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Anotace

Tato diserta¢ni prace se zabyva pfipravou a charakterizaci chemickych plynovych senzort
na bazi diamantu a vyuziti technologie inkjet pro selektivni depozici a riist senzorovych strutkur.
Navrhem, realizaci, charakterizaci a analyzou vysledkii senzorti s vrstvou nanokrystalického

diamantu a hybridnich senzort diamant/ZnO.

V praci jsou popsany rezonanc¢ni senzory s vrstvou nanokrystalického diamantu. Ukazana
realizace takového senzoru a provedena detailni charakterizace a analyza dosazenych vysledki.

Prezentovana je také analyza s vyuzitim simulaci metodou kone¢nych prvki.

Déle je navrzen technologicky postup pro selektivni depozici nanocastic diamantu. Byl
definovan vhodny proces ptipravy substratu, optimalni rozliSeni tisku, nezbytny pocet tiskovych
vrstev, vhodny typ a koncentrace inkoustu a dal$i souvisejici klicové parametry. Je statoven
optimalni a zaroven Casové nendro¢ny opakovatelny postup pro selektivni rist homogenni vrstvy
nanokrystalického diamantu. Vyuzitelnost je zejména u senzorti, biosenzort, mikrolektrodovych

poli pouzitelné napiiklad pro in vitro elektrofyziologické studie nervovych buriek.

Pro reailizaci této prac byla navrzena testovaci metodika a sestavena experimentalni

aparatura pro charakterizaci senzort plynti a UV zifeni.

Zavérem jsou shrnuty dosazené vysledky o vodivostnich senzorech s vrstvou diamantu,
vliv UV zafeni o vlnové délce 365 na odezvu senzoru, dobu odezvy a zotaveni pii detekci plynt
NHs a NOz. Déle také bude zjisténa optimalni pracovni teplota. Rovnéz jsou zkoumany hybridni
struktury NCD/ZnO a DND/ZnO. Tyto struktury vykazuji vysokou citlivost na NO: resp na UV

zareni.

Kli¢ova slova: senzor plynu, nanodiamant, nanokrystalicky diamant, inkjet.



Abstract

This thesis deals with the preparation and characterization of diamond-based chemical gas
sensors and the use of inkjet technology for selective deposition and growth of sensor strutkur.
Design, implementation, characterization and analysis of results of nanocrystalline diamond and

hybrid diamond / ZnO sensors.

Resonance sensors with nanocrystalline diamond layer are described. Implementation of
such sensor was shown and detailed characterization and analysis of achieved results was

performed. Analysis using finite element simulations is also presented.

Further, a technological process for selective deposition of diamond nanoparticles is
proposed. A suitable substrate preparation process, optimal print resolution, necessary number of
print layers, appropriate type and concentration of ink, and other related key parameters were
defined. It is statoven optimal and at the same time time-saving repeatable procedure for selective
growth of homogeneous layer of nanocrystalline diamond. It is particularly useful for sensors,
biosensors, micro-electrode fields, for example for in vitro electrophysiological studies of nerve

cells.

In order to realize this work, a testing methodology was designed and an experimental

apparatus for the characterization of gas and UV radiation sensors was built.

Finally, the results of diamond conductive sensors, the influence of UV radiation of 365
wavelength on sensor response, response time and recovery in the detection of NHs and NO:
gases are summarized. The optimum working temperature will also be determined. Hybrid
structures of NCD / ZnO and DND / ZnO are also investigated. These structures show high
sensitivity to NO2 and / or UV radiation.

Keywords: gas sensor, nanodiamant, nanocrystalline diamond, inkjet.
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Seznam pouzZitych zkratek
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Atomic Force Microscopy
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Detonation NanoDiamond
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Hot Filament CVD
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InterDigital Transducer

(Interdigitalni prstova struktura elektrod)

Metal Oxide

(oxidy kovir)
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Scanning Electron Microscopy
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Kapitola 1
Uvod

Chemické senzory je mozné definovat jako soucastky, které umoziuji méfit druh
a koncentraci chemické latky a tuto veli¢inu pfevadét na elektricky signal. Zpravidla pro
svou funkci vyuzivaji fyzikdlné chemickych déji na povrchu pevnych latek pii interakci
s okolnim prostfedim. Podle skupenstvi analyzované fize chemické latky rozliSujeme

chemické kapalinové senzory a chemické plynové senzory.

Chemické plynové senzory maji vyznam v mnoha primyslovych, 1ékafskych,
védeckych, obrannych a environmentalnich aplikacich. Plyny mohou byt naptiklad
zdravi $kodlivé plynné zplodiny hoteni, dusivé bojové otravné latky, plyny bézné se
vyskytujici v zivotnim prostfedi, které mohou byt pii vysSich koncetracich skodlivé
pfipadné vybusné nebo plyny dtlezité z hlediska své koncentrace pro primyslové
a lékatské aplikace. Konkrétnim ptikladem je oxid uhelnaty (CO), oxid uhli¢ity (CO2),
oxid dusicity (NO2), oxid dusny (N20), ¢pavek (NHs), fosgen (COCl2), kyslik (O2), 0zén

(Os), methan (CH4) aj.

Nejvétsi zastoupeni chemickych plynovych senzorti najdeme v pramyslu
pfi vyrobnich procesech (méfeni a fizeni parametrii technologického procesu, fizeni
procesu hofeni, kontrola odpadnich litek, bezpe¢nych koncentraci nebo plynnych
produktti vyroby atd.) a pfi monitorovani zivotniho prostfedi (monitorovani, vykazovani
a ovétovani emisi sklenikovych plyni, kontrola a fizeni kvality vzduchu v kancelafich a
domdcnostech, detekce koute atd.). Kromé systémi, které poskytuji pouze signalizaci
pfitomnosti nebo tniku daného plynu , je ¢asto pozadovano piesné méfeni koncentrace
piislusného plynu v realném case a obvykle ve smési s ostatnimi plyny. Mezi hlavni
pozadavky na takovy senzor patfi malé rozméry, jednoducha vyroba, dlouhd Zivotnost,
vysoka citlivost, minimadlni kfizova citlivost, nizkd potizovaci cena, jednoducha instalace,

nizké provozni naklady, udrzba, malé rozméry, nizkd spotfeba, pfenositelnost.



Vyzkum je zaméfen na nové technologie piipravy aktivnich vrstev, ktery je
v poslednich desetiletich akcelerovan zejména rozvojem a dostupnosti technologii pro
vyrobu mikro a nanostruktur. Diky dostupnosti vykonnych vypocetnich prosttedkt a
technik charakterizace dochaz{ k hlub$imu studiu souvisejicich detek¢nich mechanizmd,
transportnich jevil v nanoméftitku. Dale jsou studovany nové techniky a metody vedouci
ke zleps$eni citlivosti a selektivity. Obvykle se jedna o fizeni pracovni teploty senzoru, osvit
aktivni vrstvy senzoru zafenim vhodné vlnové délky, pouziti matic senzord, pouziti
organickych, anorganickych, kompozitnich, nanostrukturnich heteropfechodt aktivnich

vrstev a optimalizace slozeni a morfologie citlivé vrstvy.

1.1 Struktura disertacni prdce

Text disertacni prace je rozdélen do 6 kapitol. V teoretické casti jsou popsany
zdkladni vlastnosti vodivostnich a rezonan¢nich senzorii. Stru¢né jsou rozpracovany
jednotlivé principy detekce plyni a par. Z téchto principil jsou pak detailnéji pro svoji
relativné jednodussi pfipravu rozebrany vodivostni senzory, jejich zakladni struktura a
jednotlivé komponenty. V dal$im je popsdn senzorovy mechanismus pro vodivostni
senzory s anorganickymi citlivymi vrstvami. Déle jsou pfedstaveny materidly pouzivané

pro citlivé vrstvy senzorii plynd, zejména diamant a ZnO.

Experimentalni ¢ast se zabyva studiem senzorovych vrstev na bazi nanodiamantu,
nanokrystalického diamantu, oxidu zine¢natého a jejich heterostruktur, ddle pak vliv

osvitem UV zdfeni na parametry senzoru.

1.2 Cile price
Cilem prace je studium senzorickych vlastnosti vrstev diamantu (nanodiamant a
nanokrystalicky diamant). Pro tento 1ucel jsou vybrany piezoelektrické rezonancni

vodivostni senzorové struktury. Pro feSeni byly stanoveny nasledujici cile:

1) Vyzkum citlivych vrstev na bazi nanodiamantu pro rezonan¢ni a vodivostni
senzorové struktury.

2) Stanoveni technologického postupu pro selektivni depozici nanoc¢éstic diamantu
metodou inkjet.

3) Charakterizace vrstev nanodiamantu a nanokrystalického diamantu, analyza
nameéfenych dat a nalezeni optimdlnich pracovnich podminek ke zvyseni citlivosti,
opakovatelnosti, zkraceni doby odezvy a doby zotaveni chemickych plynovych senzori
na bazi téchto vrstev.
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Kapitola 2
Soucasny stav problematiky

Jiz v roce 1952 byla publikovana prace dvou zaméstnancii Bellovych laboratoii Brattaina
a Bardeena, ve které popsali zavislost hodnoty odporu polovodi¢ového materiali germanium na
atmosféte, se kterou je v kontaktu [1]. Experimentdlné tak byla zjisténa vysoka citlivost povrchu
polovodi¢ovych materialt na chemisorpci (druh adsorpce, kdy dochazi ke sdileni elektroni mezi
adsorbovanou molekulou a povrchem). Dal$im zkoumanym polovodi¢ovym materidlem pro
detekci plyni bylo ZnO, u kterého byla studovana zavislost odporu na parcidlnim tlaku vodiku a
kysliku [2]. Velky rozmach senzort plynti nastal potom co Naoyoshi Taguchi uvetejnil praci, ve
které popsal citlivost na plyny pro materidl SnO: [3]. Nasledné zalozil spole¢nost Figaro
Engineering Inc., kterd spustila hromadnou vyrobu senzori oznacenych zkratkou TGS (Taguchi
Gas Sensor). Materidl SnO: (obvykle dotovany uslechtilymi kovy Pt, Pd, Au, Ir, Rh) je tak
povazovan za zakladni typ velké skupiny MOX (Metal Oxide) senzort [4].

Nejbéznéjsi typy plynovych senzort a pfislusna méfeni fyzikalni veli¢ina jsou:
a) Polovodicové senzory plynti - elektricka vodivost (odpor)
b) Kapacitni - kapacita
c) Elektrochemické potenciometrické - elektrické napéti
d) Elektrochemické amperometrické - elektricky proud
e) Kalorimetrické — teplo, teplota

f) Gravimetrické — hmotnost (frekvence)

g) Optické - absorpce zdfeni, index lomu

Vysledna zména dané fyzikalni veli¢iny slouzi k urceni pfitomnosti a koncentrace plynu v
okolnim prosttedi. S vyhodou jsou vyuZzivany nanostrukturni materidly pro velky pomér povrchu
k objemu. Citlivost, selektivita a opakovatelnost silné zavisi na povrchu a provozni teploté
chemicky selektivnich materidléi. Rozdélovaci strom zdkladnich fyzikalnich metod detekce je na
Obr. 1.
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Obr. 1. Zakladni rozdéleni chemickych plynovych senzort

Senzorti plynt jsou nejbéznéji popsany parametry urcujici zdkladni vlastnosti (citlivost,
selektivita, doba odezvy, doba zotaveni, pfesnost, linearita, rozli$eni, mez detekce, dynamicky
rozsah, pracovni teplota, zdkladni hodnota méfené veli¢iny tzv. baseline), nasledné parametry
popisujici spolehlivost senzoru (drift, dlouhodoba casova stdlost, stabilita, kiizova citlivost,
odolnost proti ruseni, vibracim, prostfedi, Zivotnost) a potom také provozni, ekonomické a
konstrukéni parametry (cena, udrzba, rekalibrace, rozméry, spotieba, pouzitelnost pro mobilni

nebo staciondrni zatizeni).

2.1 Vodivostni senzory

U tohoto typu senzort plyni se vyuziva zmeén vodivosti citlivé vrstvy pisobenim chemické
veli¢iny. Existuje vice moznych provedeni jako objemové a plo$né tlustovrstvé nebo tenkovrstvé.
Materialt na vyrobu citlivé vrstvy je také cela fada, polovodi¢ové materialy p-typu a n-typu (Tab.
1) a vodivé polymery. Zikladem c¢innosti téchto senzori je sorpce plynt. Obvykle jen
chemisorpce, pfi niz dochdzi k pfenosu ndboje mezi pevnou litkou a plynem. Protoze
chemisorpce vyzaduje vétSinou aktivacni energii, senzory pracuji za zvysSené teploty nebo se

vyuziva UV zafeni.



Tab.1  Typy aktivnich vrstev chemirezistorii

n-typ  ZnO, TiO2, WOs3, SnOz, In203, Fe20s, Riist odporu Pokles odporu
MgO, CaO, Al:Os, Ga20s, V20s, Nb20s,
71Oz
p-typ CuO, NiO, Cr20s, Co304, NCD-H, BDD, Pokles odporu Rist odporu

CeO2, TeO2, NiO, PdO, Bi203, Sb20s3,
Ag0O, Lax03, Y203, Mn203, Mns3Os,
NCD-H

Nejcastéji pouzivanymi citlivymi materidly jsou oxidy kovi, které nejlépe splnuji pozadavky
na vysokou teplotni stabilitu a reprodukovatelnost. Tyto oxidy mohou byt povazovany za
polovodice kviili jejich nestechiometrickému slozeni. Ve vzduchu se oxid pokryva kyslikem,
ktery diky své elektronové afinité ¢ast elektronti odebira z polovodice. Na povrchu polovodice se
tvofi ochuzend oblast pokrytd kyslikovymi ionty, ¢imz se vyznamné snizuje vodivost. Pokud
senzor pfijde do kontaktu s redukénim plynem, plyn reaguje s kyslikem naviazanym na senzor a
vodivost se opét zvySuje (naopak klesa s oxida¢nimi plyny). Protoze k témto udalostem dochazi
pouze na povrchu citlivého materialu, jsou nejvétsi zmény vodivosti na rozhrani jednotlivych zrn
citlivé vrstvy (Obr. 2). Proto se pro vysokou citlivost pouziva tenka vrstva malych krystalt
citlivého materialu (tenkovrstvé senzory) nebo silnéjsi, ale porézni vrstva (tlustovrstvé senzory).
Nejcastéji pouzivanym citlivym materidlem je oxid cinu (SnO:2) kvili jeho relativné nizké

pracovni teploté (200 ° C az 400 ° C) a vysoké citlivosti. Detek¢ni limit je fadové ppm. [5]

Vodivostni senzory jsou konstruk¢né jednoduché a nejbéznéji studovany druh plynovych
senzori. Podstatnym nedostatkem je vSak kiizova citlivost. Selektivitu lze zvys$it naptiklad
zapojenim senzord do matice a naslednou statistickou analyzou odezev jednotlivych senzort urcit

konkrétni plyn. Moznosti, jak takovou matici senzort realizovat, je nékolik:

e Neékolik typt citlivych vrstev (Sn02,Zn0,....)
e Riiznd dotace vrstvy (Au, Pd,...)

e Rizné pracovni teploty

¢ Kombinace pfedchozich

¢ Cyklovani teploty

Ptestoze jsou senzory MOX obvykle zahtivany na teploty 200 ° C az 400 ° C, ¢imz se eliminuje
kondenzace vody na senzoru, vlhkost vzduchu ma vyznamny vliv na chovani senzoru MOX.
Kyslik adsorbovany na citlivy materidl hraje klicovou roli v zakladni funkci téchto senzori. Pfi
vystaveni vodnim pardm, molekuly vody se adsorbuji a hydroxylové skupiny nahrazuji

adsorbovany kyslik. To ma za nésledek snizeny odpor citlivé vrstvy a snizenou citlivost na cilovy



plyn. Vliv vlhkosti na ¢innost téchto senzori mtize byt potlacen urcitymi technologickymi

procesy pii vyrobé senzoru, coz zvysi hydrofobni vlastnosti citlivé vrstvy.

Negative oxygen Depletion
species

Potential
barrier

--------
--------

(A) Pure air (B) Air + reducing gas
Obr. 2. Senzitivni vrstva na vzduchu a za pfitomnosti redukujiciho plynu. Pievzato z [6].
2.2 Rezonan¢ni senzory

Do skupiny rezonan¢nich senzorti patii zejména kiemenné krystalické mikrovazky
(QCM, Quartz Crystal Microbalance). Jedna se o extrémné citlivé piezoelektrické zafizeni
schopné méfit zmény hmotnosti v rozsahu nanogramti. QCM jsou vyrobeny z tenké
piezoelektrické krystalové desky s kruhovymi zlatymi elektrodami nanesenymi na kazdou stranu

desky pomoci metody napafovani.

Kfemenné krystalové mikrovazky (QCM) pfedstavuje vysoce citlivy senzor pro detekci
chemickych a biologickych latek nebo pro studium procesti nanocastic, nanokompozitnich
materiald a sledovani interakci nanocastic v zZivotnim prostiedi [5]. Senzory zalozené na QCM
jsou Siroce vyuzivany v disledku své robustni povahy, dostupnosti, dostupné vyhodnocovaci
elektroniky rozhrani a pouzitelnosti v kapalnych a plynnych prosttedich [7]. QCM je obvykle
zaloZen na posunu v rezonanc¢ni frekvenci kiemenného krystalu v disledku adsorpce molekul
plynu na snimaci vrstvé. V ptipadé pouziti biosenzori je rezonan¢ni frekvenéni posun zptisoben

adsorbovanymi molekulami, napf. interakce protilatka-antigen imobilizovdné na povrchu.

2.3 Materidly

Diamant je cenny nejen jako drahokam, ale také jako technologicky vyjime¢ny material
s unikatnimi fyzikdlnimi, chemickymi a optickymi vlastnostmi. Pro svou vysokou tvrdost,
vysokou tepelnou vodivost, malou hodnotu koeficientu tepelné roztaznosti, chemical odolnost,



biokompatibilitu, optickou transparentnost a polovodivé vlastnosti se pravem dostal celosvétove
do popfedi zdgjmu mnoha vyzkumnych skupin a primyslu.

Diamant predstavuje slibny novy material pro mnoho elektrochemickych a biologickych
aplikaci diky svym pfirozenym fyzikdlnim a chemickym vlastnostem: extrémni tepelnd a
chemicka stabilita, biokompatibilita a odolnost a moznost funkcionalizace biomolekulami [5].
Navic, jednorozmérné (1D) nanostruktury NCD piitahovaly velkou pozornost kvili jejich
velkému pomeéru stran, coz z nich ¢ini dobrého kandidata pro plynové a biosenzorové aplikace.
Depozice diamantovych filmu se obvykle pouziva chemickou depozici par (CVD) obvykle pti
vysokych teplotach (800 - 900 ° C). Presto, ze takové vysoké teploty jsou vhodné pro kfemenné
materidly, teplota faizového piechodu piezoelektrického SiO: je vyrazné nizsi. Navic mohou byt
kovové elektrody v dusledku vysoké teploty a agresivniho plynu deformovény. K obchdzeni
omezeni mohou byt pouzity rizné pfistupy, jako je rtist diamantového substratu a jeho nasledné
navazani na prvek QCM nebo nahrazeni kfemenného krystalu vysoce stabilnim
piezoelektrickym materidlem, jako je LasGasSiOws [7]. Tyto pfistupy vsSak vyzaduji vice
technologickych krokt, které znamenaji vys$i ndklady. Pifekondni problému konvenénich
depozi¢nich teplot diamantovych film pomoci pfimého rtistu na QCM procesem linearni antény
MWCVD pfi depozi¢ni teploté pod 400 ° C bylo demonstrovano v [P9].

UV light stimulation

SMON:s on flexible substrates =
‘ @
Obr. 3. Schématické znazornéni Sirokého spektra materialti pro senzory plynt. Pfevzato z [8]
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2.4 Shrnuti

Senzory plynti jsou nezbytné pro Sirokou s$kdlu primyslové vyroby, zdravotnictvi, kvality
ovzdusi a aplikaci pro monitorovani zivotniho prostfedi. Ve znecisténych atmosférach nasich
meéstskych oblasti se ¢asto vyskytuje fada nebezpecnych plynd, jako je NHs, CO, CO2a NOz, a pti
riznych koncentracich muze zptsobit zdravotni problémy. Proto je vyzadovan vyvoj vysoce
citlivych levnych plynovych senzorovych zatizeni s rychlou odezvou a nizkym detek¢nim
limitem. V posledni dobé byla pro zlepSeni snimacich charakteristik pouzivdna rtiznorodost
metod, zejména s pouzitim uslechtilych kovi [9]-[12], hybridnich slozek [13], [14], oxidd kova
[15]-[18] a ozatovani UV svétlem [19]-[21]. U téchto metod bylo zjisténo, ze osvit UV zafenim
je levny a i¢inny p¥istup ke zvyseni odezvy a opakovatelnosti senzoru . U¢inek UV vlnové délky
citlivost plyntt na UV zafeni u senzord zaloZzenych na nanodasticich oxidu zine¢natého. Nalezli
optimalni intenzitu svétla v rozmez{ mezi 1,5 a 3,5 mW.cm? pro dosazeni maximalni citlivosti.
Comini a kol. [23] referovali o ucdincich osvétleni UV zdfenim (A = 365 nm) na vlastnosti
plynovych senzort SnO: pro detekci NO:2. Bylo pozorovano, ze doba odezvy SnO: pro NO: byla
10 s pti UV zdfeni, ve srovnani se 40 minutami za tmy. Saboor a kol. [24] udava pro 5 ppm NO2
dobu odezvy 10 s a dobu zotaveni 27 s pro senzor plynd s nanostrukturnim SnO:2 dotovanym Pd
pii vinové délce 365 nm. Pfestoze vétSina studii je zaloZena na polovodicovych plynovych
senzorech s oxidem kovu, neddvno se ukazalo, ze diamant s vodikem ukon¢enym povrchem je
diky svym vynikajicim vlastnostem atraktivhim materidlem pro celou fadu elektronickych
aplikaci [25]—-[28]. Dosud vsak nebyly provadény systematické studie o vlivu pisobeni UV zateni
na senzorické vlastnosti nanokrystalického diamantu zakonc¢eného vodikem. Pouze Helwig a kol
[27] zjistil, Zze pti vystaveni UV svétlu (250 nm) by mohlo vyznamné snizit dobu odezvy a
regenerace pii detekci 5000 ppm NHs.
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Kapitola 3
Pouzité metody

3.1 CVD rast

Metody chemické depozice z plynné faze jsou zaloZeny na vystaveni substratu u¢inktim
plynnych prekurzorti obsahujicich molekuly uhliku. Dochdzi tak k chemické reakci nad
povrchem substratu, pii které se na povrch substritu deponuje tenky film. CVD technik
pouzivanych pro pfipravu nanodiamantové vrstvy je vice, lisi se zejména energetickym zdrojem
pro aktivaci reaktivnich plynt (obvykle CHs a Hz2). Typy zdrojti jsou napt. RF — vysokofrekvencéni,
MW — mikrovlnny (podskupina RF), HF — zhavici vladkno, DC — stejnosmérny proud atd. Smés
plyni je aktivovana energetickym zdrojem, dojde k rozpadu molekul na atomy a volne radikaly,
tvorbé iontl a elektrond, zahfati plynu a soubézné probiha fada chemickych reakci. Diamant
roste ve chvili, kdy se uhlikové atomy vzniklé rozpadem CH4 usazuji na povrch substratu tak, ze
je umoznén vznik sp® tetraedrické mtizky [29]. V této praci byla vyuzita metoda riistu MW-LA-
PECVD na Fyzikilnim tstavu AVCR (modifikovany system AK400, Roth & Rau [30] a
nekomeréni systém MW Linear Antennas PE CVD - Obr. 4).

Obr. 4. Nekomer¢ni systém MW Linear Antennas PE CVD
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3.2 Inkjet tisk

Jednd se o bezkontaktni technologii, kterda umoznuje selektivni depozici organickych i
anorganickych materidlt (ve formé kapek 1 az 100 pl) bez nutnosti pouziti masek. Inkjet tisk je
hojné vyuzivan zejména pro vyzkum a prototypovani [31], [32]. RozliSujeme dva zdkladni typy
[33]:

¢ Kontinualni inkjet tisk (Continuous Inkjet, CIJ) - kapky generovany nepfetrzité a pomoci
elektrostatického pole smérovany na substrat, nebo sbirany a vraceny do zasobniku.
e Tisk ,Na vyzadani“ (ang. Drop-on-demand, DOD) - generovany pouze ty kapky, které

tvofi vysledny obraz.

Inkjetovy tisk vyuzivany pro senzorové aplikace je pfevazné ,Drop-on-demand” s
piezoelektricky buzenymi tryskami..Technologie piezoelektrického tisku mad jiz 50-ti letou
historii a mechanismus tvorby kapek je detailné popsan napt. ve [34] a [35]. Tento typ byl také
vyuzit pfi feSeni cile 2 této prace, konkrétné to byla tiskdrna Fujifilm Dimatix DMP2831.

Zakladni ¢asti jsou ukazany na Obr. 5.

Ink reservoir

o\«‘"‘s

=

Printhead
(heated up to 70°C) ]

Detailed view of 10 pl

printhead nozle
(diamater 21.5 um)

Fiducial
Camera

N2 e .
2/[ \SJSUbs"ate . ¥ | Watcher

B . B3 Camera

-axis motion [§ Heated
- \

Cleaning g_— % Pltat:]r:c
Pad Cor il e b to'60:Q)

Drop-on-Demand

Obr. 5. Inkjet tiskarna Fujifilm Dimatix

Tiskové vlastnosti depozi¢niho systému Fujifilm Dimatix DMP2831:

e Tisknutelnd plocha 210 mm x 260 mm
e Opakovatelnost: +25 um
e Vyhtivan{ substratu: maximalni teplota 60° C

e Vyhfev tiskové jednotky: max. teplota 70° C
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Vlastnosti cartridge:

Trysky cartridge: piezoelektrické, 16 v jedné fadé, 254 pm roztec¢
Velikost trysky 21,5 um pro 10 pl cartridge a 9 um pro 1 pl cartridge
Objem kapky: 10 pl nebo 1 pl, odpovida typu cartridge

Dalsi funkce:

Drop watcher camera: pro kontrolu tvaru a ryhlosti kapek z tiskové hlavy

Fiducial camera: opticka kontrola, sesazeni, méfeni nati§téného motivu v obraze

Pozadované vlastnosti inkoustu pro uspésny tisk:

Dynamicka viskozita: 10 — 12 cPs (0,010 — 0,012 Pa-s)

Povrchové napéti: 28 —42 dynes/cm (0,028 — 0,042 N/m)

pH:4-9

Velikost ¢astic: Mensi nez 0,2 pm pro 10 pl cartridge a mensi nez 90 nm pro 1 pl cartridge
(" 1/100 velikosti trysek)

Bod varu: doporucen vys$si nez 100° C

Hustota: Vétsinez 1 g - cm3, bez tvorby agregatii/aglomeratii, nesmi sedimentovat

Vyhody inkjet tisku

Jednoduch4 a levna metoda: v primyslu hojné vyuzivana v Sirokém rozsahu aplikaci (v
poslednich letech zejména v oblasti tisténé elektroniky). V ptipadé, Ze neni pozadovano
rozliseni pod 5 pm je levnéjsi nez bézné fotolitografické procesy aj.

Nizk4 spotfeba materidlu: jednd se o pfimou depozi¢ni metodu, materidl je tak
spotfebovan jen tam, kde je to pozadovano, neni pozadovana maska.

Dobré rozlideni: obvykle 30 az 50 pm, drazsi systémy az 1 um.

Bezkontaktnf metoda: minimalizovana kontaminace

Flexibilita: tisknout 1ze jakékoliv plo$né tvary, pouze Gpravou motivu v ndvrhovém
editoru

Omezeni inkjet tisku

PoZadavky na inkoust: inkoust musi spliiovat pomérné uzce specifované vlastnosti
(viskozita, povrchové napéti). Pro vrstvy tlustsich vrstev je tfeba tisk v nékolika krocich.
Nizka rychlost: vysoké rozliseni nedovoluje vysokou rychlost

~Coffee-ring“ efekt: nerovhomérné vysychani vede k neuniformité vrstvy

Nutnost stabilizitort a aditiv: nutné pro nastaveni povrchového napéti, viskozity a

zabranéni tvorbé shlukt — to vSak ma negativini vlastnosti na senzorové aplikace.

Minimdlni dosazitelnd $itka ¢ary u tohoto systému je 20 az 30 um p#i pouziti 1 pl cartridge

a vhodné upraveé povrchu. Tisk s 1 pl cartridge ma vSak vyss$i naroky na vlastnosti inkoustu, proto

byl pouzivan pfevazné 10 pl cartridge. Typicka Sitka ¢ary pak je 50 pm, pfesnost umisténi
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jednotlivych kapek +5 pm. Sitka ¢ary je velmi zavisld na interakci inkoustu se substratem, na
téploté substratu, povrchové tupravé a mnoho dalsich parametrech. Vybrané parametry, které

ovliviiuji tisk jsou shrnuty na Obr. 6.

 Visstnostiubstrivul Prorava inoustu SR Tvorbekape I sk motiva I
] a a a
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O smacivost, hydrofdbni,
hydrofilni
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korénovy vyboj, Self-
Assembled Monolayer

Velikost ¢éstic
0 Viskozita
O Povrchové napéti
0O Skladovaci podminky
O Filtrace — kompatibilita
filtru a inkoustu
0 Degradace, starnuti
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0O Tendencek tvorbé

Profil napétina
piezoaktuatoru
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O Velikost kapky
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O Casovastalost
O Zasychanitrysek
0 Degradacetiskové

Proces tisku
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O MinimalnidosaZitelna
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O Maximalniplocha
motivu vs ¢as

0 Opakovatelnost,
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a
a
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a
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O Fotonicke zihani (UV-
VIS-IR)

O Mikrovinné ihani
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O UV vytvrzovani
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O Tisk kryci vrstvy

(sAM) aglomeratd/agregatd hlavy Rozlidenitisku
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O Pevny, flexibilni inkoustu
U Skio, PET, PEN, kfemik, 0 Cas nutny k odpareni

fotopapir, tkanina rozpouitadia
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. J L J N J \__ bublinve vrstvé J \_ J

Obr. 6. Parametry ovliviiujici inkjet tisk
Inkjet tisk byl pouzit pro depozici disperze obsahujici nanodiamanty (4 az 6 nm), které

tvofi zarodky pro rist vétsich krystalG diamantu v CVD aparatufe. Timto procesem je tak
umoznén selektivni rast nanokrystalické diamantové vrstvy. Piiprava zarodkd diamantl se
nazyva ,seeding“ [36]. Po fadé experimentii byl pfipraven inkoust splriujici pozadované vlastnosti
(smés etylén glykolu a kocentrace nanodiamanti 400 mg.1"!) a jiz nedochazelo k ucpavani trysek
vlivem sedimentace nebo tvorbé shlukid, samovolnému vytékani inkoustu a bylo dosazeno
akceptovatelné miry degradace (zivotnost od ptipravy az 6 mésicti). Byly provedeny experimenty,
ve kterych byla zkoumana homogenita seeding vrstvy. Obr. 7 ukazuje homogenni distribuci
nanodiamantu po celé plose vyschlé kapky.

Oum10 20

30 40 50 60
34 nm

259 0nm

24.0
22.0
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16.0 -
140 £
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85

Obr. 7. Distrubuce nanodiamantovych ¢astic v oblasti 1 kapky - AFM sken a vyskovy profil
[P2]
Kli¢ovy parametr pro tisk seeding vrstvy na velkych plochach je rozliSeni. Pfili§ vysoké

v e

rozliSeni extrémné zpomaluje tisk, nizké rozliSeni nevytvaii spojitou vrstvu. Dal$im klicovym
parametrem je Cistota a smacivost povrchu. Vliv neodostatete¢né oSetfeného povrchu na tvorbu
14



spojité cary je ukdzan na Obr. 8, ze kterého je ziejmé, ze povrch neni dostate¢né smacivy a
nedochazi ke k tvorbé uniformni spojité ¢ary i pfes snizovani rozestupu mezi jednotlivymi
kapkami. Na Obr. 9 Ize pozorovat efekt ,kopirovani“ necistot na nedostate¢né vycisténém
substratu.

564 dpi (~45 pm) 726 dpi (~ 35 pm)

847 dpi (~ 30 um)

Obr. 8. Vliv rozliSeni na tvorbu spojité ¢ary pii nedostate¢né oSetfeném substratu

Obr. 9. Vliv necistot na substratu
Nejlepsim vysledkt bylo dosazeno pfi pouziti ¢istictho procesu viz Kapitola 5.1.1. Bylo tak

mozné dosdhnout $itky ¢ary cca 32 pm (pfi pouziti 1 pl cartridge). na Obr. 10 je seeding vrstva
tésné po tisku a na Obr. 12 po rtstu v CVD aparatufte.
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Obr.10.  Seeding ¢ary vytisténé pomoci 1 pl cartridge

Jako nejvhodnéjsi se ukazalo rozliSeni tisku 1016 dpi (Tab. 2), jak je vidét z Obr. 12

(charakterizovany pomoci skenovaci elektronové mikroskopie SEM, Tescan FERA3). Diky témto
Y P P y

vysledkim a znalosti optimdlnich parametri pak bylo mozné dosdhnout $itky ¢ary az cca 32 ym

4

Obr. 11.

Tab. 2 Rozliseni tisku

| RozliSenitisku | 1016 dpi 564 dpi 390 dpi 241 dpi

25 pm 45 pm 65 pm 105 pm
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1016 dpifl

Obr. 12. SEM snimky NCD vrstev pfi rizném rozliSeni tisku nukleaéni vrstv
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Obr. 14. Fotografie kiemikovych substratl s inkjet tiSténou nuklea¢ni vrstvou diamantu a
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3.3 Charakterizace elektricka

Pro potteby charakterizace pfipravenych senzorti bylo nezbytné navrhnout, sestavit a
optimalizovat aparaturu, ktera umoznuje michdni kalibra¢nich plynd, fizeni vyhfevu senzort
pro nastaveni pracovni teploty, osvit UV zdfenim pfi riznych intenzitdch a sbér namefenych dat.
Aparatura prosla fadou vylepsSeni a zmén, posledni verze je ukdzdna na Obr. 15. a jeji schématické
znazornéni na Obr. 16. Charakteriza¢ni systému se skldd4 z testovaci komory (Linkam Scientific,
UK, model LTSE420-P), regulitorG hmotnostniho pritoku (Bronkhorst High-Tech, NL),
sourcemeteru (Keithley, USA, model 2400), UV LED s vlnovou délkou 365, 385 a 405 nm
(Luminus, USA, model SST-10-UV) a systémem pro sbér dat zaloZeny na Labview, jak je
znazornéno na Obr. 15 a Obr. 16. Testovaci plyn byl smichdn se suchym vzduchem, aby se
dosahlo pozadované cilové koncentrace plynu, a priitok byl udrzovan na 100 ml.min! pomoci
reguldtort hmotnostniho pritoku. (MFC). Testovani senzoru bylo provedeno métenim
elektrického odporu (v rezimu konstantniho napéti a ¢tyfvodi¢ové konfigurace) senzoru, kdyz
byl vystaven pozadované koncentraci testovaciho plynu za tmy a pod UV (A = 365 nm) zafenim.

Ptepinani mezi proplachovaci a detek¢ni fazi se provadi pomoci dvoucestného a ¢tyfportového

ventilu (Valco Instruments Company, USA).

2-cestny,
4-portovy
ventil

, Testovaci |
' komora

E

=

\ e . 3

UV LED Kremenné
(pohled zespodu) okénko

® 4 (@22 x 0.5mm)

Vodni
chlazeni

Vy’stﬁ;;
plynu

Obr.15.  Aparatura pro charakterizaci senzort plynti a UV zafeni [P1]
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Obr.16.  Blokové schéma aparatury [P1], [P3]
3.7 Zhodnoceni pouzitych metod

V souladu s cilem prace 2 byl navrzen technologicky postup pro selektivni depozici
nanocastic diamantu. Byl definovan vhodny proces ptipravy substratu, optimalni rozliSeni tisku,
nezbytny pocet tiskovych vrstev, vhodny typ a koncentrace inkoustu a dalsi souvisejici klicové
parametry. Védecky pfinos je ve statoveni optimalniho a zdroven c¢asové nenaro¢ného
opakovatelného postupu pro selektivni rtist homogenni vrstvy nanokrystalického diamantu.
Vyuzitelnost je zejména u senzord, biosenzort, mikrolektrodovych poli pouzitelné napiiklad pro

in vitro elektrofyziologické studie nervovych burek.

Vsouladu scilem 3 byla navrzena testovaci metodika a sestavena experimentdlni
aparatura pro charakterizaci senzori plyni a UV zateni. Tento cil byl podpofen vlastnimi
impaktovanymi publikacemi [P2], [P3], [P4], [P5], [P6], [P7] a publikacemi excerpovanymi WoS
[P8], [P9], [P10], [P11], [P15] a funkénim vzorkem [P16].
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Kapitola 4
Rezonan¢ni senzory

V této ¢asti prace se zaméiuji na charakterizaci QCM senzoru s vrstvou nanokrystalického
diamantu a charkterizaci jeho senzorickych vlasnosti na amoniak (NH3), oxid uhli¢ity (CO2) a

relativni vlhkost p¥i pokojové teploté a pfi nizkych koncentracich (ppm).

4.1 QCM Senzor

Quartz Crystal Microbalance (QCM), patii do tf¥idy senzorti vyuzivajici mechanické
akustické vlnéni a jsou $iroce pouzivany pro gravimetrickd (hmotnostni) méfeni. Vysoka stabilita
rezonan¢ni frekvence pro rizné pracovni podminky je vyzadovana v mnoha aplikacich (napt.
telekomunikacni obvody) a proto jsou v hermeticky uzavfeném pouzdie. V ptipadé senzorovych
aplikaci je naopak vliv rusivych veli¢in na zménu rezonanéni frekvenci zadouci (Obr. 17). Od
pocatku 20. stoleti se k¥emenné senzory pouzivaji k méfeni teploty, tlak, sila, zrychleni, tloustky
vrstev a viskozitu tekutiny. Zména hmotnosti na elektrodé mechanického rezonatoru (v
disledku adsorpce urc¢itého plynu na selektivni vrstvé) je méfena nepfimo ze zmény rezonancni
frekvence. Pro studium vlastnosti navrzenych rezondtoru se hojné vyuzivd pocitac¢ovych
simulaci, zejména numerickych metod FEM (Finite Element Method, metoda kone¢nych prvki).
Vyhodou je, Ze u téchto metod s geometrickou slozitosti vyrazné neroste vypocetni naro¢nost.
Simulace téchto piezoelektrickych rezonan¢nich zatizeni byly jiz publikovany mnoha autory: 2D
FEM simulace kfemenného rezondtor programem COMSOL byl proveden Huangem [37], pfesna
FEM simulace QCM a viskoelastického zatizeni publikoval Bruening [38], Herrscher publikoval
FEM simulace kfemenného rezonatoru s vrstvou AIN [39]. Vliv citlivé vrstvy na vlastnosti

kfemenného rezondtoru pro detekci plynu vsak bylo zfidka simulované a publikované.
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Obr. 17. QCM senzor s vrstvou NCD

Pro piezoelektricky materidl lze vzdjemny vztah mezi kvazistatickymi elektrickymi a
mechanickymi veli¢inami vyjadfit ndsledujicim systémem linedrnich tenzorovych rovnic, které
se nazyvaji piezoelektrické konstitu¢ni rovnice, které vyjadtuji, svazanost mechanického napéti

a indukce elektrického pole s mechanickou deformaci a intenzitou elektrického pole:

Tij = ¢Sk — exijEr )

D; = ejaSi + &iiEx 2)

kde T;; je tenzor mechanického napéti, Sy, je tenzor deformace, Ej je vektor elektrického pole,
D; je vektor indukce elektrického pole. cfjkl je tenzor elastickych konstant tuhosti stanoveny pti
konstantnim elektrickém poli, e;,; je tenzor piezoelektrickych konstant a eisj je tenzor

permitivity stanoveny pfi konstantni m.

Pro simulace byl pouzit piezoelektricky material, k¥emik fez AT a vSechny jeho
materidlové parametry byly definovany a zaddny do prostfedi CoventorWare ,Databaze

vlastnosti materialu® a ptifazena k vygenerovanému modelu mechanické deformace.

Model byl definovan takto: kfemenny rezonator o tloustce 170 um a zlaté elektrody o
priméru 5 mm, modelovana tloustka 200 nm. VSechny simulace byly provddény p#i konstantni
pokojové teploté 25 °C. 3D model byl navrzen pomoci programu CoventorWare. Byla generovana
disketiza¢ni sit, ktera ma 6366 objemovych prvka — volba dle Tab. 3 a Obr. 18. Sit byla pomoci
rotace transformovana na soutadny systém odpovidajici kiemennému fezu AT kolem osy X o
54,75 °.
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Tab.3  Volba hustoty sité

1 10 495 460 899 143 9.37
2 462 10 123 920 527 603 5.50
3 6 366 9 639 236 42 919 0.45
4 11 942 9 607 682 11 365 0.12

MODEL 1 MODEL 2 Trfansformovana
S

QCM

MODEL 4

Obr. 18.  Volba hustoty simula¢ni sité

Byla provedena piezoelektricka transientni analyza rezondtoru QCM pro zjisténi rezonan¢ni
frekvence. Transientni analyza je odezva rezonatoru na napétovy puls s amplitudou 1 V a dobou
trvani 10 ns. Simulace byla zastavena v ¢ase 1 ps (Obr. 19). Pomoci FFT analyzy pak bylo
stanoveno frekvencni spektrum a urcéeny dominantni frekvence oscilaci. Rezondtor ma
dominatni frekvenci (1. harmonicka frekvence 9,5 MHz), pti které je vybuzen dominatni

tloustkoé stfizny madd.
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Obr. 19. Simulace pifechodové odezvy; b) Vypoctené frekvencni spektrum [P10]

Piezoelektrickd modalni simulace byla provedena pro uzavieny obvod a rozpojeny obvod.
Okrajové podminky — uzavieny obvod, sériova rezonance, elektrody na stejném potencialu 0 V,

uzemnény - rozpojeny obvod, paralelni rezonance, prvni elektroda na 0V, druhd elektroda je

vv7s

nezapojena, plovouci potencidl. Obr. 20 znazornuje prvni 1. harmonicky mdd a vy$si harmonické
nechténé mody nad vlastni frekvenci. Zavislost sériové rezonan¢ni frekvence na tloustce
substratu je zndzornéna na obr. 3a. QCM s vlastni frekvenci 10 MHz odpovida substratu tloustka
165 pm.

Modal Displacement Mag. 9.63924E+006 Hz Modal Displacement Mag. 9.63324E+006 Hz Modal Displacement Mag. 9.67431E+006 Hz Modal Displacement Mag. 9.72374E+006 +z
1.0E+00 1.0E+00 um 1.0E+00 - 1.0E+00

75E-01
M 5.0E-01

B 25E-01

. 1.36-03

7.5E-01 7.5€-01

5.0E-01 H 5.0E-01
B 25€E-01 - 2.5E-01
1.36-03

5.0E-04

Obr. 20. Rezonance QCM: 1. hormonicka (vlevo), vyssi, nechténé mody (vpravo) [P10]

Piezoelektrickd harmonickd analyza byla provedena pro stanoveni frekvenéni zavislosti
impedance QCM rezonatoru a stanoveni tak ustdlenou odezvu na podnéty harmonického
charakteru (napt. mechanické nebo elektrické napéti). Je to tedy ustalena odezva rezonatoru na
harmonické buzeni. Amplituda buzeni byla 1 V a byla provedena analyza ve frekven¢nim pasmu
9,8 MHz az 10,1 MHz s krokem 5 kHz. V simulaci byl zvazovan pouze vliv tepelné-elastickych
ztrat, akustické tluméni nebo strukturdlni tlumeni bylo zanedbdno. Simulovand impedan¢ni
charakteristika je zndzornéna na obr. 3b. Sériové i paralelni rezonan¢ni frekvence je ve velmi
dobré shodé s experimentem na vzorku bez vrstvy (¢isty vzorek). U vzorki s tenkou selektivni
vrstvou byl pozorovan posun v rezonan¢ni frekvenci (NCD-nanokrystalicky diamant, PPy-
PolyPyrrol), coz je zptisobeno pfidinim hmoty, vrstvy (ddno adsorbovanym plynem) na

elektrodu rezondatoru.
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Obr. 21. Seriova resonanc¢ni frekvence v zavislosti na na tloustce substratu; b) Porovnani

impedanénich charakteristik simulovaného modelu a skute¢nych vzorka [P10]

Pro simulaci u¢inku sorpce byly pfijaty dvé techniky. Prvni je parametrickd zména tloustky
citlivé vrstvy, druhd je parametrickd zména jeji hustoty. Bylo pozorovano, Zze rezonancni
frekvence (sériovd i paralelni) je ovlivhéna pouze pfidanou hmotnosti elektroda (zména tloustky
nebo hustoty vrstvy mad stejny ucinek). Nize uvedené analytické rovnice ptedstavuji zménu
rezonancnich frekvenci simulovaného QCM rezim vlivem pfidané hmotnosti a byla odvozena ze

simulovanych dat.
Af; = —1059,92 - Am (Hz, ng)
Af, = —1054,47 - Am (Hz, ng)

Vysledky simulaci odpovidaji Sauerbreyho rovnici.

2 ) fO ) Am

AﬁSauebrey = -
A \Jus - ps

Po dosazeni rezonan¢ni frekvence f, = 9.639 Mhz, modul pruznosti ve smyku ug =
2,947 - 101 kg.m'.s, hustoty p; = 2 648,38 kg.m3 a plochy elektrod A = 19,635 107° m2,

dostavame pro simulovany rezondtor:

AfSauebrey =—1071,29 - Am (Hz, ng)

4.1.6 Testovaci struktura

Pro vyrobu zatizeni QCM byly pouzity oboustranné lesténé k¥emikové krystalové desticky
AT-cut (35° 15 ') s primérem 14 mm a tloustkou 170 pm. Dvé elektrody ve tvaru kli¢ové diry s
priméry 5 mm byly naneseny na obé strany vakuovym nanasenim. Elektrody byly slozeny z
adhezni vrstvy 30 nm Cr a 100 nm Au vrstv. Plocha citlivd na hmotnost je umisténa ve st¥edni
¢asti rezondtoru a pokryva oblast, kde se obé elektrody piekryvaji (Error! Reference source not

found. ukazuje vysledky 3D modalni analyzy, kfemenny substrat priméru 14 mm, tloustky 170
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um a zlaté elektrody priméru 5 mm). Citlivost na hmotu neni rovhomérna a ma maximum ve

stfedu a klesd smérem k okrajtim elektrod.
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Obr. 22. 3D simulace a extrahovany profil hodnot deformaci. [P6],[P10]

4.1.7 Rist NCD

Pfed nanesenim byly QCM substraty a 10 x 10 mm referen¢ni substraty Si pouzité jako
vycistény v acetonu a potom pokryty ,seeding® vrstvou — michdnim v ultrazvukové ldzni
v disperzi deionizované vody a diamantového prasku (NanoAmando, New Metals and Chemicals
Corp. Ltd. , Kyobashi) po dobu 40 minut. Pro rist diamantu byl pouzit MW-LA-CVD proces [30].
Substraty QCM byly vertikalné umistény ve specidlnim grafitovém drzdku pro dosazeni rtstu
diamantu na obou strandch substrati QCM v ramci jedné depozice. Parametry procesu byly: 5%
CHa4 a 20% COz2 s vodikem, celkovy tlak plynu 10 Pa, 2x pulzni mikrovlnny vykon 1,7 kW a doba
depozice 36 hodin. QCM subtraty jsou teplotné citlivé (mtize dojit ke ztraté piezoelektrickych
vlastnostf), pouzili jsme rist diamantt o nizké teploté, kde se teplota depozice béhem celého
procesu udrzovala pod 400 ° C. Vice podrobnosti o ptipravé QCM s vrstvou diamantu lze nalézt
v [P9].

4.1.8 Charakterizace SEM, AFM a Ramanova spektroskopie

Diamantovy charakter nanesenych vrstev NCD byl zkoumdn Ramanovym spektrometrem
Renishaw InVia Reflex Raman s excita¢ni vinovou délkou 442 nm. Morfologie povrchu a velikost
zrn NCD vrstvy bylo zkoumdnyo skenovaci elektronovou mikroskopii (semi-in-lens FE SEM
JEOL JSM7500F) a mikroskopii atomdrnich sil (NT-MDT Ntegra PNL). Tloustka NCD vrstvy na
referen¢nich substratech Si a QCM byla vyhodnocena z interferen¢nich prouzkt v spektra
refkletance méfenych ve viditelné a blizké infracervené oblasti a komercéniho softwaru pro

modelovani optickych vlastnosti tenkych filmt (FilmWizard) Obr. 23.
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Obr.23.  Charakterizace NCD vrstvy: a) SEM obraz, Ramanovo spektrum a spektrum
reflektance na Si subtratu a b) SEM obraz, Ramanovo spektrum a AFM sken (20x20 um?) na
QCM substratu. [P6]

4.1.9 Elektrickd charakterizace
QCM s NCD byly testovany pomoci charakteriza¢ni aparatury Obr. 24. Postup md dvé

zékladni faze; faze ciSténi a detekce. Béhem prvni fize (proplachovani) protéka zkusebni
komorou ¢isty plynny dusik, aby se ziskala zakladni hodnota (baseline). Stabilni troven priitoku
N2 plynu byla fizena programovatelnym regulitorem hmotnostniho pritoku (MFC #1).
Koncentrace plynu (NHs nebo CO2) byla fizena pomérem priatoku NHs nebo CO2 v N2 na MFC
#3 a ¢istém N2 na MFC #2. Prttok plynu byl udrzovan na tirovni 100 ml.m! ve fazi proplachovani
i detekce. Rezonan¢ni frekvence senzortt QCM byla monitorovana frekven¢nim ¢itacem (Agilent
53181a), ktery byl pfipojen k PC pomoci aplikace Labview aplikace pro fizeni, sbér a analyzu dat.
Rezonan¢ni charakteristiky méfenych QCM zatizeni byly zkoumdny pomoci HP Network /
Spectrum Analyzer (HP 4195A). Clapptiv oscilator byl pouzit pro méfeni frekvence QCM (obr.
23c.). Tento obvod umoziiuje oscilaci krystalu ve frekven¢nim rozsahu od 1 MHz do 20 MHz.
Posun rezonan¢ni frekvence NCD QCM senzoru byl vyhodnocen jak z hlediska impedance, tak
faze (obr. 23d, e). Zakladni rezonanc¢ni frekven¢ni Spicka pti 9,97 MHz, coz znamena snizeni
frekvence asi o 30 kHz ve srovnani s ¢istym QCM. Impedance se zvysila z 3 na 10 Q, proto
depozice mirné tlumila kmitdni a snizila Q. Kromé toho jsou u NCD QCM pozorovany rusivé

rezonance v blizkosti rezonan¢ni frekvence. Tyto rusivé rezonance maji niz$i amplitudy a jsou
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stale dostate¢né daleko od hlavni rezonanéni frekvence, takze neovliviiuji ¢innost QCM senzoru.
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Obr. 24. Charakteriza¢ni aparatura a) model, b) blokové schéma, ¢) obvod oscilatoru, d)
impedancni a e) fazova charakteristika pro ¢isty a NCD QCM. [P6]

4.1.10Vysledky a diskuze

Charakterizace pomoci SEM a Ramanova spektra na referenénim substratu Si a QCM
substratu jsou znazornény na Obr. 24. SEM snimky jasné ukazuji, Zze povrchova morfologie NCD
vrstev se lisi podle pouzité substratu. Diamantova zrna maji stejnou velikost (T 10 nm), na
elektrodé QCM byla pozorovana tvorba shlukd, tj. vyssi hrubost. Dale je patrné, zZe morfologie
diamantovych vrstev také dobfe souhlasi s prezentovanymi Ramanovymi spektry. V obou
Ramanovych spektrech existuji tfi charakteristické rysy: fdra na vlnoc¢tu na 1 332 cm! je dobie
znama jako diamantovy peak a souvisi s sp vazbami, D-pas na 1 360 cm™! se vztahuje ke grafitu a
nakonec G-pas na 1 620 cm™ [40]. Je také peak na 950 cm! v Ramanové spektru méfeny na
referen¢nim vzorku Si, ktery odpovida substratu Si. Tloustka NCD vrstvy byla vyhodnoceny jako
270 nm ve stifedu QCM substratu (Au elektroda - aktivni oblast) a asi 335 nm na Si substratu.
ProtozZe rychlost riistu diamantu zejména na vertikdlné umisténych substratech neni homogenni,
jsou tyto hodnoty zprtimérovany. Podrobnou studii o homogenité rtistu diamantu MW-LA-CVD

na vertikalné umisténych substratech lze nalézt jinde [41].
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Obr. 25 ukazuje zmény prvni harmonické frekvence QCM senzort (¢isty vs. NCD) pii 3x
opakované opakované expozici 50 ppm NHs a 2 500 ppm COz. Tyto dva testy byly provedeny za
stejnych podminek, aby se prokazala citlivost a reprodukovatelnost senzorti. V obou pt¥ipadech,
expozice NHs a CO2, NCD QCM ma piiblizné tfikrat vyssi citlivost a vys$si opakovatelnost ve

srovnani s ¢istym QCM.

Je také vidét, Zze v obou p¥ipadech maji senzory pii expozici mirné vyssi posun frekvence.
Frekvence se snizila v dasledku adsorpce NHs a CO:2 na povrch aktivni oblasti QCM a tim tedy
v disledku zatizeni hmotou. Frekvence krystalu se vraci zpét na svou pocate¢ni hodnotu tim, ze
se komorou proplachuje dusik a pozorujme téméf tplnou desorpci obou plynd z povrchu
elektrody. Bylo také zjisténo, Ze hlavné desorp¢ni proces amoniaku je mnohem pomalejsi nez

jeho adsorpce. Navzdory této skute¢nosti oba typy senzort ukazuji reprodukovatelny charakter.

Stejny experiment byl proveden pii konstantni relativni vlhkosti 45% (Obr. 26). Ve vsech
pfipadech bylo pozorovano vyrazné zvysenti citlivosti senzoru. Toto chovani by mohlo souviset s
molekulami H20 v nosném plynu (vlhkost), tyto molekuly se také adsorbuji na povrchu (zejména

na povrchu NCD) pii pokojové teploté.
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Obr.25.  Zmény rezona¢ni frekvence QCM senzort pii expozici 50 ppm NHz (a) and 2500

ppm COz2 (B) pro ¢isty a NCD QCM. Relativni vihkost 0 %. [P6]

Pokud je senzor s adsorbovanymi molekulami vody vystaven amoniaku, mize dojit k
povrchové reakci NHs s H20 [42]. Produktem povrchové reakce je hydroxid amonny (NH+«OH).
Tento produkt ma ptirozené tékavy charakter a jeho vysokd tékavost také napomdha procesu
desorpce, tj. regeneraci senzoru pii proplachu dusikem. Posund frekvence NCD QCM na CO:
(2500 ppm) byl asi 12 Hz. Tato hodnota je asi 17krat vyssi nez posun frekvence prezentovany
Quy [42] pro QCM s vrstovu ZnO nanotyc¢inek a métené pti vyssi koncentraci CO2 (20 000 ppm)..

Obr. 27 ukazuje odezvu ¢istého QCM a NCD QCM senzorti na zmény relativni vlhkosti z
26 na 67 %. Je vidét, ze oba senzory (¢isty a NCD QCM) jsou mimofadné citlivé na vlhkost a
zmény v rezonancni frekvence jsou piiblizné 20krat a 60krat vys$si nez u plynt NHs a CO2. V

praci Muraoka [43], kde byla pouzita QCM s akrylonitril-styren, bylo pozorovdno podobné

choviéni.
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Obr.26.  Zmény rezonacni frekvence QCM senzoru pii expozici 50 ppm NHz (a) and 2500
ppm CO:z (B) pro ¢isty a NCD QCM. Relativni vlhkost 45 %. [P6]
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Obr. 27. Odezva na zmény relativni vlhkosti —z 26 na 67 % pro a) ¢isty QCM a b)
NCDQCM. [P6]

Zavislost zmény rezonan¢ni frekvence na zméné hmotnosti u QCM rezonatoru potvrzuje

Sauerbreyho rovnice [44].

Adsorpce molekul plynu na povrch citlivé vrstvy rezondtorové elektrody zpiisobuje
zménu hmotnosti, kterd ptimo ovliviiuje posun rezonancni frekvence. Jinymi slovy, velikost
tohoto posunu silné zavisi na schopnosti citlivé vrstvy adsorbovat urcité molekuly. Povrch
diamantu je slozen z nanokrystali, takze diky své morfologii ma vétsi plochu k adsorpci vice
molekul plynu ve srovndni s elektrodou z Cistého zlata. Navic ma diamant (ve srovnani s ¢istym
zlatem) také vyssi afinitu k testovanym plyntm. Dobra selektivita na NHs (ve srovnani s COz) lze
pozorovat z naméfenych pribéht. To je ddno polarni molekulou NHs, zatimco symetricka
molekula CO: je nepolarni. Nejvyssi posun ve frekvenci byl pozorovan u amoniaku ve vlhkém
vzduchu. Diivodem je skute¢nost, Ze obé molekuly H20 a NHs jsou poldrni. Vysledkem je vyssi
adsorpce molekul na povrchu diamantu a vys$si posun frekvence ve srovnani s detekci amoniaku

v suchém vzduchu.

32



2500 -

N

o

o

o
]

1500 -

=

o

o

o
]

Frequency shift (Hz)

—v— QCM - uncoated

—*— QCM - NCD
QCM - Graphene
—u— QCM - PANI

Relative humidity (%)

Obr. 28.

Srovnani dal$ich vrstev QCM.

QCM pokryta NCD poskytuje dobrou odezvou, rozumnou selektivitou, opakovatelnost.

Dasi vyhodou je jednoduché provedeni a mnizka cena. Kromé toho v kombinaci s

nanokrystalickym diamantem, ktery 1ze snadno funkcionalizovat a pouzit jako funkéni vrstvu,

bude takové zatizeni vhodné pro biosenzorické aplikace nebo detekci bakterii[45], [46].Srovnani

s dalsimi vrstvami je na Obr. 28. NCD QCM ma linearni zavislost.
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42 SAW senzor

Byly provedeny simulace senzort s povrchovou akustickou vlnou. Zafizeni povrchové
akustické vlny (SAW) jsou mikroelektromechanické systémy (MEMS) a jak nazev napovida,
tyto vlny se pohybuji velmi blizko k povrchu piezoelektrického substratu (do vzdalenosti jedné
vlnové délky od povrchu substratu). SAW vyuziva Rayleighovy viny, pojmenované po lordu
Rayleighovi, ktery v roce 1885 studoval a spravné analyticky popsal $ifeni vln zemétfeseni na
zemském povrchu. Mechanicka vlna je generovana, kdy?z je stfidavy elektricky signal aplikovan
na interdigitovany pfevodnik (IDT), ktery je umistén na vrcholu piezoelektrické vrstvy nebo
substratu. Tato mechanicka vlna se $ifi skrz nebo na povrchu materialu a mize byt dale

pfevedena zpét na elektricky signdl pomoci jiného IDT umisténého v cesté $iteni vlny, viz Obr.
29.

Input Output
interdigital interdigital
transducer transducer

ST

Substrate el

selective

layer Piezoelectric layer

Obr.29.  Typicka struktura SAW senzoru [P13]

Jakékoli zmény mezi témito dvéma IDT zptsobi utlumu a zpozdéni v $iteni vln a pak mohou
byt korelovany s odpovidajicim chemickym prvkem vazanym se selektivni vrstvou. Zakladni
myslenka zafizeni SAW pro snimaci aplikace, jako je detekovani fyzikalnich, chemickych a
biochemickych velic¢in.
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Obr.30.  Simulace $ifeni vinéni 1ns a), 10 ns b), 20 ns c) a 30 ns d). [P13]

Pro SAW senzory byly provedeny simulace $ifeni vlnéni Obr. 30. Realné senzor se vsak

nepodafilo vyrobit, od dalsich experimenti a simulaci se tak upustilo.
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4.3 Diléi zdvér

V souladu s cilem 1 bylo dosazeny nové poznatky o rezonancnich senzorech s vrstvou
nanokrystalického diamantu. Diky spolupréci s Fyzikdlnim ustavem byl realizovan QCM senzor
s vrstvou NCD, ktery byl nasledné provedena detailni charakterizace a analyza dosazenych

vysledki. Byla provedena i analyza s vyuzitim simulaci metodou kone¢nych prvki. Podlozeno
vlastnimi publikacemi [P5], [P6], [P9], [P10], [P12], [P13] a [P14].
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Kapitola 5
Vodivostni senzory

5.1 Chemorezistivni plynové senzory s aktivni vrstvou NCD-H

V této kapitole je popsan senzor s vrstvou nanokrystalického diamantu s vodikovou terminaci a

vliv UV zéfeni na jeho vlastnosti.

5.1.1Selektivni depozice nanocdstic diamantu

Pro vyrobu chemorezistivni senzoru byla pouzita interdigitdlni senzorova platforma
nasledujicich parametri: substrat ktemenné sklo, 16 part interdigitalné uspofadanych elektrod
Cr/Au, mezera mezi elektrodami 100 um, celkova aktivni plocha 36 mm?, struktura vyrobena
pomoci UV fotolitografie a lift-off procesu. Pfed vlastni depozici nanocastic diamantu byla

senzorova platforma v nékolika krocich vy¢isténa:

¢ 10 min ultrazvukovad lazen teploty 55 °C, 1% roztoku detergentu Hellmanex III a
deinizované vody

e Oplach horkou deionizovanou vodou

¢ 10 min ultrazvukova lazen teploty 55 °C, isopropylalkohol ¢istoty HPLC

e Oplach horkou deionizovanou vodou

e Ofuk dusikem

e UV ozonova ¢isticka po dobu 15 minut

Uvedenym procesem Ccisténi bylo dosazeno optimdlnich parametrG pro inkjet tisk
pozadovaného motivu. Jako kli¢ové se ukazalo UV ozonové ¢isténi, které zvysuje povrchovou
energii substraitu ~ (povrchova energie byla stanovena nepfimou metodou, naméfenim
kontaktniho thlu 5 ° pro inkoust s diamantovymi nanocdsticemi). Inkoust tak dobfe smaci

oSetfeny povrch (povrch substratu je lyofilni).

Selektivni depozice nanodiamantu byla realizovdna na materidlové inkjet tiskdrné
Fyjifilm Dimatix DMP 2831. Pii tisku byl pouzit inkoust pfipraveny z diamantového prasku
(NanoAmando, NanoCarbon Research Institute Ltd, nanocéstice velikosti 4 nm az 6 nm) a
etylenglykolu (Sigma-Aldrich, 324558) v koncentraci 400 mg-1'. Zakladni parametry
tisku jsou uvedeny v Tab. 4 a schematické znazornéni inkjet tiskového procesu je na Obr. 31.
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Parametry tisku inkoustu s nano¢ésticemi diamantu

Roalifenftisku 1016 dpi
Rowswplapek 25 m
|Tiskovikazeta | DMC-11610 (kapka 10 pl, priimér trysky 21 pm)
 Vzdélenost ,substrét a tiskova hlava“ 500 pm
Poletvistev 2
Frekvencetisku 2 ki
Rychlostkapky 10ms-1
Teplotacartridge 35°C
Teplomsubstréew 50°C
(2) waveform  printhead piezo-electric
. transducer
H / \>J.— i diamond
2N T_ seeding ink
bl printhead
) ] nozzle
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droplet
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1ttt ¢t ¢ ¢t ¢ |-\
heated platen

Obr. 31. Proces inkjet tisku [P1]

5.1.2CVD rist

Selektivné deponovand vrstva nanocastic diamantu slouzila jako nuklea¢ni vrstva pro
nasledny rist nanokrystalického diamantu (NCD) metodou chemické depozice z plynné faze
podpofené mikrovilnnym plazmatem (MW-LA-PECVD)[47]. Tato metoda dosahuje vysokoké
koncentrace atomarniho vodiku i pfi nizkych hustotach vykonu (dano kombinaci nizkého tlaku,
nizké energie elektroni s vysokou hustotou plazmatu), coz umoziiuje rist s dobrou homogenitou
na velkych plochach a za nizkych teplot (<400 °C)[48]. Vodikové terminace povrchu diamantu
bylo dosazeno tak, ze povrch na konci rtstu byl po dobu 15 minut vystaven pisobeni vodikové
plazmy (tj. zastaven pritok CHs a CO:2 a nastaven priitok H2 na 15 minut). Parametry rastu: vykon
zdroje 2 x 3 kW, koncentrace CH4 5%, koncetrace CO:2 3 %, koncentrace H2 92 %, procesni tlak
25 Pa, teplota substratu 470 °C a doba rtstu 7 h.
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5.1.3Charakterizace SEM, AFM a Ramanova spektroskopie

Povrchova morfologie narostlé vrstvy nananokrystalického diamantu byla zkoumdna
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM, Tescan FERA3) a mikroskopu atomdrnich
sil (AFM, Bruker Dimension ICON), jak ukazuji obrazky Obr. 32 a Obr. 33. Vrstva je homogenni,
sklada se ze zrn o velikosti od 40 do 250 nm bez preferenc¢ni krystalografické orientace, tloustka
vrstvy piiblizné 130 nm a vypocitana stfedni kvadraticka odchylka (RMS, tj. Root Mean Square)

nerovnosti udavajici drsnost povrchu Rzus byla 17 nm.

SEM MAG: 100.0 kx |Date(m/dly): 06/21/19 Institute of Physics of the CAS

Obr. 32. Snimky z optického a elektronového skenovaciho mikroskopu[P1]

Height Sensor 200.0 nm

Obr.33.  AFM sken NCD-H aktivni vrstvy
Ptipravena vrstva byla charakterizovana pomoci Ramanovy spektroskopie, aby se potvrdilo

slozeni a cistota. Ramanovo spektrum vrstvy nanokrystalického diamantu na referen¢nim
kiemikovém substratu je zobrazeno na Obr. 34 s dominantni ¢arou na vlnoc¢tu 1332 cm™!, ktera
potvrzuje diamantovy charakter vrstvy. Dal$i méné vyrazna pasma v oblasti kolem 1150 cm™ jsou

identifikovany jako nediamantové slozky a 1450 cm odpovida trans-poly-acetylenu [49].
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Ramanovo spektrum bylo méteno pii pokojové teploté, pfistrojem Renishaw InVia, laserem o

vlnové délce 488 nm a vykonu 6 mW.
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Obr. 34. Ramanovo spektrum NCD vrstvy s dominantni ¢arou pii 1332 cm™! a méné
vyraznymi pasmy nediamantové slozky[P1]

5.1.4 Méfeni voltampérovych charakterisitik

Pro zjisténi zakladnich parametri realizovaného senzoru byly zméfeny voltampérové
charakteriky za tmy a pfi riznych intenzitdch UV zafeni vlnové délky 365 nm. Intenzita UV
zéfeni byla nastavena proudem vykonové UV-LED a kalibrovdna méficem optického vykonu
(ThorLabs, PM100USB) a kfemikovym detektorem (ThorLabs, S130VC). Voltampérové
charakteristiky jsou zobrazeny na Obr. 35. Méfeni bylo provadéno pii teplotach 75 °C, 150 °C a
300 °C. Je zfejmé, ze charakteristiky vykazuji nelinedrni charakater a s intenzitou UV zafeni
roste proud strukturou. To naznacuje vytvofeni Schotkyho bariéry na rozhrani elektroda-
diamant[50]. Obr. 36 ukazuje teplotni zavislost NCD senzoru pro rtizné teploty a UV intenzity.
Odpor diamantové vrstvy se vyznamné snizuje se zvys$ujici se intenzitou UV osvétleni od 0,5
mW-cm? do 16 mW-cm™ pfi pokojové teploté a se zvysujici se teplotou vykazuje NCD vrstva

mensi citlivost na zmény UV ozafeni.
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Obr. 35. Voltampérové charakteristiky senzoru s vrstvou NCD pro teploty 75 °C, 150 °C a
300 °C a rtzné intenzity UV-LED 365 nm[P1]
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Obr. 36.  Teplotni zavislost odporu NCD senzoru pro intenzity UV zafeni od 0 do
16 m-Wem™?[P1]

5.1.5 Charakterizace citlivosti aktivni vrstvy na plyny

Odezva senzoru byla vypoctena jako relativni zména odporu, (AR / Ro) - 100 = (Rg-Ro) - 100
/ Ro, kde Rg je odpor senzoru v ptitomnosti specifického plynu a Ro je odpor senzoru v pfitomnosti
referen¢niho plynu (synteticky vzduch). NCD Senzor byl testovan na NHs (az do koncentrace 50
ppm) a NO:2 (az do koncentrace 50 ppm) pii rtiznych teplotach. Pro nalezeni optimalni pracovni
teploty, pti které lze pozorovat nejvyssi citlivost, rychlou odezvu a zotaveni, byl senzor
charakterizovan p#i péti riznych pracovnich teplotich, konkrétné pokojové teploté, 75 °C, 150
°C, 225 °C a 300 °C. Maximalni odezva a kratkd doba zotaveni NCD senzoru byla nalezena za tmy
pii teploté 150 °C, napéti 1 V a koncentraci 10 ppm NHs (Obr. 37). Teplota 150 °C byla tedy
zvolena pro dal$i charakterizaci. Déle byl zkouman vliv intenzity UV zafeni v rozmezi od 0,5
mW-cm?2do 16 mW-cm? parametry senzoru (Obr. 38). Na zakladé téchto vysledki byla pro dalsi
testy zvolena intenzita zafeni UV-LED 2 mW.cm? jako kompromis mezi velikosti odezvy, dobou
zotaveni a vykonem osvétleni UV-LED. Obr. 39 porovnava odezvy senzoru pti zvolené intenzité
UV zafeni a pro rizné koncentrace plyni NHs a NOz. Takto byla zjisténa témét linedrni zavislost
odezvy senzoru pro plyny NHs a NO: koncentrace v rozmezi od 10 ppm do 50 ppm. Maximalni
pozorovana odezva senzoru pro nejvyssi koncentraci plynu 50 ppm byla 84% pro NHs a -57% pro
NO:a.
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Obr. 37. Teplotni zavislost odezvy senzoru na NO2 a NH3[P1]
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Obr. 38. Relativni zména hodnoty odporu senzoru na 10ppm NHz pro intenzity UV zatreni od
0 do 16 mW-cm2[P1]
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Obr.39.  Zavislost odezvy senzoru na koncetraci NO2 a NH3[P1]

Relativni zmény hodnot odporu senzoru na NO2 a NHs jsou zobrazeny na Obr. 40 a Obr.
41. Jedna se vzdy o tfi cykly (5 min detekce plynu, 5 min ¢isténi, konstatni pritok 100 ml-s!) u
kazdého plynu a koncentraci 10 ppm. Expozice senzoru 10 ppm NO:2 vedla ke sniZzeni odporu z
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4,33 MQ na 1,59 MQ za tmy a z 1,49 MQ na 1,05 MQ pti UV zafeni. Tyto hodnoty odporu za
tmy a pii UV zdfeni odpovidaji relativni zméné -63%, respektive -29% (jak je znazornéno na

Obr. 40). Je ziejmé, Ze vrstva NCD za tmy ma vyssi citlivost na NO, ale s netiplnou reverzibilitou.
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Obr. 40. Relativni zména hodnoty odporu senzoru na 10 ppm NO; pii 150 °C za tmy a UV
zateni[P1]
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Obr. 41. Relativni zména hodnoty odporu na 10 ppm NHj3 pfi 150 °C za tmy a pii UV
zatreni[P1]
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Obr. 42. Relativni zméa hodnoty odporu senzoru na zménu koncentrace Oz pii 150 °C za tmy
a pii UV zateni[P1]

Na rozdil od oxida¢niho plynu NO:2 ma NHs charakter redukéniho plynu. Odpor NCD
senzoru vzrostl z 4,31 MQ na 5,66 MQ za tmy a z 1,48 M(Q na 2,16 MQ pfi UV zafeni poté, co
byl vystaven 10 ppm NHs. Hodnoty odporu za tmy a pti UV zateni odpovidaji relativni zméné
32%, respektive 46% (Obr. 41). V ptipadé UV zéfeni je odezva senzoru na NHs vyssi a vykazuje

téméf reverzibilni charakter.

Odezva NCD senzoru na zménu koncentrace O2 (ze standardnich 20% na 16% v suchém
vzduchu) je znazornéna na Obr. 42. Zména v odezvé senzoru je opakovatelnd pouze pod UV

zarenim.

5.16. Mechanizmus detekce plynii

Odpor vodikem terminovaného diamantu se méni v diasledku tvorby dér v povrchové
oblasti [51]. Pokles relativni hodnoty odporu v dtsledku reakce na 10 ppm NO: pfi 150 ° C je
znazornéno na Obr. 40. Tuto reakci Ize vysvétlit tvorbou dér v disledku adsorpce oxidujicich
molekul plynu NOz2 [52]. To vede ke zvyseni dérové vodivosti. Obr. 43 schématicky znazoruje
proces tvorby dér v povrchové vodivé vrstvé v dtisledku adsorpce molekul plynu. Pfedpoklada
se, ze afinita x plynu NOz2 je vétsi nez vystupni prace ® vodikem zakonc¢eného diamantu (x>®).
Adsorpce plynu NO2 na vodikem zakonceném povrchu zpiisobuje tvorbu dér ve valen¢nim

pasmu a dal$imu ohybu smérem nahoru [53].
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Obr. 43. Proces generace dér na povrchu vodikem zakonceného diamantu pfi pfitomnosti

NO:: (a) pted adsorpci, (b) po adsorpci. [P1]

Obr. 41 ukazuje rast relativni hodnoty odporu pti expozici 10 ppm NHs pii 150 °C. V
pfipadé adsorpce redukujictho plynu NHs je ioniza¢ni potencidl I plynu NHs mensi nez vystupni
prace vodikem zakonceného diamantu (I<®). Elektrony z plynu NHs jsou pfenaseny do
valen¢niho pasma vrstvy diamantu (Obr. 44) a zptsobuji snizeni koncentrace dér v povrchové

vodivé vrstveé, proto se odpor zvysuje [52].

Pokles relativni hodnoty odporu hydrogenovaného diamantu vidi kysliku (Obr. 42) je
zptisobeno adsorpci anionti kysliku na vrstvé diamantu a nasledné akumulaci dér. To odpovida

chovani p-typu vodikem zakonc¢eného diamantu (Obr. 45) [54].
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Obr. 44. Schematic of process of hole neutralization in hydrogen-terminated diamond towards
NH3: (a) before adsorption, (b) after adsorption. [P1]

Abychom vysvétlili vliv UV osvétleni na senzorové vlastnosti, musime vzit v ivahu, ze
povrchové stavy akceptorového typu jsou ptitomny v blizkosti hydrogenovaného diamantového
valen¢niho padsma. Za tmy jsou neobsazené (neutralni) [55]. Blizké UV osvétleni (A ~ 365 nm)
nevytvari mezipasmové generovani part elektron-dira, ale energie fotont excituje elektrony a
vytvafi dal$i povrchovy zdporny naboj, ktery je kompenzovan zvysenim koncentrace dér, coz
vede k vys$si vodivosti povrchu. Zaporny povrchovy naboj spojeny s UV osvétlenim urychluje
desorpci plynovych aniontti (NO2-, O), a proto pozorujeme nizsi reakci na plynny NO2 (Obr. 40)
a rychlé zotaveni po snizené hladiné kysliku (Obr. 42) .

Hole accumulation
layer
(low resistance)

0/

Insulating core
(high resistance)

Obr. 45. Schematic diagram of reaction toward O2. [P1]

V ptipadé NHs by mohla byt ionizace adsorbovanych molekul plynu zvysena v disledku
vy$$i povrchové koncentrace dér, coz vede k rychlejsi neutralizaci dalsich elektront. Rychlejsi

regeneraci 1ze vysvétlit desorpci molekul NHs zvySenou UV.
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5.1.7Zhodnoceni a diskuze

Byl ptipraven NCD-H senzor plynu a zkoumdn vliv UV zifeni na jeho odezvu a
opakovatelnost. Pro selektivni depozici nanokrystalického diamantu byla vyuzita technologie
inkoustového tisku na substratech z k¥emenného skla s interdigitalnimi elektrodami Au a rast
vrstvy byl proveden metodou MW-LA-PECVD pfi teploté (500 °C).

NCD-H senzor byl testovan na detekci NHs, NO:2 a O2. Bylo zjisténo, ze vodikem zakonceny
nanokrystalicky diamant ma nejvyssi citlivost a reverzibilitu na plyny NO2 a NHs pti 150 °Ca UV
zafenim o vykonu 2 mW.cm™. Pro vSechny cilové plyny se zlepsila reverzibilita a opakovatelnost
pii UV zateni vlnové délky 365 nm. Dosazené doby odezvy / zotaveni pii expozici senzoru
plynnym NHs a NO2a UV zafenijsou 97 s/ 153 sa 72 s/ 186 s. Ddle byly experimentdlni vysledky
interakce NO2, NHs a O: s H-zakonéenou NCD vrstvou pod UV svétlem vysvétleny
modifikovanymi podminkami adsorpce plynu v disledku fotoexcitace elektroni do povrchovych

stavi vodikem zakonc¢eného diamantu.

Nase vysledky byly porovnany s podobnymi pracemi, jak je uvedeno v Tab. 5. Ukazuje, ze
nas hydrogenovany diamantovy senzor s nasazenym inkoustem a UV-LED ma4 zlepSenou dobu

zotaveni ve srovndni s vysledky uvedenymi v literatuie[56]-[59] Tab. 5.
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Tab. 5

Porovnani senzoru na bazi vodikem terminovaného diamantu [P1]

Epitaxni rst

HF-CVD

Microwave plasma
CVD (MPCVD)

H-terminated single
crystal  diamond

(100)

Epitaxial deposition
by the hot-filament

chemical  vapour
deposition (CVD)
method

Microwave plasma
CVD (MPCVD)

Hot
microwave plasma
enhanced (PECVD)

plasma

Inkjet seeded, MW-
LA-PECVD

Dvou bodovd metoda,
elektrody primér, van

der Pauw metoda.

van der Pauw method

Ti/Au (20 nm/200 nm)
pads with

1000 pm x 230 pm,
between

area

spacing
contacts 1000 um

Two-probe method,
bilayer electrode
(diameter < 0,3 mm),
spacing between

electrodes 1000 pm, van
der Pauw method.

IDT Au
(5 electrodes each side)
with 0,5 mm width and
200 pm
between electrodes.

electrode

separation

IDT Ti/Au electrode
with 50 um width and
50 ym
between electrodes on
Si/SiO2 substrate.

separation

IDE Cr/Au (16 pairs),
100 um / 100 um on
glass

-250 pro 48 ppm
NO2

37 pro 42 ppm NH3

130 for 5 ppm NO2

-25 for 25 ppm NO2

60 for 5000 ppm
NHs

900 for
NH3

5000 ppm

-900 for 0.2 ppm
NO2

25 for 0.2 ppm NO2

8 for 5000 ppm NH3

46 for 10 ppm NH3

-29 for 10 ppm NO2

35 min/-

38 min/-

50 min/-

0.5 min/20 m

in

16 min/-

97s/153 s

72s/186s

Room

temperature

Room

temperature

Room

temperature

Room

temperature

Room
temperature

150 °C

255 nm/-

365 nm

TP — metoda méteni pomoci dvou hrotd, RT — pokojova teplota), IDE — interdigitalni

elektrody, VDP — méteni rezistivity metodou Van der Pauw

[53]

(56]

(27],
(57]

(52]

(58]

(59]

Tato

prace
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5.2 Chemorezistivni plynovy senzor NCD-H/ZnO

Vysledky publikovany v [P3]

(b) A ——
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-
I
< 06
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Obr. 46. Relativni odezvy NCD (a), ZnO (b) a NCD/ZnO (c) senzoru[P3]
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5.3 UV senzor DND/ZnO

Vysledky publikovany v [P2].

5.4 Dil¢&i zavér

V souladu s cili 1, 2 a 3 byly dosaZzeny nové poznatky o vodivostnich senzorech s vrstvou
diamantu. Byl zji$tén vliv UV zafeni o vlnové délce 365 na odezvu senzoru, dobu odezvy a
zotaveni pfi detekci plyntt NHs a NOz. Dale také byla zjisténa optimdlni pracovni teplota. Byly
zkoumany také hybridni struktury NCD/ZnO a DND/ZnO. Tyto struktury vykazuji vysokou
citlivost na NO2 resp na UV zafeni. Vysledky jsou podpoteny publikacemi [P2], [P3] a [P7].
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Kapitola 6
Zaver

Tato diserta¢ni prace se zabyvala ptipravou senzora pro detekci a monitorovani plyna.
Ptinos prace spocdiva v navrhu, realizaci, charakterizaci a analyze vysledkl senzort s vrstvou
nanokrystalického diamantu a hybridnich senzorti diamant/ZnO. K tomuto tcelu byla navrzena

a realizovana experimantalni aparatura pro charakterizaci senzorti plyni a UV zafeni.

V souladu s cilem 1 bylo dosazeny nové poznatky o rezonanc¢nich senzorech s vrstvou
nanokrystalického diamantu. Diky spolupraci s Fyzikalnim ustavem byl realizovan QCM senzor
s vrstvou NCD, u kterého byla nasledné provedena detailni charakterizace a analyza dosazenych
vysledkt. Byla provedena i analyza s vyuzitim simulaci metodou kone¢nych prvki. Podlozeno
vlastnimi imapaktovanymi publikacemi [P5], [P6] a publikacemi excerpovanymi WoS [P9],
[P10], [P12], [P13] a [P14].

V souladu scilem prace 2 byl navrzen technologicky postup pro selektivni depozici
nanodastic diamantu. Byl definovan vhodny proces pfipravy substratu, optimalni rozliseni tisku,
nezbytny pocet tiskovych vrstev, vhodny typ a koncentrace inkoustu a dalsi souvisejici klicové
parametry. Védecky pfinos je ve statoveni optimdlniho a zaroven casové nendro¢ného
opakovatelného postupu pro selektivni rist homogenni vrstvy nanokrystalického diamantu.
Vyuzitelnost je zejména u senzord, biosenzort, mikrolektrodovych poli pouzitelné napiiklad pro

in vitro elektrofyziologické studie nervovych burek.

Vsouladu scilem 3 byla navrzena testovaci metodika a sestavena experimentdlni
aparatura pro charakterizaci senzort plynti a UV zafeni. Tento cil byl podpofen vlastnimi
impaktovanymi publikacemi [P2], [P3], [P4], [P5], [P6], [P7] a publikacemi excerpovanymi WoS
[P8], [P9], [P10], [P11], [P15] a funkénim vzorkem [P16].

V souladu scili 1, 2 a 3 byly dosazeny velmi dobré parametry vodivostnich senzora
s vrstvou diamantu. Byl zjistén vliv UV zafeni o vlnové délce 365 na odezvu senzoru, dobu
odezvy a zotaveni pii detekci plynt NHs a NO2. Ddle také byla zjisténa optimdlni pracovni teplota
150 °C. Byly zkoumany také hybridni struktury NCD/ZnO a DND/ZnO. Tyto struktury vykazuji
vysokou citlivost na NO:2 resp na UV zafeni. Vysledky jsou podpofeny impaktovanymi
publikacemi [P2], [P3] a [P7].
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