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Abstract: This work deals with the preparation of nanostructured electrode surface by
nonlithographic method, mainly by using anodized aluminium oxide template. This easy, cheap
and rapid approach provides homogenous and highly ordered distribution of nanostructures on
the solid substrate. The aim of this work is focused on the impact of conditions during the
electrochemical deposition on the final physical properties of gold nanorods used as electrode for
electro-impedance spectroscopy.
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1. UVOD

Oblast’ nanotechnologii je rychlo rozvijajicim sa vedeckym odvetvim. Vd’aka svojim unikatnym
fyzikalnym vlastnostiam st nanomateridly obsahom nespocetnych vyskumov v ich vyuziti v
optoelektronike, mikroelektronickych zariadeniach a hlavne v medicine, kde maju vysoky
potencial v pouziti ako senzory a biosenzory pri chemickej analyze.

Rychly, lacny a Tlahko reprodukovatelny sposob vytvorenia nano$truktirovaného povrchu na
substratoch predstavuji nelitografické metody vyuZzivajiuce periodicky usporiadané $ablony alebo
masky (tzv. template based methods). Existuje cely rad materialov, ktoré sa daju vyuZit' na tento
ucel. Jednym z najpouzivanejSich materidlov je membrana anodizovaného oxidu hlinika
(z anglického anodized aluminium oxide - AAO), ktora obsahuje hexagonalne usporiadané polia
nanoporov. Tieto samo-organizované pory su tvorené pri starostlivo kontrolovanom procese
anodizacie vysoko Cistého hlinika v kyslom elektrolyte. Priemer poérov je laditelny v Sirokom
rozmedzi (od 3 do stoviek nm), ¢o robi z AAO idedlnu Sablonu pre vyrobu usporiadanych
nanostruktirovanych poli. Pri pouziti tejto Sablony bolo vyvinutych viacero nanostruktir ako
nanobodky, nanovlékna, nanostipiky, nanotrubky a iné [1, 2].

Cielom tejto prace je vyroba vysoko usporiadanych zlatych tyCiniek na tenkej titanovej vrstve,
ktoré maju vicsiu aktivnu plochu vyslednej elektrody v porovnani s holou Au elektrodou. Této
elektroda potom poskytuje vacsiu odozvu pri elektrochemickych analyzach.

2. VYROBA NANOSTRUKTUROVANYCH POVRCHOV

2.1. PRIPRAVA SABLONY Z ANODIZOVANEHO OXIDU HLINIKA

Sablona bola pripravena anodizaciou naparenej Al vrstvy (testované hrabky 100 nm-1 pm)
nanesenej na naparenej Ti vrstve (testované hrabky 20—100 nm) na n-dopovanom (dopant antimon)
kremikovom waferi. Ako elektrolyt pre anodizaciu bola pouzita 2-molarna a 3-molarna H,SO, pri
teplotach 22 a 11 °C a anodiza¢nom napéti 10 a 5 V, respektive.

Pri procese anodizécie je medzi katddou a tenkou vrstvou hliniku, ktora sluzi ako andda, vytvoreny
elektricky obvod. Pocas anodizacie sa najprv formuje bariérova vrstva (planar barrier film)



nasledovana vznikom porov. To vedie k formovaniu relativne pravidelnej anodickej vrstvy s pormi.
Tato izolacnéd vrstva je udrziavand pocas nasledujiceho oxidacného rastu ako zaoblend vrstva
oxidu na dne pérov (vid’ Obrazok 1.c) [1].
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Obrazok 1: Hlavné kroky pri vyrobe Au nanotyciniek; a) Priprava Ti a
Al vrstiev na substrat, b) Anodizacia Al vrstvy c¢) Bariérova vrstva sa
dotyka Ti wvrstvy, zafina anodizicia Ti, d) TiO, nanoStruktiry,e)
galvanicka depozicia Au, f) vysledny produkt - Au nanoty¢inky

2.2. PRIPRAVA AU NANOTYCINIEK POMOCOU AAO SABLONY

Aby sa dali kontrolovat’ rozmery a rozmiestnenie Au nanostruktur, je k ich vyrobe pouzivana AAO
Sablona. Ked’ je anodizacia Al vrstvy hotova, za¢ina anodicka oxidacia Ti vrstvy, kedy vznikaju
vel'mi malé TiO, nanostruktary (vid” Obrazok 1.d). Pritomnost’ Ti vrstvy s TiO, nanobodkami je
nevyhnutna pre porusenie bariérovej vrstvy anasledné otvorenie poérov v AAO Sablone.
PokraCujeme galvanickou depoziciou Au, ktora je obmedzena na oblast’ porov prave vytvorenej
AAO vrstvy. Depozicia Au prebehla z vodného roztoku K[Au(CN),] + H3BO; o teplote 60 °C.
Pouzity bol konstantny prud velkosti 5 a 10 mA pocéas 1-15 s. Vznika pole zlatych nanotyc¢iniek
usporiadanych presne podla hexagonalnej Struktury AAO S$ablony. NanotyCinky moézu mat
nepravidelnu vysku kvoli mikroporucham v Al vrstve a nehomogénnemu rozhraniu vrstiev Al a Ti,
kde moze prebehnit’ nerovnomerna anodizacia a vzniknuta bariéra v podobe TiO, struktar bude na
kazdom mieste inak velka. AAO $ablona bola selektivne odleptana pomocou vodného roztoku
H3PO, (50 ml/l) a CrO5 (30 g/l).

2.3. FAKTORY POSOBIACE NA ROZMERY NANOTYCINIEK A CHARAKTERIZACIA ICH
VLASTNOSTI

Na vysledné vlastnosti Au nanotyciniek vytvorenych pomocou AAO Sablony maju velky vplyv
vlastnosti 3ablony ako napriklad priemer a dizka porov a d’alej podmienky pri depozicii Au ako
vel'kost’ prudu a doba depozicie. Boli vytvorené 2 typy AAQO $ablony. Prva s pérmi o priemere 10—
15 nm, pory v druhej mali priemer 20-30 nm.

Vyska nanoty€iniek sa pohybuje v rozmedzi 40—-100 nm. Ako idedlne podmienky pri depozicii Au
je mozné stanovit’ velkost’ pradu 10 mA a dizku depozicie 2-8 s. Na obrazku 2 je vidiet’ stabilne
stojace nanotyCinky s priemerom 20-30 nm (vlavo a v strede) a nestabilné popadané ty¢inky o
priemeroch 10-15 nm (vpravo). Charakterizacia vytvorenych Au nanotyciniek prebehla pomocou
skenovacieho elektronového mikroskopu Mira II MLU (Tescan Mira).

Z porovnania merani impedancie vyrobenych elektrod a holej zlatej elektrody je zrejmé, ze SirSie
stabilné nanoty¢inky vykazuju nizSiu impedanciu neZz zvySok elektrod (Obrazok 3). To je
dosledkom vicsej elektroaktivnej plochy, ktora reaguje s roztokom. Medzi dlhé tenké nanocastice
ionty roztoku neprenikaju Fahko do velkej hibky, takZe reaguju len vrcholky nanodastic.
Elektroaktivny povrch je potom vel’kostou blizky holej elektrode.
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Obrazok 2: Porovnanie Au nanotyciniek pripravenych pomocou oboch typov AAO §ablon - na obrdzkoch
vlavo a v strede v Sabléne vytvorenej 2-molarnou H,SO, o teplote 22 °C a anodizacnom napéti 10 V za
pouzitia prudu vel'kého 10 mA pocas 8 sekund; na obrazku vpravo v §ablone vytvorenej 3-molarnou H,SO,4 0
teplote 11 °C a anodiza¢nom napéti 5 V za pouzitia pradu 10 mA pocas 4 sekund.
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Obrazok 3: Graf porovnania impedancii vyrobenych elektrod s
nanoty¢inkami a holej zlatej elektrody

3. ZAVER

Zlaté nanotyCinky nachadzaju vyuzitie predovSetkym v oblasti mediciny a biologie prave pre svoju
schopnost’ absorbovat’ elektromagnetické Ziarenie o vinovych dizkach blizkych infradervenému
Ziareniu. Vlnova diZka absorbovaného Ziarenia je zavisla na ich velkosti a na pomere ich dizky a
priemeru (tzv. aspect ratio). NanotyCinky z tohto vyskumu s pripravované pre vyuzitie v
elektrochemickych biosenzoroch, konkrétne pre moznost’ pouzitia vodivostného a voltametrického
merania v oblasti biosenzorov.

V tejto praci bolo zistené, Ze stabilita nanoty&iniek zavisi od pomeru priemeru a dizky tychto
Struktir. Meranim impedancie bolo d’alej zistené, Ze na mozné budice pouzitie v senzoroch st
vhodnejsie elektrody obsahujuce vécsie a stabilnejSie Au nanoty¢inky pre ich mensiu impedanciu a
tym padom schopnost’ poskytnutia vyssej odozvy.
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