




Charakteristiky
• Zastoupení na Zemi: 25,8%
• Nevyskytuje se volný
• Zastoupení v organismech nízké, 

neúčastní se biochemických pochodů
• Biokompatibilní
• Polovodič
• Vyznamné formy: monokrystalický Si      

amorfní Si
nanokrystalický Si

• Technologicky nejvýznamnější prvek

Elektronová konfigurace: 1s22s22p2

Teplota tání: 1410°C 

Teplota varu: 2355°C

Kovalentní poloměr: 1.11 Å

Atomový poloměr: 1.46 Å

Molární objem: 12.1 cm³/mol

Elektronegativita: 1.90

Oxidační stavy: 4

Hustota @ 293 K: 2.33 g/cm³

Měrné teplo: 0.71 J/g K

Výparné teplo: 384.220 kJ/mol 

Slučovací entalpie: 50.550 kJ/mol

Elektrická vodivost: 2.52 10-6 /Ω cm 

Tepelná vodivost: 1.48 W/cm K



Výroba monokrystalického křemíku

• Příprava metalurgického Si redukcí SiO2
uhlíkem

• Hydrochlorace:  Si + 3HCl → SiHCl3 + H2
• Frakční destilace SiHCl3
• Termický rozklad SiHCl3 za vzniku 

polykrystalického křemíku
• Czochralského metoda tažení monokrystalu 

křemíku



Růst monokrystalu Si





Co je nanokrystalický křemík?

1950 – Uhlir a Turner, Bell Labs, 
USA, příprava

1990 – Canham, Malvern, UK, 
poprvé pozorována 
viditelná fotoluminiscence



2Si + 6 HF + 2 h + Si
H

Povrch porézního křmíku

+  H2SiF6 +  2H+ + 1/2 H2

Příprava nanokrystalického křemíku

20 μm



Cyklický voltamogram systému Si|F-(0,2M)||sat.Ag/AgCl
za různých podmínek osvětlení
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Fotoluminiscence nanokrystalického křemíku

T = 295 K
λexc = 457.9 nm



Charakterizace porézního 
křemíku

• IČ spektroskopie: Transmisní měření
Odrazová měření
(ATR, fotoakustická spektroskopie)

• Ramanova spektroskopie
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Proč optosenzory na bázi porézního 
křemíku?

• vysoká citlivost
• rychlá odezva fotoluminiscenčního zhášení
• navázáním vhodných sloučenin na povrch 

porézního křemíku lze zvýšit rozpoznávací
vlastnosti

• materiálová kompatibilita s technologií
integrovaných obvodů – jednoduchá
integrace na křemíkovém čipu



Nedostatky:

• Nízká chemická stabilita na 
vzduchu

• Nízká selektivita

⇓
řešení – funkcionalizace povrchu

stabilizace
Molekulární rozpoznávání



Senzory na bázi PS

Optosenzory
•interference
•luminiscence

Elektrochemické senzory
•vodivost
•kapacita

Plynná fáze: NO, vlhkost, Sarin
Kapalná fáze: imunosenzory – TNT, proteiny, fragmenty DNA

Ostatní aplikace

Teplotní a tlaková čidla, akcelerometry



Experimentální uspořádání

HT 20 monochromator

PMT

measurement 
cell

chopper
optical filter

lock-in

optical fiber

Ar laser

analyte in nitrogen
gas flow gas out



Optoda pro plynnou fázi



Detekce n-hexanolu v plynné fázi
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Povrch porézního křemíku

• Povrch je pokryt Si-H1 až 3
• Snadná oxidace – nestabilita
• možnost modifikace povrchu →

selektivita, stabilizace povrchu
– Si-O

• Termálně
• Chemicky (H202)

– Si-X
– Si-O-C
– Si-C

• Radikálově iniciovaná (diacylperoxidem)
• Termicky iniciovaná
• UV a VIS
• Katalýza organokovy a Lewisovou 

kyselinou 
• Grignardovými činidly a alkyllithiovými

sloučeninami 
• Elektrochemicky



Hexan, dichlormethan
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Dichlormethan
- suchý (na molekulovém sítu) , destilovaný 

(na UOCHABU), Probubláno 30 min Ar
Sušeno min. 1 h ve Schlenkových 
baňkách připojených na odsávání. 

CO2
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Hexan
-nová lahev (hexan pro měření)nedestilováno,

30 min probubláno Ar
Sušeno 1 h ve Schlenkových 

baňkách připojených na odsávání. 

CO2

 před testem
 přes noc v hexanuAb

so
rb

an
ce

 (a
.u

.)

Wavenumber (cm-1)



DMSO, ethylenglykol
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DMSO
-Fluka, suché (nad molekulovým sítem), 

probubláno Ar 3O min
Sušeno 6 h ve Schlenkových baňkách připojených 
na odsávání, nestačilo-zjevně nedosušeno, proto 
2 h v lázni 45°C v baňce připojené na odsávání. 

Pak do měření IR pod Ar. 
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Ethylen glykol
-Sušený Na a dvakrát předestilovaný ve vakuu,

probublaný Ar 30min
Sušeno 6 h ve Schlenkových baňkách připojených 
na odsávání, nestačilo-zjevně nedosušeno, proto 
2 h v lázni 45°C v baňce připojené na odsávání. 

Pak do měření IR pod Ar. 

CO2
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Fotoluminiscenční spektra
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• Ar laser, 457.9 nm,
• stopa na vzorku d=5mm
• Hamamatsu R636-10, U=1250 V
• SR830 LockIn, Rozsah 50 mV,
• chopper 1000 Hz
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Odezva PS derivatizovaného Me-10-undecenoátem
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Derivatizace cyklodextriny
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Operační stabilita



Derivatizace porézního křemíku

zvyšuje operační stabilitu senzorické odezvy
snižuje citlivost senzorické odezvy
zvyšuje rozpoznávací vlastnosti senzoru


