo pies sitt CNTS. CNTs
mohou byt vytvofeny pomoci CVD pres sbérné elektrody. V obou ptipadech, zplsoby
zhotoveni jsou slozité a vytézky jsou nizké.[22]

Na druhé strané existuje moznost pfidat na elektrody suspenze CNTs nebo roztok ve
vodé nebo v organickém rozpoustédle. Pak nasleduje zarovnani nebo obrabeni
CNTs.Nedavné pokroky v chemii uhlikovych nanotrubic umoziuji rozpousténi a rozptyleni
CNTs v riznych rozpoustédlech. Typoskytuji nové alternativni cesty pro zhotoveni CNTs
davkovanim/potiskem rozpuSténych/dispergovanych ¢astic na substratech. Snimac
elektrického odporu, ktery je zavisly na hustot¢ CNTs pres kontakty elektrod, mize byt
jednoduse pieladén upravou koncentraci CNTS béhem disperzi nebo nastavenim
davkovaného objemu. Obcas pro piidani suspenze CNTs s vyuZzitim mikrostiikacek,
sitotisku a inkoustového tisku se pouziva dielektroforéza (DEP) pro vyrovnani CNTS pies
elektrody. V porovnani se senzorem SWNTSs vytvoifenym na zakladé CVD, uvedené metody
jsou reprodukovatelné, nakladové efektivnéjsi a maji vyssi vykon.[12]

Uvedené metody lze pouzivat pro vyrobu ChemFET a chemrezistiru. Samoziejmé
pomocné elektronické zafizeni se budou liSit. Naptiklad pro konfiguraci chemirezistoru

elektronika bude mnohem jednodussi a levnéjsi.

2.4 Pri€iny funkcializace senzoru plynu na béazi CNTs
Neékteré z moznych nevyhod pii pouziti v senzorech plynu CNTs bez defekta je

nedostatek specificnosti, z hlediska citlivosti na razné plynné analyty a nizka citlivost
analytl, které nemaji zaddnou afinitu s CNTs. Tyto nedostatky mohou byt, alespont castecné,
uvolnény pomoci funkcionalizaci CNTs na specifické analyty. Funkcionalizace ma také
nékdy vliv na dynamiku senzord. Existuji dva hlavni pfistupy pro povrchovou
funkcionalizaci CNTs: kovalentni funkcionalizace a nekovalentni funkcionalizace, v

zavislosti na typu vazby funkénich entit na povrhu nanotrubice. V sou¢asné dob¢ je vétSina
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kovalentné funkcionalizovanych CNTs zaloZena na esterifikaci nebo amidaci karboxylové
skupiny, ktera se zavadi na defektnich mistech CNT v pribéhu zpracovani kyselinou [12].

Nekovalentni funkcionalizace je zaloZena pfedev§im na supramolekularnim komplexu
s pouzitim riznych adsorp¢nich sil, jako je naptiklad van der Waalsova sila « -interakce, bez
zniCeni fyzickych vlastnosti CNT.[14].

Dong et al pouzivali thiolovany heme (prosteticka skupina obsahujici atom Zeleza) v
SWNTs siti pro zlepseni snimani CO pfii pokojové teploté s detekovanym limitem 4,9 ppm.
Pozorovali vétsi citlivost k CO pii pouziti Cr jako elektronické kontaktni podlozky, misto
Au. Proto muizeme predpokladat, ze v tomto ptipadé zlepSeni snimacich schopnosti
vztazenych k CO bylo zpusobeno piedevsim vazbou Cr a SWNT.[23]

Pokud jde o snimani plynu pomoci funkcionalizovanych CNTs, mnoho z nedavnych
vyzkumt je zaméfeno na nanostruktury bud’ s organickymi polymery nebo katalytickymi

kovovymi nanoc¢asticemi.

2.5 Senzory na bazi SWNTs
Princip senzord s vyuzitim SWNTs je zalozen na zméné V-A charakteristik

nanotrubicky v disledku adsorpce molekul plynu urc¢itého druhu na jejim povrchu. AvSak
vyroba takovych zafizeni v komerénim méfitku nardzi na obtiZe spojené se zajiStovanim
dobrého kontaktu mezi nanotrubic¢kou a méficim zafizenim, jakoZ i s velkym rozptylem
elektrickych parametrt jednotlivych CNTs. V tomto pohledu je atraktivnéjsi z praktického
hlediska zafizeni, obsahujici velké mnozstvi nanotrubicek. Takova zafizeni jsou pfii
zachovani malé velikosti podstatné jednodussi na vyrobu a maji vice stabilni vykon. Proto z
praktického hlediska jejich vlastnosti nelze ignorovat.[9]

Snow a kolektiv ukazali moznost pouziti SWNT jako chemikondenzatori pro sniméni
polarnich a nepolarnich molekul plynu pii pokojové teploté. Tyto chemikondenzéitory na
bazi SWNT byly vytvofeny pomoci CVD. Kapacita byla méfena pii frekvenci 30 kHz a
0,1V pii stfidavem proudu mezi SWNT a téZce dotovanym kiemikovym substratem.
Tloustka Si02 byla 250 nm. Pod aplikovanym piedpétim z povrchu SWNT silné elektrické
pole vyzafuje smérem ven a polarizace adsorbatu muze byt detekovana jako zvySeni
kapacity. Tato zména kapacity trvala pfiblizné 4s, jinak lze fict, Ze byla rychla, citliva, plné
reverzibilni, a s nizkym elektrickym Sumem. Tento pfistup umoznuje detekci Sirokého
spektra analytl, v€etné mén¢ polarnich vypara chemikalii, jako naptiklad dimethylformamid
(DMF). V naslednych pracich stejné skupiny bylo zjisténo, ze kapacita a vodivost SWNT
sit¢ maji rychlou odezvu (20s) pfi vysokych koncentracich (> 20 000 ppm) raznych
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chemickych vypari, naptiklad acetonu.[12]

Vysledky mohou byt vysvétleny dvéma fyzikalné-chemickymi vlastnostmi adsorbatu:
polarizovatelnost a schopnost pievadét naboj. Béhem uvedeného experimentu byla zjisténa
dalezita véc. Pomér zmény kapacity ke zméné vodivosti nebyl zavisly na koncentraci a byl
dan vnitfnimi vlastnostmi daného analytu. To ma potencialni aplikaci pro identifikaci

neznamych latek.

2.6 Senzory na bazi MWNTs
Ionizaéni plynové senzory na bazi MWNTs byly vyvinuty Modi a spol. Snimace byly

vytvofeny s vertikalné péstovanymi MWNTs na anodé v substrdtu SiO2 pomoci
technnologie CVD s vyuzitim hliniku jako katody. Elektrody byly oddéleny piiblizn¢ 180
um tlustym sklenénym izolatorem. Praimér MWNTs byl pfiblizné 25 az 30 nm, s délkou 30
pum a vzdalenosti mezi nanotrubcemi ¢inila 50 nm. PfiloZzenim vysokého napéti mezi
elektrodami se plyny ionizuji na Spickich MWNTs. To je zplsobeno nelinearitou
elektrickych poli vytvarenych v blizkosti Spicek. Prirazné napéti a vybijeci proud méli
specificky charakter, coz bylo ovlivnéno povahou analytu plynu a jeho koncentraci.
Piedstaveny snimac¢ nebyl citlivy k riznym podminkdm prostiedi (teplota, vlhkost a priitok
plynu).[12]

Mikrovinny rezonan¢ni snimac na bazi CNTs byl vyvinut Choprem a spol.. Princip byl
zaloZen na tom, Ze uvedeny snima¢ zaznamena zménu rezonancni frekvence po vystaveni
ruznych plynnych analyt. Rezonan¢ni senzory s CNTs byly vyrobeny z kruhového kotouce
elektromagnetického rezonan¢niho obvodu potazeného SWNT nebo MWNT. Pii plsobeni
NH3 byl pokles rezonanc¢ni frekvence méten pomoci radiofrekvencniho ptfijimace. Vysledky
ukazaly, Ze senzory s povlakem SWNTs a MWNTs mély dobu odezvy pfiblizn€ 10 minut, a
meli podobnou citlivost na NH3 v koncentracich v rozmezi od 100 do 400 ppm. Senzory
potazené SWNTs méli vétsi dynamicky rozsah nez MWNT, coz odpovida jejich lepsi
schopnosti adsorgovat amoniak.[18]

Ong a kolektiv vyvinuli bezdratovy, pasivni senzor plynu na bazi kompozitu MWNT-
Si02 pro detekci CO2, O2 a NH3 [45]. Princip byl zaloZzen na sniméni zmén relativni
permitivity a vodivosty kompozitu MWNT-SiO2 umisténé v interdigitalnim prostoru
plosného kondenzatoru rezonancniho obvodu (LC) v disledku pusobeni riznych plynt.
Senzor rezonancni frekvence byl vzdalené monitorovan pomoci smyckové antény.
Expereminty s Cistym dusikem, kyslikem a CO2 méli za nasledek rychlé a vratne reakce.

Interakce s Cistym NH3 méla za nasledek castecné nevratné reakce, kvili nevratné
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chemisorpci NH3 na MWNT.[12]

3 Navrh senzoru plynu

Idedlnimkandidatem pro experimentalni¢asttétopracejsouchemorezistory.
Oprotiostatnimdruhiimsenzortinejsouenergetickynarocné a z  hlediskacenynejsoudrahé.
Dalsivyhodaspociva v jejichminiaturnichrozmérech a schopnostidosahovatpiesnychvysledkii.
PrincipCinnosti je zalozennazménéfyzikdlnich a chemickychvlastnostiaktivnivrstvy, ale
chemorezistoryjsoujednoduché v provozu a  ovladani. Je  ddalezité, ze je

moznétvoftitslozitésystémy, jakonapiikladsenzorova pole.

3.1 Konstrukéni provedeni

Podkladovy material pro vytvofeni senzoru je tvoien z korundové keramiky (A1203),
kvili jeji chemické a tepelné odolnosti. Dal$imi diivody pro volbu AI203 je dobra dostupnost
substratli a moznost opakovaného pouziti.Rozméry substratu ¢ini 8 x 6,5 mm. Elektrodova
struktura je umisténa na substratu a vyrobena ze zlata. Podkladovy material (elektrody) pro
nanaSeni aktivni vrstvy ma interdigitalni strukturu. Aby se aktivni vrstva zahfdla na
pozadovanou tepotu, musi byt na opacné stran¢ substratu umistén topny element, ale
z diivodu, Ze meéfeni probéhne pii pokojové teplot€ neni mozné pouzit substrat bez
integrovaného topného meandera. S ohledem na zaméfeni dané diplomové prace na uhlikové
nanotrubice, se jako aktivni vrstva pouziva CNTs. Pro posouzeni jejiho vlivu na citlivost
senzoru, rychlost odezvy, schopnost detekovat niz8i koncetrace plynu a dalsi dilezité
vlastnosti senzoru, jsou aktivni vrstvy tvofeny z vicesténnych (MWNTSs) a jednosténnych
uhlikovych nanotrubic (SWNTSs).

3.1.1 Elektrodovy systém

Elektrody chemorezistoru maji hfebinkovou interdigitalni strukturu, ale tato struktura se
li§i podle ucelu pouziti chemorezistoru. U polovodicovych senzori se obvykle pouzivaji dva

typy elektrodové struktury. Mohou byt umistény bud’ paralelné nebo maji rovinné uspotradani.

. Paralelni usporadani
Paralelni usporadéani elektrod se vétSinou pouziva pro posouzeni koncentrace polarnich
molekul (napf. kapacitni senzory vodnich par). Z nazvu plyne, Ze elektrody jsou v takovém

piipad€ umistény rovnobézné. Mezi spodni hlinikovou elektrodou a horni, ktera je tvofena
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z vrstvy zlata, je umisténa citliva vrstva dielektrika. Tato vrstva dielektrika musi mit porovity
povrch a stabilni parametry. Je tfeba si uvédomit, ze horni elektroda nepokryva cely prostor
dielektrika, ale pouze jeho Cast, aby se detekovand latka dostala do citlivé vrstvy. Princip
¢innosti uvedené struktury je skoro stejny jako u plosného uspotadani. Prichodem skrz horni
perforovanou elektrodu do aktivni vrstvy plyn méni jeji fyzikdlni parametry, coz umoziuje
detekci analyzované latky. Z divodu mechanické odolnosti se jako podkladovy material
pouziva keramicky nebo sklenény substrat.[25]

Princip takovych senzorti neni slozity, to je samoziejmé vyhodou. Kromé toho nejsou
citlivé na tlak. Ale jejich nizké citlivost, doba odezvy a zavislost na teplot¢ patii mezi

nevyhody.

. Rovinné uspoiadani

Ptivodni elektrody maji pfi rovinném uspotadani tvar kruhovy, spirdlovy, nebo, tak zvané
prstovy. V piipad¢ rovinného uspofadani se elektrody nachazi v jedné roving. V tomto ptipadé
je aktivni vrstva velmi tenkd a je vytvofena pfimo na elektrodach. Oproti kapacitnim
senzoriim, u odporovych senzorli se zména relativni permitivity moc vyrazné neprojevuje,
proto neni tfeba ji sledovat. Ale posouzenim velikosti zmény elektrického odporu lze urcit
koncentrace pozadovaného plynu v daném prostoru.[25]

Z hlediska vyroby ma rovinné uspotfadani spoustu vyhod. Jedna znich spociva
V rovnomernosti povrchu senzoru, proto je vyroba substratu jednodussi, nez pro kapacitni
senzory. Pfi vyuziti CNTs jako citlivé vrstvy bude jeji tloustka pomérmé mala, ale v porovnani
S paralelnim uspofadanim bude jejich plocha vétsi. Kromé toho senzory s takovym
usporadanim maji dobrou dobu odezvy.[24]

S ohledem na vySe uvedené podminky bych navrhl interdigitalni elektrodovy systém
(IDEs). Obvykle maji tvar dvou hiebenli zasazenych vzajemné do sebe, s mezerou mezi
elektrodami 50 az 200 um. Uvedena struktura ma lepsi parametry oproti ostatnim.

Samotné elektrody budou vytvofené pomoci vrstvové technologie. RozliSuji se
tlustovrstvé a tenkovrstvé technologie. Hlavni rozdil spocivéa ve zpisobu nandSeni a vysledné
tloustce elektrod. Znamé techniky jako sitotisk, Sablonovy tisk, dispersing, patii do
tlustovrstvych technologii. Tloustka vysledné vrstvy nandSené pomoci této technologie je
vice nez lum. Obvykle je v rozmezi desitek mikrometri. Problémem je poréznost vrstev,
nanasenych pomoci uvedené technolgie. Takova struktura mize zvétSit aktivni plochu
elektrod, a kromé toho kvuli poérovité struktufe neni mozné vytvorit dvé identické elektrody.

Ale v pripadé IDEs to viibec nevadi, dilezitym rysem je vzdalenost mezi elektrodami. Oproti
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tomu pii pouziti tenkovrstvych technologii (napafovani a napraSovani) se struktura elektrod
moc nelisi. S ohledem na nizkou adhezi zlata k substratu je tieba vytvofit tenkou mezivrstvu
na zékladnim substratu (A1203), naptiklad z titanu. Tloustka vysledné vrstvy je mensi nez

1um.[24]

3.1.2 Aktivni vrstva

Je zfeymé, ze aktivni vrstva senzoru je nejdilezitejsi ¢ast, proto je tfeba davat pozor na
jeji vlastnosti. Pochopiteln¢ aktivni vrstva musi mit citlivost v Sirokem rozsahu koncentract,
nezévislost na teploté okoli a nizkou dobu odezvy. Kromé toho do dulezitych parametra patii
mechanickd odolnost, dlouhd doba Zivotnosti a jednoducha konstrukce. Pfedmétem této
diplomové préace jsou senzory plynu na bazi CNTSs, proto v roli aktivni vrstvy je CNTs. Jako
material pro porovnani vlastnosti bude smés vicesténnych a jednosténnych nanotrubicek, dale
materialy ze samotnych SWNTs a MWNTs. Zpusoby nanaseni materidlu aktivni vrstvy by
mohly byt air-brush a spin counting. Pak je potfeba davat pozor na Cistotu nosné podlozky a

jeji smacivost.

4 Vyroba senzoru plynu

Vyroba senzoru plynu spocivala v nanaseni aktivni vrstvy na zhotoveny substrat. Nosna
podlozka byla vytvofena z korundové keramiky, na ni byly nandSené elektrody ze zlata
pomoci tenkovrtvé technologie. Elektrody mély interdigitalni tvar. Odtivodnéni takové volby
jiz bylo popséno v ptfedchozi kapitole. Mezera mezi elektrodami ¢inila 50, 100 a 200um.

S ohledem na potiebu popsat a experimentalné zdiivodnit vyhody a nevyhody CNT, jsem
zvolil tfi materialy. Prvni byl od firmy Brower Science, 75% koncentrace SWNT + MWNT
byla rozpousténa ve vode. Druhy material byl dispergovan piimo na katedie technologii a
méfeni FEL ZCU. V poméru Img na 1ml byl slozen z SWNT a SO3H. Tteti material poskytla
firma Graphenia. Ten se skladal z 95% MWNT se skupinou COOH.

Dulezitym rysem je nandSeni aktivni vrstvy na senzorovy element. Jako optimalni
metody se jevi metoda spin countingu a metoda air brush. Princip metody spin conting zaleZzi
na rotaci substratu s nanaSenym materialem. Nosna podlozka byla umisténa na rota¢ni disk a
roztoenad. Tim se rovnomérné umisti materidl mezi hiebinky elektrod a odstrani se
pfebyteny materidl. Abychom dosdhli ruzné tloustky aktivnich vrstev, a tim odliSné
impedance, pouzivala se riizna rychlost otaceni.

Metoda air brush je pomérné jednoducha. Jeji princip spociva v nandseni citlivé vrstvy na
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senzor pomoci stfikaci pistole. Substrat byl ptfed nanadSenim zahtat na bod varu rozpoustédla,
ve kterém jsou CNTs dispergovany.

Je tfeba poznamenat, Ze Cistota povrchu substratu s interdigitalni strukturou je velice
dilezita. Je samoziejmé, ze nelistoty na jeho povrchu mohou ovlivnit vysledky méfeni.
Kromé toho mohou mit vliv z ohledu smacivosti, coz je dilezity parametr pfi vyuziti metody
spin counting. Vzhledem Kk potiebé homogenniho uspofadani na plose substratu tenké aktivni
vrstvy CNTs, je nutno substrat vycistit. O¢isténi bylo provedeno roztokem izopropylalkoholu
(IPA) s demineralizovanou vodou. Nasledné byly Cisté substraty v roztoku umisténé do
ultrazvukové CistiCky na dobu 10 minut, pro finalni uvolnéni neéistot z povrchu. Déle jsem
zahtatim substratu upravil povrchovou energii latky. Bylo to ud€lano proto, aby pfi nanaseni
kapky materidlu tvofici aktivni vrstvu, byl uhel smécivosti co nejmensi. Jinak lze fici, ze
potfebujeme, aby se tato kapka roz$ifila na celém povrchu nosné podlozky, opalenim
substratu vyhoti vSechny organické latky na jeho povrchu, ¢imz doslo ke zvySeni povrchové
energie. V zavislosti na pouzivané metod¢ nanaseni tloustka aktivni vrstvy pak zalezi na
mnozstvi nastiiku pistoli nebo na mnozstvi otacek za minutu.

Po provedeni vySe popsanych procedur a po nanaseni aktivni vrstvy bylo potfeba zméfit
odpor vyrobenych senzord plynu, aby bylo vidét, ze aktivni vrstva je funkéni. 4-bodova
metoda méfeni byla provadéna pomoci sttidavého muistku Motech MT 4090 LCR Meter pii
amplitud¢ stfidavého signdlu 250 mV a frekvenci 1 kHz. Je tfeba zminit, Ze pfed nanaSenim
méli citlivé vrstvy nosné podlozky parametry: 200 um — 75 MQ; 100 pm — 30 MQ; 50 pm —
15 MQ. Kazdy z nich mél kapacitni charakter.

Diky znic¢eni nékterych substrati béhem nandseni aktivni vrstvy, je pocet senzori pro
kazdy materidl odliSny. V nasledujicim méfeni byl kazdému vzorku pfifazen odpovidajici

kanal pro zaznam dat.

. 75% koncentrace SWNT + MWNT, rozp. H20
Byly vytvofeny dva senzory pomoci spin countingu:
1. kanal — odpor senzoru po nanaseni vrstvy CNTs byl 51 kQ pii 3000 ot/min, mezera mezi
eldy ¢inila 100 um;
6. kanal — odpor senzoru po nanaseni vrstvy CNTs byl 8,9 kQ pii 1500 ot/min, mezera mezi

eldy c¢inila 200 pm;
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o SWNT a SO3H, 1 mg na 1 ml

Uvedeny material se podafilo udélat obéma zpusoby. Spin countingem jsem vytvofil 1
senzor, ale pomoci sttikaci pistole 4 senzory.
2. kanal — odpor senzoru po nanaSeni vrstvy SWNTs byl 1 kQ, mezera mezi eldy ¢inila 50
Hm;
3. kanal — odpor senzoru po nanaseni vrstvy SWNTs byl 280 kQ pii 2000 ot/min, mezera
mezi eldy ¢inila 50 pm;
4. kandl — odpor senzoru po nanaseni vrstvy SWNTs byl 15 kQ, mezera mezi eldy ¢inila 100
Hm;
5. kanal — odpor senzoru po nanaseni vrstvy SWNTs byl 6 kQ, mezera mezi eldy ¢inila 100
Hm;
7. kanal — odpor senzoru po nanaseni vrstvy SWNTs byl 1 kQ, mezera mezi eldy ¢inila 100
Hm;

. 95% MWNT se skupinou COOH

Diky vysoké koncentraci MWNTS se v daném materialu nepodafilo nanést aktivni vrstvu
pomoci rota¢niho liti. Byla pouZzita metoda air brush.
8. kanal — odpor senzoru po nanaseni vrstvyy MWNTSs byl 243 kQ, mezera mezi eldy ¢inila
100 um, ale pii ovéfeni hodnoty odporu pted méfenim vznikla hodnota 8 MQ. Plyne z toho,
ze v priubehu instalace senzoru byla aktivni vrstva poskozena, proto pti posouzeni vlastnosti
neni potieba brat tento kanal v uvahu;
9. kanal — odpor senzoru po nanaseni vrstvyy MWNTs byl 45 kQ, mezera mezi eldy ¢inila 100
Hm;
10. kanal — odpor senzoru po nanaSeni vrstvyy MWNTs byl 60 kQ, mezera mezi eldy Cinila
100 pm;

Na obr.7 je znazornén piiklad zhotoveného senzoru plynu s nanasenou aktivni vrstvou
ze 75% koncentraci SWNT + MWNT, rozp. H20. Vzdélenost elektrod uvedené soucastky je
100 pm.
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s piL

Obr. 7.: a) Senzor plynu na bazi SWNT + MWNT; b) Hiebinkové elektrody s aktivni vrstvou

Materidl aktivni vrstvy na uvedeny senzorovy element byl nanaSen pomoci spin
countingu. Je vidét, ze mezi elektrodami nejsou zadné defekty nebo kapky. Lze s urCitou
jistotou fict, Ze tento senzor by mél fungovat spravné. Uvedené soucastce byl pfii

experementalnim méteni piirazen 1. kanal.

5 Porovnani senzort plynti na bazi CNTs

Tato kapitola je zaméfena na experimentalni ovéfeni a posouzeni citlivostnich
charakteristik vytvorenych soucéastek pro detekci plynd. Kromé toho jsou tady porovnany
materialy, které byly pouzity na roli aktivni vrstvy. Méfeni se provadélo pomoci stfidavého
mustku KEYSIGHT E4980A Precision LCR METER s pfipojenym multiplexerem, ktery
umoznuje métit nékolik kanalt. Celkové bylo deset kanald, do kterych byly zapojeny senzory
s aktivnimi vrstvami z riznych materiali. Chemorezistory byly umistény do testovaci
komurky se dvéma ventily pro vstup a vystup plynu. Jako testovaci analyty byly pouzity NO2
a NH3. Takze méteni bylo provedeno dvakrat pii stejnych okolnich podminkach. Vlhkost
byla 40%, pokojova teplota 20 °C. Rychlost prutoku plynu do komurky byla 1 litr za minutu.
Testovaci cyklus trval 4 hodiny, ze kterych prvni hodinu do prostiedi senzorti tekl obycejny
vzduch. Potom nasledovalo pousténi plynu po dobu 15 minut ve smési se vzduchem, a dale na

15 minut znovu se poustél pouze Cisty vzduch. Proces je znazornén graficky na obr.8.
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Obr. 8.:Cyklus méreni pro zjisteni viivu analytii

Méfteni bylo provadéno pii napéti 1 V, ale pro rtizné frekvence. Cili pro hodnoty 1 kHz,
10 kHz a 100 kHz. Frekvence se lisily. aby bylo mozné fici, ma-li senzor kapacitni nebo

odporovy charakter.

5.1 Vliv NO2 na citlivou vrstvu
Uvedeny analyt pasobil na senzorové elementy po dobu 15 minut s ¢tvrthodinovou

ptrestavkou, a pak znovu. Opakovalo se to 6 krat. Koncentrace NO2 byla 10 ppm. Je
samoziejmé, Ze pro chemorezistory s riiznymi vzdalenostmi mezi elektrodami, byla hodnota
naméfené impedance odliSna, ale byla potieba sledovat zavislost vodivosti aktivni vrstvy
v Case pti ruznych frekvencich. Je tfeba zminit, ze senzorovy element se chova jako paralelni
zapojeni kapacity interdigitalni struktury a odporu aktivni vrstvy. Vysledné grafy pro ruzné

aktivni vrstvy byly také odlisné.

o Senzory na bazi 75% koncentrace SWNT + MWNT, rozp. H20
Dany materidl se pouzival na dvou senzorech, které byly umistény na kanalech 1 a 6.
S ohledem na skoro stejny priitb¢h pro oba senzory je tady uveden graf zavislosti impedance
pouze pro 6. kanal. Rozdil mezi grafy spociva jenom v pocatecni hodnoté impedance, nikoli

Vv dobé¢ reakce na poustény analyt.
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Obr.9: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z SWNT + MWNT

Z grafu na obrazku 9 je vidét impedanéni zavislost na koncentrace plynu v prostiedi. Cili
senzory ménili své elektrické parametry béhem experimentu. V dobu pousténi NO2 do
komiurky impedance strm¢ klesla a po 15 minutach, pfi vypnuti pritoku plynu, se znovu zacla
zvySovat. Lze to vysvétlit tim, Ze pfi interakci CNTs s danym plynem nosice naboje zacaly
pfechazet z nanotrubicek do plynu, tim se zvétSila koncentrace dér v aktivni vrstvé, nasledné
zacala klesat hodnota odporu. Kromé¢ toho z grafu plyne, Zze pribéh impedance pro dany
material neni frekvencné zavisly. Z ¢ehoz lze fici Ze dany senzor mél odporovy charakter

dany aktivni vrstvou.

o Senzory na bazi SWNT a SO3H, 1 mgna 1 ml
Tento material byl nanaSen na 5. substratu. Vyrobené senzory byly umistény na kanalech
2,3,4,5 a7. Pribéhy na kandlech 2, 4, 5 a 7 vypadaji stejné. Rozdyl je v po¢ate¢ni hodnoté

impedance, ale strmost poklesu, doba odezvy a celkovy prib¢h jsou totozné.
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Obr.10: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z SWNT

Z vyse uvedeného grafu (obr.10) je vidét pribéh inpedance senzorového elementu pro
rizné hodnoty frekvenci béhem 4 hodin. Jisté Ize fici, Zze impedance senzoru neni zavisla na
frekvenci. Pro 1 kHz, 10 kHz a 100 kHz je pribéh stejny. Charakteristickym rysem pro tento
materidl je veli¢ina poklesu odporu, tj. vodivost senzoru se trojnasobné zvysila. Pokles
impedance senzoru byl ocekdvan dle teoretickych predpokladu, ale jeho strmost je zplisobena
materialem. Material pro aktivni vrstvu se sklada z SWNTs funkcionalizovanych postrannimi
SO3H skupinami, z ¢ehoz plyne, Ze takova strmost poklesu je charakteristicka pro dany
material. Ale je tfeba si uvédomit, Ze zplisob nanaseni je také dilezitd cast vyroby senzoru.
Oproti senzortim, které méli uvedeny priibéh, odporovy charakter a aktivni vrstvu nanaSenou
air brushem, senzor umistény na kanalu 3 mél velice zajimavy pribéh impedance. Za prvé
musim fici, ze citlivd vrstva daného senzoru byla nanaSena matodou rotacniho liti (spin
counting). Z pohledu vyroby senzoroveho elementu to je jediny rozdil v porovnani s ostatnimi
senzory s danym materidlem. Priibéh senzoru je zobrazen na obr. 11 a z n¢ho je jasné€ vidét, ze

uvedend soucastka je frekvencné zavisla. Takovy pribéh lze vysvétlit vlivem frekvence na

imaginarni slozku impedance senzoru, ktera ma kapacitni charakter. Ze vzorce X = o] plyne,

ze zména frekvence zpusobi zvySeni nebo zmenSeni dané slozky. Cili z uvedeného prabéhu je

vidét, Ze pomoci daného senzoru lze detekovat NO2.
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Obr.11: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z SWNT

Pti pohledu do grafu se zda, Ze tento senzor neni citlivy pii frekvenci 100 kHz, ale je to

Cvwr *

tak jenom v porovnani s niz$imi

frekvencemi. Z grafu na obr. 12 je vidét, ze senzor je funkcni

1 pti frekvenci 100 kHz, coZ znamen4, Ze by ho §lo pouZivat pro detekce daného analytu.
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Obr.12: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z SWNT pii 100 kHz

Senzory na bazi 95% MWNT se skupinou COOH

Citliva vrstva z MWNTs byla nanasena pouze jednim zptisobem, a to je air brush. Bylo to

takto ud€lano kvili tomu, ze vodivost senzorti deponovanych metodou spin counting byla

nedostate¢na. Koncentrace nanotrubic v daném materiélu je docela velkd, a proto bylo nutno

pouzit technologii air brush. Takovéa koncentrace mohla ovlivnit kvalitu nandSeni aktivni
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vrstvy na material. Prib&hy pro senzory umisténé na kanalech 8 a 9 maji ptiblizné€ stejny tvar.
Jen hodnota impedance se na zacatku méfeni pro rizné kanaly lisi. Ale oba senzory jsou

frekvencné zavislé a nemaji pribéh podobny piedchozim senzoriim.
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Obr.13: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z MWNTSs

Z vyse uvedeneho grafu je jasn¢ vidét, ze zavislost impedance neodpovida teoretickému
predpokladu, tj. vodivost v pribéhu méfeni a plisobeni analytu na aktivni vrstvu klesla.
Takovy nartst odporu v interakci sNO2 lze zdivodnit strukturou citlivé vrstvy senzoru.
Aktivni vrstva pro oba kandly byla vytvofena na elektrodach se vzdalenosti 50um, a
vzhledem k koncentraci CNTs v materialu je mozné, ze dochazi k interakci molekul analytu
mezi molekulami aktivni vrstvy. Tim se odpor vrstvy MWNTs zvysi. Kromé toho z prubéhu
impedance je patrné, ze v prvni dobu pousténi analytu do testovaci komulrky za¢ina odpor
Klesat, ale po ustaleni koncentrace NO2 v prostiedi senzoru dochazi k narGstu impedance.
Stejn€ jako u kandlu 10, u kterého byla aktivni vrstva tvofena stejnym materidlem, uvedené
senzory jsou kapacitniho charakteru. Ale je tfeba si uvédomit, Ze graf impedancni zavislosti
pro senzor kanalu 10 odpovida teoretickému studiu. Pfenosem naboje z MWNTs do NO2 se
zvysi koncetrace dér a tim vzroste vodivost aktivni vrstvy. Ale oproti ostatnim materialim je
vidét, ze dlouhodobym plisobenim analytu na aktivni vrstvu se méni jeji citlivost. Hodnota
odporu pii kazdém dal§im naméhani plynem vzrista. Nejnizs$i hodnota impedance prvnich 15
minut piisobeni plynu pfi frekvenci 1 kHz je 44,6 kQ, ale béhem poslednich 15 minut uZz ¢ini

49,8 kQ.
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Obr.14: Graf casové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z MWNTs

Pti podrobném zkoumani charakteristiky senzoru na kanalu 10 pti 100 kHz je vidét, Ze

senzor vykazuje citlivost 1 pii vysSich frekvencich (obr.15).
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Obr.15: Graf casové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z MWNTs

Navzdory specifickému pribéhu senzort plyni s danym materialem aktivni vrstvy, by se

mohly tyto senzory pouZzivat v praxi, protoze zména vodivosti je zna¢nd, coz je zakladnim

pozadavkem pro detekci analytu. Ale je samoziejmé, ze pro praktické vyuziti danych

elementt je tfeba zhodnotit spoustu dalSich parametrt, jako je napft. vliv vlhkosti apod.
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5.2 Vliv NH3 na citlivou vrstvu
Experementalni méfeni s ¢pavkem bylo provedeno za stejnych podminek. Jediny rozdil

byl v koncentraci plynu, ktera byla 50 ppm. Podle teoretického ptedpokladu by se mél odpor
senzoru vyrazné zvysit pii detekci analytu. Jinak lze fici, ze CNTs se pfi interakci

s amoniakem chovaji jako polovodice typu P.

o Senzory na bazi 75% koncentrace SWNT + MWNT, rozp. H20
Jak jiz bylo feceno, tento material byl nanasen na dva senzory pomoci metody rotaéniho
liti. S nejvétsi pravdépodobnosti se pocate¢ni hodnoty impedance pro dva senzory lisi kvuli

riznym vzdalenostem mezi elektrodami danych senzord plynu.
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Obr.16: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z SWNT + MWNTs
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Obr.17: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z SWNT + MWNTSs
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Z porovnani vyslednych tvar grafu na obrazich 16 a 17 plyne, ze prubéhy impedance
odpovidaji ptedpokladim. Ke zna¢né zméné impedance dochdzi jenom pii pusobeni
amoniaku. Jde to vysvétlit tim, ze vyplnénim komtrky plynem NH3 dochazi k pfenosu
elektronti z dané¢ho analytu do valen¢niho pasma nanotrubic, ¢imZ se zmensi pocet dér, a
nasledné se zvysi odstup mezi vodivostnim a valenénim pasmem CNTs. Popsany jev
vyvolava vznik nabojové oblasti prostoru a tim se zvysi i odpor aktivni vrstvy. Kromé toho
z grafu je dobte vidét rozdil ve frekvencni zavislosti mezi senzory. Pro senzor piipojeny na
kanal 1 se prub¢h impedance vyrazné lisi pii frekvenci 100 kHz oproti niz§im frekvencim.
Plyne z toho, Ze ma kapacitni charakter. Ale i pro frekvence 100 kHz jisté 1ze pozorovat
impedanc¢ni zavislost na koncentrace plynu v prostiedi. Je tfeba fict, Ze senzor umistény na
kandlu 6 ma také kapacitni charakter, ale hodnota impedance pro vyssi frekvence se 1i8i jenom
0100 Q.

Takovy rozdil mezi frekvenénimi zavislostmi pro uvedené senzory mtize byt zpisoben
tloustkou aktivni vrstvy, kterd zavisi na poctu otaCek za minutu béhem nanaseni, a
vzdalenosti mezi elektrodami. Jinak je vidét, Ze oba dva senzory jsou citlivé na dany analyt a

dany material aktivni vrstvy by se mohl pouzivat v praxi.

. Senzory na bazi SWNT a SO3H, 1 mgna 1 ml
Stejné jako pii detekci NO2, se senzory s citlivou vrstvou z SWNTs vétSinou chovaly
dobie. Cili senzory na kanalech 2, 4, 5 a 7 mély skoro stejny pribéh, dle teoretickych
predpokladi. Impedance se s narustem koncentrace plynu v baice zvySovala a po odstranéni

plynu NH3 méla pokles.
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Obr.18: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvencis aktivni vrstvou z SWNTSs
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Z obrazku 18 je zfejme vidét impedancni zévislost senzorového elementu. Kromé toho
dané¢ senzory meély odporovy charakter a nevykazaly vyznamnou frekvenéni zavislost.
V porovnani se senzorem na kanalu 3 ostatni senzory na bazi SWNTs prokazali vyznamnou
citlivost a s ohledem na to, Ze interakce s NH3 byla provedena po experementalnim méfeni

s NO2, ukézali dobrou reprodukovatelnost a funkcnost aktivni vrstvy.
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Obr.19: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvencis aktivni vrstvou z SWNTs

Senzor s nanasenou citlivou vrstvou pomoci spin countingu neprokazal citlivost dle
ptedpokladu. Z grafu (obr.19) je patrné, Ze impedance se méni a ma kapacitni charakter, ale
neni mozné poznat, kdy na tento senzor piisobi analyt a kdy ne. I piesto, ze pii frekvenci
1kHz se prubéh impedance lisi docela viditeln€, se zvySenim frekvence zavislost impedance
na koncentraci NH3 v prostiedi neni pozorovatelna. Pfi¢inou takového jevu je ziejmé Spatna

stabilita aktivni vrstvy, tj. tato vrstva je pfili$ tenka a nema dostate¢nou citlivost.

o Senzory na bazi 95% MWNT se skupinou COOH

Meéfteni citlivosti aktivni vrstvy z daného materialu neprobéhlo moc dobie. Dle
teoretickych predpokladii by impedance méla nariistat, a ten rist by mél byt cyklicky
s ohledem na cyklus méfeni. Jak je vidét z obrazku 18, senzor, umistény na kanalu 9, ukazal
impedancni citlivost vici analytu, ale je vidét vysokou uroven Sumu. Lze jisté fict, Ze tento
senzor ma kapacitni charakter, ale poznat z toho jaky plyn detekoval dany senzor neni mozné.
Je tfeba upozornit, ze pribcéhy pro analyty NH3 a NO2 vypadaji docela podobné. Rozdil
spociva jenom ve strmosti narustu impedance a jejim postupném zvySovani. Z grafu je patrné,
ze po jedné hoding, pii pousténi do komlrky NH3, zacala impedance nartstat po dobu cca

Sminut. A po zastaveni prutoku analytu se vodivost ustalila. Takovy pfiirastek impedance Ize
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vysvétlit pfenosem néaboje z plynu do aktivni vrstvy, ale pozorovatelny neznaény pokles
impedance ukazuje, ze citlivost aktivni vrstvy je snizend. Doba odezvy a troven Sumu
ukazuji, ze tento senzor nespliiuje pozadavky pro vhodnou praci a detekci potfebného analytu.
Prib¢h impedance senzoru na kanalu 8 vypada piiblizné€ stejné, s jedinym rozdilem, ze ten uz

neprokazuje zadnou citlivost pfi frekvenci vyssi nez 1 kHz.

NH3 - kanal 9
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Obr.20: Graf casové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z MWNTs
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Obr.21: Graf ¢asové zavislosti impedance na frekvenci s aktivni vrstvou z MWNTS

Na obrazku 21 je znazornéno, jak vypadd impedancni charakteristika senzorového
elementu, ktery uz neni funkéni. Jak je zfejmée vidét z daného grafu, je tady mozné pouze
poznat, ze ma kapacitni charakter. Ale tento vysledek neudavd vliv koncentrace plynu

v prostiedi, ani jeho piitomnost. Citliva vrstva z daného materialu na uvedeném senzoru nema
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reprodukovatelné vlastnosti. Pfi provedeni detekce NO2, ktera byla provedend jako prvni,
vykazovala pomérn¢ ocekavané citlivostni charakteristiky, ale pfi interakci s NH3 ma
impedan¢ni pribe¢h linedrni podobu. Neni mozné odvodit z takového pribéhu je-li pfitomen

n¢jaky analyt v prostiedi.

5.3 Sjednoceni namérenych vysledku
Experementalné byly oveteny vlastnosti senzorovych elementt a jejich aktivnich vrstev.

Z prabéhu impedance pro kazdy material plyne, Ze citlivd vrstva vyrobend z CNTs ma dobré
citlivé charakteristiky. Je ziejmé, Zze citlivost senzoru zalezi na pouzitém materialu v roli
aktivni vrstvy. Nicmené kazdy senzor vykdzal alespoil minimalni schopnost detekovat
pritomnost plynu.

Béhem interakce aktivnich vrstev s NO2 nejlepsi detekovatelné schopnosti, spliiujici
pozadavky na senzorovy element, prokdzali prvni dva materidly, tj. aktivni vrstva vyrobena na
bazi SWNT + MWNTSs a aktivni vrstva z SWNTs. Musim poznamenat, ze zptisob nanaSeni
také ovliviiuje charakteristiky senzoru. Druhy material vykazal vyznamné citlivé vlastnosti,
kdyz byl nanaSen pomoci air brushu. Impedance se v uvedeném ptipadu vyrazn¢ zmensila,
coz by v praxi bylo hodné dobie vidét. Senzorovy element s aktivni vrstvou nanesenou
pomoci spin cpuntingu také vykazoval dobré citlivé vlastnosti, ale byl frekvenéné zavisly a
mél kapacitni charakter. Oproti tomu material od firmy Brower Science prokazal stejn¢ dobré
vlastnosti pro oba senzory. V porovnani sprvnimi dvéma materialy detekéni schopnosti
aktivni vrstvy z MWNTs se vyrazné lisi. Z naméfenych pribéhi impedance bylo vidét, ze
senzorovy element vykazuje citlivost na dany analyt. Pro jeden z kanalu plati, Ze pracoval dle
teoretickych piedpokladt, ale zbylé dva senzory s uvedenym materidlem ukazali pomérné
vysokou uroven Sumu. Nicmén¢ dany material by $lo pouzivat v praxi, ale s ohledem na jeho
strukturu je tfeba davat pozor na zpiisob nanaseni substratu na jeho povrch.

Pii sledovani interakce CNTs s plynem NH3 bylo mozné sledovat reprodukovatelné
schopnosti aktivnich vrstev a jejich selektivitu. Docela zajimavé pribéhy mély senzory na
bazi MWNTs. Soucastky pfipojené na kanaly 9 a 8 ukazali citlivost na pfitomnost analytu, ale
V porovnani s prubéhem impedance pii interakci aktivni vrstvy s NO2 vyznamny rozdil neni
vidét. Krom¢ toho z pribéhu senzoru na 10 kanalu bylo vidét, ze aktivni vrstva nevykazuje
skoro Zadné detekéni vlastnosti. Proto bych nedoporucoval tento material s uvedenym
zpusobem nanaSeni aktivni vrstvy pouzivat pro dlouhodobé ucely. VEtsi vzdalenost mezi
elektrodami by také mohla zlepsSit detekéni charakteristiky senzoru na bazi uvedeného

materidlu. Senzor na bazi SWNTs kanédlu 3 taky neukazal vhodné vysledky. Z piirustku
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impedance lze fict, Ze v prostfedi senzoru je pfitomen analyt, ale kvili dlouhé dobé odezvy
neni mozné fici, kdy zacal plsobit. Zavislost impedance na koncentraci se zvySenim
frekvence snizovala a pro vyssi frekvence uz neni pozorovatelnd. Dulezitym rysem jsou velice
dobré detekéni schopnosti ostatnich senzort plynu s aktivni vrstvou na bazi SWNTs. Jejich
vlastnosti se po interakci s NO2 nezménily. Pfi detekci amoniaku citliva vrstva prokazala
oc¢ekavany ptirustek impedance. Pfechod ndboje z plynu do vrstvy CNTs zptsobil zmensSeni
koncentrace dér, tim se zvysil 1 odpor senzorového elementu. Stejné jako senzory na bazi
SWNTs+MWNTSs , senzory s uvedenym materialem prokazali dobrou stabilitu aktvni vrstvy.
Navzdory frekvencni zavislosti senzoru na kanalu 1 (SWNTs+MWNTs), 1ze prvni material
pouzivat pro detekce analytu pii vyssich frekvencich. Aktivni vrstva z materidlu SWNTs +
MWNTs byla nandSena pouze metodou rotacniho liti, ale oba senzory vykazali vyborné
vlastnosti, odpovidajici teoretickym studjim.

Z vyse uvedenych duvodi vyplyva, ze jisté 1ze pouzivat SWNTs jako aktivni vrstvu
pro senzory plynd, ale doporuc¢eny zpliisob nandSeni je air brush. Materidl od firmy Brower
Science lze také pouzivat pro detekce plynl s ur¢itou mirou jistoty, nanést tento material je
mozné pomoci spin countingu. Pfi zvétSeni vzdalenosti mezi elektrodami by Slo pouzivat
Vv praxi material od firmy Graphenia, ale bylo by potitebné zjisténi vhodného zplsobu jeho

nanaseni na substrat.
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Zaver

Uhlikové nanotrubice patii mezi velice perspektivni odvétvi soucasného
technologického vyvoje. S ohledem na jejich vynikajici fyzikalni vlastnosti, tj. opticke,
mechanické, tepelné a elektronické, existuje velka pravdépodobnost jejich uplatnéni ve svéte
nanotechnologie. Proto jsou pfedmétem této diplomové prace senzory plynu na bazi
uhlikovych nanotrubic. Byla potieba se zaméfit na CNTs, popsat jejich vyrobu a vlastnosti, a
posoudit je-li mozné pouzivat tento material jako aktivni vrstvu pro senzory plynu.

Senzory plynu byly vyrobeny ze subtratu slozené¢ho z korundove keramiky a zlatych
elektrod hiebinkového tvaru. Na tyto substraty byly rlznymi zpusoby nanaSeny ruzné
materialy na bazi CNTs. Nasledné se provadélo méteni citlivostnich charakteristik
senzorovych elementd. Podrobny popis podminek a zptsobu méfeni je popsan ve 4. kapitole.
Je ale tieba zminit, ze senzory byly zkouzeny pfi pisobeni dvou plynt, a to NO2 a NH3.

V teoretické ¢asti dané prace jsou popsany piedpoklady vysledné reakce aktivni vrstvy
slozené z CNTs. Pribéhy impedance vétSiny senzorovych elementii odpovidaly teoretickym
studiim, ale z vysledku také plyne, Ze citlivost senzoru je ovliviiena nejen strukturou
materialu, ale i zplisobem jeho nandSeni a mezerou mezi jednotlivymi elektrodami.

Z vysledku méfeni je patrné, Ze pro material skladany z SWNTs byla nejlepsi varianta
nanadeni air brush. Cili vSechny senzory, jejichz aktivni vrstva byla nanaSena danou
technikou, ukazaly velice dobrou zavislost na koncetraci analytu v ovzdusi. Pfi¢emz senzor
s mezerou mezi elektrodami 50 um a nanaSenou aktivni vrstvou pomoci spin countingu takeé
prokazal citlivost, nikoliv vSak reprodukovatelnost. Méfeni na detekci amoniaku ukazalo, Ze
dany senzorovy element nema poZadovanou uroven citlivosti analytu.

Material ktery byl slozen ze 75% koncentrace SWNTs + MWNTs taktéz ukézal
pozadované detekéni shopnosti. Frekven¢ni zavislost aktivni vrtsvy neméla vliv na dilezité
parametry senzoru. B&hem plsobeni NO2 méla impedance, dle ofekavani, pokles, pfi
interakci s NH3 — narust.

Zajmave vysledky prokazal materidl na bazi MWNTs od firmy Graphenia. Reakce
senzoru s danym materidlem byla ziejmé viditelna pii vyplnéni testovaci komulrky plynem
NO2. Navzdory specifickému pribehu Ize fict, jaky analyt je pfitomen v prostiedi, ale pfi
vetsi mezete mezi elektrodami byl pribéh prahlednéjsi, tzn. ze pii kapacitnim charakteru
daného senzoru bylo vidét zvySeni vodivosti, charakteristické pro analyt. Nicmené pfi
pasobeni plynu NH3 senzory s danym materialem nevykézali schopnost detekovat dany

analyt. Bylo vidét, Zze na povrchu aktivni vrstvy jsou adsordované molekuly, ale bylo tézko
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fict s urcitou jistotou, ze analytem byl amoniak.

Je ztejmé, Ze pii pouziti vétsiho poctu materialu a analytu, posouzeni vlastnosti CNTs
na roli aktivni vrstvy by bylo o néco bohatsi, ale s ohledem na ¢asovou omezenost a Siroké
spektrum moznych variant bylo zkouSeni provydéno pouze pro 3 materidly. Nicméné
z uvedenych vysledki je patrné, ze uhlikové nanotrubice maji velice optimistické prognozy

Vv odvétvi senzord plynu.
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