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1 UVOD

Objev intenzivni viditelné fotoluminiscence porézniho kiemiku za pokojové
teploty vroce 1990 L. T. Canhamem vzbudil enormni zajem védcu ztad fyzikl
1 chemikll. Zacala tak éra zkoumani jeho optoelektronickych vlastnosti se snahou
o konstrukci elektroluminiscenéniho zdroje. Uspéch v této oblasti by znamenal
prulom v informacnich technologiich diky konstrukci optického procesoru na bazi
kifemikového materidlu. V dnesni dobé pievlada nazor, ze pouziti porézniho kiemiku
v této aplikaci nebude mozné diky jeho nékterym nezadoucim vlastnostem. Porézni
kifemik ale rychle nasel uplatnéni v jinych oblastech védy. Porézni kiemik se jevi
jako nadéjny materidl pro medicinu diky jeho biokompatibilité¢ a biodegradabilité.
Bylo by moZné ho snad vyuZit i jako nosi¢e vyznamnych latek, napt. 1é€iv. Nyni asi
nejvice zkoumanou oblasti je jeho senzorové vyuziti. V dobé teroristickych utoka
a zamoteni Zivotniho prostfedi riznymi chemickymi latkami roste poptavka
po pftistrojich, které by rychle a spolehlivé detekovaly uvedené latky a odhalily tak
v€asné piipadnou hrozbu. Porézni kiemik se jevi jako materidl, ktery je schopny
reagovat na svoje okoli a je tedy ptredurcen pro vyrobu senzort. M4 tu vyhodu, Ze je
mozné jej modifikovat specialnimi slouceninami s rozpoznavacimi vlastnostmi a tim
zlepsSit jeho senzorové vlastnosti. Pro praktické vyuziti se pouziva kombinace
nékolika riznych senzorli. Vyhodnoceni vSak uz neni jednoduché zalezitost a je tieba
vyuzit modernich poznatkl z informatiky (neuronove sitg).

Pro zékladni vyzkum senzorovych vlastnosti porézniho kiemiku je tfeba
pochopeni mechanismi jeho pfipravy. Ve své bakalarské praci se vénuji piipraveé
vzorkli a zkoumani vlastnosti téchto vzorkti pro rGzné podminky ptipravy.
K charakterizaci porézni vrstvy vyuzivdim metod infracervené spektroskopie,
elektronové mikroskopie a fotoluminiscencni spektroskopie. Byla provedena
zakladni méfeni fotoluminiscenéni senzorové odezvy porézniho kiemiku
a modifikovaného porézniho kiemiku latkou srozpozndvacimi vlastnostmi—
methylundec-10-enoatem. Sledovanymi chemickymi latkami byla homologicka fada

alkoholi C1 — C4 (methanol — butanol).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Kremik jako prvek

Kiemik®, s obsahem 27,2 hmotnostnich % [1], je druhym nejroz§ifenéjsim
prvkem na Zemi". Vyskytuje se ve tiech stabilnich izotopech. Pievlada zastoupeni
izotopu 2*Si (92 %), ktery doprovazeji izotopy *’Si (5 %) a *°Si (3 %). Jeho chemické
a fyzikalni vlastnosti jsou velmi riiznorodé, a proto se s nim muiZeme setkat v celé
fad¢ technologii. Kiemik se v pfirodé nachazi pouze ve formé sloucenin, pfevazné
sloucenin odvozenych od oxidu kfemicitého (Si0;). A pravé kiemen (SiO,)
a kfemicCitany souvisi s vyvojem lidstva v ddvnych dobach. Kiemik se nachazi jako
soucast velké skupiny materidlli, jako jsou cement, jily, keramika, skla, glazury ci
silikonové polymery. Je téZ soucasti vétSiny mikroelektronickych soucastek.

Klasifikaci podle periodického systému je kiemik prvkem IV. skupiny, avSak
od ostatnich prvkli vtéto skupiné se svymi vlastnostmi dosti li§i. Nachazi se

prevazné v mocenstvi Si*". V tab. 1 jsou shrnuty zakladni fyzikalni vlastnosti.

Tab. 1: Zakladni fyzikalni vlastnosti kiremiku [2]

Elektronova konfigurace [Ne] 3s23p2
Krystalova struktura® typ diamantu
Miizkova konstanta (pii 25 °C) 541,99 pm
Kovalentni polomér atomu 117,6 pm
Teplota tani 1420 °C
Bod varu ~ 3280 °C
Hustota (pii 20 °C) 2336 kg m>
Paulingova elektronegativita 1,8

Kiemik je v krystalové formé pti béznych teplotach pomérné staly. Kyslik, voda ¢i
vodni para na néj maji maly ucinek, zfeym¢ kvuli tvorbé velmi tenké povrchové

vrstvy Si0,, ktera ma tloustku nékolika atoml. Kfemik odolava vodnym roztokiim

? lat. silicium (silicis = pazourek; pfipominka jednoduchych nastroji v davnych dobach) [2]
® Ve vesmiru je sedmy v pofadi po H, He, C, N, O a Ne. [2]
¢ Kiemik ziejmé nema4 alotropické modifikace.



kyselin, ve smési koncentrované kyseliny dusi¢éné (HNO;) a kyseliny fluorovodikové
(HF) se oxiduje a rozpousti. Pomalu se rozpousti v roztocich hydroxidd. V roztavené
formé je kiemik velmi reaktivni. [3]

Kiemik cistoty 97 — 99 % se vyrabi redukci velmi ¢istého kfemenného pisku
koksem v elektrické obloukové peci na grafitové elektrodé. Takova Cistota kiemiku
vSak pro elektronické aplikace nestaci. Pro vyrobu velmi ¢istého kiemiku se pouziva
chemickd metoda, tzv. Siemenstv postup, kdy se kiemik pievede na tékavou
slouc¢eninu, ktera se necha rozkladat na kiemikovém substratu, na némz vznika
polykrystalicky kiemik s obsahem negistot méng nez 10~ %. Polykrystalicky kiemik
v8ak neni pro vétSinu polovodiCovych soucédstek vhodny, pouzivd se kiemik
monokrystalicky, ktery se vyrdbi obvykle metodou spocivajici v krystalizaci
z taveniny, tzv. Czochralského metoda. Takto vznikne valcovy monokrystal, ktery se
dale pro né&které aplikace Cisti zondlnim tavenim, ¢imz vznikne monokrystalicky

kifemik o velmi vysoké Cistoté. [4]

2.2 Kremik jako polovodic¢

Vsechny latky v pfirod€ lze rozdé€lit podle jejich elektrickych vlastnosti na
vodice, polovodic¢e a izolanty. Dle mérného elektrického odporu, tzv. rezistivity,
s hodnotou v rozmezi 10 az 10'"° Q- cm nazyvame latky polovodie. Jinak lze
polovodi¢ definovat jako latku, kterd ma bipolarni elektronovou vodivost. To
znamend, ze vedeni elektrického proudu je vni zprosttedkovano elektrony (e")
adérami (h"). Pro posouzeni latek z hlediska elektrické vodivosti byla vytvofena

energeticka pasova schémata, tzv. pasova teorie. [5]

2.2.1 Pasova teorie pevnych latek

Ptejato a upraveno z [6], doplnéno z [7].

Atomy témét vSech krystalickych latek jsou tak tésné u sebe, ze jejich
valen¢ni elektrony tvofi jednotny systém elektront spole¢nych krystalu jako celku.
Takovyto elektronovy systém se fidi Pauliho vylu€ovacim principem. Misto kazdé
piesné¢ definované charakteristické¢ energetické hladiny jednotlivého atomu ma cely

krystal pas energii. Hlavni energetické pdsy se nazyvaji valencni a vodivostni.



U polovodicu jsou tyto dva pasy oddéleny zakdzanym pasem. Na obr. 1A je zobrazen

energeticky diagram a na obr. 1B pasové schéma Si.

Obr. 1: Energeticky diagram (A) a pasové schéma Si (B)
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V energetickém diagramu jsou pro vét§i meziatomoveé vzdalenosti patrné energetické
hladiny, které se v krystalu §tépi na energetické pasy. Valen¢ni pas jsou nejvyssi
hladiny. Oba péasy dovolenych energetickych stavll elektronli jsou v urcité oblasti
energetického schématu oddé€leny oblasti zakazanych energii. Téchto energii nemlze
z kvantové  mechanického hlediska elektron dosdhnout. Vezmeme-li fez
energetickym schématem rovnob&Zné sosou energie ve vzdalenosti miizkové
konstanty pro kiemik, dostavame jednoduché pasové schéma kiemiku (obr. 1B).
Ptechod z valen¢niho pasu do vodivostniho a naopak se mize dit skokem elektronu,
provazenym pohlcenim nebo vydanim urcitého kvanta energie. Elektrické vlastnosti
materidlu charakterizuje Sitka zakazaného pasu AW a typ piimési. Kiemik je

VoV

polovodi¢, jehoz Sitka zakdzaného pasu ma hodnotu 1,12 eV (pii pokojové teploté).



2.2.2 Pasova struktura polovodicu

Ptejato a upraveno z [8], [9], [10].

Polovodice rozd€lujeme dle typu pasové struktury na polovodice s pfimym
zakazanym pasem a polovodice s nepfimym zakazanym pasem.

Elektrony ve vodivostnim péasu se v zakladnim piiblizeni chovaji jako volné.

Energie volného elektronu je urcena jeho kinetickou energii [11]:

E=— (1)

Uvéazime-li vztah p = hk mezi hybnosti p a vlnovym vektorem k, dostavame

po dosazeni do vztahu (1):

h?%k?
2m

)

U polovodicu s piimym zakazanym pasem lezi maximum valen¢niho pasu pfi stejné
hodnoté k-vektoru jako minimum vodivostniho péasu, u polovodi€l s nepfimym

zakazanym pasem pfi jiné hodnoté k-vektoru, viz obr. 2.

Obr. 2: Mechanismus fotoluminiscence polovodice s pifimym (A) a neprimym (B)
zakazanym pasem
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Takovéto rozdéleni polovodi€i mé vyznam pro urCovani pravdépodobnosti
elektronovych pfechodu.

U polovodict s pfimym zakédzanym pasem (napi. GaAs) je fotoluminiscence,
neboli zafivd rekombinace elektronu a diry, povolenym procesem. Pfi pohlceni
dostate¢ného mnozstvi energie polovodiCem piechazi elektron zvalen¢niho do
vodivostniho pdsu a vytvoii se par elektron-dira, tzv. exciton. Zpétny prechod
elektronu pres zakazany pas do valen¢niho pasu (rekombinace elektronu s dirou) se
muze dit nezafivé (uvolnéné energie je pfeménéna na tepelné kmity krystalu) nebo
zéativé. Tehdy dojde k vyzareni fotonu o energii odpovidajici Sifce zakazané¢ho pasu.
Polovodice s pfimym zakdzanym pasem jsou materidly, jejichz luminiscence je
intenzivni a jsou vyuzivany jako zdkladni materidly soucasnych polovodi¢ovych
zdrojti svétla (svételné a laserové diody).

U polovodi¢l s nepfimym zakdzanym pasem, kam patii kiemik, je
fotoluminiscence  vzhledem k vzdjemné jiné poloze maxima valen¢niho
a vodivostniho péasu zakdzanym procesem. Pro excitonové rekombinace je zapotiebi
interakce s kmity krystalové miizky, tzv. fonony, kam se ¢ast energie ztrati. Timto je
zajisténo splnéni zdkona zachovani hybnosti. Pravdépodobnost rekombinace je
o n¢kolik ¥4da nizsi nez u polovodici s piimym zakdzanym pasem. Kiemik vykazuje
velmi slabou fotoluminiscenci, kterd je vzhledem k Sifce zakédzaného pésu v oblasti

infraCervené a lze ji méfit pouze za nizkych teplot (4,2 K).

2.2.3 Primésové polovodice

Ptidame-li do kiemiku jako pfimés prvek V. skupiny (P, As, Sb), potom
kazdy atom tohoto prvku (dopantu) pfinasi nadbytecny elektron z hlediska chemické
vazby a jeho energetické hladiny v zakdzaném pasu v blizkosti vodivostniho pasu
mohou slouzit jako zdroj (donor) elektronii a tyto elektrony mohou byt excitovany
do vodivostniho pasu. Takovy material je polovodicem typu n. Pokud ptidame jako
ptimés prvek III. skupiny (B, Al, Ga), vytvoii se v zakdzaném pasu v blizkosti
valen¢niho pasu hladiny akceptort (,,pfijemci‘), jimz elektron chybi. Pfechodem
elektronit do excitovanych hladin vznikaji ve valenénim pasu tzv. diry. Material

nazyvame polovodi¢em typu p a proud v ném nesou pozitivni diry ve valenénim

pasu. [2]



2.3 Porézni kifemik?

Vroce 1956 v Bellovych laboratofich v USA byla pozorovana Uhlirem
a Turnerem tenka porézni vrstva na povrchu krystalického kiemiku, ktery byl
elektrochemicky leptan. [12] V 60. letech byla fyzikélni pti¢ina vzniku tenké vrstvy
objasnéna. Nasledovala snaha vyuzit porézni kiemik pii tvorbé izolacnich vrstev
v integrovanych obvodech. AZ vroce 1990 L.T.Canham popsal intenzivni
viditelnou fotoluminiscenci za pokojové teploty. [13] Tento objev vzbudil velky
zdjem védci ztad fyziki 1 chemikli zeyjména =z hlediska jeho aplikace
v optoelektronice. V posledni dobé jsou u porézniho kiemiku zkoumany jeho

senzorové aplikace.

2.3.1 Priprava porézniho kiemiku

Porézni kitemik se pfipravuje leptanim krystalického kiemiku kyselinou
fluorovodikovou. Pouzivaji se dva zplsoby, a to chemicky a elektrochemicky.
Elektrochemicky zptisob je diky své jednoduchosti a reprodukovatelnosti vice
pouzivany.

Vlastnosti porézni vrstvy jsou zavislé na mnoha faktorech. Tyto vlastnosti
mizeme ovliviiovat typem pouzitého kiemiku (typ kfemikového substratu,
koncentrace piimési, krystalografickd orientace), podminkami piipravy (slozeni
elektrolytu, hodnotou proudové hustoty, dobou leptani) a skladovanim ptipraveného

vzorku porézniho kiemiku.

2.3.1.1 Chemické leptani kiremiku

Jedna se o zpiisob, kdy dochazi k leptani kfemiku bez pouziti elektrického
proudu. Principem je ptisobeni kyseliny fluorovodikové na desticku kiemiku. Velmi
Casto se pouziva smés kyseliny fluorovodikové, kyseliny dusicné a kyseliny octové.
Kyselina dusi¢na se pouziva jako oxidacni ¢inidlo, jelikoz v poc¢atku je tieba, aby byl

na povrchu kiemiku pfitomen kladny iont (dira). [14]

4 angl. porous silicon (PS, por-Si)



2.3.1.2 Elektrochemické leptani kiemiku

Porézni kiemik je vytvaien béhem rozpousténi v pfitomnosti fluoridovych
ionti za konstantniho anodického proudu nebo napéti. VétSinou se pouziva
konstantniho proudu, ktery souvisi s tloustkou vrstvy a porozitou. U anodické
oxidace, kde kiemikova deska je zapojena jako anoda a katodou je napf. platinova
elektroda, se pouzivd jako elektrolyt smés kyseliny fluorovodikové a ethanolu
v teflonové nadobé, ktera odolava pasobeni kyseliny fluorovodikové. Jako substrat
se nepouziva Cisty kiemik, ale pro lepSi vodivost se pouziva kiemik dopovany
pfimésmi.

Prvni modely elektrochemického leptani krystalického kiemiku v kyseliné
fluorovodikové pifedpokladaly na povrchu kiemiku vznik Si-F vazeb. [15]
Podrobnéjsim studiem vSak bylo zjisténo, Ze se jednd o tvorbu Si-H vazeb. [16]
Uplny mechanismus elektrochemického leptani porézniho kiemiku neni zatim znam.
Existuje pouze nckolik modeli mozného mechanismu. Asi nejpiesnéjSi popis
umoziuji TurnerGv model [17] a model Lehmanna a Gdéseleho [18]. Tyto dva
modely jsou zalozeny na skute¢nosti, ze k samotnému procesu leptani je zapotiebi
fluoridovych iontéi a také kladnych nositelii naboje, tzv. dér (h"), a Ze pii tomto
procesu dochazi k uvoliovani vodiku.

Podle Turnera probiha leptani nasledujicim sledem reakci:

Si+ 2HF + Ah" — SiF, + 2H + 2-0) ¢
SiF, + 2HF — SiFs + H,
SiF4s + 2 HF — H)SiFe

Béhem jednoho kroku je pocet vyménénych naboji roven jedné a dochazi k tvorbe
vazeb Si-H.

Néazorn€jsi model podle Lehmanna a Goseleho piedpokladd oxidaci
povrchovych Si vazeb zachycenim diry a nasledné odtrzeni elektronu, coz vede

k leptani kiemiku pii vyméné dvou nosicll naboje, jak je znazornéno na obr. 3. [8]



Obr. 3: Model rozpoustéciho mechanismu kifemiku fluoridovymi ionty

{ e
® H\Si/:‘j: HF F\Si/F I-I-FSiF Sl\Si/H H\Si/SI
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Ptevzato z [8]

2.3.2 Funkcionalizace povrchu porézniho kiemiku

Modifikaci povrchu porézniho kiemiku, tzv. funkcionalizaci, 1ze ovlivnit jeho
optické vlastnosti (luminiscenéni vinovou délku, intenzitu a stabilitu luminiscence),
elektrické vlastnosti vyuzitelné v polovodi¢ovych technologiich nebo senzorové

vlastnosti (citlivost, selektivitu).[8]

2.3.2.1 Ocxidace

Cilenou oxidaci povrchu kiemiku dosdhneme lepsi stability, jelikoz povrch je
pokryt vrstvou oxidu, ktery je na vzduchu stabilni. Oxidaci mizeme provadét
kyslikem pf1 vysokych teplotdch nebo za pouziti vhodného oxida¢niho ¢inidla pfi
normalni teploté.

Tepelna oxidace je standardni CMOS® technologie a provadi se pfi teploté
nad 800 °C. Porézni kiemik s takto pfipravenou vrstvou oxidu je vysoce stabilni.
Jeho fotoluminiscence se posouva do modré viditelné oblasti.

Pti normalni teploté se porézni kiemik oxiduje pomoci chemickych ¢inidel,
a to peroxidu vodiku [20] nebo ozonu [21, 22]. Takto oxidovany porézni kiemik si

zachovava svoje ptivodni fyzikalni vlastnosti.

¢ Technologie CMOS (Complementary Metal-Oxide—Semiconductor, tzv. kov-oxid-polovodi¢) se
pouziva na prevaznou vétSinu integrovanych obvodi. Pouzivda se na vyrobu Ccipt vletné
mikroprocesord, jednoCipovych pocitaci a elektronické paméti, ale také napiiklad na obrazové
senzory. [19]



2.3.2.2 Tvorba vazby uhlik — kiemik

Vazby Si-H na povrchu porézniho kiemiku jsou nachylné k oxidaci, a proto je
vhodné je nahradit. K tomu mutze slouzit jiz zminénd oxidace (ndhrada za Si-O
vazby), ovS§em vyhodou vazeb Si-C je, Ze nepodléhaji hydrol}?zef. Z hlediska aplikaci
je nahrazeni vazeb Si-H za vazby Si-C velmi dilezité, jelikoz tak lze modifikovat
povrch porézniho kiemiku navazanim organické sloueniny, ktera mize vhodnym
zpusobem ménit jeho vlastnosti. Moznosti jak dosahnout vzniku Si-C vazby je vice.
Jedna se naptiklad o radikdlové iniciované reakce, fotochemicky indukované reakce
¢1 elektrochemické derivatizace.

Fotochemicky indukovand reakce je naptiklad hydrosilylaéni reakce, pfi niz
organické slou¢eniny s koncovou dvojnou C=C nebo trojnou C=C vazbou reaguji
s povrchem porézniho kifemiku zakoncen¢ho Si-H vazbami. Jedna se o adici Si-H
vazby na C=C nebo C=C vazbu v pfitomnosti ultrafialového (UV) svétla. [23, 24]
Ultrafialové zateni zptisobuje homolytické Sté€peni Si-H vazeb za laboratorni teploty.

Schéma reakce je zobrazeno na obr. 4.
Obr. 4: Hydrosilylace povrchu porézniho kiemiku iniciovana UV zafenim
N7 R IV
Si // —  Si
Ptevzato z [25]
K hydrosilyla¢ni reakci dochazi u porézniho kiemiku 1 pfi ozareni viditelnym

svétlem, ale reakce pak probihd jinym mechanismem.

2.3.3 Charakterizace povrchu porézniho kiemiku
2.3.3.1 Fotoluminiscence porézniho kiremiku

Po objevu luminiscence porézniho kiemiku bylo déle pozorovano, Ze optické
vlastnosti polykrystalickych latek jsou zavislé na velikosti krystalitd. V soucasnosti

je ptijat model, ktery vysvétluje viditelnou Iuminiscenci nanostrukturnich

"Rozklad latky za piitomnosti vody.

10



polovodica, tj. 1 porézniho kiemiku. Prvnim mechanismem je kvantovy rozmérovy
jev a druhym povrchové stavy.

Pfi zmenSovani rozmérti krystaliti k jednotkdm nanometri dochézi
ke kvantovému rozmérovému jevu. Ptfi popisu kvantového rozmérového jevu je
chovani elektronu v nanokrystalu kfemiku popisovano v prvnim piibliZeni chovanim

elektronu v nekone¢né hluboké potencialové jamé Sitky L, viz obr. 5.

Obr. 5: Elektron v nanokrystalu ki‘femiku (A); Pravouhla potencialova jama (B)

E 4 — ———

AN\

Ptevzato z [26]

Z teSeni Schrédingerovy rovnice pro elektron v nekoneéné hluboké potencidlové

jamé Sitky L dostavame pro povolené hodnoty jeho energie vztah [11]:

2.2
By =g ? &)
kde m je hmotnost elektronu, n je kvantové ¢islo. Povolené hodnoty energie tedy
rostou s prevracenou hodnotou ctverce Sitky potencidlové jamy. Kvantovy
rozmérovy jev ma v polovodic¢i s nepfimym zakézanym pasem nékolik dasledki:
- Se zmenSovanim rozmé&rt krystaliti dochéazi k posuvu energetickych hladin
k vy§§im hodnotam, coz u porézniho kifemiku ma za nasledek posun
fotoluminiscence z infracervené oblasti do oblasti viditelné.
-V dasledku Heisenbergova principu neurcitosti vede lokalizace v redlném
prostoru k delokalizaci vlnové funkce elektronu v k-prostoru a u polovodice
dochazi k ,napfimovani“ zakdzaného pasu, jehoz dusledkem je narlst

pravdépodobnosti neptimych piechodi, viz obr. 6.
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Obr. 6: Kvantovy rozmérovy jev pro polovodi¢ s nepiimym zakazanym pasem (A);
Povrchové stavy nanokrystalu (B)

Lw;k)f
54 ) ho,
(0]
Lwe(k)z E / \ {
/ /\ g defekt
> he,
A B

Ptevzato z [26]

U nanokrystalickych latek je vétsi Cast atomti na jejich povrchu. Atomy
na povrchu jsou vystaveny jinému piisobeni neZ atomy uvniti nanokrystalu, coz
spolu s nepravidelnostmi na povrchu zpusobuje ruzné defekty. Pfitomnost defekt
zpusobi vznik novych hladin v zakdzaném pasu. Tyto hladiny se téz ucastni
rekombinace excitovanych elektronll a dér. Vlnova délka emitovaného svétla se tak
zvysuje, coz znamend posun do cCervené oblasti a plsobeni proti kvantovému

rozmérovému jevu. [26]

2.3.3.2 Infracervena spektroskopie

K charakterizaci povrchu porézniho kiemiku se da jednoduSe pouZit metoda
infradervené spekroskopie. Principem metody je absorpce infraderveného zafeni® pfi
prichodu vzorkem, pii niz dochazi ke zménam rotaéné vibracnich energetickych
stavii molekuly. Molekuly maji totiz energii, kterd odpovidd pohyblim uvnitf
molekuly a projevuje se jako neustdlé natahovani a zkracovani vazeb, zvétSovani

a zmenSovani valen¢nich uhld, kyvani atomt — tzv. vibracemi (viz obr. 7).

¢ Infradervena oblast elektromagnetického spektra je v rozmezi 7,8:107 m aZ piiblizng 10 m. Pro
infradervenou spektroskopii se vyuziva jeji stfedni ¢ast od 2,5:10° m do 2,5:10° m, coz odpovida
vino¢tu 400 az 4000 cm™ a energii 4,8 az 48,0 kJ'mol™.
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Obr. 7: Dovolené vibrac¢ni pohyby

symetricka antisymetricka rovinna mimorovinna
valenéni vibrace valenéni vibrace deformaéni vibrace deformaéni vibrace

Ptevzato z [27], s. 407

Vystupem je infraCervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funk¢ni
zéavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo jednotkach
absorbance (A) na vlnové délce dopadajiciho zafeni. [28,29,30] Z polohy
vibra¢nich past pak lIze identifikovat typ vazeb na povrchu porézniho kiemiku
a u z intenzit pfiblizné zastoupeni funkcénich skupin. Pfi méfeni spekter porézniho
kfemiku volime bud’ zafeni proslé vzorkem nebo od vzorku odraZené.

V tab. 2, 3 a 4 uvadim piehled charakteristickych past v infraCerveném

spektru kifemiku pro jejich pozd¢jsi interpretaci. [31, 32, 33]

Tab. 2: Charakteristické pasy vibraci Si-H vazeb

Skupina | Vino&et (cm™) Prirazeni vibrace
2090-2150 valenéni
(SiH,) 890 deformacni - Scissors
845 deformacni - Wag
630 deformacni - Rock

Tab. 3: Charakteristické pasy vibraci Si-O vazeb na povrchu ki‘emiku

Skupina | VIno&et (cm™) Prirazeni vibrace
SiO-H blizko 3680 valen¢ni
Si-O 900-1100 valen¢ni
(SiO)Si-H,| 2190-2260 valen¢ni
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Tab. 4: Charakteristické pasy odpovidajici vibracim organickych latek

Skupina | VIno&et (cm™) Prirazeni vibrace
Si-C 900-700 valen¢ni
1420-1390 asymetricka deformacni

Si-CHj; — v,
1260-1230 symetrickd deformacni

C-H 2870-2970 valen¢ni
1430-1480 asymetricka deformacni

C-H -
1365-1380 symetrickd deformacni
C=0 1744-1739 valen¢ni- ester
C-0-C 1280-1100 valen¢ni- ester
C=0 1680-1650 valen¢ni- amid

2.3.3.3 Elektronova mikroskopie

Pomoci elektronové mikroskopie je moZné pozorovat morfologii porézniho
kifemiku. Elektronova mikroskopie mize také slouzit pro stanoveni tloustky porézni
vrstvy, relativni porozity (poctu péri na plochu). Metoda elektronové mikroskopie je
zaloZena na pfimém pozorovani porézni vrstvy. Je mozné pozorovat jak jeji povrch,
tak 1 porézni vrstvu viezu. K tomu ucelu nejlépe slouzi skenovaci elektronovy
mikroskop (SEM = scanning electron microscope).

Skenovaci elektronovy mikroskop pouzivd ke zkoumani materiali
fokusovany elektronovy svazek, a dosahuje tak proto mnohem vétSiho rozliSeni nez
opticky mikroskop (pomoci optického mikroskopu mizeme vidét detaily zhruba
o velikosti mikrometrii, u elektronového mikroskopu mizeme dosahnout piiblizné
nanometrového rozliSeni).

Elektronovy paprsek mikroskopu se vytvaii vtzv. ,elektronovém déle*
(zhavené wolframové vlakno). Fokusuje se soustavou magnetickych ¢ocek do co
nejmensi stopy (pramér 5 — 10 nm), kterd dopada na pozorovany preparat. Pomoci
vychylovacich civek elektronovy paprsek ptejizdi po povrchu pozorovaného
preparatu v fadcich. Dopadem primarniho paprsku jsou z preparatu vyrdzeny
sekundarni elektrony. Ty jsou pfitahovany k detektoru a dopadaji na scintilator

s fotonasobicem. Elektricky signal z fotonasobie je zesilen a urcuje intenzitu
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elektronového paprsku na obrazovce. Primarni paprsek na prepardtu a paprsek

v Vs

obrazovky béZzi synchronné. Zobrazeni viz obr. 8.

Obr. 8: Schéma elektronového mikroskopu (A); Schéma chodu elektronového
paprsku (B)
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Ptevzato z [34]

Obecné vSak miizeme ziskat obraz tfemi zpisoby:

1) detekci sekundarnich elektroni (SE) — to jsou elektrony, které jsou vyraZeny
ze vzorku primérnimi elektrony a jejich maximalni energie je pfiblizné 50 eV.
Intenzita tohoto signdlu vypovidd o tvaru povrchu (Sikmé plochy davaji
intenzivnéj$i signal neZ plochy kolmé k elektronovému svazku) a chemickém
slozeni povrchu;

2) detekci odrazenych elektronti (BSE) — to jsou elektrony primarniho svazku, které
nebyly absorbovany latkou a jejich energie je fadoveé keV. Jejich intenzita mize
vypovidat o stejnych vlastnostech jako detekce sekundérnich elektronti, ale jesté
mize nést informaci o difrakci primarnich elektroni na rovinadch krystalt
pozorované latky;

3) detekci RTG zéafeni — primarnimi elektrony muze dochdzet k excitaci atoml
(vyrazeni elektronu z vnitini slupky) vzorku, ty poté ptechazeji na nizsi
energetické hladiny a vyzafuji odpovidajici kvanta energie. Z parametrli

charakteristického zafeni se da urCit chemické slozeni materidlu v jednotlivych

15



mistech. Detekovano je téz brzdné zareni od zpomalujicich se elektront v latce,
které ma na rozdil od charakteristického zateni prvki spojité spektrum.

Pokud plochu snimanou paprskem neustdle skenujeme a v kazdém bod¢ nacitame
odpovidajici spektrum, mizeme dostat chemické sloZzeni na skenované ploSe.
Kazdému zvolenému prvku je mozné priradit jeho barvu ve spektru a ziskat tak
barevnou mapu, tudiz rozlozeni chemickych prvki. Tato metoda se nazyva EDX

(= Energy-Dispersive X-ray spectroscopy).

2.3.4 Aplika¢ni mozZnosti porézniho kiemiku

Porézni kifemik se jevi jako vhodny pro vyrobu senzort detekujicich
organické latky, diky zavislosti fyzikalnich vlastnosti na chemickém slozeni okoli.
Pti adsorpci organické latky na porézni kiemik dochazi ke zhdSeni luminiscence.
Toho by $lo vyuZit pro identifikaci latky.

Diky jeho biokompatibilit¢ a biodegradabilit¢ je vhodné jej pouzit
v medicin€. Struktura porézniho kiemiku je schopna vézat jak fyzikalné, tak
1 chemicky rtzné typy molekul a umoZznuje tak pouZziti porézniho kiemiku jako
nosi¢e vyznamnych latek, napt. 1&Civ.

Porézni kifemik se muize vyuzivat jako pomocny material pro vyrobu
elektronickych soucastek ¢1 mikromechanickych soucastek.

Porézni kiemik ma velky vnitfni povrch (az 600 cm’ - g') a diky tdmto
vlastnostem ho Ize vyuzit jako nosi¢ vhodnych chemickych latek nebo katalyzator.

Snahou je vyrobit kiemikovou LED diodu, ktera by spolu s ostatnimi
optoelektronickymi a mikroelektronickymi prvky mohla byt zabudovana
na kfemikovém cCipu. V této oblasti jiz doSlo k pokroku, ale stale zGstavaji

nedotesené problémy. [35]

2.4 Senzory

Senzor" predstavuje funkéni prvek, ktery je v pimém styku s mé&fenym
prosttedim a je schopen pievést méfenou veliCinu na dale zpracovatelny signal.

Chemicky senzor je schopen dat piimou informaci o chemickém slozeni okoli.

" Pro senzor se miiZeme téZ setkat s oznadenim &idlo, detektor, snimag, ...
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Mezi zékladni charakteristiky senzort patfi:

Citlivost

Sum

Mez detekce

Dynamicky rozsah

Linearni
dynamicky rozsah

= pomér zmény signalu AR a zmény koncentrace analytu Ac
vdaném bod¢ zavislosti signalu na koncentraci (smérnice
kalibra¢ni kiivky v daném bodg&):

__ AR

$= Ac )

= soucast méfeného signdlu, neobsahuje vSak informaci
o méfené latce. Mezi jeho zakladni slozky patfi: konstantni
slozka, vysokofrekvencni, nizkofrekvencni a vystielovy Sum
a drift.

= nejniz$i koncentrace sledované latky, kterou lze s jistotou
stanovit. Vétsinou se udava jako dvojndsobek absolutni hodnoty
Sumu.

= interval, ve kterém zména koncentrace zpusobuje zménu
signalu.

= predstavuje tu cast dynamického rozsahu, pro kterou je
zavislost zmény signalu na koncentraci linearni (idedln€ x = 7).
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1

Pouzité chemikalie

Chemikalie, které jsem pouzival pfi praci, jsou shrnuty v tab. 5.

Tab. 5: Prehled pouzitych chemikalii

Nazev latky Oznaceni Cistota Vyrobce
kyselina fluorovodikova HF 49 — 51 % p.p. LACHEMA
methanol MeOH 99,5 % p.a. LACHEMA
ethanol EtOH 96 % pro U\./. Lach-Ner

spektroskopii

1-propanol PrOH 99,5 % p.a. LACHEMA
1-butanol BuOH 99,5 % p.a. LACHEMA
pentan - 99 % Lach-Ner
hexan - 99,5 % p.a. LACHEMA
peroxid vodiku H,0, 30 % p.a. Chemické zavody Sokolov
argon Ar 99,99 % Linde Technoplyn
kyslik 0O, 99,99 % Linde Technoplyn
dusik N> 99,99 % Linde Technoplyn
methylundec-10-enoéat MeUnd 96 % Sigma-Aldrich

Pro vyrobu porézniho kiemiku jsem vyuzil kruhovych desek

monokrystalického kiemiku (viz obr. 9A), jejichZ parametry jsou:

meérny elektricky odpor 10 Q - cm, tloustka 525 um, priumer 10 cm, krystalograficka
orientace <100>, typ p, dopovany borem, vyrobce ON SEMICONDUCTOR

ROZNOV (CR).

Pro ptipravu byly vyuZity ctvercové desticky 12 x 12 mm (viz obr. 9B) natfezané

diamantovym perem z vySe uvedenych desek monokrystalického kifemiku.
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Obr. 9: Deska monokrystalického kiremiku (A); Desticka 12 x 12 pro pripravu
porézniho kiemiku (B); Vyleptana desti¢ka — porézni kiemik (C)

3.2. Priprava porézniho kiremiku

V pribéhu prace bylo piipraveno asi 50 vzorka pii riznych podminkach
ptipravy: slozeni elektrolytu (pomér HF : EtOH), proudova hustota, doba leptani.
Veskeré vzorky jsou podle podminek ptipravy shrnuty v dodatku A. Kazdy vzorek
je tedy charakterizovan predevs$im slozenim elektrolytu (tj. pomérem HF : EtOH),
proudovou hustotou a dobou leptani.

Kiemikové destiCky byly upevnény do teflonové leptaci cely (viz obr. 10A,
celkové uspofadani aparatury viz obr. 10B), kde byly elektrolyticky leptany pfti
konstantnim proudu vzdy danou dobu. Desticka byla zapojena jako anoda, katodou
byla platinova rotacni elektroda (primér 6 mm, rychlost otaCeni asi 200 ot./min).
Rotaéni elektroda je pouzita z diivodu promichavani elektrolytu (jeho homogenity),
a také ma vliv na odstrailovani vodiku z elektrolytu. Po ukonceni leptani za dany ¢as
byly desticky s poréznim kiemikem (primér vyleptané¢ oblasti asi 10 mm, viz
obr. 9C) oplachnuty destilovanou vodou a ethanolem a umistény do evakuovaného

exsikatoru.
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Obr. 10: Schéma leptaci cely (A); Celkové usporadani (B)

o2

=\

1 - Pt rota¢ni elektroda
v teflonu (katoda)
2 - Vrchni ¢ast cely (teflon)
3 - Spodni ¢ast cely - maska (teflon)
4 - Pas z nerezového plechu

5o
6 - 6krat matka (M6)

7 - 6krat podlozka (M6)
8 - 6krat sroub (M6 x 25)
9 - "O" krouzek (viton)
10 - Leptana Si desticka

Nerezové dno

Ptevzato z [36]

Vtab. 6 jsou shrnuty podminky ptipravy vzorka, vtab. 7 jsou uvedeny

hodnoty proudu, ktery prochazel vzorkem pii dané proudové hustoté. V tab. 8 je pro

pozdé¢jsi lepsi orientaci v grafech a uvadénych tdajich piepocteno slozeni elektrolytu

na koncentraci HF v roztoku a vyjadieni slozeni roztoku pomoci hmot. %. Objemy

jednotlivych dila jsou voleny tak, aby jejich soucet odpovidal kapacité leptaci cely,

ktera je asi 40 ml.

Tab. 6: Podminky pripravy porézniho ki‘emiku

SloZeni elektrolytu
(HF : EtOH)

2:1;1:1; 1:2; 1:2.5; 1:3

Proudova hustota j
[mA - cm'z]

2;5; 10

Doba leptani

10 s; 30 s; 60 s; 120 s; 300 s; 600 s; 30 min; 60 min; 120 min

Tab. 7: Prepocet proudu na proudovou hustotu

P""‘[‘i‘xf‘ i‘;?}l"taf Proud I [mA]
2 1,571
5 3,927
10 7,854
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Tab. 8: Prepocet sloZeni elektrolytu

Pocet | Pocet | Objem | Objem Koncetrace
Elektrolyt dila dila HF EtOH ﬁll:;z? I;)l; HF
HF | EtOH | [ml] [ml] ' [mol - dm™]
2:1 2 1 24 12 37 18,9
1:1 1 1 18 18 29 14,2
1:2 1 2 12 24 21 9,5
1:2,5 1 2.5 10 25 18 8,1
1:3 1 3 9 27 16 7,1

3.3 Modifikace povrchu porézniho kiemiku

Pro modifikaci povrchu porézniho kiemiku byly ptipraveny vzorky zplisobem
uvedenym v oddilu 3.2. DalSi podrobnosti uvadim u kazdé modifikace povrchu. Byla
provadéna cilend oxidace, a to dvéma zpusoby, peroxidem vodiku a ozonem,

a derivatizace povrchu methylundec-10-enoatem.

3.3.1 Cilena oxidace

Vzorek PS090326B s parametry HF : EtOH =1 : 2.5, j= 5 mA - cm™, 60 min
byl po ptipravé oplachnut pouze ethanolem a vloZzen do smési peroxidu vodiku
a ethanolu (H,O; : EtOH =1 : 2) v kifemenné bance. Takto byl po dobu 60 min pod
rtutovou lampou (modry filtr, A =436 nm , RVC 250W (TESLAMP HoleSovice,
CR)). Poté byl vzorek ponechan 5 minut postupné v ethanolu, acetonu a pentanu.

Vzorek PS090326A s parametry HF : EtOH =1 : 2.5, j= 5 mA - cm~, 60 min
byl po ptipravé oplachnut ethanolem a vloZen na 30 min do evakuovaného
exsikatoru. Po této dob¢é byl po dobu 60 min vystaven plisobeni smési kysliku

a ozonu. Ozon byl pfipravovan ozonizatorem.

3.3.2 Derivatizace porézniho kiemiku methylundec-10-enoatem

Pro derivatizaci byl stanoven uvedeny piesny postup, aby doSlo k eliminaci
oxidace povrchu vzorku pfed samotnym navazanim MeUnd (vzorec slouceniny viz
obr. 11). Vzorek PS090319B s parametry HF : EtOH = 1 : 2.5, j=5 mA - cm™, 60 min

byl podroben nasledujicimu postupu.
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Obr. 11: Vzorec methylundec-10-enoatu
0

Postup derivatizace povrchu porézniho kiemiku:

1) PS oplachneme denaturovanym ethanolem; vloZime na asi 2 min do bezvodého
ethanolu (miZeme pouzit 1 ethanol pro UV spektroskopii) v kadince.

2) Vlozime PS do Schlenkovy batiky, utésnime septem, propichneme kratkou jehlou
a (naplnime) profukujeme argonemi.

3) Vytdhneme kratkou jehlu. Vpravime dlouhou jehlu, pomoci které vstiikneme k PS
piiblizné 5 ml pentanu. Nechame 5 min plisobit, poté pomalu odsajeme.

4) Vstiikneme k PS piiblizn€¢ 5 ml pentanu. Nechame 5 min plsobit, poté pomalu
odsajeme jehlou. Nechdme pod argonem dal$ich asi 5 min.

5) Vzorek piendame (stale argonova atmosféra) do kiemenné banky (naplnéné
argonem), zazatkujeme septem. Propichneme dlouhou jehlou a také kratkou
jehlou. Profukujeme argonem asi 5 min.

6) Vstiikneme smés' (MeUnd + hexan) a profukujeme asi 5 min.

7) Kfemennou baiikku polozime pod rtutovou lampu (RVC 250W (TESLAMP
Holesovice, CR)) s filtrem (modry, A = 436 nm) a nechame reakci probihat 3 hod.
Poté roztok z banky odsajeme, vzorek proplachneme hexanem.

Ptedpokladame, ze argon je v tlakové lahvi suchy a neobsahuje zadné stopy O,.

Takto modifikovany vzorek je uchovan ve Schlenkové banice pod argonovou

atmosférou.

! Nejprve odsajeme (vyvévou) vzduch zrozvadéci trubice, uzavieme, pustime bombu s argonem a
povolime kohout od argonu (zadni), pustime jeden z kohoutd a zkontrolujeme unikajici argon.
Opakujeme 3krat.

I Smés (konc. 0,1M, prebytek hexanu) MeUnd + hexan pfipravime takto: 45 ul MeUnd + 2 ml
hexanu. Smés ve Schlenkové baiice uzavieme septem. Propichneme dlouhou jehlou a probublavame
(otevireny kohout baiky) cca 10 min. argonem. Poté nasavame z banky.
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3.4. Méreni fotoluminiscence a senzorové odezvy

Celkové schéma pro méteni fotoluminiscence a fotoluminiscen¢ni senzorové
odezvy je zndzornéno na obr. 12. Méfeni senzorové odezvy probihd ptiblizné
v maximu luminiscence (pfi 700 nm). Pro kazdé méfeni se z nastaveni citlivosti

ptistroje Lock-in pfepocte intenzita fotoluminiscence.

Obr. 12: Schéma aparatury pro méieni fotoluminiscence a senzorové odezvy

Septum

Ny

Ventil

Membranova pumpa

Porézni kiremik

\ ||||||

Lock-in

Predzesiloval

Fotonasobi¢

LED
(375 nm) Pulzni generator

| oo

Monochromator

Ptevzato a upraveno z [37]

Experimentalni aparatura je sloZena ze tii ¢asti:

1) Opticka cCast:

- Zdroj zateni: UV LED RLT 370-10 Nichia (Japonsko), Acxc=370 nm, 8 V; tato
LED dioda je napajena pravouhlymi pulsy z pulzniho generatoru. Snimani probiha
optickym vldknem pfes filter GG 490 nm (pro odstranéni UV zafeni)
do monochromatoru.

- Monochromator: HT20, Jobin Yvon (Francie); Sitka vstupni a vystupni Stérbiny
2 mm a opticka Sitka 16 nm.

- Fotonasobi¢: Hammamatsu C3830 (Japonsko); zdroj fotonasobice U = 1000 V

- Proudovy zesilova¢ (Piedzesilovac): SR570, Stanford Research Systems (USA);
zesileni 5 pA - V.
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- Lock-in zesilova¢: SR830, Stanford Research Systems (USA), ¢asova konstanta
0,3 s, rozsah citlivosti 50 — 500 mV.

- Pulzni generator: Motech FG720F; f=997 Hz, Amp. = 6,48 V, SQR; att. 0 dB

- Optické vlakno

Rizeni experimentu a sbér dat byly provadény pocitatem pomoci programového

prostiedi LabVIEW firmy National Instruments (USA). Rozsah métenych vinovych

délek byl 500 az 900 nm s krokem méteni 5 nm.

2) Mérna cela (optoda):
- Laboratorn¢ vyrobena z materidlu KELF a duralu. Slouzi k prekryti stolku

na pfichyceni vzorku a umoZiuje tak hermetické uzavieni celého systému.

3) Cast pro piipravu nosného plynu s definovanou koncentraci latky:

- Nadoba se septem — umoziiuje vstiitknout definované mnoZzstvi latky, které se
za pomoci membranoveé pumpy rozptyli do celého objemu systému (objem systému
1258 ml). Definované mnozstvi latky se do systému vstiikuje za pomoci
Hamiltonovy stiikacky.

- Membranova pumpa

- Systém hadi¢ek a ventili; umoZznuji vyfoukdvani systému nosnym plynem
a odstranéni latky ze systému

- Zasobnik (tlakova lahev) s nosnym plynem — dusik

- Termostat

Na obr. 13 mizeme vidét, jak vypadé aparatura piimo v laboratofi. Na obr. 14A pak
detail méfici cely (optody) a na obr. 14B detail vnititku cely a stolecku pro uchyceni

vzorku, na ktery dopada svétlo z LED.
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3.5. Infracervena mikroskopie

Pro zjiSténi chemické povahy povrchu porézniho kiemiku byla zmétena
infracervend spektra. Pro transmisni méfeni byl pouZit FT-IR mikroskop znacky
Nicolet iN10. Jako pozadi byl pouzit krystalicky kifemik (z dané desky) nebo vzduch.
Kiemikové desticky byly umistovany do specialniho drzédku. Spektrometr si miizeme
prohlédnout na obr. 15.

Obr. 15: FT-IR mikroskop

-

Pocet akumulaci byl 64, spektralni rozliSeni 4 cm™, méfeny rozsah 400 az

4000 cm™.

3.6. Skenovaci elektronovy mikroskop

M¢ieni probihalo na skenovacim elektronovém mikroskopu MIRA 1.
od firmy TESCAN za pomoci Doc. Mgr. I. Matolinové, Dr. a Prof. RNDr. V.
Matolina, DrSc. z Katedry fyziky povrchi a plazmatu, MFF UK.

Z ptipravenych vzorkd porézniho kiemiku byly vybrany vzorky danych
vlastnosti pro méfeni na SEMu. Povrch vzorkid byl méfen na SE detektoru pro
zvétSeni, respektive velikost méteného pole 2, 5, 10, 25, 50, 100, 150 um a nékteré
kvili lepsi interpretaci 1 pomoci detektoru BSE. Déle byly zméteny vybrané vzorky
v kolmém fezu pomoci detektoru SE pro velikost pole 15, 20, 30, 60 um a nékteré
ipomoci detektoru BSE. U dvou vybranych vzorkii byla identifikovana vrstva
na povrchu porézniho kiemiku, a to metodou EDX. Pfipevnéni vzorkl na drzaky si

mizeme prohlédnout pro méfeni povrchu na obr. 16A a pro méfeni v fezu
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na obr. 16B. Elektronovy mikroskop MIRA 1. je zobrazen na obr. 17, vnitini detaily
(elektronové délo) na obr. 16A.

Obr. 16: Piipevnéné vzorky pro méreni povrchu piipravené k zasunuti do mikroskopu
(A); Pripravené vzorky pro méreni v irezu (B)
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4 VYSLEDKY MERENI A JEJICH DISKUZE

4.1 Infracervena spektroskopie

Pomoci infracervené spektroskopie byla zjiSténa chemickd povaha povrchu
porézniho kiemiku. Jednotlivé pasy byly identifikovany podle tab. 2, 3, 4 v oddile
2.3.3.2.

Nejdtive byla zkoumana samovolnad vzdusna oxidace na vzorku PS081103B,
HF: EtOH=1:2.5,j=2 mA " cm’2,60 min, D1. Prabéh mizeme vidét na obr. 18

a pouzitd data jsou shrnuta v tab. 9.

Tab. 9: Data pouZita v obr. 18

DI:}: pq Soubor Pozadi

méreni
3 Thu Nov 06 14:47:47 2008
7 Mon Nov 10 14:35:21 2008 deska Roznov 2008, D1
15 Tue Nov 18 11:37:07 2008

Obr. 18: Samovolna vzdus$na oxidace povrchu porézniho kiemiku

0,6.— “ /v(SiHX)
05 F
v((SiO)Si-H )

0,4 : v(C-H) V(SiO-H)

0,3

0,2

IR Absorbance [rel. j.]

0,1

0,0

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Vino&et [cm™]
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Z obr. 18 je patrné, ze se stafim vzorku se vytvari vice vazeb Si-O (vzorek se

oxiduje), coz se déje na ukor vazeb Si-H. Potvrzuje to nase ocekavani, a jak jiz bylo

feCeno diive, reaktivni vazby Si-H na povrchu kiemiku podléhaji oxidaci. Pivod

vazeb C-H je zfejm¢ z ethanolu, ktery je pfitomen jak v elektrolytu, tak je jim

provadeéno oplachovani ptipraveného vzorku porézniho kiemiku.

Pro lepsi prozkoumani oxidace byla provedena cilena oxidace ozonem

a peroxidem vodiku. IR spektra takto upravenych vzorkl byla porovnana se vzorkem

porézniho kiemiku, ktery nepodléhal oxidaci. IR spektrum tohoto vzorku bylo

méteno ihned po piipravé. Spektra vzorkli podrobenych cilené oxidaci miZzeme vidét

na obr. 19 a pouzita data jsou shrnuta v tab. 10.

Tab. 10: Data pouZita v obr. 19

Oxidace| Vzorek Specifikace vzorku Soubor Pozadi
—_ PS090326C | |1 o= 1 - 2.5, | T Mar 26 15:37:51 2009

gf):i"i’l‘{‘u PS090326B | j=5mA-cm? | Thu Mar 26 15:35:15 2009 | vzduch
ozon | PS090326A 60 min, D2 Thu Mar 26 15:33:19 2009

Obr. 19: IR spektra povrchu PS, ktery podléhal cilené oxidaci
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Z obr. 19 je na pasu vazeb Si-O vidét, Ze ozon je ucinnéjsi v oxidovani povrchu
porézniho kifemiku. Na pasu vazeb Si-Hy je patrné, Ze u ozonu doSlo téméf
k vymizeni téchto vazeb. Doslo tak k témé dokonalé oxidaci vSech vazeb Si-H
na povrchu porézniho kfemiku. U vzorku oxidovaného peroxidem vodiku je vidét
vetsi narast SiO-H vazeb, coZ je zplisobeno slozenim peroxidu vodiku (H,O,). Jsou
také pritomny vazby C=0, které pravdépodobné pochdzeji z Castecné oxidovaného
ethanolu, ktery byl v reakéni smési spolu s peroxidem vodiku.

Pro ucely méfeni senzorové odezvy byl vzorek derivatizovan slouceninou
MeUnd. I pro takto pfipraveny vzorek bylo zméfeno IR spektrum a porovnano se

vzorkem nederivatizovanym. Data jsou shrnuta v tab. 11 a zobrazena v obr. 20.

Tab. 11: Data pouZita v obr. 20

De;;z:tl_ Vzorek Specifikace vzorku Soubor Pozadi
- PS090326C| HF : EtOH =1 : 2.5, | Thu Mar 26 15:37:51 2009
: -2
MeUnd J=5mA-cm?7, o vzduch
(pod Ar) PS090319A 60 min, D2 Thu Mar 24 17:51:07 2009

Obr. 20: Srovnani IR spekter PS a vzorku PS-MeUnd

3,0 - -
v((SIO)SI-HX) v(C-H)
X v(C=0)

25 l
_ 3(C-H) T
T 20 | v(SiH) v(SiO-H)
o
O
C
3
5 1,5
2]
O
<
o

1,0

—PS
—— PS-MeUnd (pod Ar)
0,5
1 " 1 N 1 L 1 " 1 " 1 1 1 L
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
VInocet [cm'1]

Z obr. 20 je patrné, Ze u derivatizovaného vzorku se v IR spektru objevily pasy, které
muzeme piifadit vazbam, jenZ nejsou ptfitomny v PS. Jednéd se o vazby C-H, C=0,
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(SiO)Si-Hy, SiO-H. Tyto vazby dokazuji ptitomnost uhliku a kysliku, coz

koresponduje se strukturou navazované latky MeUnd.

4.2 Elektronova mikroskopie

Pomoci zobrazeni vzorkt SEM bylo mozné pozorovat morfologii vrstvy
porézniho kiemiku, a to v fezu a pak i tloustku porézni vrstvy. Tyto vlastnosti byly
sledovany u vzorki, které byly ptipraveny v riznych elektrolytech a byly leptany po
n¢jakou dobu, ktera byla téz ménéna.

Na obr. 22, 23, 24 a 25 je zobrazen nejprve vzdy povrch, detail povrchu
a nasleduje obrazek porézni vrstvy viezu a jeji detail. Vzorky se od sebe lisi
slozenim elektrolytu. Prehled vzorki a jejich vlastnosti je shrnut vtab. 12.
Na zékladé zobrazeni vzorkd elektronovym mikroskopem byla urcena tloustka
porézni vrstvy pro jednotlivé vzorky, a to tak, ze byla zmétena tloustka na 10
ruznych mistech a byla vypocitana priimérna hodnota spolu se statistickou chybou.
Tloustka porézni vrstvy nam tika, do jaké hloubky byl kiemikovy substrat vyleptan.
Podobné byla urcena relativni porozita vzorkd. Obrazek ze SEMu byl rovnomérné
pokryt 10 kruznicemi, jak vidime na obr. 21, o poloméru, ktery odpovidal v daném
métitku 10 um. V kazdé kruznici jsem napocital pocet port. Byl vypocitan primérny

pocet pért na jednotku plochy a uréena statisticka odchylka.

SEMHV:30.00 k¥  WD: 9.810 mm MIRAW TESCAN
View field: 50.21 um  Det: BSE Detector 10 pm ¥
Date(m/d/y): 03/29/10 Iva Digital Microscopy Imaging u



Porozita udava procentualni podil rozpusténého (odleptaného) kiemiku, tj. objem

poéri. V této praci byla zavedena relativni porozita jako pocet porti na jednotku

plochy. Tato definice se standardné nepouziva, ale vyuzil jsem analogie urceni

velikosti krystalovych zrn v materidlovych védach [38]. Porozita se vétSinou

stanovuje gravimetricky, ovSem tento zpusob je velmi naro¢ny. Ke srovnani porozity

pripravenych vzorkli mize s vyhodou poslouzit tento jednoduchy zptisob urceni

relativni porozity. Urcend tloustka vrstvy a relativni porozita jsou taktéz uvedeny

v tab. 12.

Tab. 12: Piehled a souhrn vlastnosti vzorku:

. Cas |Tloustka| Relativni porozita
Vzorek |HF : EtOH I leptani | vrstvy [[pocet porua v kruzZnici
[mA * cm™]

[min] [pm] 0 poloméru 10 pm]
PS091208C : 8,3+0,1 115+ 6
PS091208B 1:1 5 30 17,6 £0,1 119+ 6
PS091208A : 8,9+0,3 137+ 6
PS090528A 1:2.5 10 143 +0,3 145+ 9

Z urcené relativni porozity je patrné, ze sklesajici koncentraci HF v elektrolytu

relativni porozita roste. Toto zjisténi je vSak vrozporu s predstavou, ze ucinnost

leptani je pfimo umérnd obsahu HF. Je tedy evidentni, ze v procesu leptani hraje

vyznamnou roli i ethanol. Vzhledem k jeho smacivosti zfejmé¢ umoznuje lepsi

pronikani do pord a hraje tak vyznamnou roli v prohlubovani pora. [14]

Obr. 22: Zobrazenl povrchu a rezu PS pomocl SEMu (vzorek HF : EtOH 2 1) ‘

View field: 100.1 pm
Date(m/dfy): 03/29/10 Iva

Det: BSE Detector

20 ym

s
MIRAW TESCAN
M

Digital Microscopy Imaging n
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SEM HV: 30.00kV ~ WD: 9.905 mm Loty MIRAWTESCAN ~ SEM HV: 30.00kV ~ WD: 9.905 mm MIRAW TESCAN
View field: 59.99 ym  Det: BSE Detector 10 um 7 View field: 30.01 ym  Det: BSE Detector 5um 7
Date(m/d/y): 04/09/10 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/y): 04/09/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

Obr. 23: Zobrazeni povrchu a i‘ezu PS pomoci SEMu (vzorek HF : EtOH=1:1)

SEM HV: 30.00 kV WD: 9.852 mm MIRAWTESCAN ~ SEM HV: 30.00 kV WD: 9.852 mm MIRAW TESCAN
View field: 100.0 ym  Det: SE Detector 7 View field: 50.05 ym  Det: SE Detector 7
Date(m/d/y): 03/29/10 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/y): 03/29/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

SEM HV: 30.00 kV WD: 9.986 mm MIRAWTESCAN ~ SEM HV: 30.00 kV WD: 9.986 mm MIRAW TESCAN
View field: 60.08 ym  Det: SE Detector 10 pm View field: 30.02 ym  Det: SE Detector 7
Date(m/d/y): 04/09/10 Iva Date(m/d/y): 04/09/10 Iva

”
Digital Microscopy Imaging n Digital Microscopy Imaging n
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: EtOH

F &

Obr. 24: Zobrazeni povrchu a Fezu PS pomoci SEMu (vzorek HF =1:2)

> ~

SEM HV: 30.0 kv WD: 9.642 mm MIRA\ TESCAN
View field: 100.0 ym  Det: SE Detector

SEM HV: 30.00 kV WD: 9.642 mm MIRAW TESCAN
” ”
Date(m/d/y): 03/29/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

View field: 50.01 ym  Det: SE Detector 10 pm
Date(m/d/y): 03/29/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.37 mm MIRAW TESCAN
View field: 59.97 ym  Det: SE Detector

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.37 mm MIRAW TESCAN
” ”
Date(m/d/y): 04/09/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

View field: 30.01 pm  Det: SE Detector 5pum
Date(m/d/y): 04/09/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

Obr. 25: Zobrazeni povrchu a i‘ezu PS pomoci SEMu (vzorek HF : EtOH =1 : 2.5)

SEM HV: 30.00 kY WD: 10.71 mm MIRAW TESCAN ~ SEM HV: 30.00 kv WD: 10.71 mm Lo MIRAW TESCAN
View field: 100.1 pm  Det: SE Detector 7 View field: 50.03 ym  Det: SE Detector 10 um 7
Date(m/d/y): 04/09/10 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/y): 04/09/10 Iva Digital Microscopy Imaging n
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SEM HV: 30.00 kV WD: 10.40 mm Lot MIRAWTESCAN  SEM HV: 30.00 kV/ WD: 10.40 mm MIRAW TESCAN
View field: 60.04 ym  Det: SE Detector 10 pm 7 Viewfield: 20.07 ym  Det: SE Detector 5pum
Date(m/d/y): 04/21/10 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/y): 04/21/10 Iva Digital Microscopy Imaging

Na obr. 26, 27, 28,29 je zobrazen vzdy povrch porézniho kiemiku, detail
povrchu a u nékterych vzorkt je zobrazen i fez. Vzorky se od sebe 1isi dobou leptani.

Ptehled vzorku a jejich vlastnosti je shrnut v tab. 13.

Tab. 13: Piehled a souhrn vlastnosti vzorki:

. J X -
Vzorek HF : EtOH [mA - cm'z] Cas leptani [s] Povrch Rez

PS091208D 10

PS091208E 30 ne

PS091208F 60

1:2 5 ano

PS091208G 120

PS091208H 300 ano

PS091208I 600

Obr. 26: Zobrazeni povrchu PS pomoci SEMu
vzorek10s ) ~ vzorek 30s

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.76 mm MIRA\ TESCAN
View field: 0.500 um  Det: SE Detector 100 nm
Date(m/d/y): 04/07/10 Iva

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.50 mm MIRAW TESCAN
View field: 50.04 ym  Det: BSE Detector 10 pm 7
Date(m/d/y): 04/07/10  Iva

Digital Microscopy Imaging u

-
Digital Microscopy Imaging u
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vzorek 60s

SEMHV: 30.00KV WD 10.48 mm Lot MIRAW TESCAN
View field: 50.03 ym  Det: SE Detector 10 ym 7
Date(m/d/y): 04/07/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

Obr. 27: Zobrazeni povrchu a i‘ezu PS pomoci SEMu (vzorek 120s)

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.75 mm Lot | MIRAW TESCAN SEM HV: 30.00 kV WD: 9.980 mm MIRAW TESCAN
View field: 50.00 pm  Det: BSE Detector 10 pm 4 View field: 14.98 um  Det: BSE Detector 2 um 7
Date(m/d/y): 04/07/10 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/y): 04/21/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

Obr. 28: Zobrazeni povrchu a i'ezu PS pomoci SEMu (vzorek 300s)

#

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.42 mm I MIRAW TESCAN
View field: 50.02 pm  Det: BSE Detector 10 pm 7
Date(m/dfy): 04/07/10 Iva Digital Microscopy Imaging n
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SEM HV: 30.00 kV WD: 9.854 mm MIRAW TESCAN  SEM HV: 30.00 kV WD: 9.854 mm MIRAW TESCAN
View field: 15.03 ym  Det: SE Detector 7 View field: 15.03 um  Det: BSE Detector 2Pm 7
Date(m/d/y): 04/21/10 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/y): 04/21/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

Obr. 29: Zobrazeni povrchu a i‘ezu PS pomoci SEMu (vzorek 600s)

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.74 mm MIRAWTESCAN ~ SEM HV: 30.00 kV WD: 10.73 mm MIRAW TESCAN
View field: 2.000 ym  Det: SE Detector 500 nm 7 Viewfield: 50.04 ym  Det: SE Detector 10 um 7
Date(m/d/y): 04/07/10 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/y): 04/07/10 Iva Digital Microscopy Imaging n

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.94 mm MIRAWTESCAN ~ SEM HV: 30.00 kV WD: 17.13 mm MIRAW TESCAN
View field: 14.99 um  Det: SE Detector 2pm 7 View field: 60.04 pm  Det: SE Detector 10 um 7
Date(m/dfy): 04/21/10 Iva Digital Microscopy Imaging n Date(m/d/y): 04/21/10 Iva Digital Microscopy Imaging n
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Za povSimnuti stoji, Zze po 10 sekundéach leptani je jiz ve vzorku kiemiku
patrna n¢jaka struktura, viz obr. 26. Na snimcich detailli povrchu je patrné, ze se
vzristajicim ¢asem leptani se zacind objevovat jakysi ,reliéf“ na povrchu kiemiku.
Od obr. 27 si miizeme vSimnout na obrazcich s velikosti pole 2 um, ze jsou vidét
naznaky péri. Toto tvrzeni se ndm potvrdilo, podivame-li se na obr. 29, kde je jiz
patrny por, z kterého se odtrhava material. Stejné tak jsou na obr. 29 patrné pory pii
velikosti pole 50 um. To je ovSem posun, jelikoZ na obr. 28 porovita struktura
na povrchu patrnd neni, 1 kdyZ drobné naznaky tam jsou. Na obrazcich fezl si
muzeme téz vSimnout postupného procesu naleptavani kiemikového substratu
a tvorby porti. Na obr. 27 je povrch kiemiku rovny. Na obr. 28 je jiz vidét jasné
zvInéni a nerovnosti na povrchu, které jsou disledkem delsi doby leptani (Iépe je to
vidét na detektoru BSE). Na obr. 29 je jiz zaCinajici tvorba porh, pory jsou zCasti
vyleptany a reliéf je tak velmi zvinény.

Na vSech vzorcich byla patrna vrstvicka oxidu na povrchu porézniho
kfemiku. Jak jiz vime z méteni IR spekter, porézni kiemik podléhd vzdusné oxidaci.
A je tedy opravnéné predpokladat, Ze ona vrstvicka je vrstvicka oxidu. Tento
predpoklad se podatilo dokazat pomoci metody EDX. Vysledky metody vidime
na obr. 30, kde jsme pro dva vzorky (PS0912084, PS091208I) provedli snimani
mapy rozlozeni kifemiku a kysliku. Na obr. 30 mizeme postupné vidét prekryv obou
detektorti na pozadi naméfeného vzorku a pak postupné mapu kiemiku a mapu
kysliku. Z téchto obrazku je patrné, Ze uvedena vrstva je tvoiena prevazné kyslikem
a kifemikem. Z IR spektra vidime, ze vazby Si-H na povrchu podléhaji oxidaci,
dochazi k tvorbé Si-O vazeb. Jedna se tedy o vrstvu oxidu. Kyslik dale neni ptfitomen
ve zbylé Casti vzorku. Z obrazkl je patrné, ze dochéazi k oxidaci jednak uvnitt pora
a posléze 1 na povrchu a cely povrch porézniho kiemiku se potahuje vrstvou oxidu,
ktery ucpe nékteré pory (z toho divodu je tfeba pro lepsi kontrastni zobrazeni vyuzit

detektor BSE).
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Obr. 30: Zobrazeni povrchu ki‘femiku pomoci metody EDX

DET IO

PS 091208 |
MAG: 8612 x

HV: 30.0 kV

DET]

4.3 Fotoluminiscencni spektroskopie

DETRO]
PS 091208 A

PS 091208 |
MAG: 8612 x _ HV: 30.0 kV

MAG: 8592 x HV: 30.0 kV

Fotoluminiscen¢ni spektroskopie nam umoziuje zkoumat optické projevy

porézniho

kiemiku.

Byla

studovana zavislost

elektrolytu, proudové hustoté a dob¢ leptani.

fotoluminiscence na

slozeni

Byla pripravena sada vzorkid, které se liSily slozenim elektrolytu, pfi

konstantni proudové hustoté¢. Piehled vzorku je shrnut v tab. 14.

Tab. 14: Pi‘ehled vzorki pro zkoumani koncentraéni zavislosti fotoluminiscence:

. Cas - .
HF : EtOH J 2, |leptani| Vzorek Soubor PL Citlivost| Maximum
[mA * cm™] [min] [mV] [nm]
1:1 PS081116G [ PL10030906 [ 500 716
1:2 ) 60 PS081108D [ PL10030411 100 673
1:2.5 PS081103B | PL10030402 100 661
1:3 PS081116H [ PL10030912 50 650

Zavislost fotoluminiscence na koncetraci HF v elektrolytu je zobrazena na obr. 31.
Spektra naobr.31 jsou normovand. Ztéto =zavislosti byla uréena maxima
fotoluminiscence, a to z prolozeni spektra Gaussovou kiivkou. Chybu tohoto uréeni

s prihlédnutim k chybé méfeni (méfime s krokem 5 nm, tj. polovina dilku 2,5 nm)
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jsem urcil standardnim pfenosem chyb na 5 nm. Hodnoty maxim jsou uvedeny

v tab. 14 a vyneseny na obr. 32.

Obr. 31: Fotoluminiscence vzorki PS pro ruzné koncentrace elektrolytu
Energie [eV]

24 272 2 1,8 16 1,4
| ' | v | ' | v | ' |
10 | HF:EtOH=
| —1:1
— 0,8} —1:2
= i 1:2.5
0] —1:3
— 06
1
L
8
N 04
C
9
C
— 0,2
070 M 1 " 1 " 1
500 600 700 800 900

VInova délka [nm]

Obr. 32: Zavislost polohy maxima fotoluminiscence na sloZeni elektrolytu

-~
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o
I

700

680 -
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Maximum fotoluminiscence [nm]

640 -

8 10 12 14

Koncentrace [mol-dm's]

Z obr. 31 je patrné, ze s rostouci koncentraci HF v elektrolytu se maximum
fotoluminiscence posouva k delSim vinovym délkdm (Cerveny posuv). Tento trend,

ktery je graficky znazornén na obr. 32, pfisuzujeme rostoucim rozmértim
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nanokrystalll ve vzorku. Souvislost mezi posunem a rozmérem nanokrystali popisuje

kvantovy rozmérovy jev (viz oddil 2.3.3.1).

Déle byly zkoumany vzorky, které byly ptipravovany s raznou proudovou

hustotou a se stejnym sloZzenim elektrolytu. Pfehled vzorka je shrnut v tab. 15.

Tab. 15: Pi‘ehled vzorki pro studium proudové zavislosti:

. Cas -
J | HF : EtOH leptani | Vzorek Soubor PL Citlivost Plocl.la
[mA - em™] [min] [mV] [rel. j.]
2 PS081103A | PL10030403 50 3500
5 1:2.5 60 PS081103D | PL10030408 50 4100
10 PSO081108A | PL10030407 50 7700

Zavislost fotoluminiscence na proudové hustoté je zobrazena na obr. 33. Spektra

na obr. 33 jsou pouze prepocitana z citlivosti, aby mohla byt porovnana. Z této

zéavislosti byla ur€ena integralni intenzita (tj. obsah plochy pod kiivkou na obr. 34).

Chybu tohoto urceni vzhledem k charakteru métfeni odhaduji na 10 %. Hodnoty

integralni intenzity jsou uvedeny v tab. 15 a vyneseny na obr. 34.

Obr. 33: Fotoluminiscence vzorki PS pro ruzné proudové hustoty

Energie [eV]

24 272

2 1,8

1,6

1,4

20

Intenzita FL [rel. j.]

' Proudové hus',totaj=I
2 mA.cm”
——5mA.cm”
—— 10 mA.cm”

500

600

700

800

VInova délka [nm]
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Obr. 34: Zavislost integralni intenzity fotoluminiscence PS na proudové hustoté

L 8000 |
7000 |
6000 |-

5000 |-

Integralni intenzita FL [rel.j.]

3000 ﬁ

4000 -/*

2

4

Proudova hustota [mA-cm'2]

5 6 7

8

Z obr. 33 je patrny narust intenzity fotoluminiscence se zvétSujici se proudovou

hustotou. Integrdlni intenzita je pfimo Umérnad proudové hustoté, coZ je patrné

z obr. 34. Tento fakt zfeym¢ souvisi s tloustkou vrstvy, resp. mnozZstvim center

[uminiscence.

4.4 Senzorova odezva

Me¢éieni senzorové odezvy bylo provadéno na vzorku porézniho kiemiku

a na vzorku porézniho kiemiku derivatizovaného MeUnd. Podminky ptipravy vzorki

a pouzitd data jsou shrnuty v tab. 16.

Tab. 16: Podminky pripravy vzorki urc¢enych k méreni senzorové odezvy

j Cas | Citlivost
Vzorek HF : EtOH -2,| leptani | Soubory PL
[mA - em™]| " F [mV]
[min]
PL10040802
PS PS100302A PL10040803 200
1:2.5 5 30 PL10041001
PS- PL10040303
MeUnd PS100415A PL10050101 200

42




Na téchto vzorcich byly proméfeny fotoluminiscencni senzorové odezvy linearnich
n-alkoholi od methanolu po butanol. Zdznam méteni senzorové odezvy PS v parach
butanolu je zndzornén v obr. 35. Sledovanou senzorovou odezvou je pokles
fotoluminiscence v ptfitomnosti dané¢ latky v méfici cele. Vzestup intenzity

fotoluminiscence odpovida vyfoukavani dané latky dusikem.

Obr. 35: Zaznam méieni senzorové odezvy PS na pary BuOH

22| 10 ul 20 50 100w
Sl
s 2l - |
0
30 | M
§ 28 w f f f
o
o
& 26 |
X T
i)
E 24l
Nastrik latk
2| ey !
{ Vyfoukavani latky pomoci N, |
20 " | N 1 L 1 " 1 " 1 L 1 L 1 " 1 N 1 L 1

585 600 615 630 645 660 675 690 705 720
Cas [min]

Pro vypocet koncentrace latky v méticim okruhu jsou v tab. 17 uvedeny dilezité

charakteristiky danych latek. Koncentraci latky v systému uréime ze znamych

vztaht. Koncentrace latky A v objemu V je dana vztahem ¢ = 3, kde n je latkové
mnozstvi, které ur¢ime pomoci n = Mi, kde M4 je molarni hmotnost latky A
A

a hmotnost ur¢ime ze vztahu p =%, kde p je hustota a V je objem litky A.

Propojime-li tyto vztahy, dostdvame pro koncentraci latky A vztah ¢ = IJ—VV.
A

Objem vstiiknuté latky se pohyboval v rozmezi od 1 do 100 pl.

Tab. 17: Dilezité veli¢iny latek: [39]

Latka | Hustotap [kg - m™] | M [g - mol’]
MeOH 791 32,04
EtOH 789 46,07
PrOH 804 60,10
BuOH 810 74,12

43



Z namé&fenych zavislosti senzorové odezvy byly sestrojeny kalibra¢ni kiivky. Na osu
v je vynaseno relativni zhaSeni. Kalibra¢ni kfivka senzorové odezvy pro vzorek PS
na pary n-alkoholli je na obr. 36, kde je i prolozeni linedrni funkci, ale pouze
v oblasti linedrniho rozsahu. Kalibra¢ni kiivka senzorové odezvy pro vzorek PS-
MeUnd na pary n-alkoholi je v obr. 37 a je opét proloZena linearni funkci v oblasti

linearniho rozsahu.

Obr. 36: Kalibracni kiivka senzorové odezvy pro PS

= MeOH
0,30 - = EtOH
PrOH

Relativni zhaseni [| -1]/1,

" " " " " " n 1 "
0 250 500 750 1000 1250 1500 1730 2000

Koncetrace latky [pmol-dm's]

Obr. 37: Kalibracni kiivka senzorové odezvy pro PS-MeUnd

0149 " MeOH
‘ = EtOH

Relativni zhaseni [l -1/,

0,02 +

0,00

— T — 1 1 - T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Z obr. 36 a 37 byly urCeny hodnoty smérnic linearnich ¢asti pro dané alkoholy.
Citlivosti senzorové odezvy byly srovnany pro jednotlivé alkoholy a oba vzorky
s riznym typem chemického ukonceni povrchu. Zavislost citlivosti na poc¢tu uhliki n

v alkoholu je vynesena na obr. 38.

Obr. 38: Zavislost smérnice kalibrac¢ni zavislosti na po¢tu uhliki n-alkoholi

1,0 4

—u—PS

—u— PS-MeUnd
0,8 -
0,6 -

0,4- ﬁ/

0,0

Senzorova citlivost [10° dm® mol ]

T T T
1 2 3

n[CH, O]

n 2n+2

~ -

Zmeéna citlivosti vzorku PS-MeUnd na sledované alkoholy je ve srovnani se vzorkem
PS déna typem navéazané slouceniny a riiznou interakci alkoholové skupiny s timto

povrchem. [37] Pro hlubsi pochopeni mechanismi interakce je tieba provést vice

méfeni.
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5 ZAVER

V rdmci bakalatské prace bylo ptfipraveno 54 vzorka porézniho kiemiku
elektrochemickym leptanim ve smési HF + EtOH. Byla pouZita rizn4a koncentrace
HF v elektrolytu (pomér HF : EtOH), proudova hustota a doba leptani. Vlastnosti
takto pfipravenych vzorkli byly charakterizovany pomoci vybranych metod:
infraCervené  spektroskopie, elektronové mikroskopie a fotoluminiscencni
spektroskopie.

VSechny pfipravené vzorky porézniho kiemiku byly charakterizovany pomoci
infraCervené spektroskopie. Dale byla IR spektroskopie vyuzita pro sledovani
samovolné a cilené oxidace povrchu PS. Cilend oxidace byla provedena ozonem
a peroxidem vodiku. Bylo prokazéno, Ze oxidace pomoci ozonu je UCInné&jsi
a dochazi témér k veSkerému nahrazeni vazeb Si-H za vazby Si-O. Byly pfipraveny
vzorky PS s povrchem modifikovanym methylundec-10-enoatem. Uspé$né navazani
slouceniny na povrch se projevilo na IR spektru pfitomnosti charakteristickych vazeb
pro danou slouceninu.

Vybrané¢ vzorky PS byly studovany pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu a byly ziskdny informace o povrchu porézniho kiemiku a v fezu také
o struktufe jeho pord. Snimky z elektronového mikroskopu byly vyuZity k urceni
relativni porozity u vzorki PS a bylo zjiSténo, ze s klesajici koncentraci HF
v elektrolytu roste porozita vrstvy porézniho kiemiku. Metodou EDX bylo urceno
sloZeni vrstvicky pokryvajici povrch porézniho kiemiku. Tato vrstva byla urcena
jako oxid a bylo ukdzano, Zze se oxiduje nejenom povrch porézniho kiemiku, ale
1 vnitini povrch pora.

Vsechny uvedené vzorky byly téz  charakterizovany  pomoci
fotoluminiscencni spektroskopie. U vzorki, které byly pfipraveny s riznou
koncentraci HF v elektrolytu, byl pozorovan posun maxima do cervené oblasti.
U vzorki ptipravenych pti rizné proudové hustoté byl pozorovan nariist intenzity

fotoluminiscence umérny proudové hustote.
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Fotoluminiscen¢ni senzorova odezva na homologickou fadu alkoholt C; — C4
byla proméfena pro standardni a porézni kiemik modifikovany MeUnd.
Z namétenych dat byly sestrojeny kalibracni kiivky a ze smérnic linedrnich ¢asti
byly stanoveny citlivosti. Citlivosti senzorové odezvy byly srovnany pro jednotlivé
alkoholy a oba vzorky s riznym typem chemického ukonceni povrchu.

Pti méfeni a ptipraveé vzorkl vyvstaly nékteré otazky, na které bych rad naSel
odpovéd’. Bude vSak zapottebi hlubsi zkoumani vlastnosti vzorka. Rad bych se dale
zabyval mechanismem tvorby porézni vrstvy a vlivem slozeni -elektrolytu
na vlastnosti této vrstvy. Chtél bych se téZ naucit napafovat tenké vrstvy na plochy
porézniho kiemiku a porézni kifemik sledovat elektronovym mikroskopem.
Mym cilem by bylo vytvofeni senzoru chemickych latek, ktery by byl pouzitelny

V praxi.
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DODATKY

A — Prehled pripravenych vzorki

J
[mA . cm?]
(I [mA])

Pomér HF : EtOH

(Neni-li uvedeno jinak, ¢as leptani je 60 min)

2:1

1:1

1:2

1:2,5

1:3

2
(1,571mA)

PS081116G
PS081116H

PS081108C
PS081108D
PSO81108E
PS090312A
PS090312B

PSO81103A
PS081103B
PS090312C
PS090312D

PS081116M

5
(3,927mA)

PS091208C
(30min)

PSO81116I

PS081116J

PS091208B
(30min)

PSO81116A
PS081116B
PSO81116E
PSO81116F
(120min)
PS091208D
(10s)
PS091208E
(30s)
PS091208F
(60s)
PS091208G
(120s)
PS091208H
(300s)
PS091208I
(600s)

PS081103C
PS081103D

PS090319A
(MeUnd)

PS090319B
(MeUnd, Ar)

PS090326A
(OX. O2+03)
PS090326B

(ox. per.)
PS090326C

PS090326D
PS090416A
PS090416B
PS090416C

PS090423A
(tetrabut.)

PS090430A
(tetrabut.)
PS090528A
PS091208A
(30min)
PS100302A
(30min)
PS100302B
(30min)
PS100415A
(MeUnd, Ar)

PSO81116N

10
(7,854mA)

PS081116K
PS081116L

PS081116C
PS081116D

PSO081006A
PS081006B
PSO81108A
PS081108B

PS0811160
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