UZITNY VZOR (11) Cislo dokumentu:
23548

(13) Druh dokumentu:  [J]

(19) (21) Cislophhlatky: 2011 - 24570

CESKA (22) Prihlaseno: 07.07.2011

REPUBLIKA (47) Zupsano: 20.03.2012 (51) 11
B82B 1/00 {2006.01)
B82B 3/00 (2006.01)
GOIN 27/02 (2006.01)

URAD ,
PRUMYSLOVEHO
VLASINICTVI

(73) Muyjitel:

Vysoké uceni technické v Bné&, Broo, CZ
{72) Pivodee:

Hubdlek Jaromir doc. Ing. Ph.D., Bmo, CZ

Kizek René doc. Ing. Ph.D., Botitov, CZ
Adam Vojtéch RNDr. Ph.D_, Brno, CZ

(54) Nizev uzitného vzoru:
Konstrukce chemického pole nanosenzori a prostorové struktury
nanosenzori

CZ 23548 U1

Urad priimyslového vlastnictvi v zapisném fizeni nezjidt'uje, zda pfedmeét uZitného vzoru
splituje podminky zpdsobilosti k ochrané podle § 1 zak. &. 478/1992 Sb,




10

20

30

15

41

45

CZ 23548 Ut

Konstrukce chemického pole nanosenzorii a prostorové struktury nanosenzori

Oblast techniky

Technické feseni se tyka konstrukce chemického pole nanosenzord vytvarejiciho prostorové
struktury 1D, 2D a 3D a umozfiujiciho dosaZeni limitu detekce roztokil i plyni 1 ppb a méné.

Dosavadni stav techniky

Miniaturni chemické senzory jsou obvykle tvofeny planami (sendvidovou) strukturou vrstev
obsahujici nanckrystaly nebo molekuly, pficemz elektrody jsou obvykle v jedné roviné. Chemic-
ké senzory pracuji na principu redox nebo vyménné reakce na elektrodé a teplotné-odporové
senzory plynl pracuji na principu zmény odporu polovodivého oxidu kovii mezi elektrodami v
pfitomnosti kysliku za zvySené pracovni teploty tohoto materialu. Redox reakce probiha obvykle
na Au, Pt nebo uhlikové elektrod€. Na elektrody mohou byt navazany jednoduché i sloZitéjsi
molekuly zvysujici specifickou citlivost na ur¢ité chemické nebo biologické latky. Na detekci
plynil se uzivaji citlivé polovodivé oxidové materiily, jako jsou napf. WO,, SnO,, TiO,, ZnO,
Ingo_v, a dalst.

Doposud byly hlediny matertaly s vysokou citlivosti, hlavné na bazi polovodivych oxidi kovil
deponovany planarné [1,2], kieré byly z hlediska konstrukce mikrosenzoru pouzity kompromisné
mezi aktivi plochou a celkovymi rozméry senzoru. Citlivosti bylo dosahovéno riiznymi zpisoby
Jako napiiklad zménou pracovni teploty [3] nebo tenkou mikromembranou s nano¢asticemi [4-6].
Diky dobrym citlivostem materidlu bylo moZné dosahnout detekénich limitii pod 1 ppm, nékteré
prace dosahly aZ na trovei desitek ppb. PFi velmi malych plochach u mikrosenzori je viak ode-
zva pomérné mala, ¢imZ je obtiZné dosdhnout velmi nizkych detekénich limitt. U teplotné-odpo-
rovych senzoru plyni se citlivost vyjadiuje jako pomér mezi odporem v pfitomnosti plynu a od-
porem ve vzduchové atmosféfe; zvétSeni plochy nanostrukturami neni podstatné, protoZe se
projevi stejnou zménou odporu na obou strandch poméru. Existuje také provedeni vytvofené
pomoci lokalni anodizace [7] vytvofené pomoci moderni techniky na bazi SPM, obvykle jako
moZnost mikroskopu AFM, ktery mize za pomoci hrotu se $pickou o velikosti nékolik desitek
nanometri vytvafet anodizované nanopole, ktera viak netvo¥ nanosenzory podle technického
fedeni.

Prokazalo se, Ze nanomaterialy jsou schopné vytvofit nanostrukturovany povrch elektrody a tim
zvetsit jeji plochu a navic se ukazuje, Ze materidly s nanometrickymi rozméry mohou kvalitativ-
n¢ zménit chovani senzoru, napiiklad smérem ke zvySeni citlivosti a/nebo sniZeni limitd detekce.
Pro vytvafeni nanostruktur v pérech lze vyuZit technik napraovani, impregnace ze sol-gel rozto-
ku, chemické nebo elektrochemické depozice. Soucasné technologie umozitujici vyu#iti nano-
¢astic dosahly velmi dobrych citlivosti.

Dosud viak nebyl vytvofen nanosenzor, pro detekei kapalin i plyni s citlivosti mensi nez 1 ppm,
ktery by mél Siroké praktické vyuZiti a jehoZ vyroba by byla snadn4 a finanéné nenaroZna.

Podstata technického Fe§eni

Vy3e uvedeny nedostatek fesi konstrukce chemického pole nanosenzori, jehoz princip spoéiva v
tom, Ze je tvoren alespoii jednou nanoty&inkou obsahujici alespoil jeden nanomaterial, umisténou
ve vertikdlni poloze mezi dvéma (spodni a horni) plandmimi elektrodami, pfipevnénymi na
nosn€ desce. Zakladni jednotka nanosenzoru (nanosloupek) vytvafi prostorovou strukturu 1D s
jednou nanotyéinkou (obr. 3) umisténou ve vertikalni poloze mezi dvéma planarnimi elektroda-
mi. Nanosenzor muZe vytvaret také prostorovou strukturu 2D s alespori dvéma nanotyéinkami
umisténymi ve vertikalni poloze v jedné fadé mezi dvéma planamimi elektrodami nebo miiZe
tvofit prostorovou strukturu 3D s alespofi dvéma paralelnimi fadami nanoty¢inek umisténymi ve
vertikalni poloze mezi dvéma planarnimi elektrodami. Tato konstrukce nanosenzoru umoziuje
dosazeni limitu detekce 1 ppb a méné.
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TytCinka nanosenzom je podle technického teSeni tvofena jednim nebo dvéma typy nanomate-
ridlu {obr. 3). Tyéinka nanosenzoru miZe byt tvofena jednim nanomateridlem citlivym na che-
mické latky.

Podle vyhodného provedeni podle technického fedeni je ty€inka nanosenzoru tvofena dvéma
typy nanomateriali, kde jeden nanomaterial tvofi elektrodu a druhy nanomaterial nanotycinky je
dielektricky material.

Podle jiného vyhodného provedeni podle technického feSeni je ty€inka nanosenzoru tvofena
dvéma typy nanomaterialli, kde jeden nanomaterial tvofi citlivou ¢ast a druhy nanomaterial pi-
sobi jako katalyzator nebo zvySuje citlivost prvniho nanomaterialu.

V ptipad€, Ze je nanotyéinka tvofena dvéma typy nanomateriald, je rozdélena na tfi ¢asii, kdy
krajni citlivé ¢asti jsou spojeny s planarni horni a spodni elektrodou a prostiedni &ast je nano-
material katalyzatoru nebo krajni ¢asti tvofi elektrodu a jsou spojeny s planarni homni a spodni
elektrodou a prostiedni Cast je dielektrickd. Délkou dielektrické Casti 1ze nastavit vzdalenost
elektrod podle potieby aplikace. Podle potieby pouZiti nanosenzoru se tak miZe zvolit rizné
vzajemné uspofidani nanomateriali s riznou funkci. Planarni elektrody jsou vyrobeny napiiklad
z korundu, pyrexu, kiemiku s vrstvou Si0O,, pfipevnéné na nosné desce (obr. 1, 2).

Vyhodou vertikalniho provedeni je mozZnost vytvoteni 2D nebo 3D pole nanosenzor (obr, 4).
Nanosenzory jsou usporadany vertikainé jako pole shora a ze spodu uzaviené planarnimi elek-
trodami, ¢imZ vznika velké mnoZstvi nanokanali, dohromady tvorici jeden mikrokanal, ¢imZ toto
pole dohromady tvofi pseudoporézni material, jimZ mize proudit roztok nebo plyn. Je tak mozné
dosahnout velmi nizkych limith detekce na urovni jednotek ppb, ale také méné neZ 1 ppb, a dal-
§iho kvalitativni zlep$eni parametri, coZ bézné pouzivanymi vrstvovymi metodami nelze dosah-
nout ani pfi vyuZiti nanocastic ve vrstvé, v podobé nanosloupkil, nanotrubic ¢i nanodratkii na
povrchu elektrod, protoze tato provedeni nemaji druhou elektrodu shora, ale vedle sebe a netvori
tak nanosenzory.

Misto dosavadniho vrstveni cithivého materialu riznymi technikami (vakuovymi, tiskem, spin-
coating, chemickou oxidaci kovil) na elektrodich popf. pod elektrodami byl tak navrZzen systém
nanostruktur s vysokou uspotradanosti na plofe vytvofeny za pomoci porézni masky realizované
litograficky nebo za vyuZiti samousporadani pfi anodizaci nékterych kovid, popf. kombinaci
obou. Vysoka usporidanost nanostruktur zajituje vysokou hustotu a pfitom poskytuje prostor
pro difiizi ionti nebo molekul, které jsou detekovany.

Zpisob vyroby nanosenzorl je velmi jednoduchy s minimalnimi poZadavky na rozliseni litogra-
fie, kdy neni nutné pouzivat ndkladnou nanolitografii.

Prehled obrazkid na vvkresech

Obr. 1: Vertikalni uspofadani nanosenzort v pohledu zepfedu.

Obr. 2: Vertikilni uspofadani nanosenzorl v pohledu z boku.

{Obr. 3: Detail nanosenzoru.

Obr. 4: Jednotlivé typy uspofddani nanosenzori - 1D, 2D a 3D.

Obr. 5: Odezva pole 3D nanosenzori z Ti0, na kyslik o koncentraci 20 ppb.

Technické feseni je déle popsano pomoci piikladu, ktery viak Zédnym zpusobem necmezuje
pfipadna dalsi provedeni v rozsahu naroki na ochranu.

Priklady provedeni technického feseni

Priklad 1

Vytvofilo se 3D pole nanosenzoril 6 o celkové velikosti 100 x 100 pum, obsahujici cca 2,86 mi-
liond nanoty¢inek 3, kde nanomaterialem 4, 5 byl TiO;, o pruiméru 50 nm a délce | pym. Horni a
spodni planarni elektrody 2 byly realizovany ze zlata a byly pfipevnéné k nosné desce 1. Hotové
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pole nanosenzord 6 se umistilo do komurky s vyhfivanim na teplotu az 500 °C. Méfeni se prova-
deélo pfi riznych teplotach a pfi priitoku dusiku s riznou koncentraci Kysliku. Resistence pole
nanosenzor byla kolem 107 , byla zji§téna logaritmicka citlivost § = 2,1 x 107 Q/ppb (S = 2,3
+ log coy) pii teploté 300 °C (kde co; je koncentrace kysliku v ppb). P¥i méfeni se pouzivalo roz-
lideni minimalné 100 hodnot na jednom t4du resistence. Dle uvedené logaritmické citlivosti pfi
méfeni koncentrace kysliku | ppb odpovida odezva 2,3 x 107 Q. Odezva pole na kyskk o kon-
centraci 20 ppb pfi teploté 300 °C je uvedena na grafu obrazku 5. Byla potvrzena dosazitelnost
limitu detekce na drovni 20 ppb.

Priimyslova vyuZitelnost

Provedeni nanosenzori podle technického feSeni s limitem detekce | ppb a méné ma vyuziti v
podobé miniaturizovanych inteligentnich systémd a nanostrukturovanych elektrod pro chemické,
biologické a farmaceutické aplikace s uplatnénim napfiklad i jako elektronicky nos nebo elektro-
nicky jazyk. VyuZiti je moZné také v podobé tepelné-izoladni soustavy dvou desek s mozZnosti
chlazeni plynem nebo kapalinou pro mikrozatizeni. Tento druh senzoril je moné uplatnit v che-
mickém primystu, v oblasti bezpe¢nostnich pomicek, protichemické ochrany i ve vojenském
primyslu. Vyroba neni niroéna ani finanéné nakladna.
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NAROKY NA OCHRANU

1. Konstrukce chemického pole nanosenzorG (6), vyznadujici se tim, Ze je tvo-
fena alespori jednou nanotylinkou (3) obsahujici alespori jeden nanomaterial (4) a/nebo (5),
umisténou ve vertikaini poloze mezi dvéma planarnimi elektrodami (2), pfipevnénymi na nosné
desce (1), pfi¢emz jeden nanosenzor (6) vytvafi prostorovou strukturu s jednou nanoty&inkou (3)
umisténou ve vertikilni poloze mezi dvéma planarmnimi elektrodami (2) nebo prostorovou struk-
turu s alespofi dvéma nanoty¢inkami (3) umisténymi ve vertikalni poloze v jedné fadé mezi
dvéma planirnimi elektrodami (2) nebo prostorovou strukturu s alespoi dvéma paralelnimi fa-
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dami nanoty¢€inek (3) umisténymi ve vertikalni poloze mezi dvéma planarnimi elektrodami (2) a
limit detekce nanosenzoru (6) je 1 ppb a méné.

2. Konstrukce chemického pole nanosenzorl (6) podle naroku 1, vyznadujici se
tim, Ze nanomateridly (4) a/nebo (5) nanotyéinky (3) nanosenzoru (6) jsou shodné a citlivé na
chemickeé latky.

3. Konstrukce chemického poie nanosenzori (6) podle naroku 1, vyzmnaédujici se
tim, Ze nanoty¢inka (3) nanosenzoru (6) je tvofena dvéma riznymi nanomaterialy (4) a (5),
kde nanomaterial (4) tvoii elektrodu a nanomaterial (5) je citlivy material.

4. Konstrukce chemického pole nanosenzorii (6) podle naroku 1, vyzmacdujici se
tim, Ze¢ nanotyCinka (3) nanosenzoru (6) je tvofena dvéma riznymi nanomateridly (4) a (5),
kde nanomaterial (4) tvofi citlivou ¢ast a nanomaterial {5) pisobi jako katalyzitor nebo zvysuie
citlivost nanomaterialu (4).

2 vykresy

S¢znam vztahovych znacek:

1 - nosna deska nanosenzoru
2 - planarni elektrody

3 - nanoty¢inka

4 - nanomaterial

3 - nanomaterial

6 - nanosenzor.
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