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Abstrakt

Pon2 kSemnlosjtenakteuni 83, kterl je mogn® pSi
k Semepkr ost Sed?2 kyselViasinpstitf d uotro vmae aoiv®. u | e
zpTsobem pBS Pphemickoudo di f i k aucPo@m2 vk $ehm2 k vy kazuj
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spektroskom@ a SEM mikroskopie

4, zmNSeme2nzorov® Siopravegniveke nvaeroag w@my poan ®

chemi ck ®p |lysntnk®s efg& zaiv,e n 2 k oncermtsrtalnnm?vcem 2 z
senzorovlicgh parametrT
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Abstract

Porous silicon is amanostructuredanateral that canbe prepared by galvanic etching of
silicon in the presencef hydrofluoric acid.The pgoperties of thisnaterialcan be influenced
by way of preparation doy the chemicalmodification of the surfae Porous silicon has many
extraordinary popertiesas compared to macooystalline silicon the most important one for
chemical sensing is thésible photoluminescencat room temperature. In the presence of
organic and inorganic analytestire gas phasethe photoluminescencef the materialis
guenchedThis phenomenorman be used fathemical sensors of chemiaampounds irthe
gas phaselhese sensom@revery sensitive and give reasonable results for organic compounds
Photoluminescence sensor field uses for measuresevdral sensorelemens with the
modified surfacelt is possible to use this method tbe identification anddetermination of

gaseous organic compounds.

The aim of thighesiswas:
1. the preparation of porous siliceamples
2. themodificationof surfacewith differentmethods

3. the characterizatiorof sampleswith FTIR and photoluminescencepectroscopynd
SEM microscopy

4. the measurements the sensor response to the various analytéseigas phase and
subsequent evaluation of the concentratiependenceand the sensor parareet,

5. themeasuremeruf the sensor respongetheanalytes in gas mixturgdetermination
of the concentration dependencies analuationof application potential for the

practical situation of the developed method.

Keywords: silicon, semiconductor, porous silicon, photoluminesceftER spectroscopy,

SEM microscopysensor, senseesponsesensor fieldsensoiparameters
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1 Dvod

Por®zn?2 kSem2k je nanostrukturnktemat ebylI§| otk
v2cem®nDp $i§ homroaicov §v §n2ZZkiSeum2 ke vl ejhe dreslek o
mat ear ijSlho vyugit2AhAdhedwovmidni eBh@®enhoe opam®zn2z2t
v 90. letechvzbudit e st rany v Dodbercokv® kkio nmeu8nji et ny/zhdedeme nt o n

kt omu, ¢ge samotnl krystalickl kSem2k,bfioot ol um
vel mi di skutovanT m p rkevriik® fomlominiscgrsey P o ¢ @0 A 2 ]
kSem2ku doch8z2. Byl aknéawy®pendDiSgddahmeehaahs
ZangpravdBDpodobnnDj g2 pS2]liny jsou dnes povag
rozmRrovl jev, a vliiv povrchovich stavT.

Vzhledem k fotoluminisceic a pokoj ov® tepl ot ySecep ovk Id§ d all
gi rok® vyugi t 2optdelekiranicePr mat enit 81 #l el se al e PS
YaspRNgnND vyug2t, n2Zek®®rsd abndlizdudbeanelmk e reia&kltu vi t
Por ®zn? k«&@en kwhall @ me Pelektrdtechihica z e jpakj@komat er i §|
vhodmrio konstrukci ! Wehedemkkiméi kkr slemygotr g1 i c k ®
avel k®mu vni ts®n k@ dmedsvlShmu mat eri §l em pro kon
senzporylnni cBiylly§tweykzkougeny senzory na b§zi p
druhy vych&trektc?tcklch a mapteirMekgizdiho uwiasengaly rgd i 2
stalyc h e misenko®f unguj 2 c?2 na princi pb Tyth Sgzery 2 fot
funguj?2 na principu toho, §ge zh8gen2 fotol un
PS Senzory tohoto druhuby |l y j i ¢ YaspRNDgNND vyzkougeny proc
organiantedacihc kiT ch | 8§t ek.

SenzorowvlastnostiP$ sou m8vche@mi ck®&m sl ogen2 a Yipra
t ak ,modifla@ povrchu pé&i prwdmi®Or ov® prvky na b§z
r oz p o z nvBstnasteeht kKombinaciT z n N U cdeazoreincgivklna b §zi PSS
pak mpguwd@®2t |jako tzSve.nzoamimEarvdpaoglgepo | dob D pop
Zzej m®na vtev.ed ppkjteam2nic kT mi jazyky a nosy, pom
identifikovat nejrTznRygdich? ssneld coembdBiky ch
PS nebyl o doposakoymrgnd). podrobnhj i



Prvn2zm krokem pr ot opnottoe nscniBrl un 2j ev ytuejsi tt v &n 2 s
vhodnhD modifikovanTch senzorovich priwvkT crha v
| 8teekjejich n8sledn® vybod®mocend. vUzhiedemzl
organick@tlb8tmey obya moil debi it fivhadi taej r Tznhj
nel iNag@ea potenci §l n2 v ykesjti areeodeamPSorviad o matprSi2 c
stanmwedrn2stoptnT ¢h pvpedulotcdh@mmi ¢ ksBtma nporvlenmy?s | kuv a s
mezp r o d upivécia v 2, n @cSHsp W en2 st omometntBamol u v

Vit ®t 0 bakal §Ssk® piSgpwrhydrmi hkedaambBi prue&aT
PS, charakteri zaci jepomdc2chmeni adk T FHT | R | & Pt
 umi ni scenl| n?2 spektroskomingn8s | elés®orvBmaév ® el
senzor ov]l cvy bordeerz@ vo rngaiasnmi lcski ® amanned llyyi tifya md&eh 1 ¢ h

experiment 8l n2ch dat



2 Teoretick8 | &8st

21KSem2k jako polovodil

KSem2k je prvelkd?2lc®.histedizkkai peri 8dick® sou

polokowy. Vy tigt 2p Si§ vIirobN oceli nebo v ank%e nc22knn.
amateri 8§l y na bzBledem kKsSefmphlLovodi vim vl ast
v mikroelektrotechniceP ol ovodi v® vl astnost.i k Se mpépgab v 1 c h

na z8kladh p8§sov® teorie pevnlch | 8tek.

211P8sov8 struktura kSem2ku

PSi vzni kuazthye mmaR®othy Do Sk & feficvakt omov T c h
orbitalT o stejn® energii pdl ivgnil kil2Jedere u g ime
orbitabvazebnT, m§& energii nigg2 neg pTvodn?2 at
energiivy g\ p S2 pNapdod t u at oNmjo | vekruil ko& T ch orbital T.
poltem orbital T se energetick®rystailyy|moeni t
vel kTm poltem atomT, takge e naolkgeldgis ko®r briotzadl2
vyt vg8§S2 souvihslleldipsgksa evniesrtgaivcbov ®ho princi pu
energet ivakemhhmiRgygPkvigmeésy v &lekeomjw2val en|l n2ch p
nejsou pohybliv®, protogedbsserc®lea gten I pc&ksyyw vy gn
nazl v8&me p&§syV nich sei mobos elektromy ol n N p oPh8ysbyo, v ak t. e r «
neodpov2daj? ¢§8§8dnmaml pBrek rzya ki Szzaeakiflizsian [TpEShs yp. § sVe
el ektrony nemdyhtoou pnSascyh §tzeeti ¢ vS2 b emle® gl n 2mmiz
avodi vopsStdyd dnli ez @)k Skgn®ho p8&su pol emedpkben® | 8
VpS2padhD polovodil T je ¢g2 Ykctd).6akkaan®hdzaBOh
ukSem2ku je 1,12 eV a Sad2me jej mezi polovo

jevobr 8zku 1.
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Obr.1:Vzni k p8sokrtals® rukt ura v

212Pol ovodiv® vliastnosti kSem2ku

U polovodi |l T je mogn® absor pc?2t ewrellint®® hroe br
svhDtel n®, excitovat valekltmomy p®»dl 2 @° magism
Excitovan® el ektrony jsou pak schopny pSisp?2
veval enl n2m p8su prh§zdrmM® rm? speo hcyhtolivigwd i de2kin & b © |
Excitovanl el ektron a d2ra Sepkystalu mavermek t r i c k
elektroneutr 8l nd2wfpacitpBr ktekiree jako c
krystal em. Podle s2ly wvazby rozli gujeme DbuN
aj sou | okalgsimrovreylnwho atedeipu,towvgbexWanioalyov
vE8z8&nya sMzaddl,erop Beb §a kmobrji2kProkt g mT al i ck® pol
jsou typick® st abn v8zan® excitony

(A) (B)
® o 0o 0 0 0 © o 0 0 0 0
o 7 o @ . o o © ® °o o o
oo o o o0 e e o0 oo
e o 0 0 0o ® o 0 0 0 0
® o o 0o 0 0 ® o 0 0 0 0

Obr.2Wani éMoTve Tv (MacFtemkelBfY exciton



Zhl edi ska kvantov® fyziky je moghny@ijech ekt r ol
pohyb a energid. popi sovat.Epekmocdnohaeaktogmi®
hybnost podle d&roglieho vztahu:

kdieoje redukovan§ Phapmékowart kXBOhEnamdiae (t akov
elektronupals o u vh ysB n s tvAahup o d | e

Vkrystalu s e mo h ou n achhoSdzreat opouwvzienoe®b &t
kt odpov2dg dovoteRdimovererd gi 2 mu kterTch e
vodi vostn2ho p8&8su nl ndahxo nmpu8ms ue npeSigi «t evjan @ h o d
nazilvégme ppSowmomi Fak$zanim p&§sem. U takovlic
pSechod dovolenT a jehopftpadhDpodebmisnti mjuen
energie pS2slug?2 r Tvekoduml bod mepoEmvaldpBy @&@hms
zak8zanim p&§semakov@mop$2pa89JN wWen2 mogni p§-
protoge by nebyl spl nNDnp $e8komd uz amThper §ak e hg
krystalick8 mS2 gka nab £ oSk gffvafonbnKesSretm# e pial rS& | |

polovad i |neepsS2 mT m zak8§8zanTm p8§sem.

(A) (B)
A A
E E
vodivostni vodivostni
pas
hn ® c
hw

h* h*

valen¢ni valenéni
pas pas
k k

Obr.3:Pol ovp8% ml m p &pa hpaleaweopdS 2l mism (BFe ¢ h



213PS2 mNDsov® polovodile

Vznik vodivostijevk r yst al u kSem2hkahmagem® mnatco mw ak Se
p S 2 miNremtorem tzv. doparent.P S2t omnost dopantT pak mTge
krystalu.

Kagdl atom kiSpozicklkiuySii8e nK n2 el e Ktarsamy, vkatzeer
VpS2padh, ¢ge se nhRkter® atomy kSem2ku nahr a
anti mon, k Dwea |® nhaj22c h e |l kerkytsrtoanl To,v ®b usdter uk t u Se
dopuj2c2ho atomu ve struktuSe el ¥kystalwtak nav 2 ¢
vzni kbalj22z kw st i vodi vostn2ho p8su nov® energ
vekt er Tmdadbsyet el n® el ektronyp Siohdad Sn?l nMa | p&hhoy
energeTakov® polovodile-typazlvgme polovodili n

Pokud se do struktury pSidaj2 atomy I11. A
pouze tSi valendesnttr ektek$e omlyektbruadmwy chybhDt a
d?2r y, mokou eeskodbinovate@ k ol n 2 mi vazelPol mekembk nmcny z
popTvodn?2m el ektronu nov§ d2?dal ¢Xkreikt Bonp Nt Dall
rekombinacemisetytd 2 ry pak mohou pohybovat cellm kry.
Vkrystalut ak vzni knou nov ® |emzekrogsettii cvka® ehnl] andPihmy pve

hladiny. Tyto polovotyu e nazTvE&me polovodili



22Por ®zn2 kSemz2Kk

Por®zn?2 kSem kns&thywldnplopbj evebBelmamngledly Uhbaonr.
vioce 1956, kteS2 se snagdgili vyvi n%utBImMhoevno u
|l ept 8§n2 kSem2ku se na jeho Ppemntohpoubpbou?al
ni cm@&rkp&tteagov 8§n za neg8ldoptaPratéz § dnt eavj yguBg iptr oad u
vV2cem®omenutMat er i 8§l byl pot® zkoum8neOnBXkol i ka
letech kter ® popsaly povrch pomoc? | Raseprikg§lr os:i
jej?2 obrovskdMDwnny tb@Pk®owrehit Sn2mu povrchu
Vyugit?2 elektp®chkcmad wS2pravu vinolearon¥amlechs bé
jako prekurzor pro p$2pr avum?2tkeun kal cpho zvdrisjtie vj a
vistva vk apacitn2ch chémkPS&ll @rm nsce 994 kdyGahnham
sLehmannem a°sm®e§ |l epdonps aG i viditelnou fotolur
zapokoj ov® fTeptot pybjev zpTpsoabRBizin2b kuSRInm2wkl zze§ js
zej m@®mlaedZa ska mo ¢ opiblektronicg adpietmd c kT chnasebgai ec

fotoluminiscence

221El ekt r ocSepnp acyk&z 2 ho k Sem? k u

Por ®z n 2 k Sem2 k j e mogn® apSdpcapim€nt el el
monokrystali ok®bel ikrS2 mf kuamo vpad? gkiotv2® n2 z kT c |
hustot>.” " El ektrolytem je vodnl roztok kY>Saavhy |
ogni ckT cBIl ¢t eéc hemi ckou dvowenebot $2 ¢ lzve® fpsréosit@svt D
Vyug2vsgny jsou leptac?2 cebhyerTg8hlcbdbho8snajek
kyseliny fluorovod2kov®. Pro tetnegfol d/dwe.l 9 cshé
takov® cely je na obr8zku 4.



Pt elektroda (katoda)

./’

+— teflonovd cela

elektrolyt (HF)

O-kroufek ——* ® - 581 desticka

+— Al desticka
| | (zadni kontakt)

Obr.4Sch®ma tlefplaéveel y

VpS2padh dvouel ektrodov® cely je pracovn?
kSem?2 kovws) akes kkaat oda seugpa§ alk¢dliesolkdsiilz&hoo
napS2klad platiny nebo zlraotzap.o ukgathoc® chwg prreoackec
Na katodhD se bhDherveVvVekirveotz2ki pa® eea&akce:

¢( cA oy o

Reakl n2 mechani smus anodick® oxidace st&gle
PSedpokl §d§8 se, §ge ptopPtbompostepitBodri@owit
nosi | T n8boje (dNRNr). Jako nejpravdhDpodobnij g
a Go° % |Potdd e nNj npei oo n®ozapoudgt Nn2 kSem?2ku
tzv.di val ent n2 ho el eukgteloncelmd w ke®hek trro@gpe mi ¢ k o
vyj 8dSit rovnic?2:

3Et(& TEO3& «c¢(&( A T

Navr genl mechanipmus? jeStiakbpedhygeddchdSry I
Si, kterlT je pak s n axElektrochami & @mu trelarkic 2| § sstoiuc
atomy H a nahrazenyzazpbomy cth.u At¥amyo gHnNd dBlzh 8§ r €
pak dooct&uzraRov &Fn2a vtavzoabb NSipovr chu -HeTatmi nov a
reakce je pomRrnNtp&ekv der vz bnanhoSheedne ns ikl nNj ¢
neg vaH.baTaStio skutel nostprses tvdesdvzDtd iuljren telmel
fluoridovichpoloaniTzaoich&tzd mk k Sem?2 kSivazea povr

10



At omy Si j sou pak snadno n appoasd nuuptne®l nf@ .u oR eaacki c
apo nukl eof i | n2%mdojde koadkt ur ¢l e8ns?ts,il cles teHrF€e zRi Bebou r
Si terminov&ln® ScaRrmamivedbb8rkakbe | e

:'] HF; 2] HF ".'_x 3] fH2  HF 4[ B ' /S ;

| H \ H F H F e | R e | A
FoHF \ HF S F F

(\(s/ NN | S w

“ \_/ \_/??/ \_/\/ \_~H sl 7 N 7|
Si @ Si Si Si i Si Si Si Si si

SV ANTANYANVASNY AN VAN ANTA / N\

Obr.5:Sch®ma anodi ck®ho | epts&§n2 kSem?2ku:
HF> (1), postupn8 fluorace at omu(2)8&)4)az an 8Soss
odtrdgen2,45¥stice SiF

PSi reakci je dobr® zajistit otdoshtor adRlovwo§dnu?
vhodn® poug2t pmp&2d8a¥% ke mvmeebtoh aentorkaunso!l u, kt e
ul pz2vg8&§n2 bubl i neAkl kvoohdo?lkyu rnoav npflogv rscnhiuguj 2 povr
cog usnadRuje proni k§&n?2 eQdeskttrraoR oyvt8un 2d ov otd\® ki
zajigtnNDno tak® pr oudrenk2tn onl eybtoul®pbrohneznt hr §evagknczem

PSi vygg2ch proudovich hustot&8ch prob2h§ e
anedoch§p? b® PNar povrchu kSembBuoaodu§azrkakec
jako tzv. tetraval ent nP? |elgd Kt rvoycghge?nti hc kpg®r oruodzo
dochgzo2mokgenn2 mu odl ept §vMeechanisnusje mANkjo va®d | v rgsntl \
pSiept 8§n2 kSem2kovich tdemwek -tdysppuu jm.ouV kR Iregd emi
nosilem n8boje, je mato®yYNDabegnprob2hala reak

VysvDtlen?2 tovamotjra® idmoichi8aeéi ktvorby p-rT
jednoznal n® a Pelednosit ejoei Sajde,t ger vmmeink kmjrrT 2
vod2kem. PSedpokl §d§8 sezpoyecht omyowosé Rap mG
dopovrchov® vrstvy a podpoSmzs tvezenhi kt pcohvtroc hder
doch8nadknNjg2mu proni kg§n2 .Kgefemdl gtproll olad
pak pravdhRDpoddshlBdkacsgkdiewveaehvvz.Vbap?té2ch
silnn zakSiven®wanp&kwur phwsdoc D2 okmezen®ho
pSitahNMaetBéhyodmthteéh pBlantorsd nerki ck®mu | e
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2.2.2 Strukturaa vlastnostp o r ®lzm k Se m2 k u

Vzhl edem je por®zn?2 kSem2Kt | P6EnT bl ggdEimnel
napS2klad pomoc2 FTIR mikr osko(loogp orkerbya TS EpM rn
vych8zej2cpgonr ckhod moSekm2 kov ® des karakteriftiokouo z i t a
vliastnost?2 por®zn2ho kSem2ku a mTgeme?ji def
Porozitu je mogn® stanovit gravi mePoi ®kiy2 ne
kSenfA&v el kT  pomrcht Genl2k o v § sepnh Todcgbhgbovat odl nP@?
umakr opor ®z na2gdoh 800v @ r wnii kr opor ®z n2Pchr y v mirge2meh
klasifikovat n%Taw8lésifikac Jo ujedejambultel. g2 Sk y

Tab.l: Kl asifikace velYkosti p-ru podle | UPAC
p-ry g2Ska p-rT
mi krop-ry ¢l i
mezop-ry ¢ vt i
makrop-ry ot

Lept §n2m kSem2z2&wvivSlchistdiesm&k podm2nk&ch pS2pr
typ> Morfologie p-rT je z8visl8& na dopantect
rovin'®. P. rnyejmalt2g2 tendenci tvoSi(l00)s et apkodde® || ek rby
pSipravovat port@zknt2o koSreinenktopvragnyl lxnha hkoruy sbtiatl Tu z
ale mTge de¢h&&hetvNit venz. U mi kropor ®aon2 ch v
prTSezu. U mezo a makropor @S ydE)ddvizenkdvamakc
vzorkT p-ry |ltverc@wehoeptdS8anlichvvg8t ggdp:  r
prTSezu.

Vpor®zn?2 struktuSe j soub ywSdem&kmdzyt mmmoktriy stt |
wtvar T se Sad?2 por®zn2 kSem2k mezi nanostrul
jejichg vredihkosz jednwotek S%agPrd®whBt pk2 thammas
nanostrukturn?zch wutvarel ok |kproy etzanl2i ck ®dm2 kk ¢

krystalick®mu kSem2ku vykazuje por®zn? kSem?
fotoluminiscence do viditeln® | 8§sti spektra
Tato luminisceswé cjem?2vipodir®eindhop&iSemm2ku zdr o

12



(A) (B)

Obr. 6:Por ®zn2 n& S&e®e 2 koA)@ degtoil luemé ni scen
excitaci BV svDtl em

Chemick® slogen2 povrchu je moppkirakopident i f i
LerstvhD pSipravens§ pSH.®SiHVaabsmiv.a | &stpolkmytsal
mohou objevovat i vazby € a SiF , kter ® | souoxdlde vpaonn®zon 2 mé .
kSem2ku pak mTgeme i denQ@ a$i-Oh vazeh.tTytozvadbygysenl v 1

vyskytuj 2z i na vzorc2ch por®zn2ho kSem2ku vy

Povrch por®zn2ho kSef¥iiledeilko Sp d obrim@zel y &Sri o f
mTge pTsobit por®zn?2 kSlkmy&t aleidaukkil m Dk S evre? ksel
reduk| n2 vliastnosti silmwBjg@muppav@dpodebBem
reague sy Dt gi nou oxidaln2zch | inidel a je schopnl
Kreakci s odou doc h 8§ zhgdrofdont? Imeud ecnh akr mlky rm.®@ PR avk ¢ 2
vzni k8 oxid kSembfhttoxadalom2k|inidla-SpSedno
vazby, a zav§s§d?2 t #®©kOxidage vazelrStt kv wg gd wjae byi ISmDj ¢
| i nidl a neboPovy§gdu t appbvick 8 ehemitky enodifikovat.
Modi fi kovan® podrknypPatkomykmizu®eTyni k8| naze
vlastnostiNe j bNDgmdgmést 2 je c2len8 oxidace povr chi
oxidaln2 dB ki kitckel® se vIraznhOxzazdb@stoupne| et |
hydrofilita povrchuOx i dac i je mogno prov®st YiPoveljektr oc
d§8§l e mogn® modihfail lo@wantT gzaan i ppkd Eimeoa gawnTi crk T s dl
| 8t ek

13



223Lumi ni scence por®zn2ho kSem?ku

Jako fotoluminiscencipevni ch | 8t k8ch oznalujeme zpNhtno
za vyz§S®eb2 poboomPa hiTm spJeec hopRtmn & z8§Si v§ r
zhlediska symetrie o vo | e Tk ij yesvt.ka$ d m2kk®h,0 kt er Thejpe2pnd Imo v ¢
zak8zanim p8sem jev(tagtto o r pkamidiDpadebnl m
Fotoluminiscence kryst afdzkrehpoaztkzmg kak | @h v e
teplot.

VpS2padhD por@®rgabgn@SemZlou ojvea tve vidiet m® ulm§ sti is
spektra za Pcrlooj®@n® tkSeimétioyz MmeRnizmb Is&kutjie a§g po
UV oblast spekaevz 8vi sl ost i na zpTsobu pS2pravy, mo
parametrechd| er SV Pr aven®Phaz PSS { et olsungonmiErene | chi2o y
dobou d o h avoBlasti®HEEB60 nm, tedw| er ven ® o bl alsetnit os pekst rsae
SpgW.oxidovanich povrchT P®odyl® pbtabjfi poeét
415570nmsv el mi kr 8t kou dobou dohm&¢€.n8§n2. Tento

Pr o vznik viditeln® fotoluminicéade2nbyl
zez 8§kl adn? sl memhaui vi di t gdtav.®varftad r o Iz mifjevo vs c e n
Tentojevseprojeyjue u | 8stic v prostor u, vjlenhoovgo ur odz®nmlIkr
s a mo t|n§ scElektoon vkrystalujezn | edi ska p8§sov® struktury m
um2 st Prodenci §d20%@it’.Bendden2 m Schr © djsouglreaw®& y r

funkce ve tvaru:

kdenj e kv antNawE®l Séeglefi¢e el ektron nablvat ener

2
——&
ca 0

¢

Se zmenguj?2c?Zm se rozmlakems @Y & jnTvi yYOINN@vVvn® | ¢
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hodnaPS§mzmengovsgn2rovaMmdPrdokh §y sz ak inlediskae kt r on
Hei senberregloavci2c hneur | i tlokaizace sppjena dperl oosktaol ri ozvasc 2 %
funkcev k-prostoru Tovede kv T r@mwm zv Dt gen? pBsambi@pekobonoms |
pSechodiBg za n8§sledek poswmirabeobemPniobd arsdé
Kvantovl rozmRDrovdbrjSzkwipert.oug§zooamdDrovi | ev
vznik luminiscence kSem2ku wen2vimiodgr® n@®ormdd:

vV y s ¥A28 | ii fetblummiscenceap o vr ¢ hov T echmavtl ealsit §1lows t

\/,U/\
o A

O o

Obr.7:Kvantovi jevpz miDp o nbevpoSkimT ns zak§zanl m

Dr uhd arv r g metHamezmem pro y s v ITthl oevngn 2 fotolurdinisteade je®
vIiiv povr & Hento hechanizanusayvcTh p 8 & d p o kvl i addi tinenigeesce
je @¢8&wachovi mhanolsystashk S e mPkwr c htonw Gsouavystaveny
jin®mu pTsoben handnstglu.\atbpmezipwv cihtoS T mi at omy n:
nanokrystal T jsou vliivem nepravi ddNapoacht i pov
nanokrystalu vzwmiol&j &pviranki k de fneokvtiTyc,h ener get
vzak8zanl.Eheg8seal a dXcrhyneagetick bhadimg rcd@knmTag ot u
pSi sp2&¥Ritve rekombinacip%i vnzing gkluerdrgisnmoiedgn ost cSecnhe
energie rekombinace elektrah2®r(viz obr. 8) Pov r ¢ h o va®p Sitsaprdym e § & v & n 2
energetic®h o r,aedyRlleur ven®mu p o s &ww §lvi milmoitoibgie mae
povrchu, a tedy mnogstv?2 povrchovlich stavT,
UoxidovanlTch vzorkT PS semp8e®pobl &§dg, &eek

odpovrchovlichalsiti aeanTch na povr&hov® vrstvh

15



(A) (B)

valenéni pds

Obr. 8:El ektronov® rekombindae vaai Rb®r @muy
vzak8zan@®m ps§su

Intenzita fotoluminiscenceo vl i vnRNna i ntcérak cXk T mo vkit &Mrk®a saie
mohou napovich or ®zn2 ho kSem2ku r evve§22aitDiTIsr 2 drkebmo t

vazby jez e s | &olemirfiscence t zv .. ZzZReSeeamr? bil n2ho zh§8gen
vdTsl edku vazby chemijcek ®md @n& yv ynuag 2pgo vprrcah  kPaS

chemicklch | 8tek na principu zh8gen2 fotolunm
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2.3 Senzory

Spojmem senzor deegszt kl®b&menNdauunejakd sersdro
defruez aS2zen2?, kter® deekbkhbhjupbSeeBo2 mD&2 vuhodt
vi stMDSen8 wdQelfiykza k81 n2 (tl ak, nabecph eomiac k §n a
(koncentracgaktivita). Pro analytickou chema chemiio b e gsouRejd T | 1@jgd Semaory

reaguchemi oR® veliliny, tzv. chemick® senzor

2.3.1Chemienzo® s

Chemicl senzorj e mogn® definovat jako zaS2zen?,
our | icer@analgitkyvy g i tvellsifiTiak ov ® s e n znoerjyl pjseu fhfotg np& o
detekci a mBSkeami &lolhemiti gctke@o.rsy j e mogn® dnI i
mNSen® veliliny napS$2klad na senz®%Rowml§ ck @
mTgeateemi ck® senzowyald®l ffzpodeembDB8ban] analy

Chemi ckT sese&n BaliSk ozl i ¥a HrS8stdenzor nejdTlegi
senzor ovi&. receprnaa kter® doch8z2 ke styku mhRDSe
Recepprem je vRDtginou tenk8 vrstva | 8t ky, kter
vdiTsl edku chemiclx@acdealebe flat &«I81 nd8 zmDny (z
el ektrickTch vliastnoste3v. DB gk toeSaliforB&®ed 2 sen
o zmlneltewtoru na mNSi t ednneogun 2f ydzoi bkIB | me | |vaesltin
NRDkdy mTge bilt receptoEliekpbevh hrozivippdt kum |
el ektronicky zpracovg8n (zeslZelnenn?a ainnatleoggroavc®e
Tytoi nf or mace mohou pak ymiat |posll?tcaolvosy Nd ap Se v ek
vyhodnotitSc h®ma t ak o v@hba 83zeknuz or u j e

-® 9 & elektronické

0.Q . pfevodnik » zpracovani ’
. ® signalu

analyt

pocitatovy vystup

Obr.9:Sch®ma c¢hemi ¢k ®head nsoel N&zghtrBuc ha |
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232ChemiantoPnas§zi por ®zn2ho kSem? ku

Por ®zn?2j &« Smomd klPedem ke sv®nvuy ugetltk & nauk wp oavkrt ci h
chemickTchl ysremiz@H Fog§®ekh2 kSem2k reaguje na
mnoha vlIiastnost?2, jJako n®&. kMejasti udg v adpjog 2 mir

PS jsou senzory na principu zmRDny fotol umini

PSi optich®zkaeci hadinosoud tpl3 bt yvykazljk o n u
por ®zn?2 vistva stabiln? f ot ol umPrem samatr®um c i , ]
senzorovou aplikaci je sthRgejn2, ¢ge pSi adso
por ®zn2ho kSerm@wkear zd ddH §22muk zh§gen?2 fotol um

koncentraci a'tl s oPrSbi odvBanr?® ulrgtikky® kemt emptokd ees e |

intenzity fotoluminiscence. PrTbRDh zh8genz |
‘0 OA@DPgt h X
kde Oj e pol 8t el hije parametenaz maZdvz@ydsl ost.i na

apor d%2ZmNhy sign8launallzye i wkW®grut vy hodnocen?2 se
akvantitativn2ch %dajT o analytuanKegahB8gkhe

| §¥ekJistlT vliiv na m2ru zh8gen2 m§ pbhBrita
zhg8g2 fotoluminiscenci, naopak. u nepol 8rn2ch
VI astnosti receptoru je mogn® ovlivnit c h

povrchd).,  ZmNDna povrchovich vazeb nag aJlyitvf mpa aa ft
inavi sl ednou m2ru zh8&8gen2 fotoluminiscence. R
pSipravit sedzodon ®r pivadogsimEKa gdEemzorovli prvel
d&wdli gnou odezvu na urlitl analyt. thakoel
nazliv8me sehzdraovp® imclieou senzorovisc faupol 2 s
selektivitouj e z al o § e neal efkutnrkocnei ctkZiwc.hTywoksIngej amp&T,
senzorov® odezvy od souboru senzoZbskahg pr
mul ti di melraziaons8 ngfak matemati cky zpracuj ? p C
anallTza | ine8rn2ho dansakliriizmm n@mmit mc i(pLiDBA)n2méb o

Zpracawdm8 se pak srovnaj ? se vzormokmi® dat
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identifikovat mNDSenou | §tku. Tut anDBetedgdu | e
identifikaci asmBDsiatitvaR mDBSem2ky

233 Parametyc hemi cklTch senzor T

Z8kladn2, co n8s u chemicklchr sa@rtootd zaj 2
hl edi ska je mogn® ur ]| ovatt u ena cshl esded veaknt® va h e
Pokud senzor reaguje pouze na ur | istedwe kd k wmizn

Pokudreagujpd o k once pouze ntak u,e dnianmipvesurind ijcdoju | §

Vistup, ktemMB2z2hbhs&§maSzzen? nazlla §8sme skingd
zesamot n®ho mNRSen®ho signgl u, kterlT odpov2ds§
apak tzv. gumu, kter® GymezpEpbhenNDjinpmbjevi
mNSen®huw® sigagak se mTge jednat o mlx&2 c2ihnohe
obvodu, a pak interferen]n?z gum zpTsobenld \
zpTsoben zesilovalSin2mpi owdlpor ySzapadrelktvmint ko
pak projevem nejrTznhjg2chsélBov®mcmapit ¢ T, mj
vlivy, teplota g i .8®m mTge m2%. vQucre, sjleohdoala v@&nmh i ikrotse r \j

konstant n2ma a ec,enlaud dowEmeuU b21 T gum. Gum,, jehod
pak nazliv&§me n&§hodnT. N&hodnT gum seSneadnRst
ge gum vykazuje | asovou z.Pvioslseantz,oro pyeal|gBjder

gm s enzorycvo® noedienzevn g 2

Pro vyhodnocen? je dTJlegit® namhRSenou senz

kter§&8 vyjadSuje pr8vhn z8visPostNiej mddrBEn ® moE

koncentraci, kterou jevsémbepalk| ns2em@ lo) miztaecnh
Prour | itou koncentraci dos8hne senzorov§8§ odez
d8l e sign8l nemRDn?2 . sltiamietrm 2nCaésly/ict reimttue maall v B me
detek| n2m | imitem a stavem nasycen? vymezu

anazl vg8degnamijcki m roz®34V¥Wembbkastziborukde je z8§\
l ine§rn? mli @ mymamick® m rozsahu?’. PS2 Kl od alkma? k Si
sv y z n a | chanaktenistkamjevo br §8zku 10.
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R
limitni koncentrace

»
>

dynamicky rozsah

e d

Y

LoD

/ "t linearni dynamicky rozsah
¢ [mol/1]

parametr

Obr. 10:P S2 Wlzadkeav ® b r aylswy z rkaSli evrkT mi
z §vi s | oRnakoncerfaciize® matematicky pogsat polynomem:

Obecnou
Y O 00 00 O Edoh Y
kde® & jsou konstanti. 1 de 81 nND mTgeme popsat kalibraln
ine8rn2m vztahem:
W

I
senzor o\

| Gistt li $ snoazzd voST@M & | p v v s
zmNDny hodnoty

SmDr 8liicne8r n?2
je mogn® definovat jako pomDr
oy yY -
A P
Det ek| sepakdtiamavuj e jako n8sobek velikost.i (
prvky, tedy:
. édﬁ
() ~ PP
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kdeijevel i kosét cgamupa@ad!l e hladiny viznamnost i

Uchemicklch senzorT je d8&8le mogn® vyhodnoc

jak se odlezsfamansidwvzous z8vi sl ost zmhDny signgl u

popsat pomoc? diferenci8ln?2 rovnice prvn?2ho

Yo Yp A@Byt h PG

kdeYj e konstanta charakterizuwjsd3d?2 nas®®Inesnlan

a | asov®t. kdrastoagt Bonstanta popliasssugne. rychl ost
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S Experiment 8l nz | §st

31 Pougit® chemi k8l i e
BNDhem pS2pravy vzorkT a jednotlivich mhRSen:
v tabulce2.
Tab.2,Pougi t ® chemi k81 i e
ng§zev vzorec | i st o- C;:]'U'I'i virobc
i 0 0
kyselina HE 49 %51 % 20,01 Lachema
fluorov p.p.
0
peroxi d H202 Sr?a/o 34,02 Penta
chlorid NacCl p.a. Lachema
chlorid FeCk p.a. 162,2 SigmaAldrich
chloridmiD d n
@i hydr CuCbh p.a. 170,48 Lachema
dus?zk N2 | i st ot 14,01 Linde
methanol CHzOH p.a. 32,04 Lachema
ethanol C2HsOH pro UV N 46,07 Lachema
spektrokopii
propanol C3HsOH p.a. 60,10 Lachema
butanol C4H100H pro - 74,12 Merck
spektroskopii
diacetyl (CHsCO) p.a. 86,09 SigmaAldrich
0,
n-hexan CeH14 99. /o 86,18 SigmaAldrich
pestiscan
diethylether CH30OCHs p.a. 74,12 SigmaAldrich
acetaldehyd CHs:CHO p.a. 44,05 SigmaAldrich
aceton CH:COCH p.a. 58,08 Lachema
dichlormethan  CH.Cl pro = 84,03 Merck
spektroskopii
trichlormethan CHCIs pro . 119,38 Merck
spektroskopii
pro
benzen CeHs N 78,11 Merck
spektroskopii
toluen CeHsCHs pro UV N 92,14 Lachema
spektroskopii
nitrobenzen CsHsNO2 p.a. 123,11 Lachema
Pro pS2pravu vzorkT PS, bjy¢jyi phodg §tabucadkSte my kjow
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Tab.3:Par amet rlyk eomgkiotviTcch des ek

d 525° 38nm
typ p
dopant bor
krystal ov® ro (100)
' ¢ p Al

vir obce ON SemiconductgRo g no ¢ R
datum viroby 10. dubna 2008

32 PS2 pyeanzo mpa wikcTh mar @A8rrdho kSem2ku

Proj ednotl i v mnRSdn2as@l(yd @v ipeJikplread@anyo se o
2018 _06, 2018 07, 2018 08 a 2019 @le | kov1 pSehl ed vgech pSi,|
vdodatku AP o u gixtp® r i mey rbta Seletabiice 4.

Tab.s: Pougit® vybaven?2 pro |lept&§n2 kSem2kovlc

prvek virobce
teflonovsg lept viastn2 viroba (doc
rotaln2 diskov§g p zak8zkovsg vIir.
regul §tor ot § zak8zkovsg§ viroba
potenciostat zak8zkovs§ viroba

Vzorky por®zn2ho kSem2ku byly pSipravov§gny
Pro pS2pravupowuzot lyuddshyyomwo® r yst al i,cjkeg§hioc higSe
parametry jsou uvedenyprSe hl edu p o u ¢ iktr @théo S @®mbdeskeb@ly . Z
pomoc?2 diamantov®ho Sez8khurovy RS ddANPmit ver co
Napovrchut Dcht o destil ek bySy pSipravovgny vzork

PSed samotnim | ept8&n2m pyigut dd eostakikysdliny p on o €
fl uor ovasethdnklovo ®j e mov ®m p, @by Bepovrchlo:| 4 ,s¥ i | od mas
ajinTch neli gt ®n?2 byl rozt ok sltietc,hndilm&®im| Ky
adestil ovaanmg svioedddh Dhaskgenyu n@ladu g the ssghgH Ik a
upevnBhDna do (Vizdbl bihRos ®s tcastegqirowboeghonbyBacel
naplnhRNna pSiblignnN do poloviny Ipeoptyad2am searhe
kyseliny f1 uor ovoobd?2eknoovw® ma peotnllar nuo | dlektBolyt®&m Lept
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byl a upevntianaodaedtyojbaydw ponoSe Napotgndostatui n o v §
byla nastavena hodnota proudu podigpod opaon®d s v ®t fu p Si | ept 8n2,
rotaceetk t r ody a byl oNaz azha8lj Setnkouz |d eeppiat $§méEtdE Mgt laa na p N
BNDhem pr ocespr Tlhedght 8map poylo s34 e d o WiBBMv@ational L a b
InstrumentsUSA).

(A) (B)
@ 1 - Pt rotatni elektroda

v teflonu (katoda)

kY
e 2 - Vrchni st cely (teflon)
1 3 - Spodni Cast cely - maska (teflon)
4 - Pis 2 nerezového plechu
5 - Nerezové dno
6 - 6krit matka (M6)
7 - 6krit podlozka (M6)

8 - 6krit droub (M6 x 25)
9 - "0" krouzek (viton)
10 - Leptand Si destitka

Obr.11:Sch®ma pougi*a(al epiesebtaeinyou®) ekt r

S®Brveor kT 2018 06, B9p8i pyas wedd ®1 & 86Bp2 k o v ®
Pros ®r i i 20pa@p®dgibtyd anovsg kSem2kov§ deska. PS
pr ou Hustotf§5AGM? kter §8 odpomPBrdadlm Ip&Sptac2 plochy
lcm)el ektrick®mu proudu 3,927 mA. Pro nDkter
2 AGm 2, kter8 odpovimdhal #Frpkoehecel 05831 en¥% rot al
bNDhem lvegpebybin i b20 gmtN§| ek za s.

Povrchy nNDkterTch vmodkfi kBoyd&nypou PSeHPmav b
povrchu a modifikace anorganickimi solemi. P
vod2ku aoéjfeawol®Pm pomDru 1:2,5. Pro modifika
0,5M roztok p$52d4awlke ®Ethsaothoaln csf @ . s mshakln®hdu
proni k8n2 modi fikaln2ho Moadidtfolkwmceo ppor ®hmwm?2 Ip

gesedo mal ® k&dinky pSipravil f puSni kpcri aovneanl Ti zvazl onr?
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ponaPDylivn Dm pomdkiwddink MPo v yoatok§ byt vzaek vy s u g e n
ve x s i k Ssilkagelemn a

3.3 FTIR spektoskopie

Pro charakterizaci povrchu pSipraven®ho P
sFouri er ovou(FTIR). a nPsrfoo rnma&xeen2 i nfradier venkcoslsg
NicoletiN10 firmy Thermo Scientific (USAJvizobr. 122.MNSen?2 spekter prob?|
DTGS (DeuteratedTriglycine Sulfate) detektoryp Sbkojov®teplot) nebo MCT (Mercury
Cadmium Tellurid) det ekt or u chl azen®IBpekir&kaa p s h tbyhvkny d u s 2
zaznawmp o Binsoffvau OmnicPicta Pr o mRNSen?2 ogha gapetuyap r § n a
or ozmnDrIEIhM.IP5| et skenT bylSpre&kstrd8ver rmgpwzzahkh
4000400 cmtl, s pektr 81 n2 cnrloMND S eyre?n 2 pvitbayl $ahia8 m2 m  mo d
Piougit2 DTGS det ekt ogpekra?6§$pS| apomB)Ben2 dpedk
byl | as .RIE&ean2z a3 Btkem mhSnean 2r esfpeerketnel rn 2b ypl 00z ivce
zmNSeno nej dS2ve SpoadddSe.n2) bkpd) hppaomaydPSenz due b r
vgdy poS2zen sn2 mek povjemwektrumVpr@gmmwmigiﬁj byl o
bylaznamRNSenTch dat vytvoSena spekt rSa 2jmekkyo po&vV i
byl y upaatmal § rzywprogranyu ColePHOTOPAINTE,

(A) (B)

Obr. 12:Mikroskop NicoletiN1gA)a dr g 8 PS(B)zor k T
MRSen2 byl a pr owepdevnnag uas\Ebeycl ha dsp@roivieedena v

mNSen2. Prvn2 mNSen?]| esrpgekit erra vbeyn,Tomd paktafer dkeyn o

ukonlen2 mNSen2 senzorovich odezev se vzorky
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34 Fotoumi ni scen| n?2 spektroskopi e

Pro z k ovuenh 8§ rk?0 s t i fotolumini kTenkcSe bpydiapr aw
fotoluminiscenPnd mpBkmibfos&kppkteechvzorkT byl
aparaturapodles c h®mat u ndARAP D8k upogi tT ch soul §st 2
v tabulceb.

Tab5:Pougi t ® pparrvektyu S'e pro mRSen2 fotoluminisce

prvek vi robce
la s er ovHRBexpbinto d a LaserComponentsN D me ¢ k o
emi sn2 monochrom Jobin Yvon, Francie
fotong§HE6iIi | R HamamatspJaponsko
proudov] SRB7®i | oV Stanfordresearch systems USA
synchronn? dnéSR8K t « Stanford research systepusSA
hr anov®G2f il tr Carl ZeissNNDme c k o
neutr 8l n2z fil Carl Zeiss, NN

(A)

porézni kiemik

'EE Lock-in
&

& optoda S proudovy
& P! optické vlakno pedzesilovac

pulsni fotonasobi¢
laserova dioda 3SMerater
(390 nm) I | oo | monochromator

Obr.13:Sch®ma aparatury proAmNDSedamekotdoly§
(B)

Vzorky byly umisSov §uepbr 8130V rsipre ch y8ll yn 2vhzoo rdk yg §u
tak, aby byl laserovl paprSseknDiSe&anrskbw8rcinfo)
pomoc?2 diasedy oo ® [ kpejp2§ mWkon byl n208mNr §1 n2 m
nebol5mMV.St opa bud?2c?2 ho sptapcrcsak u3 mmdi,a hvuesitioktoa v 1 Kk
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69 M@ 2, resp. SWWEnm2Emi t ovan® z§8Sen?2 bylo pak pomoc«
do emimom?ltd r oLnugntionrius c e n ¢ ed ob yd pat iscnk2@&Mmh8on av Il § k n a
sevstupn2 gtNRrbinou moné SllopatE@toa kua v Am@&H o/ zmhvla
fotonisSdhgnEé bypr aesdv@m pSeprecssWwdravionn? ct
detektoru Lockn.Ex per i ment S 2symbyranethapr dytd Setww2 LabVI E

3.5 SEM mikroskopie

Pro zkmofolgepovrchu vybranlTch vzorkT byl p
mikroskop (SEM)vef y zi k 81 n 2 ma nmteraakickd kzaii k 81 n 2 fakultDh
Karlovy. MRSen2 prob2hal o na mi kvizsbtk bdpzapomdciRA |
Mgr.Hany Ku®Snow®Sen2? byl y (pecondpiyelgctralaeBSEKt or y
(backscattered electron®ylaz k o uam®niologiepovrci[p Si pravenl ch vzor kT
zvDtgenzch. Po mao o ndd@& mqmvskkoovp®u shiyolgoe n.Bylypor ®z n
mNSeny zej kSreand & k w,a hy &2 p a d cHprvkT,spékuddse jednalo
omodi fi kovazZzt®&cphatvor cldyaj T byl y sestaveny prvko

(A - ®)

Obr.14El ekt ronovI mAkdo gk &p SEMIKNSKOPYB)

27



Vzhledem K asov® n8r ol nost.i

mnNSen?2

poS2zena poup®tddr kFbP&NT ch

3.6 MNSen?2

Pro samotn® mRSen?2
aparaturp o d | e sncah ®nbak.8imak w = par atur a
1-8senzor ov IiPoohu gprtvek Ts.ou | § st itabulcédt o

Tabh6:Pou i t @ pparrvaktyu Sre

S e npzroor otve®n tood e|veyl

p r ooderkyS e n 2

s e n zvgbrad vc@nalgifd e z v y

umogRuUj e

senzorov®

prvek virobce
termostaWWNE7 Memmerf NPDmecko
d§ v k 0o alex 2 | Si max, Lesk§8 r¢
me mbr 8 no vN40lp u mp . Labicom, Leskg§

bud2c?2 LED 81504da
optickev | 8§k no
de t e Kotodiotly S286-44K

Roithner LasertechnjikRakousko
Optovitdinlava Lesk§8 r e
HamamatspyJaponsko

el ektronovl

bsyp eac i

aparatury

optickl ho@novl Carl Zeiss, NN
. - Elektronick® $2d2c
d ekt r oadul ¢ k| Kl Sgterec nad

Aparatur a d€e ke khE§gad&Bved&obepmulrfd®@ m?2 s viBrmdstatu
Zlsthve | e Swisvank mbr §dosae p ar p u @Mzobr. f5p ZesenzoroV ¢ h
modullj e vIivod zpRNévedenzows® kpawl acs Rl G218V mes d L ¢ A
dokterTch jsou um?2s So (g nby. 15 ak6)l Jedeh modw @orkern or ky |
tvoS2 jeden senzorovli prlveri&luly Modoly jsoavgrebenpN S e n 2
znerezov® oceli. Do modul T | e uextitaci Vdarka. b u d 2
Ksn2z m§8n?2 fotoumiescendes y opag fot odi o d a fotod®dygen &tlen z
optickIm wl &@knemndok®ho modwMNRSenkdeej &omxtpmg

progranemLabVIEW.

Cel § aparaturdvpespopepB@san@PSes®t umpgRuj 2
dvou oRSMDISBRNhzZorov® odezvy je tSeba, aby an
Ventily jsou pak nastaveny ak, aby aparat ur aPot vsokSdnlae nkz am/3
druhT

trojcestn® vent.

senzorov® odeaparatury jamalyt toddteabitd t ozmu sl oug?
Proodst raannallny?t u se pSenastav?

Prvn2 ventil mes s® ad2rmpushyip B/9eveshded raparaturyVt ®t o
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sestavilD je aparaturu mogn® profukamnmatary. nosnil m

(A) (B)

Obr.15:Sch®ma aparatury pro mRNSe n 2 (Afao tsocl hul
mNS2c2h@B modul u

(A) (B)

Obr. 16: Aparaturap r o mNSen2 fotol umini $A &dethin?2 ¢t
mNS2c2hodmp8lkidm @Ba vzor ek

N a zal 8§t ku mNSen? vykazuj ? senzorov® p
fotoluminiscencelo. PSi  mRNSen2? senzorov® odezvy jsou T
jednot!livich senzowkoentaftushd pa $aknid, Imyktteem.® K aspoaul n |
j e nas tuX2akvnSietn @haparatdker prdhoud w n o s nRBoh on §sl tySiuk u s e
rychle odpaS$2 a nosxdmz oprloyvnGheod 1j gedslleeraiemnm o wdTom
pr v k Panadsorpci analytu n@ ovr c h senzprok| dsochgurSek® i
fotoluminiscence | nt enzi t a nareo n® shigdikdtem §t Bly2 mNDI a bl
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