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Syntéza uhlikovych nanorudrok a ich vyuZitie pre senzorické aplikacie

1. Uvod

Moderny svet je v poslednom obdobi svedkom prudkého technologického rozvoja. Od
objavu tranzistora v roku 1949 sa neustale rozvijaju nase teoretické znalosti a technologické
schopnosti v oblasti polovodi¢ovych materialov. Postupne s technologickym rozvojom sa
rozvijali aj analytické metddy skuimania novych materidlov. S dalsim zmenSovanim
jednotlivych prvkov v polovodicovom priemysle naraZzame na fyzikalne bariéry kedy je ich
funk¢nost’ zna¢ne obmedzena kvantovymi javmi. Taktiez cena vyrobnych zariadeni dosahuje
hranice, ktoré znizia mnozstvo vyrobcov schopnych implementovat’ najnovsie technolégie, ¢o
spomali ich d’al$i rozvoj. Preto je potrebné vyuzit existujice materialy novym sposobom a
najst’ nové, ktoré ndm umoznia prekonat’ uvedené problémy. Existuje skupina materidlov,
ktoré vyuzivaji pri svojej ¢innosti kvantovo mechanické fyzikalne zakony. Jednd sa hlavne
0 nizko dimenzionalne materidly ako napr. 2D, 1D (kvantovy drét), OD (kvantovy bod)
polovodi¢e, 2DEG (dvojrozmerny elektronovy plyn), kvantové jamy, supermriezky a iné.
PIné vyuzitie uvedenych materidlov a javov umoznilo konstrukciu elektronickych prvkov so
zaujimavymi elektronickymi, optickymi a transportnymi vlastnostami a je predzvestou ich
d’alSieho rozvoja v polovodi¢ovom priemysle. Medzi najzaujimavejsie zakladné prvky v danej
oblasti patri uhlik. Coraz Gastejsie sa v sivislosti s rozvojom novych technoldgii spominaji
fulerény, uhlikové nanortrky a grafén. St povazované za doslova zazra¢ny material a stoja na
Startovacej linii rozvoja inych nizko-dimenziondlnych materidlov. Grafén auhlikové
nanorurky su charakteristické pritomnostou van Hoveho singularit v hustote stavov, vd’aka
c¢omu maju zaujimavé elektronické a optické vlastnosti. Pasmovu Strukturu grafénu ako prvy
popisal Wallece uz v roku 1947. V tom Case to bola Cisto teoretickd tivaha, pretoze nikto
neveril, Ze jedna monoatomarna vrstva grafitu méze byt za beznych podmienok stabilna.
Grafén bol prvy krat pripraveny v roku 2004 Andre Geimom a Konstantinom Novosolevom.
Uhlikové nanortrky boli objavené a popisané viackrat v minulosti ale ich historia sa zacina
pisat’ az vroku 1991 kedy ich objavil Sumio lijima v ¢asti produktu pri raste fulerénov.
Jednostenné uhlikové nanorarky boli objavené v roku 1993. Objav publikovali zaroven dve
skupiny - jedna vo vyskumnom stredisku IBM pod vedenim Bethunena a druha vo firme NEC
vedena lijimom. V oboch pripadoch bola pouzita technoldgia oblukového vyboja a k objavu
jednostennych uhlikovych nanortrok prislo nahodou. Pévodnym cielom vyskumnikov bolo
syntetizovat kovové nanocastice uvdznené vo vnutri uhlikovej Struktary - fuleréne
resp. mnohostennej uhlikovej nanorurke. Zistili dolezity fakt, Ze odparené tranzitné kovy
spolu s uhlikom kondenzuju a katalyzuju rast jednostennych uhlikovych nanortarok. Uhlikové
nanorurky su charakteristické unikéatnou krystalickou a pasmovou Struktarou vd’aka comu ich
povazujeme za jednorozmerny systém - kvantové droty. Uhlikové atomy nanorarky su
usporiadané v Sestuholnikovej kryStalickej mriezke a mozeme ich povazovat’ za jednu vrstvu
grafitu, ktord je zrolovana do tvaru valca. Priemer uhlikovych nanorurok je v jednotkach
nanometrov a ich dizka méze dosiahnut’ stovky mikrometrov. Vyuzitie uhlikovych nanorarok
siaha od tranzistorov, pamitovych elementov, chemickych senzorov az po vystuzujuci
material v nanokompozitoch [1].
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Ciel'om mojej prace je vyskum syntézy uhlikovych nanorurok réznymi technolégiami
a optimalizacia niektorych vstupnych parametrov experimentu s ohladom na kvalitu
narastenych uhlikovych nanorurok. Syntetizované uhlikové nanorurky budi pouzité ako
citliva vrstva plynového senzora. Na detekciu plynov sa vyuziva viacero fyzikdlnych
principov: zmena elektrickej vodivosti alebo kapacity uhlikovych nanortrok po vystaveni
redukujicemu alebo oxidujucemu plynu, zmena hmotnosti po adsorbovani plynov
Vv rezonanénych senzoroch atd’. Vo svojej praci sa zaoberam navrhom a konstrukciou senzora
plynov zalozenom na merani zmeny vodivosti sieti uhlikovych nanorarok, ktoré budu
deponované na povrch substratu, alebo pri svojom raste premostia vopred pripravent
interdigitalnu Strukturu. Po premosteni ddjde k vodivému spojeniu medzi elektrédami, ¢o
umozni merat’ zmenu vodivosti siete uhlikovych nanorirok a vyuzit' danu Struktiru ako
senzor plynov.

Praca bola riesena na Ustave elektroniky a fotoniky Fakulty elektrotechniky a
informatiky Slovenskej technickej univerzity v Bratislave.

Obr. 1.1 Krystalické Struktary fulerénu Cgp a jednostennej uhlikovej
nanortarky SWCNT.

2. Prehl'ad sucasného stavu

Uhlikové nanorurky sa najcastejSie vyrabaji tromi hlavnymi technol6égiami: metddou
oblukového vyboja, laserovej ablacie a chemickej depozicie z par.

Metoda oblukového vyboja (AD) bola povodne pouzivand na vyrobu fulerénov.
Technologia AD produkuje zmes uhlikovych nanorurok ardéznych necistot. VyZzaduje
separaciu nanortrok od amorfného uhlika, katalytickych kovov a grafitickych castic
pritomnych v produkte syntézy. Jej podstatou je jednosmerny elektricky oblukovy vyboj.
Vyboj sa zapali medzi parom grafitovych elektrod v atmosfére inertnych plynov kratkym
kontaktom medzi elektrodami. Elektrody su klasické grafitové elektrody vzdialené navzajom
niekol’ko mm. Napitie medzi elektrodami je 15 az 35 V pri prude 50 az 120 A [1], [2]. Typ
syntetizovanych uhlikovych nanortirok zavisi od zlozenia anddy. Ak je andda Cisto grafitova,
Vv reaktore rasti mnohostenné nanorarky, ked’ je v andde pritomny kovovy katalyzator (napr.
Ni/Y, Ni/Fe) rasti jednostenné nanorurky. Pritomnost’ katalyzatora v tejto metode moze byt
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zabezpecend vlozenim katalytickej zmesi do vyvftaného otvoru Vv andde, alebo zmieSanim
zmesi katalyzator - uhlik a jej naslednym zlisovanim do tvaru tycovej elektrody. Kombinacia
dvojzlozkovych materidlov s uhlikom (zmes Co, Ni, Y, Fe auhlik) zarucuje produkciu
vacsich mnozstiev. SWCNTSs, pricom najefektivnej§im katalyzatorom je zmes Ni/Y [3].
Experimenty prebiehali na AD reaktore navrhnutom a skonstruovanom na nasom oddeleni
v spolupraci s firmou Danubia Nanotech [4].

Technolodgia laserovej ablacie (LA) je pouzivana na rast vysoko kvalitnych SWCNTs
s dizkou 10 — 100 um. Zakladom technoldgie laserovej ablacie je ozarovanie grafitového teréa
s obsahom kovovych katalyzatorov laserom najcastejSie v impulznej prevadzke. Odpareny
uhlik a kovy st unaSané v pride hortceho inertného plynu. Kovovy katalyzator s uhlikom
kondenzuje a vytvara uhlikom nasytené nanocastice, z ktorych rasti jednostenné uhlikové
nanorurky. Nevyhodou tejto metddy je pouzitie ndkladnych laserov a mald vytaznost’, ktord
sa pohybuje vmg za deni. Syntéza uhlikovych nanorurok prebichala na aparatire vo firme
Danubia Nanotech.

Najcastejsie pouzivanou a najjednoduchsou technoldgiou rastu uhlikovych nanorurok
je chemickd depozicia zpar (CVD). Vtomto procese je pouzity uhlovodikovy plyn
a dodato¢ny zdroj energie - plazma alebo vysoka teplota. Zdroj energie je pouzity na rozklad
uhl'ovodiku na uhlik a vodik. Uhlikové nanortrky rasti na povrchu substratu, ktory je pokryty
katalytickymi kovmi (najcastejSie prvy rad tranzitnych kovov). Pri raste uhlikovych
nanorurok hraju dolezita tlohu podmienky pri zihani a syntéze uhlikovych nanortrok. Tieto
podmienky ovplyvnia priemer d; a chiralitu (n, m) narastenych uhlikovych nanortrok [5].
Katalyzator nanometrovych rozmerov umoziuje dekompoziciu uhl'ovodika pri nizsej teplote
ako je teplota jeho spontannej dekompozicie. Pec moze byt horizontdlna alebo vertikalna.
Ako katalyzatory sa najCastejSie pouzivaju tranzitné kovy Fe, Co alebo Ni. Chemicka
depozicia z par sa na zdklade pouZzitého katalyzatora a substratu d’alej deli na dve skupiny:
1) katalyzator je fixovany na nosi¢ a 2) katalyzator je pritomny v reakénej komore v plynnej
faze. Na zaklade velkosti katalytickej Castice a teploty pri raste mézu rast’ bud’ jednostenné
(SWCNTs), alebo mnohostenné uhlikové nanorirky (MWCNTSs). Velkost' katalytickej
nanocCastice zavisi na jej zloZeni a teplote pri zihani. V poslednych rokoch sa najCastejsie
pouzivajii bimetalické katalyzatory ako napr. Al/Ni, Al/Fe, Ni/Co, Fe/Mo, [4-9]. Hlinik
v tychto katalyzatoroch zlepSuje tvorbu vel'mi malych nanocastic, ktoré dokazu katalyzovat
rast jednostennych uhlikovych nanorarok. Nedavno boli predstavené trojzlozkové
katalyzatory Al-Cu-Fe, ktor¢ mozu hrat' kl'acova rolu pri selektivnej syntéze uhlikovych
nanorurok typu armchair [5].

Experimenty prebiehali na HWCVD (Hot Wall CVD) reaktore vo firme Danubia
Nanotech a na novom reaktore CWCVD (Cold Wall CVD) navrhnutom a skon$truovanom na
nasom oddeleni [11].
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Ciele dizertacnej prace

. Syntéza uhlikovych nanorirok

preskiimat’ historiou a stiCasny stav syntézy uhlikovych nanortirok réznymi metédami a ich
vlastnosti

preskumat’ vplyv zloZenia katalyzatora pri metdédach AD a CVD na syntézu uhlikovych
nanorurok

preskumat’ vplyv teploty na tvorbu nanocastic katalyzatora pri metode CVD

analyzovat’ vplyv podmienok (teplota, zloZenie pracovnej atmosféry) pri syntéze uhlikovych
nanorurok na kvalitu a morfologiu uhlikovych nanortrok pri metéde CVD

pripravit Struktiuru s kovovymi elektrodami vodivo prepojenymi uhlikovymi nanortrkami

. VyuZzitie uhlikovych nanorurok pre senzorické aplikacie

navrhnit' a skonStruovat’” plynovy senzor zalozeny na uhlikovych nanorarkach
syntetizovanych metoédami AD, CVD a LA

navrhnat’ a skonstruovat aparatiru na charakterizaciu plynovych senzorov
preskiimat’ odozvu plynového senzora na rozne koncentracie analyzovaného plynu

porovnat’ detekéné limity senzorov zaloZenych na uhlikovych nanorarkach syntetizovanych
réznymi metddami

Zhrnutie dosiahnutych vysledkov

4.1 Vplyv zloZenia katalyzadtora a teploty pri Zihani na tvorbu nanocastic

Velkost’ katalytickej nanocastice pri metdde CVD zavisi na jej zloZeni a teplote pri
zihani. Kovové nanocastice na povrchu SiO; maju tendenciu rast’ vd’aka prebytku povrchovej
energie (sintering). Tento proces je jednou z hlavnych pri¢in deaktivacie katalyzatora [12]. Na
popisanie tohto fenoménu boli vypracované dve tedrie [13-15]: 1) ,,Oswald ripening* - atomy
kovu (samotné alebo vo forme oxidu) opustaji vécSie castice a difunduju po povrchu
substratu az pokym sa nespoja s inou ¢asticou (energia na jeden atom je menSia pre vicsie
nanocastice). 2) ,,Diffusion/coalescence* - celé nanocastice difunduji po povrchu a spéjaju sa
za vzniku vécSich Castic.

Experimentalne sme preskiimali vplyv zloZenia katalyzatora a teploty pri Zihani na
tvorbu nanocastic. V prvom pripade sme menili hrabku Al v rozsahu 2 - 8,3 nm s konstantnou
hriibkou Ni 1 nm. V druhom pripade sme menili teplotu pri zihani v rozsahu 700 - 900 °C pre
katalyzator v zloZeni Al/Ni 4/0,9 nm. Vzorky boli zihané v inertnej atmosfére v zloZeni Ar/Hj
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v HWCVD aparature. Vzorky boli analyzované rastrovacou elektronovou mikroskopiou
(SEM) a atomovou silovou mikroskopiou (AFM) (Obr. 4.1, Obr. 4.2).

Pocetnost’

150 -

-

o

o
L

a
o
1

Al 4,3 nm

~ mmmmmm 100nm JEOL  3/23/2012 o . T — © 100nm gECL  3/13/2012
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 4.4mm 10:00:57 X 110,000 15.0KkV SEI SEM WD 3.5mm 14:33:24

Al 8,3 nm o

“mmmmmm " 100nm JEOL  5/18/2012
X 100,000  15.0kV SEI : 147: X 100,000  20.0kV SEI SEM WD 3.8mm 10:47:44

c) d)
. 3507 AI'8,3 nm/Ni1 nm Teplota 850 °C
Al 2 nm/Ni1 nm Teplota 850 °C 300 S
NN
250- §§§
Z 2001 §§
£ A\
N R AN
R S NN
\ ol AR
\ SIVAN\\\\
NN o MINNININNINNGGT
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Priemer nanocastic [nm] Priemer nanodastic [nm]
e) f)

Obr. 4.1 a) - d) Tvorba nanocastic ako funkcia hrubky Al, e), f) Distribucie priemerov
nanocastic pre hribku Al 2 a 8,3 nm aproximované Gausovym rozdelenim.
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Obr. 4.2 a) - ¢) Obrazky zo SEM mikroskopu (mierka je 100 nm) pre vzorky s r6znou
teplotou zihania, d) distribucia priemerov nanoCastic pre hrani¢né teploty
aproximovana Gausovym rozdelenim a €), f) obrazky z AFM mikroskopu pre vzorky
zihané pri hrani¢nych teplotach.
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Vrstva hlinika a katalyzatora je po naparovani vystavena atmosfére a zoxidovana. Pri
zihani v redukénej atmosfére je vrstva CiastoCne zredukovana. Vrstva hlinika s dostato¢nou
hrabkou zabranuje diftizii katalyzatora po povrchu vzorky. Katalyzator naopak ciastocne
difunduje do vrstvy a vytvara nanocastice malych priemerov schopné G¢inne katalyzovat’ rast
uhlikovych nanortrok (Obr. 4.1).

Na obrazkoch zo SEM a AFM mikroskopu vidime, Ze s narastom teploty rasti aj
priemery nanocastic (Obr. 4.2). Podl'a teorie Castice difunduji po povrchu substratu, spajaju
sa a vytvaraju vécsie nanocastice. Hlinik tento proces spomali, no s dostatkom energie (vacsia
teplota) tento proces pokracuje. Na distribucii priemerov nanocastic mézeme so zvysovanim
teploty pozorovat” posun strednej hodnoty priemeru smerom k vac¢S§im hodnotdim a narast
nanocastic s priemermi nad 10 nm (Obr. 4.2d). Naopak hustota vhodnych nanocastic pre
katalyzu rastu uhlikovy nanorarok klesa. Uvedené zavery potvrdila aj analyza vzorieck AFM
mikroskopom.

4.2 Optimalizdcia zloZenia katalyzatora rastu CNTs metédou AD

Ako anddu pouzivame pri experimentoch grafitova elektrédu s priemerom 6,15 mm
a dizkou 152 mm. Do elektrédy je vyvitany otvor s priemerom 3,2 mm a dizkou 90 mm.
Andda je naplnend zmesou katalyzatora a grafitu. Ako katalyzator sa najcastejSie pouziva
Ni/Y (4 at.%/1 at.%) v praskovej podobe s velkost'ou zin do 44 pm. V poslednom obdobi sa
vyskytli problémy s dostupnostou ytria S potrebnym rozmerom zrna. Preto bolo potrebné
najst’ novy katalyzator. Ako katalyzator sa pouZzivaju viaceré tranzitné kovy a ich kombinacie
[16]. Ako katalyzatory sme pri experimentoch pouzili ¢isté kovy: Ni, Co a Fe aich zmes
(Fe/Co, Fe/Ni). Experimenty prebiehali v héliu s pracovnym tlakom 200 mbar.

I 11/3/2011
¥ 140,000 18.0kV TED S WD 4.5xm 1:55:44

a) b)
Obr. 4.3 SWCNTSs syntetizované v AD reaktore zobrazené TEM a SEM mikroskopom.

Pri experimentoch sme ako hlavny parameter UspeSnosti experimentu zistovali
mnozstvo ,,webu‘ v hmotnostnych % vo¢i hmotnosti zhorenej anddy pri experimente. Web je
produkt syntézy uhlikovych nanorirok, ktory obsahuje najvacSie mnozstvo cistych

10
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jednostennych uhlikovych nanorarok. Zo vsetkych odskusanych katalyzatorov sme pozorovali
rast uhlikovych nanorGrok len prikatalyzatore v zlozeni Fe/Ni. Preto sme v d’alSich
experimentoch pracovali len s tymto katalyzatorom. Z vysledkov experimentov vyplyva, ze
optimalne mnozstvo niklu v zeleze je v rozsahu 45 - 50 hm.%. V d’al$ich experimentoch sme
preto pouzivali kovy v pomere 1:1 a menili sme hmotnost’ kovov vo¢i grafitu v atdbmovych %.
Z experimentov sme zistili, ze optimalne zlozenie anddy je V rozsahu 1,7 az 1,9 at.% Fe a Ni.
Vysledny produkt je tvoreny uhlikovymi nanorurkami s réznymi priemermi ktoré majh
tendenciu sa spajat’ a vytvarat’ zviazky nanorarok. Produkt obsahuje mnozstvo necistot, ktoré
st tvorené hlavne amorfnym uhlikom, grafitickymi Casticami a katalytickymi kovmi. Pred
aplikaciou uhlikovych nanorurok je potrebné produkt vy¢istit. Uhlikové nanortirky c¢istime
fyzikdlnymi metdédami. Cistiaci proces sa sklada z viacerych po sebe iducich procedur:
priprava roztoku CNTs a surfaktantu (NMP, SDS), sonifikécia, centrifugécia, filtracia.
Vy¢istené uhlikové nanorurky pouzivame na vyrobu ,buckypaperu® [17], kompozitnych
materialov [18] a na depoziciu tenkych sieti uhlikovych nanortirok na povrchu substratu.
Takto vytvorena vodiva siet’ sluzi napr. ako zaklad plynového senzora [19], alebo ako
podporna vrstva pri ohmickych kontaktoch na p typ GaN struktary [20], [21].

lpm  JEOL 6/24/2013
X 20,000 5.0kv SEI SEM WD 4.1mm 13:21:07

Obr. 4.4 Vrstva uhlikovych nanortrok po filtracii (,,buckypaper®) a tenka vrstva
uhlikovych nanorarok deponovana na povrch substratu ako zaklad plynového senzora.

4.3 Syntéza CNTs metédou CVD

Vo svojej praci som sktimal vplyv zlozenia katalyzatora a podmienok pri experimente
na rast roznych typov uhlikovych nanorurok. Experimenty boli vykonané metdédou chemickej
depozicie z par vdvoch CVD reaktoroch. Reaktory sa liSia spdsobom ohrevu substratu.
Substrat je pocas experimentu vlozeny v peci - HWCVD, alebo je umiestneny na vyhrevnom
elemente - CWCVD. Pri experimentoch som pouzival Cisté kovy Fe, Ni a viaczlozkovy
katalyzator vo forme tenkej vrstvy Al/Fe, AI/Ni, Fe/Ni, Al/Fe/Ni s rdznou hrubkou
jednotlivych vrstiev. Experiment sa sklada z dvoch hlavnych casti: 1) zihanie naparenych
katalyzatorov a 2) rast uhlikovych nanortrok. Pri zihani sa ztenkych naparenych vrstiev
kovov vytvoria nanocastice z ktorych v d’alSej Casti experimentu rasti uhlikové nanorurky.

11
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Velkost” nanocastic ako bolo popisané v predchadzajtcej Casti zavisi od teploty pri zihani
a zloZeni katalyzatora. Ako zdroj uhlika pri nasich experimentoch pouzivame metan (CHy).

L & e
L B SO W e G

y: 3.0 ym

59 nm
0nm

a) b)

Obr. 4.5 a) Fe katalyzator vytvori po vyzihani na povrchu substratu nanocastice. b) Vrstva
mnohostennych uhlikovych nanortrok.
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Obr. 4.6 a) Ramanove spektrum SWCNTSs sa vyznacuje RBM médom v dolnej ¢asti spektra
ktory je charakteristicky len pre jednostenné nanorurky, D médom, ktorého intenzita zavisi
od defektov a G moédom. b) Teplotna zavislost pomeru medzi D a G mdédom indikuje rast
najkvalitnej$ich uhlikovych nanorurok pri teplote 900 °C.

Katalyzator pripravujeme vakuovym naparovanim tenkych vrstiev kovu na povrch
SiO, substratu z volframovej alebo molybdénovej lodigky pri tlaku ~ 102 Pa. Pri
dvojzlozkovych katalyzatoroch naparujeme ako prvy hlinik. Po napareni hlinika vystavime
naparenu vrstvu atmosfére. Pri vystaveni hlinika kysliku sa vytvori vrstva prirodzeného oxidu
Vv hrubke niekol’ko nanometrov. Na povrch hlinika nasledne naparujeme katalyzator - Zelezo
alebo nikel. Po vystaveni kysliku je aj vrstva katalyzatora zoxidovana. Katalyzatory su pri
zihani v reduk¢nej atmosfére nasledne zredukované. Je zname, ze rdzne katalyzatory vytvoria
nanocastice s rdznym priemerom a hustotou na povrchu substratu o ovplyviiuje sposob rastu
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uhlikovych nanorarok. Pri pouziti katalyzatora Al/Fe rasti mnohostenné uhlikové nanortarky
vo forme ,,lesov (vertikdlne zarovnané a tesne vedl'a seba narastené uhlikové nanorarky)
a pri pouziti AI/Ni [22], ako katalyzatora na substrate rastt ,,siete” jednostennych uhlikovych
nanorurok (horizontalne zarovnané uhlikové nanortrky). Pre katalyzator v zlozeni Al/Fe/Ni
sme zistili rast oboch popisanych Struktar v zavislosti od zlozenia katalyzatora (hrubky
jednotlivych vrstiev) a podmienok pri experimente (Obr. 4.7).

1pm JEOL 10/ —
.0kV SEI 2 WD 4.1mm 1 5.0kV SET

a) b)
Obr. 4.7 a) Husta ,,siet* SWCNTS narastena na povrchu substratu metdédou CVD b) ,,les*

uhlikovych nanorurok narastenych vertikalne k povrchu substratu s hrabkou 100 pm.
Danu dlzku nanortrok sme dosiahli pocas 10 min. experimentu.

4.4 Rast CNTs medzi kovovymi elektrodami

Vdaka unikatnej Struktare a vlastnostiam nam uhlikové nanortrky ponukaju mnohé
zaujimavé aplikacie v nanoelektronike ako napr. FET tranzistory, pamétové elementy alebo
chemické senzory. Vo vsSetkych uvedenych aplikaciach hra elektricky kontakt medzi
uhlikovou nanorurkou a kovovou elektrodou vyznamnu ulohu. Existuje niekol’ko metéd na
vytvorenie kontaktu medzi uhlikovou nanorurkou a kovovou elektrédou. Dané metody sa lisia
hlavne tym, ¢i je depozicia alebo rast uhlikovych nanorarok prvy alebo posledny krok
v technologickych operaciach. NajcastejSie su uhlikové nanorurky deponované na povrch
substratu ako prvé. Uhlikové nanortrky mézu byt vopred pripravené laserovou ablaciou,
metoédou oblikového vyboja, alebo narastené metdédou CVD. V pripade, ked’ su kovové
elektrody pripravené ako prvé, uhlikové nanorirky sa mozu nanasat taktiez depoziciou
Z kvapky roztoku alebo sprejovanim. Po vypareni rozpustadla lezia uhlikové nanorarky na
povrchu elektréod. Nevyhodou je vysoky kontaktny odpor medzi uhlikovou nanortrkou
a kovovou elektrodou. Tretou pouzivanou metoédou je rast uhlikovych nanorurok medzi
vopred pripravenymi elektrodami [23-25]. Uhlikové nanorarky su pri tejto metode
syntetizované priamo na povrchu elektrod z kovovych katalyzatorov metédou CVD. Tato
metoda je zalozend na fakte, Ze uhlikové nanorurky rastd medzi kovovymi nanocasticami
a vodivo ich prepoja. Uhlikova nanorurka rastie medzi elektrédami, premosti ich a spoji sa
s katalytickou nanocasticou na druhej elektrode. Tym dojde k vytvoreniu vodivého spojenia
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medzi elektrodami (Obr. 4.8) [26]. Vyhodou tejto metody je jednoduchost, spolahlivost
anizke riziko kontaminacie uhlikovych nanortrok. Nizka kontaminacia uhlikovych
nanorurok je potrebnd hlavne pri ich vyuziti ako plynovych senzorov.

_
100nm JEOL 4/16/2012
SEM WD 3.9mm 15:35:27

a) b)
Obr. 4.8 a) Uhlikové nanortrky maju tendenciu rast medzi kovovymi nanocasticami.
b) Na zaklade tohto faktu sme navrhli interdigitalne elektrody s katalyzatorom na ich
povrchu tak, aby uhlikové nanorurky pri svojom raste vodivo prepojili elektrody [26].
Uvedent Struktaru sme pouzili ako plynovy senzor.

Uhlikové nanorurky st vo forme volne zavesenych Struktur medzi elektrédami
S pomerne velkymi rozstupmi medzi nanorirkami (v jednotkdch pm). Pri uhlikovych
nanorurkach zavesenych medzi elektrodami taktieZ pozorujeme silnt tendenciu uhlikovych
nanorurok vytvarat’ zvazky uhlikovych nanorarok (Obr. 4.9). Jednostenné uhlikové nanortrky
su medzi sebou viazané slabymi van der Waalsovymi silami a vd¢$inou su na vzorkach
pritomné vo forme zvdzkov nanorurok a nie individudlnych nanortrok. Vodivost
interdigitalnych Struktir premostenych uhlikovymi nanortrkami sa pohybuje v rade 102 S.
Pripravené nanostruktiry sme pouzili ako odporové plynové senzory.

100nm JEOL 4/23/2012 - 100nm JEOL 4/12/2012
X 75,000 15.0kV SEI SEM WD 3.6mm 11:41:14 X 40,000 15.0kV SEI SEM WD 3.6mm 12:01:01

Obr. 4.9 Uhlikové nanorurky narastené medzi interdigitalnymi elektrodami
vzdialenymi 2 pm vytvoria vodiva Strukturu, ktora bola pouzitd ako plynovy
Senzor.
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4.5 Plynové senzory

So senzormi sa Vv roznych podobach stretavame vSade vo svojom okoli. Sme nimi
vybaveni i my sami. Disponujeme senzormi zraku, sluchu, chute, hmatu a ¢uchu. Senzory
latok sa najcastejSie pouZzivaju napr. na detekciu toxickych plynov, znecistujucich latok,
vybusnin, baktérii, virusov a inych. Moderné senzory maji nezastupiteln1 ulohu pri ochrane
zivotného prostredia, ochrane zdravia na pracovisku a pri monitorovani bezpe¢nostnych
hrozieb. Zakladné kritéria na dobry detekény systém st: vysoka citlivost’ a selektivita, rychla
odozva adoba zotavenia senzora, mala spotreba analyzovanej latky a stabilita parametrov
senzora Vv Sirokom rozmedzi teplot [27]. Uhlikové nanorarky pouzité ako chemické senzory
maji potencial spinat’ vietky uvedené naroéné kritéria.

Z hladiska mnohych obmedzeni, ktoré vyplyvaju z morfologie uhlikovych nanortrok
(ndro¢na manipuldcia s individudlnymi nanoriarkami) su senzorové Struktury na nich zalozené
vo faze laboratorneho vyskumu. Uhlikové nanorarky sa v sucasnosti vyuZzivaji vo forme sieti
jednostennych uhlikovych nanortrok (uhlikové nanortarky su plosne usporiadané na povrchu

substratu) a vertikalne orientovanych lesov mnohostennych uhlikovych nanortrok.

a) b)

Obr. 4.10 Dva typy plynovych senzorov pouzité v experimentoch.
a) Interdigitalna truktara (3x3 mm?), b) 4W struktira (10x10 mm?).

Nanosenzory (senzory zalozené na nanostrukturovanych materidloch) povazujeme za
vel'mi citlivé k okolitému prostrediu. Senzory zalozené na uhlikovych nanorarkach st jedny
z najsl'ubnejSich v danej oblasti ato najmid vdaka vysokému pomeru povrchu k objemu
a unikatnej pasmove;j Struktare [28]. Na zaklade detekéného principu sa najéastejsie pouzivaju
plynové senzory zalozené na merani zmeny vodivosti senzora. Elektrickd vodivost
polovodivych uhlikovych nanorurok sa vyrazne zmeni po ich vystaveni plynnym molekuldm
ako oxid dusicity NO,, amoniak NHj; alebo kyslik O,. Uhlikové nanorurky st na vzduchu
polovodi¢ typu p a oxidujuce alebo redukujice plyny sa chovaji ako akceptor alebo donor
elektrénov, ¢o spdsobi zmenu vodivosti senzora. Napr. ak polovodiva uhlikova nanorurka
s vodivost'ou typu p adsorbuje oxida¢nti molekulu, elektricka vodivost sa zvysi [29].
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Vyhodou plynovych senzorov zaloZenych na uhlikovy nanortrkach je, Ze pracuju uz
pri izbovej teplote a poskytuju kratku dobu odozvy a vysoku citlivost’ [30]. Medzi nevyhody
patri nizka selektivita medzi plynmi a paradoxne vysoka citlivost, ktoru ovplyviiuje
kontaminécia nanorarky pri procese vyroby alebo z okolité¢ho prostredia (kyslik, vodné pary).
Selektivita uhlikovych nanorurok sa da zvysit povrchovou funkcionalizaciou nanorurok
(funk¢né skupiny, oxidy kovov, polovodice, polyméry, DNA a iné) a povrchovéa kontamindcia
uhlikovych nanorirok sa da znizit' desorpciou neziaducich molekul pred meranim napr.
vysSou teplotou, vakuom, UV osvetlenim [28] atd. Okrem odporovych existujii senzory
zalozené na inom detekénom principe - ionizacné senzory [31], [32], nanomechanické
oscilatory [33]-[35], senzory zalozené na povrchovej akustickej vine (SAW) [36], rezonan¢né
senzory [37], kapacitné senzory [38] a iné.

Viacsina plynovych senzorov zalozenych na rezistivnych sietach pouziva pri
konstrukcii interdigitalne elektrody pripravené litograficky so vzdialenostou elektrod desiatky
mikrometrov a s najmensou moznou Sirkou elektrédy. Tento postup je dany snahou zlepsit
kontakt medzi uhlikovymi nanorurkami a kovovou elektrédou. Ale elektrédy znizuji aktivnu
plochu senzora. Dal$ou nevyhodou je kontaminacia uhlikovych nanortrok pri litografii.

V nasej praci sme pouzili uhlikové nanorarky z predchadzajicich experimentov na
otestovanie ich senzorickych vlastnosti ako plynovy senzor. Mali sme k dispozicii dva typy
vzoriek - uhlikové nanorarky deponované na povrchu substratu réznymi metédami a uhlikové
nanorurky, ktoré pri raste vodivo premostili litograficky pripravené kovové elektrod.

Senzory zaloZené na interdigitalnych elektrédach: Ako senzory sme pouzili
interdigitalne elektrody vodivo premostené CNTs pripravené v predchadzajicich
experimentoch (Obr. 4.10a). Vzdialenost medzi elektrodami je 2 pm a prepajajuce uhlikové
nanorurky vytvaraju paralelni siet zvédzkov nanorurok. VSetky uhlikové nanorurky ktoré
premostia elektrody st v dobrom kontakte s kovovou elektrodou pretoze rastii z nanocastice
kovového katalyzatora deponovaného na elektrode. Uhlikové nanorurky rasti na povrchu
v predchadzajucich krokoch pripravenych elektrod a nedochadza kich kontamindcii pri
litografii.

Senzory zaloZené na sietach uhlikovych nanorirok: Ako sme popisali
v predchadzajicej Casti prace, siete uhlikovych nanorurok vieme syntetizovat roéznymi
sposobmi. Pri uhlikovych nanorurkach narastenych metédami LA a AD sme siete uhlikovych
nanorurok pripravili sprejovanim. Uhlikové nanorirky syntetizované metédami HWCVD
a CWCVD rastu priamo na povrchu SiO; substratu. Uhlikové nanorarky v zavislosti od
pouzitej metédy dosahuju dizku od stoviek nanometrov (AD, CVD) aZ po desiatky
mikrometrov (LA). Z hladiska technologickej jednoduchosti konstrukcie (absencia litografie)
senzora, sme sa rozhodli vyrobit’ senzory s elektrddami pripravenymi vakuovym naparovanim
cez mechanicki masku (Obr. 4.10b). Vzdialenost medzi vnutornymi elektrodami je 4 mm
aich dizka je 8 mm. Ako material elektrod sme pouzili dvojvrstvu Cr/Au (10/100 nm). Nagim
cielom bolo zistit, ¢i aj takato jednoducha Struktira dokdze pracovat’ ako plynovy senzor
[19].
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Obr. 4.11 a) Odozva plynového senzora (ako senzor bola pouzita interdigitalna
Struktira prerastena SWCNTs) na rozne koncentracie amoniaku. b) Citlivost

plynovych senzorov zalozenych na interdigitadlnych elektrédach ako
koncentracie amoniaku.

Plynové senzory odzrkadl'uju vysledky dosiahnuté pri raste uhlikovych nanortrok.
PouZili sme uhlikové nanorurky narastené tromi hlavnymi technologiami ich rastu - AD, LA
a CVD. Kazd4d zuvedenych metéd ma svoje vyhody anevyhody a produkuje uhlikové
nanortrky s roznou kvalitou krystalickej mriezky a dizkou jednotlivych nanortrok. Nase
senzory zalozené na CVD nanorurkach poskytuji za rovnakych podmienok merania
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(rezistivne siete, nefunkcionalizované, pri izbovej teplote, bez UV osvetlenia, NH3) detekény
limit na urovni jednotieck ppm, ¢o je porovnatelny vysledok so senzormi uvedenymi
Vv literatare (Tab. 4.1) ato aj napriek konstrukénej jednoduchosti druhého typu senzora.
Najlepsie vysledky dosahuju senzory zalozené na LA a AD siet'ach nanorurok. Detek¢ény limit
tychto senzorov sa pohyboval v rade desiatok az stoviek ppb. Podla smernice rady EU su
stanovené limity expozicie nebezpe¢nym chemikaliam ILV (indicative limit values ) pre
amoniak pri 8 h expozicii 20 ppm apri 15 min. 50 ppm. Aby senzory merané
v kontrolovanych podmienkach spiiali uvedené limity, mali by mat’ detekény limit o jeden az
dva rady niz8i. Senzory zalozené na CVD rezistivnych sietach a interdigitalnych elektrodach
mali detekény limit v jednotkdch ppm a s na hranici detekénych schopnosti pre amoniak
Vv redlnych podmienkach. Medzi nase najlepSie senzory zalozené na sietach CNTs patrili
senzory s deponovanymi AD alebo LA nanorurkami. Detekény limit danych senzorov sa
pohyboval v desiatkach az stovkach ppb, o spiiia uvedené poziadavky.

Tab. 4.1 Porovnanie plynovych senzorov uvedenych v dostupne;j literatare s
najlepSimi senzormi pouzitymi v tejto praci.

Typ CNTs Kogeiigl;ida Elektrody/Vzdialen. DetekNéIﬁi limit Referencia
CVD - sSWCNT FET transisor ~ pm 1000 ppm [39]
CVD - SWCNTs Rezistivna Siet’” | 2W/2 mm 5,67 ppm [40]
CVD - SWCNTs EAIEMS 2-40 Interdig./2 - 40 um 125 ppb [41]
CVD - MWCNTSs | Ioniza¢ny 150 pm 10000 ppm [31]
CVD - MWCNTs | Ionizaény 30 um 160 ppb [42]
N/A - SWCNTs Rezistivna Siet’ Interdig./150 um 5 ppm [43]
CVD - SWCNTs Rezistivna Siet’ Interdig./2 pm 1,38 ppm Tato praca
CVD - SWCNTs Rezistivna Siet’ 2W/4 mm 2,06 ppm Tato praca
LA - SWCNTs Rezistivna Siet 2W/4 mm 59,9 ppb Tato praca

Pre kazdy typ senzora pozorujeme narast citlivosti senzora s rastom odporu citlivej
vrstvy (mensia hustota a celkovy pocet uhlikovych nanorurok) (Obr. 4.12). Inak povedané
dosahujeme vacsiu citlivost’ senzora, ak obsahuje mensi pocet CNTs. Domnievame sa, ze
uvedené pozorovanie ma nasledujlice vysvetlenie:

1) Z celkového poctu typov uhlikovych nanorurok je jedna tretina kovovych a zvySok
polovodivych. Podobné¢ Statistické rozdelenie CNTs na zdklade vodivosti plati aj pre nase
senzory. Z merani individualnych CNTs vyplyva, ze vodivost kovovych CNTs sa po
vystaveni analyzovanému plynu (NO2, NH3) zmeni o 30 % zatial’ ¢o pre polovodivé sa
vodivost’ zmeni 100 - 1000 krat [39].

2) Na vedeni prudu sa prednostne podielaji kovové uhlikové nanorurky. S klesajicim
celkovym poctom uhlikovych nanorurok pri nizkych hustotich siete rastie vplyv
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polovodivych uhlikovych nanortrok. Vodivost' siete uhlikovych nanorurok klesa pri
malych hustotach nelinearne [44].
Z uvedenych faktov vyplyva vyssia citlivost’ senzorov pri malej hustote siete CNTs.

60 ppm NH,
v
10: ——y W
< ] "
3 |
r 1'im st m [nterdig. elek.
x " e hwcvd_ AI/Ni
© hwevd_Al/NifFe
v lanet
adnet
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Obr. 4.12 Vypoéitana citlivost’ senzora ako funkcia odporu senzora na zaciatku
merania - R,. Citlivost senzora narasta s rastom odporu. Sipkou st oznatené
senzory s najlepsim DL.

5. Hlavné prinosy dizertaCnej prace

= Na zaklade naSho vyskumu bol vyvinuty novy katalyzator pre syntézu uhlikovych
nanortrok metddou oblukového vyboja. Novy katalyzator bol pouZity pri syntéze
uhlikovych nanortrok touto metédou.

= Bol preskimany vplyv hlinika a teploty na tvorbu nanocastic katalyzatora rastu CNTs.
Optimalne zloZzenie katalyzatora nam umozni rast uhlikovych nanortrok s vysokou
hustotou. V praci bol preukazany silny vplyv teploty na tvorbu nanocastic, ¢o obmedzuje
vhodny teplotny interval pre rast kvalitnych CNTs. Vplyv teploty sa d& znizit' vhodnym,
zloZenim katalyzatora.

® Bol preskimany vplyv zloZenia katalyzatora a podmienok pri experimente (narast teploty,
teplota, prietoky a zlozenie plynov) na rast CNTs s roznou morfoldgiou.

»  Svyuzitim predchadzajucich poznatkov bol navrhnuty, skonstruovany a odskusany
reaktor rastu CNTs metédou CVD. Novy reaktor umoziuje lepSiu kontrolu parametrov
experimentu.

= Na zaklade faktu, ze uhlikové nanorurky rasti medzi nanocasticami katalyzatora, ak su
Castice v ich dosahu, boli navrhnuté interdigitdlne Struktary, ktoré boli néasledne vodivo
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premostené¢ uhlikovymi nanorirkami. Vyhodou je, Ze CNTs nie st kontaminované
litografiou, nanorurky st volne zavesené medzi elektrodami a je mozné dalSie
zmenSovanie rozmerov Struktiry az na hranicu jednej nanorurky medzi elektrodami.

= Bola navrhnuté a skonstruovana aparatira na meranie plynovych senzorov.

* Boli navrhnuté inovativne plynové senzory zalozené na CNTs. Okrem interdigitalnych
Struktar boli navrhnuté plynové senzory =zaloZzené na vodivych sietach CNTs
deponovanych na povrchu substratu a elektrodach naparenych cez mechanicki masku.
Vyhodou senzoru je konstrukéna jednoduchost’, rychlost’ pripravy a nizka cena.

6. Zaver

V predlozenej praci bol skimany rast uhlikovych nanorarok metédami oblukového
vyboja a chemickej depozicie z par. Bolo najdené nové zlozenie katalyzatora rastu uhlikovych
nanorurok metdédou oblukového vyboja. Pri metdéde chemickej depozicie z par bol
preskumany vplyv hribky podpornej vrstvy Al a teploty pri Zihani na tvorbu nanocastic. Rast
uhlikovych nanortrok s nizkym poctom defektov krystalickej Struktury si vyzaduje teplotu
900 °C. To je v protiklade s posobenim teploty na katalytické nanocastice. Rast uhlikovych
nanorurok je kompromisom medzi tymito dvomi poziadavkami. Bolo zistené, ze vysoka
teplota spdsobuje narast priemerov nanocastic ¢o spésobuje deaktivaciu katalyzatora. Dalej
bol Studovany rast uhlikovych nanorirok medzi kovovymi elektrodami. Kovové elektrody
vodivo spojené uhlikovymi nanorirkami ponukaju Siroké spektrum moznych aplikacii najméa
pre senzorické aplikacie. Syntetizované uhlikové nanorurky boli pouzité ako citlivd vrstva
v dvoch konstrukénych variantoch plynového senzora. Cinnost’ plynovych senzorov bola

odskusana ako ich odozva na rézne koncentracie amoniaku.

7. Resume

The growth of different types of carbon nanotubes was studied. Carbon nanotubes were
synthesized by two basic methods — arc discharge and chemical vapor deposition. A new
catalyst composition for successful growth of carbon nanotubes in arc discharge reactor was
developed. For growth of high quality carbon nanotubes by CVD technology the catalyst
composition and annealing temperature play crucial roles. The best growing temperature for
single walled carbon nanotubes was found to be 900 °C. But high growth temperature causes
catalyst particle deactivation through Oswald ripening phenomena. Successful growth of
carbon nanotubes is a compromise between these two requirements. Good electric contact
between carbon nanotube and metal electrode is important for many possible applications.
The growth of CNTs between metal electrodes was studied. Carbon nanotubes are capable
conductively connect metal electrodes directly during their growth and prepared structure can
be used in many applications. Finally synthetized carbon nanotubes were used as a sensitive
layer of gas sensors. Performance of sensors was evaluated as response to different ammonia
doses.
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