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1 UVOD

Nanomaterialy se vyznacuji tim, ze minimaln¢ jeden jejich rozmér je sniZzen pod 100 nm. Timto
potlacenim rozméru zasahujeme do rozlozeni energii v krystalu a ménime tak fyzikalni vlastnosti
materialu, napf. v oblasti mikroelektroniky se jiz v minulém stoleti véd¢lo, ze vrstva s tloustkou pod
100 nm ma jinou mérnou vodivost nez vrstvy siln€jsi. Nicméné mohou se také ménit mechanické,
optické, katalytické i magnetické vlastnosti. Timto rozmérovym omezenim dochdzi ke zméné
hustoty energie na energiovych hladinach krystalu. U béZnych materidlt je tato hustota energie
spojita (Obrazek 1 vlevo nahote). Pokud snizime jeden rozmér, dostaneme nanovrstvu (Obrazek 1
vlevo dole), kde jiz dochazi ke skokové zméné hustoty energie, tyto materidly se také nazyvaji
kvantova jadma. Snizime-li i druhy rozmér dostaneme nanodrat, nanotrubici ¢i nanoty¢inku, hustota
energie jiz vykazuje urcité kvantovani, tzn. dochazi k patrnému rozdéleni energii do pasem (Obrazek
1 vpravo nahote), nazyvaji se téz kvantové draty. Omezime-li i tfeti rozmér pod 100 nm, jsou jiz
energiové hladiny zcela kvantovany, tedy hustota energie je soustiedéna pouze do urcitych uzkych
hladin energii (Obrazek 1 vpravo dole) a to je zndmo napt. u kvantovych tecek, jejichz barva se méni
podle velikosti a navic urc¢ité materialy, pfedevsim polovodiové, vykazuji fluorescenci pii absorpci
svétla, tj. emituji svétlo o jedné vinové délce, coz je v podstaté ditkaz kvantového jevu.[1]

Obrazek 1. Zména hustota energie v krystalu v zavislosti na postupném snizovani kazdého jeho rozméru do

nanooblasti (pod 100 nm)

Je tedy vyhodné vyuzit zménu fyzikalnich vlastnosti nanomateriald v senzorice, protoze lze
predpokladat dosaZeni daleko lepSich parametrti jako napf. citlivosti a limitu detekce. Tato cesta
neni jednoduchd a vyzaduje fadu experimentd a také vyvoj technik, aby dané experimenty mohly
byt viibec provedeny. Rozsah této prace neumoziuje prezentovat danou oblast vyCerpavajicim
zpiisobem, a proto predkladé jen vybrané nanomateridlli, techniky piipravy a nékteré ptiklady jejich
vyuZiti v senzorice.

2 NANOMATERIALY

Na zacéatku stoleti se vyuzivaly deponované nanovrstvy napi. jako chemorezistivni snimace
plynt, které vykazovaly rychlou odezvu a dobrou citlivost 1 limit detekce, nicméné se ukéazalo, ze
se pomérné rychle ,,nasyti“, coz znamenalo omezeni dynamického rozsahu shora, tzv. plny rozsah.



Snaha byla vyuzit vrstev s vétsi tloustkou, ale dostatecné nanoporéznich, aby se tato nevyhoda
potlacila. Byly tak vyuzivany depozi¢ni techniky (spin- a dip-coating ¢i napraSovani) umoznujici
vrstvit sub-mikronové krystaly a nanokrystaly. Vyhodné tedy bylo potlacit minimaln¢ 2 rozméry.
V posledni dobé¢ se proto v senzorice uziva cela fada nanomateriald v 1D nebo 0D nanorozmérech.
Nicméné dnes jsou moderni i tzv. monovrstvy, coz jsou nové 2D materidly, jejichz prvnim
pfedstavitelem je grafen. Dnes jsou zndmy napf. silicen, germanen, borofen a pfipravuji se dalsi.
Tyto materidly maji vétSinou hexagonalni strukturu a unikatni vlastnosti.

2.1 TECHNIKY PRiPRAVY
2.1.1  Chemicka syntéza v roztoku

Chemicka syntéza pii reakci dvou latek za vzniku nanokrystalti, vétSinou kovt nebo oxida kovl
je velmi rozsifena a nejstar$i metoda piipravy nanolastic. Jiz staif Rimané pouzivali koloidni
roztoky nanocastic k dekoraci keramiky, aniz by néco védéli o velikosti ¢astic. V soucasné dob¢ je
velmi rozsifena sol-gel metoda, kterd slouzi k pfipravé oxida kovi a to 1 tzv. perovskitli, obvykle
titanatl, které maji feroelektrické a polovodivé vlastnosti, nicmén¢ jsou znami také svou vysokou
permitivitou. Tato metoda je zaloZzena na smichdni dvou roztoki (sol), pfiCemz jeden obsahuje
rozpusténé soli kovil tedy prekurzor a druhy reakéni roztok. Reakci vznikaji nanocastice
dispergované v roztoku (gel), ktery nazyvame téz precipitator, nasledn¢ je nutné zihani, aby vznikl
Cisty oxid kovu [1]. Dal§im zpisobem je hydrotermalni reakce v autoklavu, kdy vnikaji ptimo
nanocastice oxidu kovu. Obdobné se pfipravuji i kvantové tecky, které jsou z II-VI polovodicl a
mohou byt pfipraveny v tzv. core-shell struktufe, tedy zjadra a obalu a jsou vyuzivany
v bioaplikacich.

2.1.2  Techniky CVD

Depozice z par pomoci chemické reakce nazyvané chemické napafovani (ang. Chemical Vapor
Deposition) se provadi ve vakuové komote, ze které se odstrani kyslik. To umoziuje Iépe
kontrolovat cely proces depozice v podob¢ tenké vrstvy. Pouziva se nejcastéji pro ptipravu 2D
nanovrstev a to od jednotek A v piipadé depozice atomdarnich vrstev (Atomic Layer Deposition —
ALD) nebo jednotek nm pomoci organokovového napafovani (MOCVD) nebo napafovéani za
nizkého tlaku (LPCVD).

Bézné se LPCVD popt. plasmou podporované CVD (PECVD) napt. s indukovanym nebo
mikrovinnym vybojem vyuZiva k ristu uhlikovych nanotrubic [3], které objevil Sumio Iijima jiz
vroce 1991 [4]. Jejich ristu se dosahuje za vyuziti vhodného katalyzatoru (Ni, Fe, Co)
deponovaného ve velmi tenké vrstvé cca 5 nm naprasovanim, vznikaji nanokrystaly jako zarodky a
na nich rostou nanotrubice za ptfitomnosti metanu nebo acetylénu a tzv. formujiciho plynu (obvykle
dusik s obsahem cca 5% vodiku) a dostate¢né pracovni teploty.

V soucasné dob¢ se také pouzivaji tzv. aerosolové depozice (Aerosol-Assited Chemical Vapor
Deposition — AACVD), které se ukazaly jako vhodna metoda pro rlst usporadanych krystala [5]. Je
to technika, kterou lze zaradit pod specialni techniku MOCVD, tj. vyuzivajici organokovového
prekurzoru, ktery se fizen¢ oxiduje a v podstat¢ se dosahuje epitaxniho ristu nanokrystall
sledujicichtvar krystalografické miizky (Obrazek 2). AACVD funguje pfi atmosférickém tlaku, coz
je jeho nesporna vyhoda oproti LPCVD a MOCVD.

Epitaxni rast z organokovovych prekurzorat (MOVPE) se pouziva takeé pii riistu kvantovych te¢ek
z lII-V polovodica. Tyto kvantové tecky jsou ukotveny na substratu a jsou vhodnéjsi pro optické
aplikace na Cipu.
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Obrazek 2. Nanosloupky ZnO hexagonalniho tvaru rostlé metodou AACVD pri pohledu shora a) a v Fezu b) [6],
Uhlikové nanotrubice rostlé metodou PECVD pri pohledu shora c) a v rezu d) [7].

2.1.3  Sablonova technika vyuzivajici nanoporézni anodizovanou keramiku

Dalsi béznou technikou je vytvafreni nanostruktur pomoci Sablony. Zde by bylo logické vyuzit
elektronové litografie, ktera dnes dosahuje velmi vysokych rozliSeni na urovni nanometrti. Toho se
vyuziva pii vyrobé dnesnich procesorti a paméti technologii s rozliSenim 90 nm a niz$i, napt. v
technologii 22 nm se zacaly pfipravovat tzv. TRIGATE tranzistory (od 14 nm se jiz nazyva
technologie 3D FinFET), coz jsou ve vysledku nanotranzistory v podobé nanodrati, které obklopuje
gate ze tfi stran. Tato technika se hodi pro nepravidelné struktury a jde o velmi nédkladnou
technologii.

Daleko zajimavéjsi je zplisob vytvatfeni pravidelnych nanostruktur, ktery lze s jistou nadsédzkou
vytvofit i v kuchyni a tou je v nasi laboratofi vyvinutd technika ,,Nanoporous Anodized Aluminium
Oxide (AAO) template-based nanostructuring®, kterd vyuziva fenoménu samouspoiadaného riistu
nanopo6rt pii anodizaci hliniku (Obrdzek 3) [8]. Zakladem je termaln€ oxidovany kiemikovy substrat,
na kterém je vytvorena sendvi¢ova struktura kov/hlinik o tloustkach obvykle 200-300 nm/500—
2000 nm za vyuziti napraSovani. Anodickou oxidaci hliniku vznikd tenkd membréana o tloust’ce
kolem 1-4 um s hexagonalné usporadanymi nanopéry, jejichZ velikost a mnozstvi na pm? se lisi
v zavislosti na anodiza¢nich podminkéach, coz znamend, Ze jeji rozmérové parametry lze fidit,
pfipadné upravovat dodatecnym leptanim. Touto elektrochemickou cestou lze tedy pfipravovat
anodizovanou $ablonu s nanopéry od 5 nm do stovek nm. Kovova vrstva je z kovu, ktery se druhou
anodizaci pfeméni v jeho oxid a prorustd pory v Sablon€. Vznikaji struktury polovodivych oxidi
kovii. Chceme-li nanostruktury z €istého kovu, kterd se provani galvanickou depozici, je nutné
selektivné odleptat oxid kovu na dné nanopdrt Sablony. Touto technikou lze vytvéiet nanotecky,
nanosloupky nebo u velmi tlustych Sablon i nanodraty, které lze ziskat po odstranéni AAO Sablony.
Do jisté miry se podafilo vytvofit i nanotrubice, ale tato technika je obtizné€ reprodukovatelna.

Tato technika umoznuje vytvafet i dal§i variace pokud Sablona neni odstranéna. Ziskané
nanostruktury obvykle zlstdvaji ukotveny na povrchu nebo je lze dispergovat do roztoku a dale
vyuzit. Touto technikou byly vytvoteny struktury se super-hydrofobnimi vlastnostmi, ale ptedevs§im
byla snaha o jejich vyuziti v senzorice, proto byly pouzity u rtiznych druhii snimaci a to predevsim
elektrochemickych a chemorezistivnich.
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Obrazek 3. Technika Nanoporous Anodized Aluminium Oxide template-based nanostructuring pro vytvareni
anodickych nanostruktur z oxidii kovii v rezu vrstev [8] (vlevo) a ukdzky sablon (uprostred) a depozic (vpravo)
nasnimané pomoci SEM pri pohledu shora a ze strany

3 NANOMATERIALY JAKO SNIMACE VELICIN

Na pocatku vyzkumu nanostrukturovanych povrchii byl predpoklad vyhodného vyuziti pro
miniaturizované elektrody elektrochemickych senzorl, jimz by se zvySila senzitivni odezva
zvySenim plochy. Déle se predpokladal vliv kvantového jevu, ktery by mohl zvysit citlivost.
Zkoumaly se emisni a absorp¢ni vlastnosti nanokrystalii pro optické senzorické aplikace. Dalsi
oblasti zajmu byly termokatalytické a adsorpcni vlastnosti nanostruktur pro chemické senzory.

3.1 VYUZITI NANOTRUBIC

Uhlikové nanotrubice (CNTs) jsou asi z hlediska vyuziti zkoumény nejdéle, a proto si nasly cestu
1 do senzoriky. V nasi laboratofi jsme zkoumali fadu fyzikalnich vlastnosti, vyuZitelnych pravé ve
snimadich senzord. Provedly jsme testy z pohledu elektrického odporu, impedance,
elektrochemického chovani, emisivity, citlivosti na plyny a IR absorpce s velmi zajimavymi
vysledky [9].

Vyuziti v elektrochemii je velmi perspektivni, protoze uhlikové elektrody se pouzivaji v posledni
dobé& velmi Casto predevsim v detekci biologicky zajimavych latek. Vzhledem k tomu, Ze je snaha
elektrody miniaturizovat, ocekavalo se, Ze uhlikové nanotrubice (CNTs) zvysi vyrazné povrch a tim
signalovou (proudovou) odezvu. Prvni prace porovnavala tisténé elektrody s deponovanymi CNTs
spray-coating a sitotiskem, pfi¢emZz CNTs byly rtizné¢ modifikovany v plasmé (plyny: Ar/Oa,
Ar/cyklopropilamin, Ar/NH3). Vysledky potvrdily pouze maly narist odezvy elektrody se CNTs,
ale ukézalo se, ze chovani je vice reversibilni, navic je vhodné CNTs pted depozici modifikovat
v plasmé za ptitomnosti kysliku [10], poté byla proudova odezva vyrazné vyssi. V tomto piipadé
vysledky u spreyovanych a tisténych CNTs byly stejné (Obrdazek 4). Toto zlepSeni lze prikladat tomu,
ze diky modifikaci v plasmé doslo také k veétsi smacivosti povrchu CNTs, nebot’ se jinak choval
hydrofobné a povrch byl jen nepatrné vétsi, protoze elektrolyt nepronikl do hlubSich vrstev
deponovanych CNTs.

10
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Obrazek 4. Cyklicka voltametrie pracovni elektrody s deponovanymi CNTs sprey-coatingem (vlevo) a sitotiskem
(vpravo), pm0 jsou nemodifikované CNTs, pml je modifikace v kyslikové plasmeé, pm2 je modifikace v plasmé
s prutokem cyklopropilaminu, pm3 je modifikace v NH3 plasmé. ES-pm0 je uhlikova tisténa elektroda bez CNTss.

Obrazek 5. SEM snimky kifemikové desky pokryté vertikalné usporadanymi multisténymi CNTs pripravené
v mikrovinnym plasmovym vybojem pri teploté 973 K: (a) pohled shora, (b) pohled v rezu
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Obrazek 6. Zavislost anodického a katodického piku na rychlosti skenovani (4), cyklicka voltametrie ve ferro-ferri
roztoku pri opakovanych skenech

Ptimo rostlé vertikalné uspotadané CNTs v plasmovém vyboji na substratu tvoii velmi hustou
strukturu, jejiZ povrch i pohled v fezu znazoriuje Obrazek 5. Takova struktura byla pouzita také jako
elektroda pro elektrochemicky senzor. Tento povrch mé vysokou miru reversibility, kde anodicky 1
katodicky pik mél identickou amplitudu, line4rni zavislost na rychlosti skenovani dokazuje
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prevazujici difuzni proud a opakované skeny vykazovaly neménnou velikost pikli (Obrizek 6), coz
byl lepsi vysledek nez u tisténych elektrod se CNTs [11].

Uhlikové nanotrubice vykazuji emisivitu témét rovnou 1, proto byly vyuzity jako absorpcni
materidl pro zvysSeni citlivosti mikrobolometri. Deponovanim CNTs na mikromembrany
nechlazenych mikrobolometrti vyrobenych technologii MEMS se membréna o velikosti 40 x 40 pm
zacala chovat jako absolutné Cerné téleso, které absorbovalo veSkeré infracervené zafeni na ni
dopadajici. Depozice CNTs byla provedena LPCVD metodou a zvlastnosti je, ze dosazeni
pozadované teploty za nizkého tlaku bylo provedeno vyhfatim pouze membrany pomoci
integrovaného snimaciho odporového meandru, nikoli celé¢ komory a tim i celého ¢ipu. K navySeni
citlivosti oproti membrané bolometru bez CNTs doslo 2,3 krat, coz je jiz vyznamné z hlediska tak
malé energie na mikromembranu dopadajici (Obrdzek 7) [12].

Obrazek 7. SEM snimek MEMS bolometru pred depozici CNTs (vlevo nahore) a po depozici CNTs metodou CVD
(vlevo dole), prenosova charakteristika pri méreni ve Wheatstoneuv miistku (vpravo), cernd je kalibracni krivka
bolometru bez CNTs, cervena ukazuje zvysenou citlivost po depozici CNTs.

3.2 VYUZITI KVANTOVYCH TECEK

Kvantové teCky maji obvykle primér 2—20 nm [13], ale podle nékterych referenci musi byt pod
10 nm [14], aby vykazovaly fluorescenci. Nicméné jejich vlastnosti zavisi pfedevS§im na materialu,
protoze u kazdého je Bohriiv radius jiny. Kvantové tecky byly ptipraveny z kovt (Ni, Co, Pt, Au)
[15], ale nejpouzivanéjSimi materialy jsou slouceninové polovodice CdTe nebo CdSe (emise ve
viditelném nebo infracerveném spektru) piipadné ZnSe (emise v UV/modrém spektru). QDs
pripravené z elementarniho polovodice jako Si byly také ovéieny. Bylo prokdzano, ze s ristem
velikosti kvantové tecky se emise posouva smérem k delSim vinovym délkdm viditelného svétla
(Obrdzek 8), na druhou stranu je u téchto polovodicli dobfe zndma i nezanedbatelné zavislost vinové
délky na teploté. Vedle této jednoduché materialové struktury vznikla i ,,core-shell* struktura napf.
CdTe/CdS [16], kterd chemicky stabilizuje QDs a pfedevsim zvySuje kvantovy vytézek u QD. Jako
dalsi “obaly* se pouZziva ZnS nebo ZnSe.

Obrazek 8. Zavislost vinové délky na rozmérech kvantové tecky
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Kvantové tecky se vyuzivaji nejcastéji pro zobrazovaci techniky v nanomediciné a farmacii [17],
kde umoziuji specificky oznacit pozadovanou organomolekulu, kterd pak ve tkani sviti urCitou
barvou po ozafeni UV nebo rentgenovym zafenim. Jsou stabilnéjsi a s vétSim vytézkem nez
organické fluorofory.

Dilezité je QDs modifikovat, aby nedochazelo k agregaci napt. hydrofilnimi polymery [20] nebo
peptidy [21], pficemz tato modifikace i chemicky stabilizuje QDs a také snizuje jejich cytotoxicitu.
Snahou védcl je minimalizovat cytotoxicitu QDs kvuli biologickym aplikacim, coz se dafilo
dopovanim napi. Mn [18], HgChyba! Nenalezen zdroj odkazi. a timto se také zlepSila chemicka
stabilita ve vodnych roztocich.

Pro vyuziti v bioaplikacich je nutné zajistit snadnou biokonjugaci, tzn. podpofit vazby
k biologickym materidliim, a proto se QDs pokryvaji napft. thioly, coz umoziiuje vytvaret kovalentni
vazby napft. se streptavidinem [22] ¢i nékterymi protildtkami [23]. Nekovaletni vazby jsou vice
reprodukovatelnéjsi a vyuzivaji se napft. pro vazbu s DNA na cystaminem modifikovanou QD [24].
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Obrazek 9. Fluorescencni spektra CdTe kvantovych tecek modifikovanych merkaptopropionovou kyselinou (MPA),
thiolglykolovou kyselinou (TGA) a glutationem (GSH) [26].

Fluorescenc¢ni spektra u nas ptipravenych modifikovanych CdTe QDs jsou zobrazena na Obrdzek
9. Pouzité¢ QDs po osviceni UV svétlem (380 nm) mely emisni pik pfi 380 nm vinové délky, po
modifikaci merkaptopropionovou kyselinou (QDs-MPA) doSlo k posunu piku na 620 nm, u
thiolglykolové kyseliny (QDs-TGA) k posunu na 540 nm a u glutationu (GDs-GSH) na 506 nm
vinové délky. Kvantovy vytéZek se pohyboval od 26 do 15%. VInova délka v maximu piku a stfedni
Sitka piku QDs podle materialu, modifikace a také ,,core-shell* struktury (zde jsme pouzili ZnS jako
obalu) jsou uvedeny v Tabulka 1. Je ziejmé, ze ,,core-shell* struktura posouva vlnovou délku emise
k vy$§im hodnotam. Stfedni Sitka piku se méni nepatrné a neni tedy obalem vyznamné ovlivnéna.
Cytotoxicita byla velmi potlacena ZnS obalem. Nejméné toxické kvantové tecky byly ZnSe oproti
CdTe. [25]

Fluorescence u konjugovanych QDs je zhdSena, tzv. ,,quenching* jevem. Tento efekt je vidét pro
ruzné koncentrace elektrostaticky konjugovanych CdTe QDs s hovézim sérovym albuminem
(bovine serum albumin - BSA) a lisi se podle modifikace QDs. Pro urceni zhéaseci ucinnosti se
vyuziva Stern-Volmertv vztah:

2 =1+ kgyTolQ) (1)

kde Fy je intezita fluorescence bez vlivu ,,quenching® jevu, F je intenzita ovlivnéna zhaSenim, kyy je
zhaSeci konstanta, 7 je doba zivota excitovanych stavii a Q koncentrace zhasedla. Vliv tohoto jevu
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na fluorescenci BSA podle tohoto vztahu v zévislosti na koncentraci QDs je vyobrazen na Obrdzek
10. Je zteymé, Ze Gcinnost je nejvyssi pii pouziti GSH, protoze pocet interakei mezi modifikovanou
QDs a BSA je nejvétsi. Pro konjugaci BSA je tedy nejlepsi pouzit CdTe QDs modifikované GSH
molekulami.

Tabulka 1 Parametry QDs podle materialu, struktury a modifikace, A je vinova délka v maximu piku, FWHM je stredni
Sirka piku

Typ QDs A[nm] FWHM [nm] Typ QDs A[nm] | FWHM [nm]
*MSA-CdTe 520 48 MPA-CdTe/ZnS 630 88
MSA-CdTe/ZnS 542 50 TGA-CdTe 516 46
GSH-CdTe 510 56 TGA-CdTe/ZnS 550 48
GSH-CdTe/ZnS 516 46 GSH-ZnSe 378 38
MPA-CdTe 620 88 GSH-ZnSe/ZnS 388 38

*merkaptojantarova kyselina (Mercaptosuccinic acid - MSA)

3.4
+MPA-QDs [
3 4 EGSH-QDs yd
= 0.4599x+ 0.8993
TGA-QDs RZ - OX;% 3 //
2.6 T / &
S22 7 _A4{=0.3349x+0.940]
- v - R? = 0.9782

1.8 - ) o
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Obrazek 10. Stern-Volmer zavislost tlumiciho efektu na BSA na koncentraci modifikovanych CdTe QDs

Takto modifikované QDs se nej€astéji vyuZzivaly ke specifickému odhalovani urcitych molekul
biologicky zajimavych latek a bunék, jako soucast biosond, které nesou i protilatku na urcity napf.
nadorovy protein a ten ve tkani selektivné oznaci. Poté je tkan osvicena pozadovanym zafenim a
zobrazena (Obrazek 11). Dal§im zplisobem je in-vitro zobrazeni oznacené latky v roztoku obvykle
detekovano v mikrofluidnim zafizeni, coz se vyuzivd v mediciné nebo farmakologii pro
imunosenzory. Obdobnym zpiisobem lze znacit nukleové kyseliny a lze tuto techniku vyuzit k
zobrazeni pozadovanych DNA fetézct.

Priklad vyuziti kvantovych tecek in-vitro miize byt napt. mikrofluidni ¢ip jako imunosensor pro
detekci protilatek metodou kapilarni elektroforézy. V této praci byly pouzity dvé rizné kvantové
tecky (rtzné fluorescenéni spektrum) a kazda byla biokonjugovana jinou protilatkou (BSA a mysi
imunoglobulin — IgG), aby vznikly dvé razné detekéni biosondy. Piiklad postupu biokonjugace
s BSA je znazornén na Obrdzek 12 vlevo. Kvantové tecky byly stabilizovany merkaptopropionovou
kyselinou a nasledn¢ navdzana BSA protilatka pomoci sulfo-NHS jako nejlepsi tzv. linker pro
vytvofeni amidové vazby (funkéni vazba mezi QDs a protilatkou) pfi které byla zhaSeci ti€innost
podle Stern-Volmerova vztahu nejvétsi. Spektralni chovani konjugovanych QDs je na obrazku
vpravo. BSA nese zelenou znacku (emise QDs na 532 nm vilnové délky) a mysi imunoglobulin nese
oranzovou znacku (emise QDs na 610 nm vinové délky).
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Obrazek 11. Vyuziti kvantovych tecek v zobrazovacich technikach i v Zivych tkanich, napr. laboratornich podkanii
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Obrazek 12. Zpiisob modifikace a biokonjugace kvantové tecky pro specifické zachyceni antigenu BSA (vlevo),
fluorescencni spektrum dvou riiznych biosond - kvantovych tecek nesouci riizné konjugované protilatky, BSA a mysi
imunoglobulin.

Samotna detekce probiha na principu elektroforetické separace, kterd vyuziva toho, ze molekuly
o rizné velkosti hmoty a naboje prochdzi kapildrou za pfitomnosti elektrického pole rtiznou
rychlosti. Opticky detektor umistény pred koncem kapilary detekuje odezvy fluorescence po ozareni
UV svétlem téch latek, které v dany okamzZik doputuji k detektoru. Vysledkem jsou ¢asové odezvy.
Pti vyuziti vhodnych optickych filtrii 1ze poté odlisit jednotlivé biosondy (Obrazek 13) a diferencnim
vyhodnocenim ziskat informaci o koncentraci hledanych latek.

Pted samotnou detekci se smichaji roztoky s pfipravenymi biosondami s anlayzovanym vzorkem.
Bude-li ve vzorku obsazeno BSA nebo IgG, dojde k vytvoreni komplexu latka-protilatka oznacené
kvantovou teckou, pti¢emz poklesne koncentrace ptipravenych biosond a tim i velikost fluorescence
a vytvofi se pik imunokomplexu, jehoz velkost bude odpovidat koncentraci detekované latky. [27]

V nasi laboratofi jsme zkousSeli pfipravit i kvantové tecky z TiO2 pomoci Sablonové techniky
[28], ale ta vyuziva Si jako substrat, ktery pro svou vlastni fluorescenci neni vhodny, a pomoci
hydrotermélni chemické syntézy [29]. V ptipad¢ Sablonové techniky je nutna adaptace na pyrexovy
nebo safirovy substrat, aby se zamezilo interferentni fluorescenci kiemikového substratu. TiO» patti
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do nepfimych polovodi¢ti a QDs obsahuji obvykle obé znamé faze, tj. anatase a rutil, které, jak bylo
prokdzano, ovliviiuji kvantovy jev, podle jejich poméru a piiprava QDs z TiO; je tedy komplexni
problém [30],[31] nicméné tyto tecky jsou pro svoje fotokatalytické a necytotoxické vlastnosti velmi
zajimavé pro fadu aplikaci.
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Obrazek 13. Cip pro kapildrni elektroforézu (CE) vyrobeny z PDMS (vlevo), ¢asové odezvy CE na smés obou
biosond (vpravo), se zelenym filtrem (zeleny horni pritbéh) a zeleno-oranzovym filtrem (oranzovy spodni priibéh).
Srovndanim obou priibéhii Ize detekovat pritomnost a koncentraci nejen komplexii latek a jejich protilatek, ale i
biosond, které nevytvorily komplex, stejné tak nekonjugované kvantove tecky

3.3 VYUZITi USPORADANYCH STRUKTUR

Nanostruktury za vyuziti nanoporézni AAO Sablony byly zkoumany ve dvou hlavnich smérech
a to pro zvétSeni povrchu elektrochemickych a chemorezistivnich snimacii, a ke zlepSeni citlivosti
pfipadné¢ limitu detekce téchto snimacl. Velikost odezvy, tedy amplituda signdlu u
elektrochemickych senzorii zavisi na velikosti elektrod, resp. jejich ploSe. Miniaturizace kovovych
elektrod pfinasi moznosti detekovat velmi mald mnozstvi vzorkl, fadové mikrolitrd i méng, ale
naopak pfinasi problémy s velmi nizkou signalovou odezvou, kterd je velmi blizko hladin¢ Sumu
nebo dokonce pod ni. Vyuziti nanostruktur v této oblasti vychazi z ptedpokladu, Ze nanocastice
oproti mikroc¢asticim maji o nékolik fadt vétsi plochu v poméru k objemu. Velikost plochy bude
poté ur¢ena plochou nanostruktury a jejich po¢tem, pficemz jejich hustota, resp. poc€et na urcitou
plochu je u pravidelné struktury odvozen na vztah:

2ab
n=—2:. )

kde a a b jsou strany plochy, D je vzdalenost mezi nanostrukturami. Napf. u pravidelnych
nanostruktur vzajemné vzdilenych 50 nm je hustota cca 4,6-10%/mm?. Celkova plocha pak bude
pfimo imérna jejich obvodu, vysce a po€tu. Pokud bude struktura mit primér 50 nm a délku 1 um,
bude zvétSeni plochy cca 73 krat, tzn., Ze elektrodu mizeme 73 krat zmenSit a pomoci téchto
nanostruktur dosdhneme stejné odezvy jako pied zmenSenim. Toto ¢islo se zveEtsi pii zvyseni hustoty
a prodlouZeni nanostruktur. To ov§em ma limity v poméru délky a priméru nanostruktur, ktery pii
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prekrocCeni vice jak ~20 krat mé za nasledek, ze struktury jsou jiz nachylné na ohybani (zavisi na
materidlu) a pravidelnost je poruSena, coz ale nemusi byt na zavadu, jak ukazaly napt. uhlikové
nanotrubice u elektrochemickych senzora (kapitola 3.1).

V nasi praci jsme vyuzili techniku AAO Sablony a touto cestou vznikla celd fada uspotradanych
nanostruktur z riznych materiali a rtiznych rozméra. Piiklad tenké anodizované keramiky na
kifemikové desce ukazuje Obrazek 14 vlevo. Nasledn¢ probéhne druha kratka anodizace kovu pod
membranou (obvykle wolfram), ktery v podobé WOs3 proroste do port. Po selektivnim odleptani
téchto WOs3 zarodki nasleduje galvanicka depozice zlata do vysky masky. Po odstranéni masky se
ziskaji zlaté nanosloupky (Obrazek 14 uprostfed a vlevo), které zvétSuji plochu a maji dalsi
vlastnosti, které 1ze vyuzit. Z obrazku je patrné uzké hrdlo v kontaktu se substratem, takze struktury
mayji tvar poharki [32]. To je zptisobeno pii druhé anodizaci, kdy WO3 proroste skrze bariéru Al,O3
uzkym kanalem. Tato nevyhoda byla odstranéna odliSnym postupem bud'to leptdnim (zvétSuje
velikost port1) nebo podstatné vétsim anodizacnim proudem [33].

Obrazek 14. SEM snimky nanostrukturovani podle sablony - anodizovana nanoporézni keramika (vlevo), zlaté
nanosloupky po galvanické depozici zlata a odstranéni keramiky — pohled shora (uprostred), nanosloupky v rezu

(vpravo)

NasSe studium se opiralo pfedev§im o elektrochemickou impedan¢ni spektroskopii (EIS) takto
modifikovanych elektrod. Jak ukazaly nase experimentalni méfeni, v nékterych ptipadech se plocha

Mrve

v

Obrazek 15 vlevo. Efekt zvétSeni plochy 1ze mnohem 1épe demonstrovat pomoci voltametrie. Pro
experiment byl pouzit doxorubicin (protinddorové antibiotikum) a metoda diferencné pulsni.
Srovnanim vysledkli elektrody bez nanostruktur a s nanostrukturami je patrny limit u
nestrukturované elektrody, coz pfikladame mensi ploSe, na kterou se mohla latka akumulovat. U
vetsi strukturované plochy se tento limit v méfeném rozsahu koncentraci neprojevil, a proto je
zavislost linearni (Obrazek 15 vpravo). [34]

Velmi zajimavé vysledky vyuziti nanostrukturovanych povrchii byly také ziskany v oblasti
senzort plynt, kde se vyuziva oxidu kovt (SnOz, WOs3, In203, Fe203, ZnO, TiO2, CuO, NiO, NbxOy,
Gax03, V20s5) jako chemorezistivnich snimact (receptorit). V této oblasti byly vyuzity dvé metody:
depozice technikou AACVD a riist pomoci nanoporézni AAO Sablony. Oba zplisoby vyuZivaji
uspotradané struktury jako vrstvy na okrajich opattené elektrodami. Vrstva vykazuje stejné velké
krystaly s velmi vyhranénou orientaci a ptedpoklad byl, Ze kvantovy jev by zde mohl pfispét ke
zvyseni citlivosti pii katalytické redox reakci plynil na jejich povrchu spolecné s vysokou hloubkou
depleti¢ni vrstvy v téchto polovodivych nanstrukturach plynem ovlivnéné. Ocekavany benefit by
mohl byt tedy i v limitu detekce.
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Jak bylo jiz popsano v kapitole 2.1.2, nanostruktury rostouci technikou AACVD maji epitaxni
charakter, a proto mohou vytvaret nanokrystaly sledujici tvar krystalové mtizky v ur¢itém sméru.
Obvyklejsi struktury jsou nanodraty nebo nanojehlice, rostou vertikaln€ k povrchu, ale vzajemné se
kfizi a dotykaji, vznika takova vodiva ,,senzitivni sit* tvorici vrstvu mezi dvéma elektrodami
(Obrazek 16). Primér struktur se pohybuje od 20 do 100 nm, délka mtze byt az 10 um, ale i delsi,
coz uz nebyva efektivni. Vyhodou této metody je, ze depozi¢ni teplota mize byt pod 300 °C a diky
tomu je mozné vytvaret struktury i na flexibilnim substratu.
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Obrazek 15. Srovnani elektrody bez nanostruktur (modry*) a s nanostrukturami (Cerveny+). elektrochemickou
impedancni spektroskopii - Nyquistitv graf impedance (vlevo), a diferencné pulsni voltametrii jako zavislost piku na
koncentraci doxorubicinu (vpravo)

Obrazek 16. SEM snimek sité nanodratit z WO3 vytvorena na interdigitalnich elektrodach metodou AACVD pri
pohledu v Fezu (vievo) a shora (vpravo) [35]

U chemorezistivnich snimacti se vedle uvedenych oxidi kovi vyuziva dalSich piimési
s katalytickymi u¢inky na plyny. Nejcastéji jde o drahé kovy a i dalsi kovové katalyzatory (Pt, Au,
Pd, Ru, Mn, aj.), nebo dalsi katalytické¢ oxidy kovl (PdO, Fe;O3, Cux0O, CuO, Bix0Os, aj.). Tyto
materidly dekoruji nanodraty v podobé¢ velmi malych nanokrystalti (Obrdzek 17). Toho se docili
smichanim prekurzoru s pozadovanym kovem a prekurzoru pro depozici napt. WO3 do jednoho
roztoku nebo kodepozici ze dvou roztoki [36]. Krajni mensi snimky z transmisniho elektronového
mikroskopu s vysokym rozliSenim (HRTEM) ukazuji linie atomi a jejich rozestupy (miizkové
konstanty) nanocastic (NP) a nanojehlic (NN. Rovnéz byla zjiSténa orientace rovin znazornéna
Millerovymi indexy, které potvrzuji vysoky stupen orientace rastu, ale o Cist€¢ monokrystalickou
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strukturu se nejednd, ackoli prevlada. Je patrné, Ze obéma depozi¢nimi zplsoby bylo docileno
stejného vysledku.

Senzitivni vlastnosti senzorti plynl se testuji pii fizeném pratoku plynti, kdy se vétSinou do
¢istého vzduchu pfimichava rizna koncentrace testovaného plynu. Takto se za sebou pravidelné
stfida Cisty vzduch se smési, ¢imz lze odecitat nejenom odezvu na dany plyn, ale i rychlost odezvy
a zotaveni. Ptiklad ¢asovych odezev ZnO snimace plyni s nanostrukturami typu sloupky a jehlice
je na Obrazek 18. Snima se zména odporu v Case, kterd se poté vyhodnocuje. Je ziejmé, ze tvar
nanostruktur ma vliv na velikost odezvy, kterd je vétsi u nanojehlic, a zaroven je nutné brat
v patrnosti, ze odezvu snizuje vlhkost. U tohoto vysledku nartst vlhkosti na 20% snizuje odezvu o
cca 20%, zatimco u nanosloupkd je citlivost na vlhkost 2 krat vy$si. Nanojehlice tedy maji vyssi
citlivost a zaroven l1épe potlacuji citlivost na vlhkost. To 1ze ptipisovat odlisné povrchové chemii a
morfologii, jak potvrzuje rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) ukazujici na vétsi
mnozstvi kyslikovych vakanci. Zaroven velikost povrchu vii¢i objemu u nanojehel je vétsi, nez u
nanosloupkd. [37]

Obrazek 17. HRTEM snimky nanojehlic z WOj3 dekorované Pd ze dvou riiznych prekurzorii: Pd(acac); (a),

(NH,)>PdCls (b)
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Obrdzek 18. Casové odezvy ZnO nanostrukturovanych snimacii plynii na CO a vihkost ve vzduchu, pro
nanosloupky (vlevo) a nanojehlice (vpravo)

Technika vyuzivajici AAO Sablony pro vytvafeni senzitivnich nanostruktur byla nejprve vyuzita
jako podpora, tj. AAO membrana byla vytvofena bez nutnosti druhého kovu vespod sendvicové
struktury, ale senzitivni materidl byl deponovan aZz pfes anodizovanou membranu reaktivnim
napraSovanim (Obrdzek 19), pfiCemz se AAO neodstranovala. Kontakty jsou vytvoteny shora.
Struktura byla testovana pti detekci vodiku a vykazovala 100 vyssi odpor, pracovni teplotu 150 °C
pro nejvyssi citlivost a vyrazné vyssi odezvu oproti standardnimu snimaci stejnych rozméra, ktery
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ma nejvyssi citlivost pfi 300 °C. To znamena vyrazné snizeni piikonu a navic citlivost na
interferencni plyny pfi této teploté je vyrazné nizsi. Na druhou stranu rychlost odezvy byla cca 20
krat pomalejsi oproti standardnimu, ktery ma Pt elektrody pod senzitivni vrstvou. Pomalejsi rychlost
odezvy je zptusobena kinetikou difuze do port. [38]

U druhého postupu byla technika AAO Sablony pouzita stejnym zptisobem, jak bylo popsano
v kapitole 2.1.3. Senzitivni oxid kovu roste do podoby nanosloupki, pficemz je spodni kov
anodizaci zcela spotiebovan. Piiklad takto vytvofenych nanostruktur ze slitiny W-Zr ukazuje Obrdzek
21. XRD analyza potvrdila po zihani slozeni nanosloupkli z nanokrystalii ve form¢ monoklinické
faze WO3 a ortorombické u ZrO,. Tato technika ukazala mimo jiné, Ze je mozné provadét anodickou
oxidaci této slitiny. Tato struktura byla piekryta interdigitadlnimi Pt elektrodami pro chemorezistivni
snimani koncentrace plynti. Snimac¢ vykazoval velmi rychlou odezvu na CO pii teploté¢ 300 °C,
nicméné nejvyssi citlivost byla zjisténa pro etanol pfi teploté 225 °C a NO» pii teploté 150°°C.
ProtoZze je vrstva realizovana na tenké MEMS membran¢ s velmi malou tepelnou setrvacnosti, 1ze

pracovni teplotu velmi rychle meénit a ziskat tak velmi selektivni snimac plynii [39].
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Obrazek 19. Postup vytvareni snimace plynit zalozenych na nanostrukturdch, které vzniknou na nanoporézni AA0O
Sabloné, a) depozice hliniku (1) naprasovanim na fotorezist (2) a na pripravenou z SiO; (3) izolovanou topnou
membranu (4) a vrstvé SizNy (5) na Si Cipu (6), riist AAO Sablony (7) anodizaci hliniku, ¢) odstranéni fotorezistu,
vznika pouze potiebna plocha AAO sablony (8), d) reaktivni naprasovani oxidu kovu (9), naprasovani Pt elektrod (10)
a privodu 11, f) pohled na cely MEMS snimac s hornimi elektrodami (10) a privody (11).
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Obrazek 20. SEM snimky vysledné WOs vrstvy s elektrodami na AAO v Fezu a) vytvoreném pomoci fokusovaného
iontového svazku (FIB), b) rucné provedeny lom
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Mirné odlisna struktura vznikla pfi vyrazné del$i druhé anodizaci, aby vysledné nanosloupky
Nb20Os mély mnohem vétsi pomér délka/primér a predevsim, pokud spodni kov nebyl druhou
anodizaci zcela spotfebovan, vznikla tak spodni elektroda. Horni platinova interdigitalni elektroda
byla naprasena na struktury az po odstranéni AAO a je zifejmé, ze v misté téchto kontaktli platina
pronika mezi struktury do hloubky, ¢imz se tyto struktury zcela zakryji. Celkovy odpor snimace je
vice jak 2 krat vétsi, odezva je horsi vice jak 20 krat oproti snimaci z pfedchoziho technologického
postupu. Rychlost odezvy i zotaveni byla naopak pod 1 min na pfitomnost vodiku, nicméné¢ je nutné
podoktnout, Ze se jedna o jiny material s jinou povrchovou chemii [40]. Urcitou roli na citlivost
snimace muaze hrat vzdalenost elektrod. Je nutné poukdzat i na dalsi zavislost. Srovnani s dalSim
snimacem vodiku zalozeném na TiO> sub-mikronovych vulkanech (TiO2 nevyrostlo do vysokych
sloupkt a za nanotecky kviili velikosti je nelze povazovat) ukazuje teplotni zavislost dvou riiznych
Pt interdigitalnich elektrod s mezerou 80 a 120 um (Obrdzek 22 vlevo). Z grafu je patrné, Ze optimalni
pracovni teplota je 150 °C, ktera je stejnd pro oba ptipady, protoze material, pfiprava i struktura je
stejna. Dulezité je dosazeni zvySeni odezvy pro mensi mezeru, které je dano vyssi aktivacni energii,
jak ukazuje Obrazek 22 vpravo, tzn. ze dilezity je celkovy odpor, resp. vodivost mezi elektrodami.

00 .

Obrazek 21. SEM snimky anodizované nanostruktury ze slitiny W-Zr vytvorené pomoci AAO sablony, a) pohled na
rez, b) pohled shora
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Obrazek 22. Teplotni zavislost odezvy TiO; nanosloupkii na 1000 ppm vodiku (vlevo), Arrheniusiv graf pro urceni
aktivacni energie (vpravo).

U snimaci vytvorenych AACVD technikou jsou obvykle elektrody vespodu nanostruktur, u
ptedchoziho ptikladu AAO Sablony horni elektroda zcela pifekryla aktivni povrch nanostruktur,
které timto ztraci senzitivni vlastnosti a prenos ndboje probihal pfes nanokontakty aktivniho
materidlu nebo povrchovou vrstvou mezi nanostrukturami v mezieletrodovém prostoru. Ideou bylo
nakontaktovat jednotlivé nanotutvary jak zespodu, tak seshora, aby byl naboj prenasen pfimo pies
aktivni material z jedné elektrody na druhou bez téchto nanokontaktd. Vnikla by 3D senzitivni
nanostruktura, kde by bylo pole usporadanych nanosloupkti mezi elektrodami, coz do urcité miry je
obdoba ptedchoziho popsaného piipadu NboOs snimace, kde spodni elektroda nebyla vyuzita. Této
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struktury se podafilo dosdhnout pomoci techniky nanoporézni AAO Sablony (Obrdzek 23) [41]. Zde
bylo pouzito dostatecn¢ dlouh¢ druhé anodizace proto, aby nanostruktury oxidu kovu prorostly skrze
pory co nejblize k hornimu okraji Sablony. Druhd anodizace musela byt optimalizovana vzhledem
k pouzitému polovodi¢i, coz obnaselo rist anodizacniho napéti vzhledem k ndrdstu odporu
nanosloupkil v nanopdrech. Nasledovala galvanicka depozice Au horni elektrody, kterd vytvoftila
kontakt s nanosloupky a na povrchu AAO Sablony vytvotila zlaté kulicky, které tvorily porézni (pro
plyn propustnou) elektrodu. Leptanim byla elektroda zformovana do dvou interdigitalnich elektrod.
Snimac tak mél vyvedeny celkem tfi elektrody, jak ukazuje Obrdzek 24.

porous anodic alumina niobium oxide nanocolumns / Electrodeposited gold /

l/ ‘ electrode
B '.'.".'.' CLEA :

niobium oxide bottom electrode

500 nm
a b C d —

Obrazek 23. Schemticke znazornéni tvorby 3D nanostruktury Nb;Os snimace plynii — a) nanoporézni AAO Sablona,
b) rist nanosloupkit anodizaci niobu, c) galvanicka depozice Au elektrody, d) odstraneni AAO sablony.

Obrazek 24. Snimky vysledné 3D nanostruktury - a) nanosloupky vyrostlé na spodni elektrode, (b)
s elektrochemicky deponovanou horni elektrodou jako horni kulicky, c) pohled na strukturu v rezu ukazujici velkou
plochu horni elektrody véetné spodnich vrstev, d) celkovy snimac s hornimi interdigitalnimi elektrodami.

U této struktury byla zméfena A-V charakteristika a jeji elektrické chovani je nelinedrni. Jak
ukazuje Obrazek 25, prubéh ma diodovy charakter a s rostouci teplotou prahové napéti klesa. Jedna
se o usmérnujici Schottkyho kontakt Au/Nb2Os. Nad prahovym napétim je dynamicky odpor pfilis
maly, pouzitelna charakteristika pro snimani plynti musi mit maly sklon, tedy odpor struktury velky,
proto musi byt omezen na zavérny smér nebo pii podprahovém napéti v propustném sméru. Tato
struktura byla testovana v detekci vodiku a etanolu a prokéazala dobrou citlivost na oba plyny pfi
teploté 250 °C. [42]

Vedle anorganickych nanostruktur byly testovany s velmi dobrymi vysledky i organické
materidly. V naSich laboratofich se testoval velmi slibny polypyrol, ktery ma senzitivni vlastnosti
na plyn. Do podoby nanosloupkii byl vytvofen elektrochemicky pomoci AAO Sablony [43].
NejlepsSich vysledki se dosahovalo s timto materidlem pii jeho pouziti jako gravimetrického
snimace za vyuziti povrchové akustické viny a to 1 za vyuziti ptidavku Ag nebo Au katalytickych
nanocastic [44],[45].
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Obrazek 25. A-V charakteristika 3D Nb>Os snimace plynii

3.4 VYUZITi SEPAROVANYCH NANODRATU

Cilem snah v detekci plynt bylo vyuziti také separaovanych nanodrat z polovodivych oxidi
kovlli (SnO2, TiO2, WOs, ZnO) syntetizovanych metodou AACVD, kdy rostou uspotadané
v preferovaném sméru ur€ité roviny krystalové miizky.

Tento zpisob je zaloZen na vyuziti samostatného nanodratu jako chemorezistivniho snimace.
Jedna z prvnich praci byla publikovana jiz v roce 2007 [46] na SnO; nanodratech a ukazala, ze
citlivost v tomto ptfipadé na CO zavisi na priméru nanodrétu, tj. se snizovanim prameéru citlivost
vyrazng roste, coz lze pficitat vyssi reaktivite (katalyticka aktivita) povrchu a vy$§imu odporu
nanodratu (vyssi odezva). Vyuziti stiidavého (AC) napéti pro méfeni prokdzalo lepsi
opakovatelnost, spolehlivost a stabilitu métfeni a tim lepsi reprodukovatelnost.

Pro studium této struktury v naSich laboratofich bylo nutné vyvinout platformu, tj. technologické
postupy pro piipravu Cipu obsahujici pouze jeden nanodrat o délce cca 10 um mezi elektrodami.
Nanodraty se ziskaly pomoci AACVD techniky, vrstva se seSkrabla, z nanodratl se vytvofila
suspenze, kterd se aplikovala na ptipraveny ¢ip. Pomoci dielektroforézy se dosahlo uchyceni az
pouze jednoho nanodratu mezi elektrodami (Obrdzek 26 a) [47]. A-V charakteristika opét ukazuje na
Schottkyho kontakt v tomto ptipadé symetricky, protoZe Au elektrody jsou na obou stranach
nanodratu, a déle je zfejmé, Ze je zavisld na mnozstvi zachycenych nanodratli, tzn. vétSi pocet
znamena vEtsi proud, tj. vySsi strmost kiivky (Obrdzek 26 b).

Pro testovani v plynu byly pouzity WO; nanodraty jejichZz odpor byl v jednotkach MQ a
porovnany platinou dekorované s nedekorovanou formou. Dekorovany nanodrat zobrazuje Obrazek
27 spolecné s XPS spektry potvrzujici velké mnoZstvi vakanci na povrchu a platinové nanocastice
integrované do struktury WOs. Kalibraéni kiivky (Obrazek 28) ukazuji vysokou citlivost na etanol
u dekorovanych nanodratti a NO> u nedekorovanych [48]. Touto cestou byl demonstrovan zptisob
zvySovani selektivity téchto 1D chemorezistivnich snimaci.
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Obrazek 26. SEM snimek WO3 nanodratu zachyceného mezi elektrodami (a), A-V charakteristika v zavislosti na
poctu paralelné spojenych nanodratit (b).

Takto vytvoreny 1D polovodi¢ovy snimac reaguje na velmi malé mnozstvi molekul, takze
dosahuje velmi nizkych limiti detekce. Depleti¢ni vrstva pronikd do celého objemu nanodratu a
navic mize byt modulovéana polem, coz znamend, ze miZe pracovat jako polem fizeny tranzistor,
je-li mezi elektrodami vytvoiena tfeti izolovana (gate) elektroda. Nanodrat se pii priichodu méficiho
proudu zahiiva (self-heating), a tento jev lze zaroven vyuzit k dosazeni pracovni teploty pti velmi
nizkém ptikonu v fadech pW [49]. Takto nizky piikon dosud v komer¢nich senzorech nebyl
dosazen, nejnizsi ptikon MEMS chemorezistivnich snimact je 30 mW (napf. MEMS senzory
Figaro).

Obrazek 27. TEM snimek dekorovaného WQOj3 nanodratu platinou s vioZzenymi XPS spektryi
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Obrazek 28. Kalibracni krivky WO3 nanodratu cistého a dekorovaného platinou na etanol (a) a NO; (b).

4 ZAVER

V této praci bylo demonstrovano vyuziti riznych typti nanostruktur v senzorice, pfi¢emz snahou
bylo ukézat, jaké vlastnosti 1ze nanotechnologiemi dosahovat a jak jednotlivé technologické postupy
ovlivituji parametry jimi vytvofenych snimacii. PrestoZze rozsah této prace neumoznoval
demonstrovat vSechny pouzivané techniky a aplikace, podafilo se ukazat ptinos nékterych
nanostruktur pro zlepSeni vlastnosti snimacich ¢ésti senzorti. Prace s nanotechnologiemi nas naucila
vice nez kdy predtim, ze k vysledkiim je nutné pfistupovat kriticky, opakovat je, vyhnout se
predcasnym soudiim, analyzovat nezadouci vlivy a hledat ptistupy k jejich odstranéni dfive, nez jsou
vysledky publikovany.

Nanotechnologie pfinaSi fadu ocekavanych, ale i neptedpokladanych vlastnosti. Kromé téch
pozitivnich pfinaseji 1 negativni vlastnosti, pfedev§im jde o tak malé Castice, Ze mohou snadno
pronikat do tkdn€ a to i pfes pory ktize. Jejich toxicita na zivé organismy dosud nebyla zcela
prozkoumana, a proto je nutné s nimi zachazet obezfetné.

Dosavadni vysledky nam stale potvrzuji, ze vlastnosti nanostruktur v senzorice nelze zcela
predikovat, protoze jsou ovlivnény fadou faktorti. Dnes jiz dokdzeme reprodukovatelné vytvaret
urcité typy nanostruktur, jejichZ vlastnosti zcela zname, ale pokud zménime v postupu néktery
parametr, mize dojit k vyraznym zméndm. Tato prace alespon z Casti ukazala, ze vysledné
nanostruktury, hlavné jejich vlastnosti, jsou siln¢ zavislé na technologickém postupu ptipravy,
materialu a tvaru. Urcitou roli hraje i kontaminace, kterd nemusi byt z analyz snadno patrna.

Byl ukazan kvantovy jev, ktery je nejlépe prezentovan kvantovymi teckami, a proto jsou pro svou
povahu pouzivany jako biosondy u optickych senzort, piedevsim jako znacky u bioanalyz.
Vyznamnd cast se zabyvd 1D nanostrukturami (nanodrity/nanosloupky), které byly nejcastéji
aplikovany u chemickych senzorii. S t€émito strukturami mame nejvétsi zkusenosti a bylo ukazano
nekolik technik k jejich ptipraveé v€etné dosazenych vysledki, které prokazuji jejich pozitivni piinos
na velikost odezvy, senzitivitu a selektivitu.

Velmi cenné jsou ovSem také techniky, které nam umoziuji pracovat pouze s jednim nanodratem.
Dosud byly zkoumany zékladni vlastnosti, ale tento typ 1D struktury a platformy pro jeji
charakterizaci bude mit velky vyznam pro jeji budouci zkoumdni, protoZze jde o slibnou velmi
senzitivni strukturu v nanorozméru — tzv. nanosnimac.
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ABSTRAKT

Tato prace predklada prehled vyvinutych technik pro vytvareni 1D a 0D nanostruktur pro
fyzikalni a chemické senzory a biosenzory. Jsou piedlozeny ptehledové vysledky vyzkumu v oblasti
nékterych senzitivnich nanostruktur nejen ze zahrani¢nich praci, ale pfedevsim z laboratore VUT
v Brné, kterou autor sam vede. Jsou zde demonstrovany nekteré vysledky vyuziti biosond na bazi
kvantovych te¢ek pro bioaplikace, uhlikovych nanotrubic v elektrochemickych senzorech a pro
detekci IR zafeni, nanosloupky, nanojehly a nanodraty pro chemorezistivni snimace (receptory)
plynii v€etn€ vyuziti nanostruktur pro zvétSovani elektrod elektrochemickych senzort. V neposledni
fad¢ byly ukdzany moznosti vyuziti samostatnych nanodratd jako nanosnimaci.

ABSTRACT

This work presents an overview of developed techniques for the creation of 1D and 0D
nanostructures for physical and chemical sensors and biosensors. Overview results of research in
the field of some sensitive nanostructures are shown, not only from foreign works, but especially
from the BUT laboratory, which the author himself leads. Some results of the use of bioprobes based
on quantum dots for bioapplications, carbon nanotubes in electrochemical sensors and for the
detection of IR radiation, nanocolumns, nanoneedles and nanowires for chemoresistive gas sensors
(receptors) are demonstrated here, including the use of nanostructures for enlarging electrode of
electrochemical sensors. Last but not least, the possibilities of using individual nanowires as
nanosensors were shown.
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