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Abstrakt 

 

Por®zn² kŚem²k je nanostrukturn² materi§l, kterĨ je moģn® pŚipravit anodickĨm lept§n²m 

kŚem²ku v prostŚed² kyseliny fluorovod²kov®. Vlastnosti tohoto materi§lu je moģno ovlivnit 

zpŢsobem pŚ²pravy, pŚ²padnŊ chemickou modifikac² povrchu. Por®zn² kŚem²k vykazuje oproti 

bŊģn®mu krystalick®mu kŚem²ku Śadu vĨjimeļnĨch vlastnost², zejm®na viditelnou 

fotoluminiscenci za pokojov® teploty. V pŚ²tomnosti plynnĨch organickĨch i anorganickĨch 

analytŢ je fotoluminiscence por®zn²ho kŚem²ku zh§ġena. Tohoto fenom®nu lze vyuģ²t 

v senzorech plynnĨch l§tek na b§zi por®zn²ho kŚem²ku. Senzory na b§zi por®zn²ho kŚem²ku 

jsou velmi citliv® a poskytuj² dobr® vĨsledky zejm®na pro organick® l§tky v plynn® f§zi. 

Metoda fotoluminiscenļn²ho senzorov®ho pole vyuģ²v§ pro mŊŚen² vŊtġ² poļet senzorovĨch 

prvkŢ pŚipravenĨch buŅ pŚi rŢznĨch podm²nk§ch, nebo s n§slednŊ modifikovanĨm povrchem. 

Pomoc² tohoto experiment§ln²ho uspoŚ§d§n² je moģn® identifikovat a stanovit organick® l§tky 

v plynn® f§zi a pŚi vhodnĨch podm²nk§ch i v plynnĨch smŊs²ch. 

 C²lem t®to pr§ce bylo: 

1. pŚ²prava vzorkŢ por®zn²ho kŚem²ku, 

2. modifikace povrchŢ vzorkŢ por®zn²ho kŚem²ku rŢznĨmi postupy, 

3. charakterizace vzorkŢ por®zn²ho kŚem²ku pomoc² FTIR a fotoluminiscenļn² 

spektroskopie a SEM mikroskopie, 

4. zmŊŚen² senzorov® odezvy pŚipravenĨch vzorkŢ v senzorov®m poli na vybran® 

chemick® l§tky v plynn® f§zi, sestaven² koncentraļn²ch z§vislost² a stanoven² 

senzorovĨch parametrŢ, 

5. zmŊŚen² senzorov® odezvy na plynn® smŊsi rŢznĨch l§tek, stanoven² koncentraļn²ch 

z§vislost² a vyhodnocen² moģnost² pouģit® metody pro praktick® aplikace. 
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SEM mikroskopie, senzor, senzorov§ odezva, senzorov® pole, senzorov® parametry 
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Abstract 

 

Porous silicon is a nanostructured material that can be prepared by galvanic etching of 

silicon in the presence of hydrofluoric acid. The properties of this material can be influenced 

by way of preparation or by the chemical modification of the surface. Porous silicon has many 

extraordinary properties as compared to macrocrystalline silicon; the most important one for 

chemical sensing is the visible photoluminescence at room temperature. In the presence of 

organic and inorganic analytes in the gas phase, the photoluminescence of the material is 

quenched. This phenomenon can be used for chemical sensors of chemical compounds in the 

gas phase. These sensors are very sensitive and give reasonable results for organic compounds. 

Photoluminescence sensor field uses for measurement several sensor elements with the 

modified surface. It is possible to use this method for the identification and determination of 

gaseous organic compounds. 

 

The aim of this thesis was:  

1. the preparation of porous silicon samples,  

2. the modification of surface with different methods, 

3. the characterization of samples with FTIR and photoluminescence spectroscopy and 

SEM microscopy, 

4. the measurements of the sensor response to the various analytes in the gas phase and 

subsequent evaluation of the concentration dependences and the sensor parameters, 

5. the measurement of the sensor response to the analytes in gas mixtures, determination 

of the concentration dependencies and evaluation of application potential for the 

practical situation of the developed method. 

 

Keywords: silicon, semiconductor, porous silicon, photoluminescence, FTIR spectroscopy, 

SEM microscopy, sensor, sensor response, sensor field, sensor parameters  
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PŚehled pouģitĨch symbolŢ a zkratek 
 

BuOH  butanol 

ὧ  mol§rn² koncentrace 

Ὠ  ġ²Śka 

DA  diacetyl 

DAQ  sbŊr dat (data acquisition) 

DC SPU  zpracov§n² stejnosmŊrn®ho sign§lu (direct current signal processing unit) 

E  energie 

FTIR  infraļerven§ spektroskopie s Fourierovou transformac² 

Å  volnĨ elektron 

EtOH  ethanol 

È   d²ra 

I  intenzita fotoluminiscence 

Ὦ  velikost proudov® hustoty 

▓  vlnovĨ vektor 

ὓ  mol§rn² hmotnost 

ά   hmotnost elektronu 

MeOH  methanol 

ὖ  vĨkon 

▬  hybnost 

PrOH  propanol 

PS  por®zn² kŚem²k 

R  senzorov§ odezva 

SM  senzorovĨ modul 

SEM  skenuj²c² elektronov§ mikroskopie 

ὸ  ļas 

Ὗ  napŊt² 

Ὗ  napŊt² na zaļ§tku lept§n² 

Ὗ  napŊt² na konci lept§n² 

ὠ  objem 

 deformaļn² vibrace (Ăscissoringñ)  

•  objemovĨ zlomek 

‗  vlnov§ d®lka 

’  vlnoļet 

’  valenļn² vibrace 

’  valenļn² symetrick§ vibrace 

’   valenļn² asymetrick§ vibrace 

′   rezistivita (mŊrnĨ elektrickĨ odpor) 

   vlnov§ funkce kvantov®ho stavu n 

   frekvence fononu 

frekvence fotonu   
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1 Đvod 
 
 

Por®zn² kŚem²k je nanostrukturn² materi§l na b§zi krystalick®ho kŚem²ku, kterĨ byl objeven 

v²cem®nŊ n§hodou pŚi zpracov§v§n² kŚem²kovĨch desek21. Zprvu se nejednalo o pŚ²liġ zaj²mavĨ 

materi§l a jeho vyuģit² bylo minim§ln². Aģ objev viditeln® fotoluminiscence por®zn²ho kŚem²ku 

v 90. letech vzbudil ze strany vŊdeck® komunity obrovskĨ z§jem o tento materi§l. Vzhledem 

k tomu, ģe samotnĨ krystalickĨ kŚem²k fotoluminiscenci ve viditeln® oblasti nevykazuje, bylo 

velmi diskutovanĨm probl®mem vysvŊtlen², jak ke vzniku fotoluminiscence v por®zn²m 

kŚem²ku doch§z². Byla navrģena Śada mechanismŢ, kter® byly v pozdŊjġ²ch letech vyvr§ceny. 

Za nejpravdŊpodobnŊjġ² pŚ²ļiny jsou dnes povaģov§ny dva mechanismy, a to kvantovĨ 

rozmŊrovĨ jev, a vliv povrchovĨch stavŢ.  

 

Vzhledem k fotoluminiscenci za pokojov® teploty ve viditeln®m spektru se pŚedpokl§dalo 

ġirok® vyuģit² tohoto materi§lu v optoelektronice. Pro tento ¼ļel se ale PS doposud nepodaŚilo 

¼spŊġnŊ vyuģ²t, zejm®na vzhledem k n²zk® stabilitŊ materi§lu na vzduchu a jeho reaktivitŊ. 

Por®zn² kŚem²k ale naġel uplatnŊn² v biomedic²nŊ, elektrotechnice a zejm®na pak jako materi§l 

vhodnĨ pro konstrukci chemickĨch senzorŢ12. Vzhledem k mikrokrystalick® struktuŚe 

a velk®mu vnitŚn²mu povrchu se uk§zal PS ide§ln²m materi§lem pro konstrukci aktivn²ch vrstev 

senzorŢ plynnĨch l§tek. Byly vyzkouġeny senzory na b§zi por®zn²ho kŚem²ku nejrŢznŊjġ²ho 

druhu, vych§zej²c² z elektrickĨch a optickĨch vlastnost² materi§lu. NejzkoumanŊjġ²mi se pak 

staly chemick® senzory funguj²c² na principu zh§ġen² fotoluminiscence PS. Tyto senzory 

funguj² na principu toho, ģe zh§ġen² fotoluminiscence je vĨraznŊ z§visl® na chemick®m okol² 

PS. Senzory tohoto druhu byly jiģ ¼spŊġnŊ vyzkouġeny pro detekci a mŊŚen² mnoha 

organickĨch i anorganickĨch l§tek.  

 

Senzorov® vlastnosti PS jsou z§visl® na chemick®m sloģen² a ¼pravŊ povrchu. Uk§zalo se 

tak, ģe modifikac² povrchu je moģn® pŚipravit senzorov® prvky na b§zi PS o rŢznĨch 

rozpozn§vac²ch vlastnostech18. Kombinaci rŢznŊ upravenĨch senzorovĨch prvkŢ na b§zi PS je 

pak moģn® pouģ²t jako tzv. senzorov§ pole. Senzorov§ pole jsou v dneġn² dobŊ popul§rn² 

zejm®na ve spojen² s tzv. elektronickĨmi jazyky a nosy, pomoc² nichģ je moģn® detekovat a 

identifikovat nejrŢznŊjġ²ch smŊsi chemickĨch l§tek. Vyuģit² senzorovĨch pol² s prvky na b§zi 

PS nebylo doposud jeġtŊ podrobnŊji zkoum§no.  
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Prvn²m krokem pro potenci§ln² vyuģit² v tomto smŊru je testov§n² senzorovĨch odezev od 

vhodnŊ modifikovanĨch senzorovĨch prvkŢ na vybran® analyty, pŚ²padnŊ na smŊsi chemickĨch 

l§tek, a jejich n§sledn® vyhodnocen². Vzhledem k vysok® citlivosti senzorŢ na b§zi PS na 

organick® l§tky by tato metoda mohla bĨt vyuģita pro identifikaci nejrŢznŊjġ²ch organickĨch 

neļistot. Naġe potenci§ln² vyuģit² smŊŚovalo napŚ²klad ke stanoven² vody v rŢznĨch matric²ch, 

stanoven² neļistot v ropnĨch produktech v petrochemick®m prŢmyslu, stanoven² kvasnĨch 

meziproduktŢ v pivech a v²nech, pŚ²padnŊ stanoven² stop methanolu v lihovin§ch. 

 

V t®to bakal§Śsk® pr§ci jsem se zamŊŚil na pŚ²pravu vhodnŊ modifikovanĨch prvkŢ na b§zi 

PS, charakterizaci jejich chemickĨch vlastnost² pomoc² metod FTIR spektroskopie, 

luminiscenļn² spektroskopie a elektronov® mikroskopie, a na n§sledn® testov§n² jejich 

senzorovĨch odezev na vybran® organick® analyty i smŊsi analytŢ a vyhodnocen² namŊŚenĨch 

experiment§ln²ch dat. 
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2 Teoretick§ ļ§st 
 

2.1 KŚem²k jako polovodiļ  
 

KŚem²k je prvek IV. A skupiny, Śad²c² se z hlediska periodick® soustavy prvkŢ mezi 

polokovy1. Vyuģit² m§ pŚi vĨrobŊ oceli nebo v medic²nŊ. Nejrozs§hlejġ² vyuģit² maj² kŚem²k 

a materi§ly na b§zi kŚem²ku vzhledem ke svĨm polovodivĨm vlastnostem 

v mikroelektrotechnice. Polovodiv® vlastnosti kŚem²kovĨch krystalŢ je moģn® nejl®pe popsat 

na z§kladŊ p§sov® teorie pevnĨch l§tek.  

 

2.1.1 P§sov§ struktura kŚem²ku  

 

PŚi vzniku chemick® vazby mezi dvŊma atomy doch§z² k pŚekryvu jejich atomovĨch 

orbitalŢ o stejn® energii za vzniku dvou molekulovĨch orbitalŢ s odliġnĨmi energiemi1,2. Jeden 

orbital, vazebnĨ, m§ energii niģġ² neģ pŢvodn² atomovĨ orbital, a druhĨ, antivazebnĨ, m§ 

energii vyġġ². V pŚ²padŊ N poļtu atomŢ vznik§ N molekulovĨch orbitalŢ. Se zvyġuj²c²m se 

poļtem orbitalŢ se energetick® rozd²ly mezi sousedn²mi orbitaly sniģuj². Krystaly jsou tvoŚen® 

velkĨm poļtem atomŢ, takģe energetick® rozd²ly mezi hladinami jsou natolik mal®, ģe orbitaly 

vytv§Ś² souvislĨ p§s energi². Z hlediska vĨstavbov®ho principu zaplŔuj² elektrony pŚednostnŊ 

energeticky niģġ² vazebn® p§sy. NazĨv§me je p§sy valenļn². Elektrony ve valenļn²ch p§sech 

nejsou pohybliv®, protoģe se ¼ļastn² vazby mezi atomy. Neobsazen®, energeticky vyġġ², p§sy 

nazĨv§me p§sy vodivostn²mi. V nich se mohou elektrony volnŊ pohybovat. P§sy, kter® 

neodpov²daj² ģ§dn®mu pŚekryvu orbitalŢ, nazĨv§me zak§zanĨmi p§sy. V zak§zanĨch p§sech se 

elektrony nemohou nach§zet a tyto p§sy tak tvoŚ² energetickou bari®ru mezi valenļn²mi 

a vodivostn²mi p§sy. Podle ġ²Śky zak§zan®ho p§su dŊl²me pevn® l§tky na polovodiļe a izolanty. 

V pŚ²padŊ polovodiļŢ je ġ²Śka zak§zan®ho p§su menġ² neģ 3,5 eV (cit.5). Ġ²Śka zak§zan®ho p§su 

u kŚem²ku je 1,12 eV a Śad²me jej mezi polovodiļe. Sch®matick® zn§zornŊn² p§sov® struktury 

je v obr§zku 1.  
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Obr. 1: Vznik p§sov® struktura v krystalu 5 

 

2.1.2 Polovodiv® vlastnosti kŚem²ku 

 

U polovodiļŢ je moģn® absorpc² urļit®ho mnoģstv² energie, napŚ²klad tepeln® nebo 

svŊteln®, excitovat elektrony pobl²ģ maxima valenļn²ho p§su do p§su vodivostn²ho2,5. 

Excitovan® elektrony jsou pak schopny pŚisp²vat k vodivosti. Po uvolnŊn®m elektronu zŢst§v§ 

ve valenļn²m p§su pr§zdn® m²sto, tzv. d²ra (h+). D²ra se chov§ jako pohyblivĨ kladnĨ n§boj e+. 

ExcitovanĨ elektron a d²ra spolu elektricky interaguj² a vytv§Śej² v krystalu navenek 

elektroneutr§ln² v§zanĨ p§r elektron-d²ra, tzv. exciton, kterĨ se jako celek mŢģe pohybovat 

krystalem. Podle s²ly vazby rozliġujeme buŅ Frenkelovy excitony, kter® jsou v§z§ny silnŊ 

a jsou lokalizov§ny v r§mci jednoho atomu, nebo Wanierovy-Mottovy excitony, kter® jsou 

v§z§ny slabŊ, a vzd§lenost ļ§stic je pŚes nŊkolik atomŢ (viz obr. 2). Pro krystalick® polovodiļe 

jsou typick® slabŊ v§zan® excitony3. 

 

(A) (B) 

  

Obr. 2: WanierŢv-MottŢv exciton (A) a FrenkelŢv exciton (B) 5 
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Z hlediska kvantov® fyziky je moģn® elektrony a dalġ² ļ§stice popisovat jako vlny a jejich 

pohyb a energii popisovat pomoc² charakteristik pro vlnŊn²4. Elektronu je moģn® pŚisoudit 

hybnost podle de-Broglieho vztahu: 

 

▬ ᴐ▓ ȟ ρ 

 

kde ᴐ je redukovan§ Planckova konstanta (ᴐ ρȟπυτυω Ͻρπ  *ϽÓ)3. Energie takov®ho 

elektronu pak souvis² s hybnost² podle vztahu: 

 

Ὁ
▬

ςά

ᴐ▓

ςά
 ȟ ς 

 

V krystalu se mohou nach§zet pouze elektrony s hodnotou vlnov®ho vektoru, 

kter§ odpov²d§ dovolenĨm energi²m3,5. Polovodiļe, u kterĨch je minimum energie 

vodivostn²ho p§su a maximum energie valenļn²ho p§su pŚi stejn® hodnotŊ vlnov®ho vektoru, 

nazĨv§me polovodiļe s pŚ²mĨm zak§zanĨm p§sem. U takovĨch polovodiļŢ je elektronovĨ 

pŚechod dovolenĨ a jeho pravdŊpodobnost je vysok§. V pŚ²padŊ, ģe minimum a maximum 

energie pŚ²sluġ² rŢznĨm hodnot§m vlnov®ho vektoru, mluv²me o polovodiļ²ch s nepŚ²mĨm 

zak§zanĨm p§sem (viz obr. 3). V takov®m pŚ²padŊ nen² moģnĨ pŚ²mĨ elektronovĨ pŚechod, 

protoģe by nebyl splnŊn z§kon zachov§n² hybnosti. K pŚechodu mŢģe ale doj²t, pokud 

krystalick§ mŚ²ģka absorbuje kvantum vibraļn² energie mŚ²ģky, tzv. fonon. KŚem²k patŚ² mezi 

polovodiļe s nepŚ²mĨm zak§zanĨm p§sem. 

 

(A) (B) 

  

Obr. 3: Polovodiļ s pŚ²mĨm pŚechodem (A) a polovodiļ s nepŚ²mĨm pŚechodem (B) 5 
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2.1.3 PŚ²mŊsov® polovodiļe 

 

Vznik vodivosti je v krystalu kŚem²ku moģn® iniciovat nahrazen²m atomu kŚem²ku jinĨm, 

pŚ²mŊsovĨm atomem, tzv. dopantem4. PŚ²tomnost dopantŢ pak mŢģe zmŊnit vodiv® vlastnosti 

krystalu.  

 

KaģdĨ atom kŚem²ku m§ k dispozici ļtyŚi valenļn² elektrony, kter® se ¼ļastn² vazeb. 

V pŚ²padŊ, ģe se nŊkter® atomy kŚem²ku nahrad² atomy V. A skupiny, jako je arsen nebo 

antimon, kter® maj² pŊt valenļn²ch elektronŢ, bude v krystalov® struktuŚe od kaģd®ho 

dopuj²c²ho atomu ve struktuŚe elektron nav²c, kterĨ se nemŢģe ¼ļastnit vazby. V krystalu tak 

vznikaj² v bl²zkosti vodivostn²ho p§su nov® energetick® hladiny, tzv. donorov® hladiny, 

ve kterĨch se nadbyteļn® elektrony mohou volnŊ pohybovat pŚi dod§n² mal®ho mnoģstv² 

energie. Takov® polovodiļe nazĨv§me polovodiļi n-typu.  

 

Pokud se do struktury pŚidaj² atomy III. A skupiny jako bor, hlin²k nebo galium, kter® maj² 

pouze tŚi valenļn² elektrony, budou ve struktuŚe elektrony chybŊt a struktura bude obsahovat 

d²ry, kter® mohou rekombinovat s okoln²mi vazebnĨmi elektrony. Po rekombinaci zŢstane 

po pŢvodn²m elektronu nov§ d²ra, kter§ opŊt mŢģe rekombinovat s dalġ²mi elektrony. Dalġ²mi 

rekombinacemi se tyto d²ry pak mohou pohybovat celĨm krystalem jako voln® nosiļe n§boje. 

V krystalu tak vzniknou nov® energetick® hladiny v bl²zkosti valenļn²ho p§su, tzv. akceptorov® 

hladiny. Tyto polovodiļe nazĨv§me polovodiļi p-typu.  
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2.2 Por®zn² kŚem²k 
 

Por®zn² kŚem²k byl poprv® n§hodnŊ objeven manģely UhlirovĨmi v BellovĨch laboratoŚ²ch 

v roce 1956, kteŚ² se snaģili vyvinout novou metodu pro ļiġtŊn² kŚem²kovĨch desek21. BŊhem 

lept§n² kŚem²ku se na jeho povrchu objevovala tenk§ ļern§ vrstva. Tento povrchovĨ film byl 

nicm®nŊ tenkr§t povaģov§n za neģ§douc² vedlejġ² produkt lept§n², a proto zŢstal nevyuģit a byl 

v²cem®nŊ zapomenut. Materi§l byl pot® zkoum§n nŊkolika vŊdeckĨmi skupinami v 60. - 80. 

letech, kter® popsaly povrch pomoc² IR spektroskopie a objevily por®zn² strukturu materi§lu a 

jej² obrovskĨ vnitŚn² povrch10. D²ky velk®mu vnitŚn²mu povrchu tak naġel por®zn² kŚem²k 

vyuģit² napŚ²klad v elektrotechnice pro pŚ²pravu izolaļn²ch vrstev v integrovanĨch obvodech, 

jako prekurzor pro pŚ²pravu tenkĨch vrstev oxidŢ na povrchu kŚem²ku a pozdŊji jako citliv§ 

vrstva v kapacitn²ch chemickĨch senzorech11. PŚelom nastal v roce 1991, kdy Cannham 

s Lehmannem a n§slednŊ Gºsele popsali viditelnou fotoluminiscenci por®zn²ho kŚem²ku 

za pokojov® teploty9. Tento objev zpŢsobil bouŚlivĨ z§jem o por®zn² kŚem²k ze strany vŊdcŢ, 

zejm®na z hlediska moģn®ho vyuģit² v optoelektronice a chemickĨch senzorech na b§zi 

fotoluminiscence. 

 

2.2.1 Elektrochemick§ pŚ²prava por®zn²ho kŚem²ku 
 

Por®zn² kŚem²k je moģn® pŚipravit elektrochemicky, anodickĨm lept§n²m 

monokrystalick®ho kŚem²ku v kyselinŊ fluorovod²kov®, za pouģit² n²zkĨch proudovĨch 

hustot13. Elektrolytem je vodnĨ roztok kyseliny fluorovod²kov®, pŚ²padnŊ roztoky s pŚ²davky 

organickĨch l§tek. Elektrochemickou reakci lze prov®st ve dvou- nebo tŚ²elektrodov® sestavŊ9. 

Vyuģ²v§ny jsou leptac² cely rŢznĨch konstrukc² vyroben® z materi§lu odol§vaj²c²mu pŢsoben² 

kyseliny fluorovod²kov®. Pro tento ¼ļel jsou nejvhodnŊjġ² cely vyroben® z teflonu. Sch®ma 

takov® cely je na obr§zku 4.  
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Obr. 4: Sch®ma teflonov® leptac² cely 14 

 

V pŚ²padŊ dvouelektrodov® cely je pracovn² elektrodou anoda, kterou tvoŚ² leptan§ 

kŚem²kov§ deska10. Jako katoda se pak nejļastŊji pouģ²v§ elektroda z uġlechtil®ho kovu 

napŚ²klad platiny nebo zlata. Katodov§ reakce se samotn®ho rozpouġtŊc²ho procesu ne¼ļastn². 

Na katodŊ se bŊhem elektrochemick® reakc² vyv²j² vod²k podle reakce: 

 

ς ( ς Å ᴼ( σ 

 

Reakļn² mechanismus anodick® oxidace st§le nen² pŚesnŊ objasnŊn. Existuje Śada modelŢ. 

PŚedpokl§d§ se, ģe pro proces lept§n² je stŊģejn² pŚ²tomnost fluoridovĨch iontŢ a kladnĨch 

nosiļŢ n§boje (dŊr). Jako nejpravdŊpodobnŊjġ² se pŚedpokl§d§ mechanismus podle Lehmanna 

a Gºseleho6,20. Podle nŊj je moģn® anodick® rozpouġtŊn² kŚem²ku popsat mechanismem 

tzv. divalentn²ho elektrochemick®ho rozpouġtŊn²10. Celou elektrochemickou reakci je moģn® 

vyj§dŚit rovnic²: 

 

3Éτ (& τ È ᴼ3É& ς (& ( Å τ 

 

NavrģenĨ mechanismus je takovĨ, ģe v prvn² f§zi reakce doch§z² k zachycen² d²ry atomem 

Si, kterĨ je pak snadno napadnutelnĨ ļ§stic² HF2
-. Elektrochemickou reakc² jsou odtrģeny 

atomy H a nahrazeny atomy F. Atomy H odch§zej² z povrchu ve formŊ H2. V dalġ² f§zi reakce 

pak doch§z² k odstraŔov§n² vazeb Si-F a tvorbŊ povrchu terminovan®ho vazbami Si-H. Tato 

reakce je pomŊrnŊ pŚekvapiv§ vzhledem k tomu, ģe vazba Si-F je mnohem silnŊjġ² a stabilnŊjġ² 

neģ vazba Si-H. Tato skuteļnost se vysvŊtluje t²m, ģe v prostŚed² silnŊ elektronegativn²ch 

fluoridovĨch iontŢ doch§z² k polarizaci atomŢ kŚem²ku na povrchu, a tedy oslaben² Si-Si vazeb. 
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Atomy Si jsou pak snadno napadnuteln®. Reakc² tedy doch§z² k postupn® fluoraci Si atomŢ 

a po nukleofiln²m ataku ļ§stice HF2
- dojde k odtrģen² ļ§stice SiF4, kter§ za sebou nech§ atomy 

Si terminovan® vazbami Si-H. Sch®ma t®to reakce je v obr§zku 5.  

 

 

Obr. 5: Sch®ma anodick®ho lept§n² kŚem²ku: zachycen² d²ry atomem Si a nukleofiln² atak 

HF2
- (1), postupn§ fluorace atomu Si za oslaben² kŚem²kovĨch vazeb (2)(3)(4) a n§sledn® 

odtrģen² ļ§stice SiF4 (5) 10 

 

PŚi reakci je dobr® zajistit odstraŔov§n² bublinek vznikaj²c²ho vod²ku. Z toho dŢvodu je 

vhodn® pouģ²t pro pŚ²pravu roztok s pŚ²davkem methanolu, nebo ethanolu, kter® zamezuj² 

ulp²v§n² bublinek vod²ku na povrchu. Alkoholy rovnŊģ sniģuj² povrchov® napŊt² elektrolytu, 

coģ usnadŔuje pronik§n² elektrolytu do tvoŚ²c²ch se p·rŢ14. OdstraŔov§n² vod²ku mŢģe bĨt 

zajiġtŊno tak® proudŊn²m nebo prom²ch§v§n²m elektrolytu bŊhem reakce10.  

 

PŚi vyġġ²ch proudovĨch hustot§ch prob²h§ elektrochemick§ reakce jinĨm mechanismem 

a nedoch§z² k tvorbŊ p·rŢ10. Na povrchu kŚem²ku doch§z² k tvorbŊ oxidu a reakce pak prob²h§ 

jako tzv. tetravalentn² elektrochemick® rozpouġtŊn². U jeġtŊ vyġġ²ch proudovĨch hustot pak 

doch§z² k homogenn²mu odlept§v§n² kŚem²kov® vrstvy. Mechanismus je rovnŊģ odliġnĨ 

pŚi lept§n² kŚem²kovĨch desek typu n. Vzhledem k tomu, ģe u n-typu jsou d²ry minoritn²m 

nosiļem n§boje, je nutn®, aby prob²hala reakce za osvŊtlen²14.  

 

VysvŊtlen² toho, jak doch§z² k samotn® iniciaci tvorby p·rŢ a jejich ġ²Śen² nen² dodnes 

jednoznaļn® a existuje Śada teori²13. Jednou z teori² je, ģe vznik p·rŢ souvis² pr§vŊ s vznikaj²c²m 

vod²kem. PŚedpokl§d§ se, ģe atomy vod²ku odtrģen® z povrchu jsou schopn® difundovat 

do povrchov® vrstvy a podpoŚit vznik povrchovĨch defektŢ. V m²stech tŊchto defektŢ pak 

doch§z² k snadnŊjġ²mu pronik§n² elektrolytu, a tak vzniku p·rŢ. K ġ²Śen² a prohlubov§n² p·rŢ 

pak pravdŊpodobnŊ doch§z² v dŢsledku siln®ho zakŚiven² v m²stech vznikaj²c²ch p·rŢ9. V okol² 

silnŊ zakŚiven®ho povrchu doch§z² k vzniku prostorovŊ omezen®ho elektrick®ho pole, kter® 

pŚitahuje d²ry. Na tŊchto m²stech pak doch§z² pŚednostnŊ k elektrochemick®mu lept§n².  
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2.2.2 Struktura a vlastnosti por®zn²ho kŚem²ku 

 

Vzhledem je por®zn² kŚem²k ļernĨ, ġedĨ nebo hnŊdĨ materi§l16. PŚi bliģġ²m zkoum§n², 

napŚ²klad pomoc² FTIR mikroskopie nebo SEM mikroskopie je povrch Si (100) pokrytĨ p·ry 

vych§zej²c²mi kolmo k povrchu kŚem²kov® desky. Porozita t®to vrstvy je charakteristickou 

vlastnost² por®zn²ho kŚem²ku a mŢģeme ji definovat jako procentu§ln² frakci odleptan® vrstvy20. 

Porozitu je moģn® stanovit gravimetricky nebo pomoc² elektronov® mikroskopie. Por®zn² 

kŚem²k m§ velkĨ vnitŚn² povrch. Celkov§ plocha se mŢģe pohybovat od 1 m2Ög-1 

u makropor®zn²ch vzorkŢ aģ do 800 m2Ög-1 v mikropor®zn²ch vzorc²ch. P·ry mŢģeme 

klasifikovat na z§kladŊ jejich ġ²Śky9. Tato klasifikace je uvedena v tabulce 1.  

 

Tab. 1: Klasifikace velikosti p·ru podle IUPAC 9 

p·ry ġ²Śka p·rŢ 

mikrop·ry ς ÎÍ 

mezop·ry ς υπ ÎÍ 

makrop·ry υπ ÎÍ 

 

Lept§n²m kŚem²kovĨch desek v z§vislosti na podm²nk§ch pŚ²pravy vznikaj² vrstvy rŢzn®ho 

typu20. Morfologie p·rŢ je z§visl§ na dopantech kŚem²ku a na orientaci krystalografickĨch 

rovin16. P·ry maj² nejvŊtġ² tendenci tvoŚit se pod®l krystalografick® roviny (100), takģe je bŊģn® 

pŚipravovat por®zn² kŚem²k pr§vŊ z takto orientovanĨch krystalŢ9. P·ry mohou bĨt uzavŚen®, 

ale mŢģe doch§zet i k jejich vŊtven². U mikropor®zn²ch vzorkŢ jsou bŊģn® p·ry v§lcov®ho 

prŢŚezu. U mezo a makropor®zn²ch vzorkŢ pak mohou vznikat v pŚ²padŊ (100) orientovanĨch 

vzorkŢ p·ry ļtvercov®ho prŢŚezu, v pŚ²padŊ (111) orientovanĨch vzorkŢ p·ry troj¼heln²kov®ho 

prŢŚezu.  

 

V por®zn² struktuŚe jsou pŚ²tomny nanokrystaly kŚem²ku6. Vzhledem k pŚ²tomnosti tŊchto 

¼tvarŢ se Śad² por®zn² kŚem²k mezi nanostrukturn² materi§ly, tj. materi§ly obsahuj²c² ļ§stice, 

jejichģ velikost je v rozmez² jednotek aģ des²tek nanometrŢ5. Pr§vŊ pŚ²tomnost² tŊchto 

nanostrukturn²ch ¼tvarŢ se por®zn² kŚem²k odliġuje od krystalick®ho kŚem²ku. Oproti 

krystalick®mu kŚem²ku vykazuje por®zn² kŚem²k odliġn® fyzik§ln² vlastnosti, zejm®na posun 

fotoluminiscence do viditeln® ļ§sti spektra a n§rŢst jej²ho kvantov®ho vĨtŊģku o nŊkolik Ś§dŢ. 

Tato luminiscence je viditeln§ pŚi osv²cen² por®zn²ho kŚem²ku zdrojem UV z§Śen² (viz obr. 6). 
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(A) (B) 

  

Obr. 6: Por®zn² kŚem²k na kŚem²kov® destiļce (A) a fotoluminiscence por®zn² vrstvy po 

excitaci UV svŊtlem (B) 

 

Chemick® sloģen² povrchu je moģn® identifikovat pomoc² infraļerven® spektroskopie17. 

ĻerstvŊ pŚipraven§ por®zn² vrstva je pokryta SiH, SiH2 a SiH3 vazbami. Ļ§steļnŊ se na povrchu 

mohou objevovat i vazby Si-O a Si-F, kter® jsou ale minoritn². U oxidovan®ho por®zn²ho 

kŚem²ku pak mŢģeme identifikovat zvĨġenĨ vĨskyt Si-O a Si-OH vazeb. Tyto vazby se 

vyskytuj² i na vzorc²ch por®zn²ho kŚem²ku vystavenĨch delġ²mu pŢsoben² vzduġn®ho kysl²ku.  

 

Povrch por®zn²ho kŚem²ku je pomŊrnŊ hydrofobn²29. Vzhledem k pŚ²tomnosti Si-H a vazeb 

mŢģe pŢsobit por®zn² kŚem²k redukļnŊ. Ve srovn§n² s krystalickĨm kŚem²kem jsou jeho 

redukļn² vlastnosti silnŊjġ², pravdŊpodobnŊ vzhledem k velk®mu povrchu. Por®zn² kŚem²k 

reaguje s vŊtġinou oxidaļn²ch ļinidel a je schopnĨ redukovat rozpouġtŊdla obsahuj²c² kysl²k. 

K reakci s vodou doch§z² vzhledem k hydrofobn²mu charakteru PS v plynn® f§zi.  Reakc² 

vznik§ oxid kŚemiļitĨ a vod²k. Slabġ² oxidaļn² ļinidla pŚednostnŊ napadaj² labilnŊjġ² Si-Si 

vazby, a zav§d² tak do struktury vazby Si-O. Oxidace vazeb Si-H vyģaduje silnŊjġ² oxidaļn² 

ļinidla nebo vyġġ² teploty. Pro Śadu aplikac² lze povrch PS chemicky modifikovat. 

Modifikovan® povrchy pak vykazuj² d²ky pŚ²tomnosti rŢznĨch vazeb jin® fyzik§ln² a chemick® 

vlastnosti. NejbŊģnŊjġ² z moģnost² je c²len§ oxidace povrchu za pouģit² silnĨch nebo slabĨch 

oxidaļn²ch ļinidel, d²ky kter® se vĨraznŊ zvĨġ² poļet povrchovĨch Si-O vazeb a stoupne 

hydrofilita povrchu. Oxidaci je moģno prov®st i elektrochemicky nebo termicky17. Povrch je 

d§le moģn® modifikovat za pouģit² halogenŢ, anorganickĨch kovovĨch sol² nebo organickĨch 

l§tek.  
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2.2.3 Luminiscence por®zn²ho kŚem²ku 

 

Jako fotoluminiscenci v pevnĨch l§tk§ch oznaļujeme zpŊtnou rekombinaci elektronu a d²ry 

za vyz§Śen² fotonu5. U polovodiļŢ s pŚ²mĨm pŚechodem je zpŊtn§ z§Śiv§ rekombinace 

z hlediska symetrie dovolenĨ jev. U krystalick®ho kŚem²ku, kterĨ je polovodiļem s nepŚ²mĨm 

zak§zanĨm p§sem je tato rekombinace vġak m§lo pravdŊpodobnĨm procesem. 

Fotoluminiscence krystalick®ho kŚem²ku je velmi mal§ a pozorovateln§ pouze za velmi n²zkĨch 

teplot.  

 

V pŚ²padŊ por®zn²ho kŚem²ku je vġak moģn® pozorovat fotoluminiscenci ve viditeln® ļ§sti 

spektra za pokojov® teploty19. Por®zn² kŚem²k luminiskuje v rozmez² IR oblasti aģ po bl²zkou 

UV oblast spektra v z§vislosti na zpŢsobu pŚ²pravy, morfologii povrchu, teplotŊ a jinĨch 

parametrech. U ļerstvŊ pŚipraven®ho PS je vĨraznĨ fotoluminiscenļn² p§s s pomŊrnŊ dlouhou 

dobou dohas²n§n² v oblasti 560-860 nm, tedy v ļerven® oblasti spektra. Tento p§s se nazĨv§  

S-p§s. U oxidovanĨch povrchŢ PS byl pozdŊji pozorov§n p§s v modr® oblasti spektra kolem  

415-570 nm s velmi kr§tkou dobou dohas²n§n². Tento p§s nazĨv§me F-p§s.  

 

Pro vznik viditeln® fotoluminiscence byla navrģena Śada mechanismŢ5,21. Jedn²m 

ze z§kladn²ch mechanismŢ vzniku viditeln® fotoluminiscence je tzv. kvantovĨ rozmŊrovĨ jev. 

Tento jev se projevuje u ļ§stic v prostoru, jehoģ rozmŊry jsou jiģ srovnateln® s vlnovou d®lkou 

samotnĨch ļ§stic. Elektron v krystalu je z hlediska p§sov® struktury moģn® popsat jako ļ§stici 

um²stŊnou v potenci§lov® j§mŊ ġ²Śky L (cit.5). řeġen²m Schrºdingerovy rovnice jsou vlnov® 

funkce ve tvaru: 

 

 ὼ
ς

ὒ
ÓÉÎ
ὲ“ὼ

ὒ
 ȟ υ 

 

 kde n je kvantov® ļ²slo4. Na z§kladŊ Śeġen² mŢģe elektron nabĨvat energi² podle vztahu: 

Ὁ
ᴐ“

ςάὒ
ὲ φ 

 

Se zmenġuj²c²m se rozmŊrem potenci§lov® j§my se tak posouvaj² energie k vyġġ²m 
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hodnot§m5. PŚi zmenġov§n² rozmŊrŢ krystalu rovnŊģ doch§z² k lokalizaci elektronŢ. Z hlediska 

HeisenbergovĨch relac² neurļitost² je prostorov§ lokalizace spojena s delokalizac² vlnov® 

funkce v k-prostoru. To vede k vĨrazn®mu zvŊtġen² pravdŊpodobnosti pŚ²mĨch elektronovĨch 

pŚechodŢ, coģ m§ za n§sledek posun fotoluminiscence z infraļerven® oblasti do viditeln®. 

KvantovĨ rozmŊrovĨ jev je zn§zornŊn v obr§zku 7. KvantovĨ rozmŊrovĨ jev dobŚe popisuje 

vznik luminiscence kŚem²ku ve viditeln® oblasti svŊtla, nicm®nŊ nen² moģn® pomoc² nŊho 

vysvŊtlit z§vislost fotoluminiscence na povrchovĨch vlastnostech materi§lu7. 

 

 

Obr. 7: KvantovĨ rozmŊrovĨ jev pro polovodiļ s nepŚ²mĨm zak§zanĨm p§sem5 

 

DruhĨm navrģenĨm mechanizmem pro vysvŊtlen² chov§n² viditeln® fotoluminiscence je 

vliv povrchovĨch stavŢ5. Tento mechanizmus vych§z² z pŚedpokladu, ģe viditeln§ luminiscence 

je d§na povrchovĨmi stavy na nanokrystalech kŚem²ku. Povrchov® atomy jsou vystaveny 

jin®mu pŢsoben² neģ atomy uvnitŚ nanokrystalu. Vazby mezi povrchovĨmi atomy na povrchu 

nanokrystalŢ jsou vlivem nepravidelnosti povrchu rŢznŊ deformov§ny a nataģeny8. Na povrchu 

nanokrystalu vznikaj² pak defekty, coģ pŚisp²v§ k vzniku novĨch energetickĨch hladin 

v zak§zanĨch p§sech. Elektrony a d²ry zachycen® na tŊchto energetickĨch hladin§ch pak mŢģou 

pŚisp²vat k z§Śiv® rekombinaci a vzniku luminiscence pŚi niģġ²ch hodnot§ch energie, neģ je 

energie rekombinace elektron-d²ra5 (viz obr. 8). Povrchov® stavy tak pŚisp²vaj² k sniģov§n² 

energetick®ho rozd²lu, a tedy k ļerven®mu posuvu luminiscence21. V z§vislosti na morfologii 

povrchu, a tedy mnoģstv² povrchovĨch stavŢ, pak vykazuje PS rŢznou fotoluminiscenci. 

U oxidovanĨch vzorkŢ PS se pŚedpokl§d§, ģe luminiscence v modr® oblasti spektra poch§z² 

od povrchovĨch stavŢ lokalizovanĨch na povrchov® vrstvŊ oxidu kŚemiļit®ho6,7. 
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(A) (B) 

  

Obr. 8: Elektronov® rekombinace na povrchu krystalu (A) a vznikl® energetick® hladiny 

v zak§zan®m p§su (B) 5 

 

Intenzita fotoluminiscence je ovlivnŊna interakc² povrchu s chemickĨmi l§tkami, kter® se 

mohou na povrch por®zn²ho kŚem²ku reverzibilnŊ nebo ireverzibilnŊ v§zat18. DŢsledkem t®to 

vazby je zeslaben² fotoluminiscence, tzv. zh§ġen². Reverzibiln²ho zh§ġen² fotoluminiscence 

v dŢsledku vazby chemick® l§tky na povrch PS je moģn® vyuģ²t pro konstrukci senzorŢ 

chemickĨch l§tek na principu zh§ġen² fotoluminiscence.  
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2.3 Senzory 
 

S pojmem senzor se setk§v§me v dneġn² dobŊ velmi ļasto25. VŊtġinou se jako senzor 

definuje zaŚ²zen², kter® detekuje nebo mŊŚ² urļitou veliļinu a tu pŚev§d² na vyhodnotitelnĨ 

vĨstup. MŊŚen§ veliļina mŢģe bĨt fyzik§ln² (tlak, teplota, napŊt², prŢtok) nebo chemick§ 

(koncentrace, aktivita). Pro analytickou chemii a chemii obecnŊ jsou nejdŢleģitŊjġ²mi senzory 

reaguj²c² na chemick® veliļiny, tzv. chemick® senzory.  

  

2.3.1 Chemick® senzory  
 

ChemickĨ senzor je moģn® definovat jako zaŚ²zen², kter® pŚev§d² chemickou informaci 

o urļit® l§tce na analyticky vyuģitelnĨ vĨstup24. Takov® senzory je moģn® nejļastŊji pouģ²t pro 

detekci a mŊŚen² koncentrac² chemickĨch l§tek. Chemick® senzory je moģn® dŊlit podle druhu 

mŊŚen® veliļiny napŚ²klad na senzory optick®, elektrochemick®, vodivostn² a jin®25,30. RovnŊģ 

mŢģeme chemick® senzory dŊlit podle toho, v jak® f§zi se mŊŚenĨ analyt nach§z².  

 

ChemickĨ senzor se skl§d§ z nŊkolika ļ§st²24. Pro senzor nejdŢleģitŊjġ² je samotn§ 

senzorov§ vrstva, tzv. receptor, na kter® doch§z² ke styku mŊŚen®ho prostŚed² se senzorem. 

Receptorem je vŊtġinou tenk§ vrstva l§tky, kter§ je schopn§ reagovat na pŚ²tomnost analytu 

v dŢsledku chemick® reakce (katalĨza, oxidace) nebo fyzik§ln² zmŊny (zmŊna teploty, zmŊna 

elektrickĨch vlastnost²). Dalġ² souļ§st² senzoru je pak tzv. pŚevodn²k, kterĨ pŚev§d² informaci 

o zmŊnŊ v receptoru na mŊŚitelnou fyzik§ln² veliļinu, v dneġn² dobŊ nejļastŊji elektrickou. 

NŊkdy mŢģe bĨt receptor i pŚevodn²k jedn²m prvkem. ElektrickĨ sign§l z pŚevodn²ku je pak 

elektronicky zpracov§n (zes²len², integrace) a n§slednŊ pŚeveden na analogov® napŊt²30. 

Tyto informace mohou pak bĨt poļ²taļovŊ pŚevedeny na ļ²slicov§ data, kter§ je moģn® 

vyhodnotit. Sch®ma takov®ho senzoru je v obr§zku 9. 

 

 

Obr. 9: Sch®ma chemick®ho senzoru a jeho jednotlivĨch ļ§st² 24 
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2.3.2 Chemick® senzory na b§zi por®zn²ho kŚem²ku 

 

Por®zn² kŚem²k je moģn® vzhledem ke sv®mu velk®mu povrchu vyuģ²t jako aktivn² vrstvu 

chemickĨch senzorŢ plynnĨch l§tek12,18. Por®zn² kŚem²k reaguje na plynn® l§tky zmŊnami 

mnoha vlastnost², jako je kapacita, odpor, reflektivita a jin®. NejstudovanŊjġ²mi senzory na b§zi 

PS jsou senzory na principu zmŊny fotoluminiscence. 

 

PŚi optick® excitaci s n²zkou hodnotou hustoty vĨkonu ὖ ρ Í7ϽÃÍ  vykazuje 

por®zn² vrstva stabiln² fotoluminiscenci, jej²ģ intenzitu je moģn® mŊŚit. Pro samotnou 

senzorovou aplikaci je stŊģejn², ģe pŚi adsorpci nŊkterĨch plynnĨch a kapalnĨch l§tek na povrch 

por®zn²ho kŚem²ku doch§z² k reverzibiln²mu zh§ġen² fotoluminiscence, kter® je ¼mŊrn® 

koncentraci adsorbovan® l§tky18. PŚid§n² urļit® koncentrace analytu se projev² poklesem 

intenzity fotoluminiscence. PrŢbŊh zh§ġen² je moģn® popsat pŚibliģnŊ exponenci§ln² z§vislost²: 

 

Ὅὸ ὍÅØÐὸ†ϳ  ȟ χ 

 

kde Ὅ je poļ§teļn² intenzita a  je parametr v rozmez² 0,4-1, v z§vislosti na teplotŊ 

a porozitŊ10. ZmŊny sign§lu lze vyuģ²t k analytick®mu vyhodnocen² senzorovĨch parametrŢ 

a kvantitativn²ch ¼dajŢ o analytu. Ke zh§ġen² doch§z² u vŊtġiny organickĨch a anorganickĨch 

l§tek29. JistĨ vliv na m²ru zh§ġen² m§ polarita l§tky. Pol§rn² organick§ rozpouġtŊdla znaļnŊ 

zh§ġ² fotoluminiscenci, naopak u nepol§rn²ch rozpouġtŊdel je zh§ġen² mal®. 

 

Vlastnosti receptoru je moģn® ovlivnit chemickou modifikac² (funkcionalizac²) jeho 

povrchu18. ZmŊna povrchovĨch vazeb m§ vliv na afinitu por®zn² vrstvy k analytŢm, a tedy 

i na vĨslednou m²ru zh§ġen² fotoluminiscence. RŢznou chemickou modifikac² je tedy moģn® 

pŚipravit senzorov® prvky s rŢznĨmi rozpozn§vac²mi vlastnostmi. KaģdĨ senzorovĨ prvek pak 

d§v§ odliġnou odezvu na urļitĨ analyt. TakovĨ soubor senzorovĨch prvkŢ rŢznĨch vlastnost² 

nazĨv§me senzorov® pole31. Na principu senzorovĨch pol² se senzorovĨmi prvky s rŢznou 

selektivitou je zaloģena funkce tzv. elektronickĨch nosŢ a jazykŢ. Ty funguj² tak, ģe se zmŊŚ² 

senzorov® odezvy od souboru senzorovĨch prvkŢ na nezn§mou smŊs l§tek. Z²skan§ 

multidimenzion§ln² data se pak matematicky zpracuj² pomoc² statistickĨch metod jako je 

analĨza line§rn²ho diskriminantu (LDA) nebo analĨza principi§ln²ch komponent (PCA). 

Zpracovan§ data se pak srovnaj² se vzorovĨmi daty, na z§kladŊ ļehoģ je pak moģn® 
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identifikovat mŊŚenou l§tku. Tuto metodu je moģn® pouģ²t jak pro kvalitativn² mŊŚen², tedy 

identifikaci smŊsi, tak i pro kvantitativn² mŊŚen². 

 

2.3.3 Parametry chemickĨch senzorŢ 

 

Z§kladn², co n§s u chemickĨch senzorŢ zaj²m§, je to, na jakĨ druh l§tek reaguj²24. Z tohoto 

hlediska je moģn® urļovat jejich selektivitu, pŚ²padnŊ specifitu na sledovan® chemick® l§tky. 

Pokud senzor reaguje pouze na urļitou skupinu l§tek, pak Ś²k§me, ģe je skupinovŊ selektivn². 

Pokud reaguje dokonce pouze na jedinou urļitou l§tku, nazĨv§me jej specifickĨ.  

 

VĨstup, kterĨ z²sk§me z mŊŚ²c²ho zaŚ²zen² nazĨv§me senzorovou odezvou. Ta se skl§d§ 

ze samotn®ho mŊŚen®ho sign§lu, kterĨ odpov²d§ zmŊn§m zpŢsobenĨm pŚ²tomnost² analytu, 

a pak tzv. ġumu, kterĨ je zpŢsoben jinĨmi vlivy23. Ġum se nejļastŊji projevuje jako oscilace 

mŊŚen®ho sign§lu26. Jednak se mŢģe jednat o tzv. inherentn² ġum, kterĨ poch§z² z mŊŚ²c²ho 

obvodu, a pak interferenļn² ġum zpŢsobenĨ vnŊjġ²mi vlivy. Inherentn² ġum je nejļastŊji 

zpŢsoben zesilovaļi proudu, pŚ²padnŊ vnitŚn²mi odpory a elektronikou. Interferenļn² ġum je 

pak projevem nejrŢznŊjġ²ch okoln²ch vlivŢ, jako jsou poruchy v s²Šov®m napŊt², mechanick® 

vlivy, teplota a jin®. Ġum mŢģe m²t v²ce sloģek27. Ġum, jehoģ velikost je v dan®m intervalu 

konstantn², a celkov§ suma je nulov§, nazĨv§me b²lĨ ġum. Ġum, jehoģ velikost nen² konstantn², 

pak nazĨv§me n§hodnĨ. N§hodnĨ ġum se nejļastŊji projevuje jako vĨstŚelov® pulsy. V pŚ²padŊ, 

ģe ġum vykazuje ļasovou z§vislost, oznaļujeme ho jako drift. Pro senzor je ģ§douc², aby byl 

ġum senzorov® odezvy co nejmenġ²23. 

 

Pro vyhodnocen² je dŢleģit® namŊŚenou senzorovou odezvu pŚev®st na kalibraļn² kŚivku, 

kter§ vyjadŚuje pr§vŊ z§vislosti mŊŚen® veliļiny na koncentraci26. Nejmenġ² moģnou 

koncentraci, kterou je schopnĨ senzor zachytit, nazĨv§me detekļn²m limitem (ὧ ). 

Pro urļitou koncentraci dos§hne senzorov§ odezvy limitn² hodnoty, pŚi jej²mģ pŚekroļen² se 

d§le sign§l nemŊn². Limitn² hodnotu nazĨv§me stavem nasycen². CelĨ interval hodnot mezi 

detekļn²m limitem a stavem nasycen² vymezuje pouģitelnou oblast pro vyhodnocov§n² 

a nazĨv§me jej dynamickĨm rozsahem senzoru22,24. V oblasti, kde je z§vislost pŚibliģnŊ 

line§rn² mluv²me o line§rn²m dynamick®m rozsahu27. PŚ²klad kalibraļn² kŚivky 

s vyznaļenĨmi charakteristikami je v obr§zku 10. 
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Obr. 10: PŚ²klad vzorov® kalibraļn² kŚivky s vyznaļenĨmi parametry   

 

Obecnou z§vislost mŊŚen®ho sign§lu R na koncentraci lze matematicky popsat polynomem: 

 

Ὑ ὥ ὥὧ ὥὧ ὥὧ Ễὥὧ ȟ ψ 

 

kde ὥ ὥ jsou konstanty22. Ide§lnŊ mŢģeme popsat kalibraļn² kŚivku nebo jej² vŊtġ² ļ§st 

line§rn²m vztahem: 

 

Ὑ ὛϽὧ ω 

 

SmŊrnici S line§rn² ļ§sti nazĨv§me citlivost² senzorov®ho prvku. Citlivost senzorov®ho prvku 

je moģn® definovat jako pomŊr zmŊny hodnoty sign§lu ku zmŊnŊ koncentrace: 

 

Ὓ
ЎὙ

Ўὧ
 ρπ 

 

Detekļn² limit se pak stanovuje jako n§sobek velikosti ġumu dŊlenĨ citlivost² senzorov®ho 

prvky, tedy: 

 

ὧ
ὲϽί

Ὓ
 ȟ ρρ 
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kde ί je velikost ġumu a ὲ ς τ, podle hladiny vĨznamnosti23. 

 

U chemickĨch senzorŢ je d§le moģn® vyhodnocovat jejich dynamick® parametry, tedy to, 

jak se odezva mŊn² s ļasem26. Ļasovou z§vislost zmŊny sign§lu na ļase je nejļastŊji moģn® 

popsat pomoc² diferenci§ln² rovnice prvn²ho Ś§du, jej²ģ Śeġen² je ve tvaru exponenci§ln² funkce: 

 

Ὑὸ Ὑ ρ ÅØÐὸ†ϳ  ȟ ρς 

 

kde Ὑ je konstanta charakterizuj²c² ust§lenĨ stav. Tvar odezvy je z§vislĨ na konstantŊ Ὑ 

a ļasov® konstantŊ †. Ļasov§ konstanta popisuje rychlost zmŊny sign§lu s ļasem.  
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3 Experiment§ln² ļ§st 
 

3.1 Pouģit® chemik§lie  

 

BŊhem pŚ²pravy vzorkŢ a jednotlivĨch mŊŚen² byly pouģity chemik§lie, kter® jsou uvedeny 

v tabulce 2. 

 

Tab. 2: Pouģit® chemik§lie 

n§zev vzorec ļistota 
ὓ 

ÇϽÍÏÌ  
vĨrobce 

kyselina 

fluorovod²kov§ 
HF 

49 %-51 % 

p.p. 
20,01 Lachema 

peroxid vod²ku H2O2 
30 % 

p.a. 
34,02 Penta 

chlorid sodnĨ NaCl p.a.  Lachema 

chlorid ģelezitĨ FeCl3 p.a. 162,2 Sigma-Aldrich 

chlorid mŊdnatĨ 

(dihydr§t) 
CuCl2 p.a. 170,48 Lachema 

dus²k N2 ļistota 4,6 14,01 Linde 

methanol CH3OH p.a. 32,04 Lachema 

ethanol C2H5OH 
pro UV 

spektrokopii 
46,07 Lachema 

propanol C3H8OH p.a. 60,10 Lachema 

butanol C4H10OH 
pro 

spektroskopii 
74,12 Merck 

diacetyl (CH3CO)2 p.a. 86,09 Sigma-Aldrich 

n-hexan C6H14 
99 % 

pestiscan 
86,18 Sigma-Aldrich 

diethylether CH3OCH3 p.a. 74,12 Sigma-Aldrich 

acetaldehyd CH3CHO p.a. 44,05 Sigma-Aldrich 

aceton CH3COCH3 p.a. 58,08 Lachema 

dichlormethan CH2Cl2 
pro 

spektroskopii 
84,03 Merck 

trichlormethan CHCl3 
pro 

spektroskopii 
119,38 Merck 

benzen C6H6 
pro 

spektroskopii 
78,11 Merck 

toluen C6H5CH3 
pro UV 

spektroskopii 
92,14 Lachema 

nitrobenzen C6H5NO2 p.a. 123,11 Lachema 

 

Pro pŚ²pravu vzorkŢ PS byly pouģity kŚem²kov® desky, jejichģ parametry jsou v tabulce 3.  
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Tab. 3: Parametry pouģitĨch kŚem²kovĨch desek  

d 525 ° 38 mm 

typ p 

dopant bor 

krystalov® roviny (100) 

′  φ ρς ɱϽÃÍ 
vĨrobce ON Semiconductor, Roģnov, ĻR 

datum vĨroby 10. dubna 2008 

 

 

 

3.2 PŚ²prava senzorovĨch prvkŢ na b§zi por®zn²ho kŚem²ku 
 

Pro jednotliv§ mŊŚen² byly pŚipraveny ļtyŚi sady (s®rie) vzorkŢ PS. Jednalo se o s®rie 

2018_06, 2018_07, 2018_08 a 2019_01. CelkovĨ pŚehled vġech pŚipravenĨch vzorkŢ je 

v dodatku A. Pouģit® experiment§ln² vybaven² je v tabulce 4. 

 

Tab. 4: Pouģit® vybaven² pro lept§n² kŚem²kovĨch desek 

prvek vĨrobce 

teflonov§ leptac² cela vlastn² vĨroba (doc. RNDr. I. Jel²nek, CSc.) 

rotaļn² diskov§ platinov§ elektroda zak§zkov§ vĨroba 

regul§tor ot§ļek zak§zkov§ vĨroba (p. M. Duġek) 

potenciostat zak§zkov§ vĨroba (p. M. Duġek) 

 

Vzorky por®zn²ho kŚem²ku byly pŚipravov§ny anodickĨm lept§n²m kŚem²kovĨch desek. 

Pro pŚ²pravu vzorku byly pouģity kruhov® desky monokrystalick®ho kŚem²ku, jejichģ 

parametry jsou uvedeny v pŚehledu pouģit®ho vybaven². Z kruhov® kŚem²kov® desky byly 

pomoc² diamantov®ho Śez§ku vyŚ²znuty ļtvercov® destiļky o rozmŊrech pŚibliģnŊ 12³12 mm. 

Na povrchu tŊchto destiļek byly pŚipravov§ny vzorky PS. 

 

PŚed samotnĨm lept§n²m byly destiļky ponoŚeny na cca pŊt minut do roztoku kyseliny 

fluorovod²kov® a ethanolu v objemov®m pomŊru 1:2,5, aby se povrch oļistil od mastnoty 

a jinĨch neļistot. Po oļiġtŊn² byl roztok slit, destiļky byly opl§chnuty v technick®m lihu 

a destilovan® vodŊ a n§slednŊ usuġeny nad horkovzduġnou pistol². OļiġtŊn§ destiļka byla 

upevnŊna do teflonov® cely (viz obr. 11). Po sestaven² a seġroubov§n² byla teflonov§ cela 

naplnŊna pŚibliģnŊ do poloviny leptac²m elektrolytem. Jako elektrolyt byla pouģita smŊs 

kyseliny fluorovod²kov® a ethanolu v objemov®m pomŊru 1:2,5. Leptac² cela s elektrolytem 
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byla upevnŊna do stojanu a do cely byla ponoŚena platinov§ rotaļn² elektroda. Na potenciostatu 

byla nastavena hodnota proudu podle poģadovan® proudov® hustoty pŚi lept§n², byla zapnuta 

rotace elektrody a bylo zah§jeno lept§n². Na zaļ§tku lept§n² byla zaznamen§na hodnota napŊt². 

BŊhem procesu lept§n² byl prŢbŊh napŊt² sledov§n pomoc² softwaru LabVIEW (National 

Instruments, USA).  

 

(A) (B) 

  

Obr. 11: Sch®ma pouģit® leptac² cely 32 (A) a sn²mek cely s rotaļn² elektrodou (B) 

 

S®rie vzorkŢ 2018_06, 2018_07 a 2018_08 byly pŚipraveny z jedn® kŚem²kov® desky. 

Pro s®rii 2019_01 byla pak pouģita nov§ kŚem²kov§ deska. PŚi vŊtġinŊ lept§n² byla pouģita 

proudov§ hustota 5 AÖcm-2, kter§ odpov²dala pŚi rozmŊrech leptac² plochy (krouģek o prŢmŊru 

1 cm) elektrick®mu proudu 3,927 mA. Pro nŊkter§ mŊŚen² byla pouģita proudov§ hustota 

2 AÖcm-2, kter§ odpov²dala proudu 1,571 mA. Frekvence ot§ļen² rotaļn² platinov® elektrody 

bŊhem vġech lept§n² byla pŚibliģnŊ 20 ot§ļek za s.  

 

Povrchy nŊkterĨch vzorkŢ byly po pŚ²pravŊ modifikov§ny. Byla pouģ²v§na oxidace 

povrchu a modifikace anorganickĨmi solemi. Pro oxidaci povrchu byla pouģita smŊs peroxidu 

vod²ku a ethanolu v objemov®m pomŊru 1:2,5. Pro modifikaci anorganickĨmi solemi byl pouģit 

0,5M roztok pŚ²sluġn® soli s pŚ²davkem ethanolu. Ethanol ve smŊs²ch slouģil k usnadnŊn² 

pronik§n² modifikaļn²ho roztoku do por®zn²ho kŚem²ku. Modifikace povrchu prob²hala tak, 

ģe se do mal® k§dinky pŚipravil funkcionalizaļn² roztok, do kter®ho se pŚipravenĨ vzorek PS 
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ponoŚil a byl v nŊm ponech§n nŊkolik hodin. Po vynd§n² z roztoku byl vzorek vysuġen 

v exsik§toru nad silikagelem.  

 

3.3 FTIR spektroskopie 

 

Pro charakterizaci povrchu pŚipraven®ho PS byla vyuģita infraļerven§ spektroskopie 

s Fourierovou transformac² (FTIR). Pro mŊŚen² infraļervenĨch spekter byl pouģit mikroskop 

Nicolet iN10 firmy Thermo Scientific (USA) (viz obr. 12). MŊŚen² spekter prob²halo za pouģit² 

DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate) detektoru pŚi pokojov® teplotŊ, nebo MCT (Mercury 

Cadmium Tellurid) detektoru chlazen®ho kapalnĨm dus²kem. Spektra a sn²mky byly 

zaznamen§ny pomoc² softwaru OmnicPicta. Pro mŊŚen² byla vybr§na plocha (apertura) 

o rozmŊrech 150³150 mm. Poļet skenŢ byl nastaven na 256. Spektr§ln² rozsah pŚ²stroje byl 

4000-400 cm-1, spektr§ln² rozliġen² bylo 8 cm-1. MŊŚen² prob²hala v transmisn²m modu. 

PŚi pouģit² DTGS detektoru byl ļas mŊŚen² jednoho spektra 256 s, pŚi pouģit² detektoru MCT 

byl ļas mŊŚen² 51 s. PŚed zaļ§tkem mŊŚen² spekter bylo vģdy na referenļn² pozici mikroskopu 

zmŊŚeno nejdŚ²ve pozad². Jako pozad² pŚi mŊŚen² byl pouģit vzduch. BŊhem mŊŚen² vzorku byl 

vģdy poŚ²zen sn²mek povrchu a n§slednŊ bylo zmŊŚeno jeho spektrum. V programu OriginÈ 

byla z namŊŚenĨch dat vytvoŚena spektra jako z§vislost absorbance na vlnoļtu. Sn²mky povrchu 

byly upravov§ny a optimalizov§ny v programu Corel PHOTO-PAINTÈ. 

 

(A) (B) 

 
 

Obr. 12: Mikroskop Nicolet iN10 (A) a drģ§k vzorkŢ PS (B) 

 

MŊŚen² byla provedena u vġech s®ri². U prvn² a posledn² s®rie byla provedena vģdy dvŊ 

mŊŚen². Prvn² mŊŚen² spekter bylo provedeno s ļerstvŊ pŚipravenĨmi vzorky, druh® pak po 

ukonļen² mŊŚen² senzorovĨch odezev se vzorky. 
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3.4 Fotoluminiscenļn² spektroskopie 
 

Pro zkoum§n² velikosti fotoluminiscence pŚipravenĨch vzorkŢ PS byla pouģita 

fotoluminiscenļn² spektroskopie. Pro mŊŚen² luminiscenļn²ch spekter vzorkŢ byla pouģita 

aparatura podle sch®matu na obr§zku 13. PŚehled poģitĨch souļ§st² a prvkŢ aparatury je 

v tabulce 5.   

 

Tab. 5: Pouģit® prvky v aparatuŚe pro mŊŚen² fotoluminiscenļn²ch spekter 

prvek vĨrobce 

laserov§ dioda Flexpoint Laser Components, NŊmecko 

emisn² monochrom§tor HT20 Jobin Yvon, Francie 

foton§sobiļ R9836 Hamamatsu, Japonsko 

proudovĨ zesilovaļ SR570 Stanford research systems USA 

synchronn² detektor Lock-in SR830 Stanford research systems, USA 

hranovĨ filtr OG2 Carl Zeiss, NŊmecko 

neutr§ln² filtry Carl Zeiss, NŊmecko 

 

(A) (B) 

 

 

Obr. 13: Sch®ma aparatury pro mŊŚen² fotoluminiscence (A) a sn²mek drģ§ku na vzorky PS 

(B) 

 

Vzorky byly umisŠov§ny do speci§ln²ho drģ§ku (viz obr. 13). V nŊm byly vzorky um²stŊny 

tak, aby byl laserovĨ paprsek fokusov§n na por®zn² vrstvu. PŚi mŊŚen² byl vzorek excitov§n 

pomoc² laserov® diody o vĨkonu 5 mW, jej²ģ vĨkon byl neutr§ln²mi filtry zeslaben na 208 mW 

nebo 15 mW. Stopa bud²c²ho paprsku mŊla velikost cca 3 mm, hustota vĨkonu na vzorku byla 
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69 mWÖmm-2, resp. 5 mWÖmm-2. Emitovan® z§Śen² bylo pak pomoc² optick®ho vl§kna vedeno 

do emisn²ho monochrom§toru. Luminiscence byla sn²m§na do optick®ho vl§kna propojen®ho 

se vstupn² ġtŊrbinou monochrom§toru. Analyzovan® z§Śen² bylo pot® detekovan®ho chlazenĨm 

foton§sobiļem. Sign§l byl zes²len v proudov®m pŚedzesilovaļi a zpracov§n v synchronn²ch 

detektoru Lock-in. Experiment a sbŊr dat byly Ś²zeny programem v prostŚed² LabVIEW. 

 

3.5 SEM mikroskopie 

 

Pro zkoum§n² morfologie povrchu vybranĨch vzorkŢ byl pouģit skenuj²c² elektronovĨ 

mikroskop (SEM) ve fyzik§ln²m praktiku na matematicko-fyzik§ln² fakultŊ Univerzity 

Karlovy. MŊŚen² prob²halo na mikroskopu MIRA I od firmy TESCAN (viz obr. 14) za pomoci 

Mgr. Hany Kudrnov®. PŚi mŊŚen² byly pouģity detektory SE (secondary electrons) a BSE 

(backscattered electrons). Byla zkoum§na morfologie povrchŢ pŚipravenĨch vzorkŢ pŚi rŢznĨch 

zvŊtġen²ch. Pomoc² mikroskopu bylo rovnŊģ sledov§no prvkov® sloģen² por®zn² vrstvy. Byly 

mŊŚeny zejm®na obsahy kŚem²ku a kysl²ku, pŚ²padnŊ pak dalġ²ch prvkŢ, pokud se jednalo 

o modifikovan® povrchy. Z tŊchto ¼dajŢ byly sestaveny prvkov® mapy povrchu.  

 

(A) (B) 

  

Obr. 14: ElektronovĨ mikroskop MIRA I (A) a drģ§k vzorkŢ v SEM mikroskopu (B) 
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Vzhledem k ļasov® n§roļnosti mŊŚen² elektronovĨch spekter byly sn²mky a spektra 

poŚ²zena pouze od vybranĨch pŊti vzorkŢ PS. 

 

3.6 MŊŚen² senzorov® odezvy vybranĨch analytŢ 

  

Pro samotn® mŊŚen² senzorov® odezvy byla pouģita pro tento ¼ļel speci§lnŊ vyroben§ 

aparatura podle sch®matu na obr§zku 15. Tato aparatura umoģŔuje sn²mat souļasnŊ sign§l od 

1-8 senzorovĨch prvkŢ.  Pouģit® souļ§sti t®to aparatury jsou v tabulce 6. 

  
Tab. 6: Pouģit® prvky v aparatuŚe pro mŊŚen² senzorov® odezvy 

prvek vĨrobce 

termostat WNE7 Memmert, NŊmecko 

d§vkovac² lahev Simax, Ļesk§ republika 

membr§nov§ pumpa M401 Labicom, Ļesk§ republika 

bud²c² LED dioda VL390-5-15 Roithner Lasertechnik, Rakousko 

optick® vl§kno Optovit Jihlava, Ļesk§ republika 

detekļn² fotodiody S2386-44K Hamamatsu, Japonsko 

optickĨ hranovĨ filtr OG2 Carl Zeiss, NŊmecko 

elektronickĨ modul 
Elektronick® Ś²d²c² a regulaļn² syst®my, 

Kl§ġterec nad OhŚ², ĻR 

 

Aparatura se skl§d§ z d§vkovac² sklenŊn® l§hve o objemu 1,2 l um²stŊn® v termostatu. 

Z l§hve je vĨvod pŚes membr§novou pumpu do senzorov®ho pole (viz obr. 15). Ze senzorovĨch 

modulŢ je vĨvod zpŊt do d§vkovac² l§hve. Senzorov® pole se skl§d§ z nez§vislĨch modulŢ, 

do kterĨch jsou um²sŠov§ny jednotliv® vzorky PS (viz obr. 15 a 16). Jeden modul s vzorkem 

tvoŚ² jeden senzorovĨ prvek. Pro naġe mŊŚen² byly pouģity ļtyŚi moduly. Moduly jsou vyrobeny 

z nerezov® oceli. Do modulŢ je um²stŊna bud²c² LED dioda, kter§ slouģ² k excitaci vzorku. 

K sn²m§n² intenzity fotoluminiscence slouģ² pak fotodioda. Sign§l z fotodiody je veden 

optickĨm vl§knem do elektronick®ho modulu, kde je zpracov§n. MŊŚen² je kontrolov§no 

programem LabVIEW.  

 

Cel§ aparatura je uzavŚena pŚes dva spojen® trojcestn® ventily, kter® umoģŔuj² pŚep²n§n² 

dvou okruhŢ. PŚi mŊŚen² senzorov® odezvy je tŚeba, aby analyt cirkuloval uvnitŚ aparatury. 

Ventily jsou pak nastaveny tak, aby aparatura tvoŚila uzavŚenĨ okruh. Po skonļen² mŊŚen² 

senzorov® odezvy je tŚeba z aparatury analyt odstranit. K tomu slouģ² druhĨ okruh. 

Pro odstranŊn² analytu se pŚenastav² trojcestn® ventily tak, aby byla cel§ aparatura prŢchoz². 

Prvn² ventil se spoj² s pŚ²vodem nosn®ho plynu a druhĨ ventil s vĨvodem ven z aparatury. V t®to 
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sestavŊ je aparaturu moģn® profukovat nosnĨm plynem, kterĨ un§ġ² analyt ven z aparatury.  

 

(A) (B) 

 

  

Obr. 15: Sch®ma aparatury pro mŊŚen² fotoluminiscenļn² senzorov® odezvy (A) a sch®ma 

mŊŚ²c²ho modulu (B) 

 

(A) (B) 

 

 
Obr. 16: Aparatura pro mŊŚen² fotoluminiscenļn²ch senzorovĨch odezev (A) a detail 

mŊŚ²c²ho modulu s drģ§kem na vzorek (B) 

 

Na zaļ§tku mŊŚen² vykazuj² senzorov® prvky pŚibliģnŊ konstantn² hodnotu 

fotoluminiscence I0. PŚi mŊŚen² senzorov® odezvy jsou mŊŚeny zmŊny intenzity sign§lu 

jednotlivĨch senzorovĨch prvkŢ, kter® jsou v kontaktu s odpaŚenĨm analytem. KapalnĨ analyt 

je nastŚ²knut do uzavŚen®ho okruhu v aparatuŚe do proudu nosn®ho plynu. Po n§stŚiku se analyt 

rychle odpaŚ² a nosnĨm plynem je veden do senzorov®ho pole k jednotlivĨm senzorovĨm 

prvkŢm. Po adsorpci analytu na povrch senzoru doch§z² k poklesu mŊŚen® intenzity 

fotoluminiscence. Intenzita se n§slednŊ ust§l² na nov® hodnotŊ I1, kter§ by mŊla bĨt optim§lnŊ 
























































