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Abstrakt:

Predkladana prace se zabyva optimalizaci elektrostadustvych senzér Cilem je
nalezeni vhodného navrhu elektrod pro co nejlep&paodukovatelnou proudovou odezvu
tlustovrstvych senzér V praci jsou uvedeny metody pro stanoveni kotreee latek
v analytickych roztocich a elektrody, které jsouek&élochemickych analyzach ¢
vyuzivany. Dale je zde uvedeno vyuZiti tlustovrsteéhnologie pro realizaci tlustovrstvych
elektrochemickych senzir Praktickacast prace se zabyva charakterizaci tlustovrstvych
elektrod a jejich optimalizaci pro jejich vyuZithko elektrod tlustovrstvych senzorNa
zaklad optimalizace elektrod byl navrZzen tlustovrstvy kélechemicky senzor, jehoz

topografické schéma je uvedeno v &avprace.

Abstract:

This work deals with thick-film sensor’s electrodgstimization. The main goal of this
work is to find suitable design of the electrodesthe best and reproducible current response
of thick-film sensors. Methods for detection of sjgs that are dissolved in aqueous solutions
and electrodes that are commonly used for elecdroctal analysis are mentioned in the
theoretical part of this work. Furthermore the iméition of thick film technology for
thick-film electrochemical sensors production isntmened here. The practical part of this
work deals with characterization and optimizatidrihock-film electrodes for their utilization
as the electrodes of thick-film sensors. On theelidselectrodes optimization the thick-film

sensor was designed. Its topographic scheme isrshbthie end of the thesis.
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1 Uvod

V rfack odwtvi lidskécinnosti se v dnesni délsetkavame s nutnosti detekovat, iogc
stanovit koncentraci tité latky z fiznych roztok. Jedna se néilad o detekcidzkych kowvi
v pitné vod a stim souvisejici tovani hygienickych limit, piéipadré pak o provaghi
rozbofi biologickych vzork. DalSi uplaténi je v zenddélstvi pro stanoveni pestidig
v |ékarstvi pro stanoveni &, v pramyslu pro stanoveni barviv, vybusnin atd.

Mezi prvni analytické metody umdjici tyto rozbory pdtla polarografie, ktera je
schopna stanovitiizné organické slaeniny v koncentracich az 10° mol I* [1].
vzniknout odvozenym technikam jakymi jsou H@fad diferegni pulzni polarografie,
diferertni pulzni voltametriec¢i adsorgni rozpou&ici voltametrie. Analyzy trznych
organickych latek tak Ize provéidpomoci jedinéhofjistroje a s nizSimi naklady ne# pines
pouzivanych spektrometrickyah chromatografickych metodach. Pomoci elektroch&gthb
analytickych metod lIze stanovitétéi paet slodenin pokud se dostaie® liSi jejich
pulvinové potencialy, které jsou pro danou sleninu charakteristické [1].

Je Zejmé, Ze tyto analytické metody maji vétswedy sveé postaveni a otazkou je, jak Ize
tyto metody (a zejména #aeni, které s nimi souviseji) zdokonalit, aby sesahlo co
limitu detekce je nalezeni vhodného materialu moskrukci elektrod mikrosenzarDruhou
moznosti je nalezeni vhodného elektrochemickéhootadpni, které s vyuZzitimédhto
senzoti dokaze reprodukovateima spolehli¢ zvysit jejich proudovou odezvu a tim zvysit
citlivost a limit detekce. fleti moznosti je optimalizace samotnych elektrodras&nzof (co
se tyk& struktury povrchu, velikosti plochy pouzhyelektrod...). Tato prace se zabyietit
z moznosti, tedy optimalizaci elektrod pouZitychzset. Cilem prace je nalezeni vhodného
materidlu a optimalizace plochy elektrod pro spiéh a reprodukovatelnd &teni
s tlustovrstvymi amperometrickymi senzory.



2 Polarografie, voltametrie

Polarografie je elektrochemickd metoda, slouZiafckvani vyskytu a koncentrace latek
v roztoku — tedy k chemické analyze. V roce 192@bjevil akademik Jaroslav Heyrovsky a
v roce 1959 dostal za tuto metodu Nobelovu cenu.

Pti polarografii se plocha elektrody vitiéhu meteni vyznama meéni. Naopak i pouZiti
elektrod s negnnym povrchem mluvime o voltametrii [2].

2.1 Klasicka polarografie

Metoda vyuziva koncentai polarizace elektrod elektrickym proudem, jehatikost
odpovida kvalitativnimu sloZeni roztoku a je v zf$ti na vioZzeném potencialu @méa
kvantitativnimu sloZeni roztoku.Velikost proudu sleduje v zavislosti na n&p, které je
vklddano mezi d¥ elektrody vioZzené do roztoku elektrolytu. Jednalektrod je pracovni
(pouzivd se kapkova rtava elektroda DME) druha elektroda je reférdn Mezi ol
elektrody je¢asto umisina jes¢ treti tzv. pomocna elektroda. Ta méa za ukol chrasitich
systém v pipad neaekdvanych velkych n&pgovych (proudovych) zem (hlavre slouzi
k potlateni standardniho potenciédlu refahen elektrody). Vysledkem #tieni zavislosti
proudu na nafii jsou tzv. polarografické (voltametrické) vinyjiggmz vySka této viny
(limitni proud i) je un&rna koncentraci sledované slozky vzorku (depol&rizg a potencial
v polovirg jeji vysky (tzv. ilvinovy potencial k) odpovida typu depolarizatoru. Na obr. 2.1
je uveden pibéh prikladaného nagti. Na obr. 2.2 je znazogna gFisluSna proudova odezva.

napeti

cas

Obr. 2.1: Tvar p fikladaného nap éti u klasické polarografie[2]
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napeti
Obr. 2.2: Pr tibéh odezvy I-E u klasické polarografie[2]

Tato klasicka polarografie umidje vzhledem k velkému vlivu nabijeciho proudu
stanovit koncentrace latek s limitem detekce ok mol I, coZ je limit pro velkousast
analytickych aplikaci nedostétey [3].

2.2 Cyklicka voltametrie

Pii této metod se nefi proud prochazejici stacionarni elektrodou v 2éstsna napti na
tuto elektrodu vioZzeném. Vkladané gtpse v pipact cyklické voltametrie rni linearrg s
c¢asem, ficemz po dosaZzeni tité hodnoty potencialu se jeho hodnota vracit o vychozi
urovei (obr. 2.3). Tomu odpovida i vysledny zaznam - ic|il voltamogram ma dvvétve -
anodickou a katodickou (anodicka se zaznamen#&vadgiu potencialu do kladnych hodnot,
katodicka pi jeho poklesu do zapornych hodnot). Z polohyip{lliky nestacionarni difuzi
nedochazi k ustaveni limitni hodnoty difuzniho mhou a proud v piku lze jednak
charakterizovat elektrochemickygmeénovanou latku a hlavnstudovat samotny elektrodovy
dgj. Proto je cyklicka voltametrie zakladni metoddudsa mechanisknelektrodovych reakci

[4].

napeti

Obr. 2.3: Pr ibéh nap éti pfi cyklické voltametrii [5]
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Na obr. 2.4 je uveden modelovy voltamogram a jetzbor.

E.. | -
pa
! i % c
L lh"‘-fﬁ
| X

anod.

katod.

+— mensi E vats] ——»

Obr. 2.4: Ukazka voltamogramu [5]

Mimo zakladni voltametrické tkvky jsou uvedeny také koncentrd profily (1 az 8)
v blizkosti povrchu elektrody pro oxidovanou (pk&ra) a redukovanou i@rusovana&ara)
formu sledovaného redoxniho paru.

Popis Usek grafu:

1.

2.

oo bk

o~

neprobiha zadny &l (vychozi potencial se voli tak, aby tekl minimalproud a
neprobihal zadny redoxnéjil

zaind probihat reduwhi o, proud nafista a oxidovana forma se postdpn
spotebovava

maximum proudu Ipc ip charakteristickém potencialu Epc, oxidovana forpied
elektrodou je spdebovana

pokles proudu — malo latky k dispozici pro redukci

meéni se snir potencialu, ale reddki d&j jeSt stale pokréuje

narist potencialu fisobi oxidaci redukované formy nahroniaé ed elektrodou,
objevuje se anodicky proud, postéprarista

maximum anodického proudu Ip& potencialu Epa

pokles anodického proudu séeypavanim redukované formy, navrat do vychoziho
stavu

Aplikace cyklické voltametrie zahrnuje Siroké pé&lalitativniho studia redoxnich reakci,
plocha pod maximy je u#nna mnozstvi latek navazanych na povrchu elektr@btekni
limit této metody se pohybuje kolem 1énol I*[5].
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2.3 Diferen éni pulzni voltametrie

Pfi této metod je vyuZita rtiova elektroda s konstantnim povrchem (ne tedyoxté
kapkova elektroda jako wipact diferertni pulzni polarografie). Na elektrodu je vkladano
stejnosmirné nagti linearrt rostouci gasem, na které se superponuje é&iapy pulz.
Registruje se pak rozdil protughted vioZzenim pulzu a na konci pulzu. Zavislost prona
napsti ma tvar tzv. piku s maximem pobli,£To je zgisobeno tim, Ze mala Zma nagti
na elektrod zpasobi vyrazgjSi zménu proudu pouze v okoli;k, kde je polarograficka vina
nejstrnejSi. Poloha piku na ose n#p charakterizuje druh depolarizatoru, vySkaeqoeji
plocha piku) je arrna koncentraci. Vyhodou této techniky je zmenddwu kapacitniho
proudu (ten se upldiuje prevazrié u polarografickych metod s kapajici titwou elektrodou,
kde dochazi k neustalé Zn& plochy vlivem obnovovani povrchu elektrody). Metod
umoiuje stanovit koncentrace latek s limitem detekcel@id0® mol . Negiznivy viiv ma
taképroud migra’ni, ktery je zfisoben pohybem iofitv roztoku vlivem elektrického pole (tj.
napiti vioZzeného na elektrody). Jeho vliv je &my pornéru koncentrace iofitdepolarizatoru
k celkové koncentraci vSech idnt roztoku. Aby byl tento posn dostatén¢ nizky, je roztok
obvykle tvaen vhodnym elektrolytem [2]. Na obr. 2.5 je znazZartvar vstupniho nagi, na
obr. 2.6 pibéh odezvy I-E a na obr. 2.7 je znazéwa zapojeni pro diferéni pulzni
voltametrii.

napeti

tas

Obr. 2.5: Tvar vstupniho nap éti u diferen €ni pulzni voltametrie [2]

proud

i

E12  napéti

Obr. 2.6: Priilbéh odezvy I-E u diferen €ni pulzni voltametrie [2]
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Obr. 2.7: Schéma uspo Fadani pro diferen €ni pulzni voltametrii [6]

2.4 Rozpoust éci voltametrie

Rozpou&ici (stripping) voltametrie je analyticka metoda, niz se vyuziva tzv.
prekoncentréniho kroku pro nahromadi stanovované latky z analyzovaného roztoku na
pracovni elektrodl Akumulace se obvykle provadi v roztocich za mi¢h&dy se vyuziva
velmi inného konvektivniho transportu analytu k elek&od porovnani s &nou difuzi
v nemichanych roztocich je konvekce spojenaishmdem znéné vysokych proud, a proto
je nutné zeadit za prekoncentéai krok kratkou dobu klidu, umaajici pokles proudu na
arovai vhodnou pro voltmetricka &eni (tfj. <ImA). Poté nasleduje rozpatst(stripping)
krok, kthem rehoz se sleduje elektrochemické chovani nahrémadatky jako zavislost
proudu na vnucovaném potencialu. Ziskané voltanmogiae pak pouZzit jak pro identifikaci,
tak i ke stanoveni jednotlivych sloZzek ve vzorku.

Rozpou&ici voltametrie probiha veech krocich:

» Pxi elektrolytickém nahromaihi se vyl@uji stanovované latky na elektiodProvadi se za
michani pi konstantnim potencialu odpovidajicimu limitnimwydu stanovované latky.
lonty se dostavaji k povrchu elektrody konvektidiilizi, proto je limitni proud podstatn
vySSi nez v nemichaném roztoku. Nahrodmadse necha probihat dobu, kterd zavisi na
obsahu stanovované slozky v roztokadpw desitky sekund az minut).

* Michani se vypne a proud rychle klesne na Giovdpovidajici stacionarnimu limitnimu
difiznimu proudu. Doché&zi k nezbytnému ustélentotaz

» Elektrolytické rozpou&ni nahromaéhych produki elektrolyzy se zahaji linearni Zmou
potencidlu a zaznamenava se rozpmiSpolarografickd vina. Pouzijeme-litiptom

-13 -



metodu diferetni pulzni polarografie, ziskame jako polarogram ssavu piki, kde
souadnice vrchal na ose potenciélu &uje kvalitu a plocha (vyska) pikuréuje kvantitu.

Na bizné rtwové kapce se mohou vylovat kovy, které tvii amalgam (zinek, gl
olovo, kadmium, indium, bismut, cin a galium). Jkevy mohou byt koncentrovany na rtuti
absorpci (nikl, kobalt, Zelezo). Pouziti je moZregen pro stanoveni kdy ale i rekterych
organickych latek a chalatkteré Ize na elektr@édhahromadit fi vhodném potencialu rova
absorpci, nebo latek, které Ize nahromadit anodiz&yvzniku nerozpustnych produkt
(halogenidy a sulfidy rttn€). Na obr. 2.8 je znazamo stanoveni Cu, Pb, Cd a Zn metodou
diferereni pulzni rozpousti voltametrie.

M

Al | CQu

Pb

1 I 1 1 1 1 1 1 1 1
1aa 200 300 400 500 (il 700 a0l 00 10ao

-E'mV

Obr. 2.8: Stanoveni Cu, Pb, Cd a Zn metodou diferen  €ni pulzni rozpoust éci voltametrie podle[1]

Metoda je velmi citlivh — mezi elektrochemickymi toeami \ibec nejcitlivjSi. Lze
stanovit latky o koncentracich 19az 10** mol I* [1].

3 Elektrody pouzivané v elektrochemii

Elektrodou se &Sinou rozumi ufitd elektrochemicka struktura, ze které vychazeged
vodi¢[7]. Prehled pouzivanych elektrod je zobrazen na obr. 3.1.
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Elekirody

elektrody | crunu elektrochy Il. drubu
L indikatn elektrody Eloenitrec;ctiryazz 2{:*;?% referentni elekdrocly E:ggtg?ggc?g% snimani
) argentchlordova
| kovové | elektroda TEKG slekirody
elekirody
, | kalomelova EEG elektrody
| leskla Ptnebo Ag elektrada
eleldroda .y
| merkurosulfatowa
vodikova elektroda
elektroda iontové selektivi
rtufova | elektroda [ISE)
~ elektroda SKIendna

“elektroda

Obr. 3.1: Rozd éleni elektrod

3.1 Elektrody I. druhu

N 1

Jsou elektrody, které svou strukturou ipanezi nejjednodussi. Tyto elektrody jsou
tvoreny kovem ponieenym do roztoku svych ioint Jejich nevyhodou je, Ze jsou ovlivnitelné
redox potencidlem (tento potencial, Bryjadiuje velikost oxidani (nebo reduéni) sily
roztoku. Je zfisoben pitomnosti oxidovanych a redukovanych slozek v fazto

Tyto elektrody pracuji na takovém principu, Ze s® o poneeni do vody zéne
rozpoustt — za’nou se z #ho uvohovat kationty kovu.

?
% n f
= ©
Dl @
= ©
(5] = © @
e 6
@ o o®
= @
® o O @
®© Ol
=2
® & @ elektron
voda o
> ) @ Zn”

Obr. 3.2: K principu elektrod I. druhu (Zn elektrod  a) [7]

V praxi jsou elektrody I. druhu reprezentované kawoelektrodou pori@nou do roztoku
soli, jejiz kationt je iontem materialu elektrody.
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Pouzivaji se k gfeni koncentrace iofit nebo jako satasti zdroji elektrického proudu

[71.

» Kovové elektrody— reaguji reverzibika na své ionty za vzniku definovaného
potencialu v zavislosti na aktigikovového iontu [8].
Stiibrné kovové elektrody vlastnic¢idlo vyrobeno zistého stibra (99,99%). Jsou
uréeny ke stanoveni chlorigd bromidi, jodidi, kyanidi, rhodanid, kyanataf a
dalSich iond, tvoricich stibrné soli s malym produktem rozpustnosti. Vyrabijako
stiibrna listkova elektroda, iéibrna roubikova elektroda,igirna diskova elektroda,
sttibrna kombinovana elektroda [9].

» Leskla Pt nebo Ag elektroda (elektrody oxifta-redukéni(redoxni)) — pro n&eni
elektrochemickych paramétroztoki. Tyto elektrody jsou tvieny uSlechtilym kovem
(platina,zlato) ponienym do roztoku obsahujiciho oxidovanou a redukowuaonrmu
redoxniho systému. Kov zde slouzi pouze jako zpgdkbvatel vyminy elektrori
mezi okkma formami redoxniho systému a sam se chemick§chnet(Eastni[1].

* Vodikova elektroda (SHE)} pouziva se jako univerzalni vztazna elektrogéesré
definovanym potencialem danym dohodoii {pdnotkové aktivié vodikovych iond
H® vkyselit a tlaku plynného vodiku 1latm je g = 0V).
Z&kladem je pliSek vyrobeny z platiny, ktery je paktzv. platinovoucerni. Tato
elektroda je pon@na do roztoku, vémz je aktivita vodikovych iofit jednotkova
(kyselina syrova nebo kyselina chlorovodikovd). iebvelektrody je navic omyvan
bublinkami plynného vodiku o tlaku latm [7].

* Rturova elektroda— konstrukné je tato elektroda obvykle tvena zasobnikem rtuti,
ke kterému je fipojena kapilara, u jejihoz asti visi kapka ifed pracovnicast
elektrody. Pokud rtiutrvale odkapavé jde o tzv. kapajicitidrou kapkovou elektrodu
DME. Jeji vyhodou je mibéZné obnovovani povrchu, nevyhodou nepouZitelnast pr
stripping techniky. Pokud je odkapavani rititieno nap ventilem a plocha kapky se
v pribéhu meéfeni nendni, jednéd se o tzv. statickou resp. visicitottou kapkovou
elektrodu SMDE/HMDE.

Vyhodou rtwovych elektrod je vysoké vodikovérgmeti (tj. polarizovatelnost do
katodickécili zaporné oblasti), nevyhodou je omezena anodfmiarizovatelnost a toxicita
rtuti [7].

3.2 Elektrody Il. druhu

Tyto elektrody nejsou ovlivnitelné redox potencmleprotoze nemaji kov elektrody
v pifimém kontaktu s elektrolytem. Tento kov je pota¥estvou Spaté rozpustné soli, ktera
styku kovu s roztokem brani.

NejznangjSim prikladem elektrod Il. druhu jsou elektrody kalomelav argentchloridové.
Elektrody Il. druhu se pouzivaji vigeth hlavnich fipadech:
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a) Elektrody na n#‘eni koncentrace aniont — nagti elektrody je zavislé na aktivit
piislusnych anioritv roztoku.

b) Referentni elektrody- je pozadovano, aby jejich rdpbylo nezavislé na slozeni
roztoku, do kterého jsou poremy.

c) Elektrody pro snimani biopotencidl — pozadovana nezavilost elektrodového
potencialu (stejy jako u elektrod referentnich) na chemickychéméth na povrchu
pokoZky pacienta. N&fklad elektrody pro EKG nebo EEG.

Add a:

Konkrétni usptadani nize vypadat tak, Zze do roztoku o neznamé aktijt ponden
stiibrny drat s vrstvou AgCl na povrchu. Jako drulekebda musi byt pouZita elektroda jejiz
napiti je naopak nezavislé na slozeni roztoku fnafHE nebo tzv. referentni
argentchloridova elektroda).

Add b:

Pouzivaji se argentchloridove, kalomelové, merkuifégve elektrody, které maji velkou
aktivni plochu, takZze jejich potencial je t&imkonstantni i fi vysSich hodnotach
polarografickych proui a které jsou oddeny membranou od elektrolyzovaného roztoku.
Jako membrany se pouzivaji skiea frity[10].

Vnitini elektrolyt referentni argentchloridové elektrogyuzawven ve skle#éné trubici,
ktera je dole zakatena porézni keramikou zatavenou do gladektrody. Tato keramika
obsahuje miniaturni kanalky, kterymi se mohou igoiyybovat a tim vést elektricky proud
(jsou vSak natolik malé, Ze nedochazi k vytoku tetéytu z elektrody nebo vtoku roztoku
dovnitr).

Vyroba €chto elektrod nenifis slozita. V prvniracdt je nutné pouZzit ryzi gbro (maly
obsah dalSich kdva neistot). Dale zavisi vlastnosti elektrody na viastiech AgCl vrstvy.
Je-li tato vrstva filiS tenkd, je potencial elektrody mérstabilni naopak ip velkych
tlou&’kach zase vasta odpor elektrody aiwie snadno dochazet k odlupovani vrstvy AgCl
od stibra.

Ag — AgCI (argentchloridova) elektroda
Chloridova vrstva se naiitru nejlépe vyrabi elektrolyticky (pro kvalitnistvu by ngla
byt plodna hustota pro$lého néboje 100-500 mA $agpnoudové hustota 5—15 mA ¢fi].
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Al

porezni
keramika
{trita)

Obr. 3.3: Referentni argentchloridova elektroda[7]

Kalomelové elektroda
Obvykle se pouziva nasycena kalomelova elektroZEjSprotoZze se dikzi jen malo

méni koncentrace vritiho elektrolytu a elektroda ma maly teplotni koiefint [8].

platinowy dratek

]
kalomel —n:'
FOZEO kK L] m—

diafragma 4\]3’

Obr. 3.4: Kalomelova elektroda [6]

Elektrody ionto¥-selektivni (ISE)

Vyuzivaji vzniku membranového potencialu na memérlitera je nestefhpropustna pro
razné ionty. Elektroda je t¥ena membranou, ktera afiidie vrejSi metreny a vnitni roztok.
Potencial membrany zavisi na koncentra¢egpsji na aktivitt) sledovaného iontu. Vyrép
se jako amoniova, lithiova, sodikova, draslikova@pnikovd, baryova, fluoroboratova,

fluoridovd, chloridova ... [1]
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| — Ag|AgC)

/— elektrolyt
/|

i i I5M

Obr. 3.5: Samotna iontov & selektivni elektroda s IS membranou [7]

Sklern4 elektroda

Slouzi k ngteni pH. Struktura je stejnd jako u ionkoselektivni elektrody, ale jako
semipermeabilni membrany se vyuziva sklo. Tato nméngbse vytvid vyfouknutim velmi
tenké b#ky ze speciélniho pH citlivého skla na konci skled trubéky jak je znazoréno na
obr. 3.6.

Ag | ApCl

elektrolyt

tenka sklendna
banka - ISM

Obr. 3.6: Elektroda se sklen énou ISM [7]

Roztok uvnit sklerené elektrody slouzi jednak jako refetan roztok pH se stalou
aktivitou ay+, jednak jako elektrolyt se stalou aktivitou chttmvych anioni ac;. potrebnych
pro funkci vnitni referentni argentchloridové elektrody [7].
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Add c:
Elektrody EKG
» elektrody pro kotetinové svody,
e elektrody pro hrudni svody,
» elektrody pro Holterovske systémy.

Elektrody EEG:
* pevné EEG elektrody,
» EEGcepice.

4 Tlusté vrstvy

4.1 Vyuziti tlustovrstvé technologie

S rostouci integraci v elektronickych obvodech bgwalje poteba nahrazovat klasické
souwéstky jinymi vhodnymi prvky s menSimi rozny [11]. Tato vrstvova technologie byla ze
zatatku vyuzita pi vyrob¢ hybridnich integrovanych obvadV téchto obvodech slouzila
k vytvareni pasivnich siti, vodivych cest, odpoa kondenzatdgr Davodem pouziti byl
relativné levny, nevakuovy zgsob vytvdeni vrstev specifickych vlastnosti. V sasné dob
nasla tato technologie uplé&tri ve specialnich a nekonvarich aplikacich jako ndpve
vojenstvi, dale oblast vyZadujici vysokou spolatdty dlouhou Zivotnost nebo netré&di
provedeni.

Pod pojmem nekonvéni aplikace tlustych vrstev jsou ozioaany aplikace, které se
odlisuji od klasického pojeti s obvodovymi prvkyydhazi z tiznych princifi zaloZzenych na
fyzikélnich a chemickych jevechfigejichZz vyuzivani jsou aplikovany tlustovrstvé tedaly.
Pole nekonvetnich aplikaci se v s@asné dob velmi rychle roz&uje a vyviji. Mezi
nejvyznamgjsi vyuZiti pati oblast optickych displéj topnych elemefit solarnichélanka a
hlavreé senzoi [12].

4.2 Déleni past pro tlustovrstvou technologii
Pasty pro tlustovrstvou technologii I1ze réldna:

» standardni pasty (vodive, odporové, dielektrick#otacni),
» specialni pastyifpravené pro danou aplikaci.

Standardni pasty nejsou vyvijeny pro specifickézemwvé aplikace, ale byla u nich
objevena fislusna, pvodré nekdy i nezadouci zavislost (termorezistivni, piezigtvni,
atd.).
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Specialni pasty se vyrgb pro pislusny typ aplikace z&mym gidanim funkinich
latek, které se vyzmaji poZadovanymi vlastnostmi, do zakladniho makerigiipadre
pouzitim zcela novych mateniéhebo technologického zpracovani [12].

Vodivé pasty

Jsou to pasty pro zhotoveni vodivych tlustych wrstérstva se stdva vodivou az po
vypaleni pasty. Vodivou sloZkou past jsatisinou prasky uslechtilych kév stibro, zlato,
platina, palddium nebo jejich kombinace.

Odporové pasty

Odporova sloZka je nositelem fufmdich vlastnosti vrstvy. Fugki sloZkou odporovych
anorganickych vrstev byvaji rejstji oxidy vzacnych kou (nag. RuQ, IrO2). Typickym
prvkem polymerovych odporovych vrstev je uhlik. Odypvé pasty je mozné vyrobit ve velmi
Sirokém rozsahu hodnot odporudteerec, nap 10-10°Q/ .

Dielektrické pasty

Funkeni slozka dielektrickych past upravuje permitiviustvy na vhodnou velikost.
Nejcastji se pouziva BaTi@ Dielektrické pasty se pouzivaji pro vyrobu korukoi
mensSich hodnot, které jsou integrovany do topoltdgstovrstvych integrovanych obvid

Izolaéni a ochranné pasty

Izolatni a ochranné pasty neobsahuji femkslozku. lzolani vrstvy se pouZivaji pro
izolované kiZeni vodivych drah vicevrstvych struktur. Ochramrstvy chrani sotastky red
pusobenim vajSich vlivi [11].

Pasty se fipravuji michanim a roztiranintiplusnych komponenttgpravenych ve form
praskovych frit, pokud mozno s co nejdefino&dmm tvarem jednotlivycliastic tak, aby byly
zarweny jak dobré tiskové vlastnosti, tak i homogep#aty po jejim naneseni a vypalu.

4.3 Slozeni past

Pasty pro tlusté vrstvy se skladaji diezkladnich slozek

o funkeni,
* tavicové,
* pojivové.

4.4 Nandseni tlustych vrstev
NanaSeni tlustych vrstev se provadi nasledujicpisaby:

» sitotiskem,
» Sablonovym tiskem,
* popisem.
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Sitotisk
relativné nenarény zpisob nandSeni definovaného mnoZstvi materides psitotiskové
Sablony na nosny substrat. Postup nanaSeni je m@&ézoa obr. 4.1. Substrat je tagtji
keramicky, skledny nebo polymerni. Povrch musi byt hladky, rovriiyoaogenni. Népstji
pouzivanym materialem substratu je korundova kéd@antita jsou tkana z ocelovych nebo
z umelych vidken a vyznauji se pravidelnou osnovou s definovanymi paramgty, které
jsou:

- hustota tkaniny n

10

n= 1
wrd 1)
- hustota tkaniny uvaa na délku palce v jednotkach mesh
= 254 )
w+d
kde: w —roznir strany volné plochy oka [mm]
d — pimér vlakna [mm]
- swtlost sita Ay
254
=——+d 3
A== ®3)

Ze vztati vyplyva, Ze pro hruba sita je rfégad n = 50 ok/cm respektive 120 mesh zatimco
jemna sita maji n = 155 ok/cm respektive 400 mesh.

stérka

’\-4-'\ /\r-\
r\,_\
Smér pohybu
stérky
- <——

sito

S substrat 2

a)

Obr. 4.1: Princip sitotisku [12]

Kvalita tisku je ovliviena viskozitou pasty, Uhlem st&ni mezi pastou at¥iou, uhlem
sm&eni mezi pastou a podlozkou, raam ok a tlouskou vldkna sita, tvarem a rychlosti
pohybu &rky, tlou¥kou emulze, rovinnosti a drsnosti podlozky.
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Sablonovy tisk

Rozdil mezi sitotiskem je ten, Ze misto sita jeZgaukovova Sablona s vytienym
motivem upnutd do ramu. Sablonovy tisk se pouZiwgtkéreni kontaktnich plodek a
k nanaSeni pajecich past [12].

Sablony
Pro spolehlivy proces tisku je nezbytna kvalitnbléaa, kterou ovlitiuje pst hlavnich
faktoni:

» druh a tlouska materialu,
* druh pgedlohy,

» velikost apertury,

» technologie vyroby.

Popis

Nanaseni pasty na podloZzku je praydm s pomoci programéwizeného diamantového
hrotu. Tento zfisob neni vzhledem ke své technické a ekonomick&ndsti [¥ilis rozSten
[12].

4.5 Vypal tlustych vrstev

Po natisknuti vrstvy jednou z uvedenych metod restsét musi byt umozno jeji sliti.
Daéle se vrstvaied vypalenim zasuSuje. To vede k odstndrickavych latek. SuSici teplota
zavisi na rozpouétllech a pohybuje se od 100°C do 150°C po dobu &ittut. Vypal je
nekritictéjSim krokem tlustovrstvé technologie. Neélelit¢jSi parametry jsou atmosféra a
teplotni profil, ktery je dan druhem pouzité padigplotni profil ptibézné pece je uveden na
obr. 4.2. BZné pasty se vypalujitipteplot od 600°C do 1100°C po dobu 10 minut, typicka
hodnota je 850°C. U specidlnich past jako jsou emA2, piezoelektricke ¢i
magnetorezistivhi mohou byt pouzity teploty niZ&i]|

850 °C
00 KRRt CESEE e et
T[*C] 50 °C/min _
10 minut
600 |
400]

200 @ @ @ @

12 24 36 43 60
¢as [min]

Obr. 4.2: Teplotni profil pro vypal tlustych vrstev [12]
Oblast 1 — vysousSeni, 2 ¥gulelfev, 3 — vypal, 4 — chlazeni
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Testovaci amperometrické senzory, které budou popéiidaném ndieni, byly vyrobeny
pomoci uvedené tlustovrstvé technologie.

5 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentalnéésti je stanoveni vlivu elektrod na vyslednou paual odezvu
tlustovrstvého amperometrického senzoru. Ze zisawysledk pak provést optimalizaci

navrhu tohoto senzoru.
Sowasny senzor, ktery je pouzivan pro amperometrickéemh je uveden na obr. 5.1

(vlevo realny senzor, vpravo jeho névrh). Danéreni byla provdéha pomoci cyklické
voltametrie ve standardnim elektrochemickém péamu feferikyanidu draselného.

7.2mm

pomocna elektroda
referentni elektroda
pracovni elektroda

g
=]
o
W
o

Obr. 5.1: Redlny tlustovrstvy senzor

5.1 Vyroba elektrod

Pro nefeni byly pouzity tlustovrstvé (TLV) elektrody (ob6.2 — pro mifeni se zlatou
pracovni elektrodou), které se liSily velikosti gesirické plochy elektrody. Tyto elektrody
byly zhotoveny metodou sitotisku, kterd je podigbrozepsand v kapitole 4.4. Cely tisk
probihal na sitotiskovém poloautomatu od firmy TBS anskroun, ktery je zobrazen na

obr. 5.3. V Tabulka 1jsou uvedeny typy past, kign§ pouzity pro tisk elektrod.
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14 13 12 11 10 9 8

Obr. 5.2: Série elektrod (vlevo), vzorek samostatné  tlustovrstvé elektrody (vpravo)

Obr. 5.3: Sitotiskovy poloautomat firmy TESLA LanSk  roun

Tabulka 1: P fehled tlustovrstvych past

Druh pasty | Oznaeni pasty Pouziti pasty pro
Dielektricka | ESL 4917 Izolace elektrod
Vodiva - Pt | ESL 5545 Pracovni a pomocna elektrada
Vodiva - Ag| ESL 9912-K Pomocna a referentni elektroda
Vodiva - Au | ESL 8881-B Pracovni elektroda
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Proces vyroby jednotlivych elektrod je uveden na. dh4 (zde pouze pro pracovni
elektrodu).

Susgeni
Tisk zakladni elektrody Vypal

- B Ao,

Zakladni substrat

-

Tisk dielektrické
pasty

Sugeni Tisk pracovni
Vypal eleltrody (Pt)
O

Sufeni
Vypal

= J)—

Tisk pracovni I I |
elektrody (Au)
999 91 o

Obr. 5.4: Technologicky postup vyroby pracovni elek  trody

5.2 Priprava zakladniho roztoku

VSechna niteni byla realizovana ve standardnim elektrochemici@ztoku ferrokyanidu
a ferrikyanidu draselného. Tento elektrolyt byl lerodiky svym stabilnim elektrochemickym
vlastnostem, pro které s&sto pouziva jako agbnicovy giklad. Postup fipravy tohoto
roztoku vychazi ze vzorce (4), ktery udavd mnozgtdnotlivych slozek pdebnych pro
namichani daného roztoku:

m= McV (4)

kde: M — molarni hmotnost (g mb
¢ — koncentrace (mot),
V — objem udavajici celkové mnozstvi michanéhoakuz{().

Vzhledem k tomu, Ze je tento roztok dosti agresavqifi vySSich koncentracich dochazi
k rozpou&ni elektrod byl pouzit roztok ferrokyanidu a fegrédnidu draselného o koncentraci
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0,04M KOH + 0,01M K4[Fe(CN)6] + 0,01M K3[Fe(CN)6Y. naSem pipact bylo namichano
0,2 litru roztoku (tedy V = 0,2).
Pro jednotlivé sloZky roztoku byla gebna mnozstvi nasleduijici:

Hydroxid draselny
m= McV =5611* 004* 0,2 = 0,44888)

Ferrokyanid draselny
m=McV =42221* 001* 0,2 = 08444

Ferrikyanid draselny
m = McV =32925* 001* 0,2 = 0,658

VSechny pouzité chemikalie byly od spiesti Sigma Aldrich [13]. Voda pro namichani
daného roztoku bylafpravena na zézeni firmy Millipore [14].

5.3 Nastaveni parametr & metody

VSechna mafeni probihala na ¥&eni VoltaLab PST 050, ktery unmiafe netrenifady
metod. Jefizen programem VoltaMaster 4.0. Pro realizovargéeni byla pouZzita cyklicka
voltametrie. Tato metoda je podr@irpopsana v kapitole 2.2. Pro co nejlepsi zaznderoy
senzoru bylo pdeba zvolit spravné nastaveni pararmnemetody. B tomto nastaveni se
vychazelo z fedeSlych nsieni [15], a proto zde jejich odvozeni nebude uved®&tastaveni
jednotlivych parametrukazuje obr. 5.5.

—Potertiogtaticramp——————————————
Potertialo |00 i Mawimum current || [ =]
Potertisl 1 [200  m Minirum curent | | & =
Potantisl 2 W oy Friority auta ranging v

kdasimum range l.-'l‘-.uh:u vI
Scan rate |25 !mWseu:.;I

irirmurn range I.-'-‘-.utn:n ¥ I
Step ID.D'I TEC - _J

k -

Siap I_':'-25 o ilker 10 mzec.
Chrnic Drop Comp, (Mo _‘_I
Dt OUT initial !EI i A to'compenszate Il.l |-:.|'.r|| LI
Dia QUT final ll:l ity Fiecord a number of 13 oycles

AJDCIN H
Ok I C !
Cpen circuit at end v i |

[Patentialz are measzured verzuz REF. Linear voltammetn iz n it Potential 2 = Paotential
(1.1f Potertial [ = Last ar Free or OCP, amplitudes are zef versus Last, Free or OCF
jealue If Potential O = numerncal walus, patentials are set versuz BEF.

Obr. 5.5: Nastaveni metody v programu VoltaMaster
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5.4 Uréeni plochy aktivni ¢éasti elektrody

Jelikoz jsou vSechnyutezité parametry zgiteného voltamogramu vynaseny v zavislosti
na ploSe aktivngasti elektrody, bylo péeba tuto plochu vypatat. Vychazelo se z toho, Ze
nejmensi elektroda ma polénr = 0.6mm a kazda dalSi ma pokamn o 0.1mm ¥tSi. Potom
byla ze znamého vzorce (5) vypena pozadovana plocha senzoru.

S=rr? ()

Pro gesrjSi vyhodnoceni bylo provedenoéreni, kde byla plocha elektrod Zfena na
jiz natisknutych elektrodach a navic byla&emna i plocha odpovidajicich otvov si€, pies
které se dané elektrody tiskly. Totoéimni plochy elektrod probihalo pomoci stereo
mikroskopu Olympus SZ 61, ktery disponujesdenim 13,4x az 90x. Pro nami realizované
méteni bylo pouzito z#tSeni 16x. Pro vyhodnoceni byl pouZit dodavany veamfe
QuickPHOTO Industrial verze 2.2. Pro stanoveni ijoloyla v programu zvolena metoda t
bodi. Vystup grafického editoru je wtina obr. 5.6 (pro plochu elektrody) a na obr. (pro
plochu sita). Zobrazené hodnoty jsou nasledujici:

D = primér elektrody,
P = obvod elektrody,
A = plocha elektrody.

V Tabulka 2 jsou pak uvedeny 2fené plochy elektrod, plochy elektroted tiskem (tzn.
navrh senzoru v programu AutoCad), a dale plochyowuitiajicich otval zhotovenych na
situ.

Obr. 5.6: M éfeni redlné geometrické plochy elektrody
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Obr. 5.7: M éfeni geometrické plochy sita

Tabulka 2: Plocha realizovanych elektrod

Elektrody | Shavhnua[mm?] SsialMM?] Sskutetna[MM”]
1 1.13 1.07 1.10
2 1.54 1.50 1.45
3 2.01 2.14 1.01
4. 2.54 2.73 2.52
5. 3.14 3.18 3.03
6 3.80 3.87 3.63
7 4.52 4.42 4.45
8 5.31 4.90 5.07
9. 6.16 5.97 5.84
10. 7.07 6.88 6.88
11. 8.04 8.06 7.77
12. 9.08 8.28 8.73
13. 10.18 9.19 .74
14. 11.34 10.14 10.89

Poznamka: Swtly kruh uprosted aktivni ¢asti elektrody (obr. 5.6) je Apoben
prodifundovanim sgtbrné kontaktni elektrody¢hem vypalu.

Jak je z Tabulka 2 vid, je plocha natisknutych elektrod t&k stejnd jako plocha
vytvoienych otvoi v situ. Mensi odchylky by mohli byt #pobeny nefesnostmi fi méteni.

5.5 Mérici aparatura
VSechna miteni byla provedena vielektrodovém nebo dvouelektrodovém systému
méteni s pouzitim fistroje Voltalab PST 50 od firmy Radiometer Anatgli Dansko.
» tfielektrodové zapojeni — vtomto zapojeni je pouZitacovni, pomochd a
referentni elektroda. Jako pracovni elektroda j&Zfia elektroda ve fortnzlatého
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dratku o plose 20,3 nf(UMMAUR11 od firmy Sycopel Scientific, Velka
Britdnie), pomocna elektroda je platinovd (UMMPTBDI/néZ od firmy Sycopel
Scientific, Velk& Britanie) a referentni elektrogla standardni Ag/AgCI (firmy
Crytus).

* dvouelektrodové zapojeni — vtomto zapojeni je faujpouze pracovni a

referegni. Zde byly pouzity stejné druhy elektrod jako spdéadani
tiielektrodovém.

Celé n&reni bylo provedeno vzdy ndyiech sériich elektrod (jedna série obsahovala 14
elektrod stiznou plochou aktivndasti — viz.obr. 5.2).

Ukazky jednotlivych usp@dani elektrod v elektrochemickych celach jsou ewgdna
obr. 5.8 (proitielektrodoveé zapojeni) a na obr. 5.9 (pro dvouetekivé zapojeni).

e v er :
— k méficimu zafizeni

kabel 5 wodifi
/___ | E— __\/\v{Eko 5 otvory
pomocha elektroda (Pt) 44—
referentni elektroda [|; konektor
(AglagCh
pracovnd elektroda (Au)
— - — T -
- W .\[Ii reztok
= Ny R __I
«—Lkadinka

Obr. 5.8: Schéma uspo Fadani elektrod prot Fielektrodové zapojeni

—— Ik méfcimn zaf{zen

kabel s woditi
- _‘\[\m‘Eko s obvory
/f__“
koneltor N koneltor
Ej;ent!ﬁ elektroda jw; pracovnl elektroda (Au)
LAV iﬁ il —
S e e
«—kadmnka

Obr. 5.9: Schéma uspo Fadani elektrod pro dvouelektrodové zapojeni
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5.6 Vyhodnoceni m éreni

Na obr. 5.10 je vi&t ukazkovy voltamogram ferrokyanidu a ferrikyaniduaselného
s vyzn&enymi veltinami, které byly vyhodnocovanyipsSech ndienich. Tyto velliny byly:
maximalni proudova odezva Imaxjlgnny potencial Upul pro oxidai pik.

2.0E-05

1.5E-05 4

1.0E-05 4

5.0E-06

= 0.0E+0 -

-5.0E-06 4

-1.0E-05

-1.5E-05 4

EUpuI

-2.0E-05

40ED1 30E01 -20E01 -10EO1 OO0E+00 10EO01 20E01  30E01  40E01  SOED1  BOEO1  7.0EO1
U]

Obr. 5.10: Ukazkovy voltamogram

5.7 Vliv plochy elektrod na vyslednou proudovou ode zvu

Cilem tohoto nsfeni bylo zjistit zavislost proudové odezvy na vetift plochy vSechit
pouzitych elektrod (tzn. pracovni, referentni a pomeé elektrody). Ziskané vysledky jsou
uvedeny v nasledujicich kapitolach.

5.7.1 Vliv plochy pracovni elektrody na vyslednou p  roudovou odezvu

Cilem ulohy bylo zjistit zavislost proudové odeawy velikosti plochy pracovni elektrody.
Jako pracovni elektroda byla pouZzita zlata elektreaiznou plochou své aktiviisti (bylo
ovéieno, Ze material pracovni elektrody — Au, Pt — ngmaadany elektrochemicky systém
vyznamny vliv na vystupni proudovou odezvu)ilhi probihalo vif elektrodovém systému,
kde byly postup#é pouzity jiz zmihované pracovni TLV elektrody (viz.obr. 5.2). Jako
pomocna elektroda byla pouZzita klasick&d platinoW@kteoda (viz. kapitola 5.5) a jako
referentni elektroda byla pouZita klasicka Ag/Ag&éktroda (viz. kapitola 5.5). &feni
probihalo podle schématu na obr. 5.8.

-31 -



Tyto elektrody byly ozngeny la aZz 14a. Na obr. 5.11 jedtidliv zmény plochy pracovni
elektrody na velikost maximalni proudové odezvy.dtva. 5.12 je vidt tento vliv na zminu
velikosti palvinného potencialu Upul. Od&ené parametry jsou uvedeny v Tabulka 3.

Poznamka: Jelikoz byly tyto grafy (tabulky) podobné i protami nméreni (rozumime i
s dalSimi sériemi elektrod) nebudou dale Wwdd

200

180

160

140 4

120 4

100 4

Imax[DA]

a0 4

80

4n 4

20 4

1 2 3 4 L3} 4] 7 8 £} 10 11 12
plocha elektrodfmm?]

Obr. 5.11: Vliv plochy pracovni elektrody na veliko st proudové odezvy

0.39

I —— velikost potencialu
0.285 A Upul

0.38 A

0.375

Upul[V]

0.37 A

0.365

0.36 A

0.355

1 2 2 4 5 5 7 8 9 10 I 12

plocha elektrod[mm?]

Obr. 5.12: Vliv plochy pracovni elektrody na veliko st potencialu Upul
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Tabulka 3: Porovnani jednotlivych elektrod prvni sé

rie
1. 2. 3. 4, 5. 6. 7.
Upu[V] [0,369] 0,363| 0,363| 0,357| 0,377] 0,363| 0,366
ImadMA] | 17,7 | 26,1 33,3 47,6 49,1 69/4 811
8. 9. | 10. | 11. | 12. | 13. | 14
Upu[V] |0,363]0,369]| 0,372] 0,373] 0,387] 0,379 0,387
Ima{A] | 100,0] 114,0| 127,0| 145,0| 148,0| 176,0| 189,0

Jak je z obr. 5.11 patrné dochati pvétSovani plochy pracovni elektrody keéeni
maximalni proudové odezvy. Vliv na velikostlgnného potencialu je mnohem mensi. Da se

fici, Ze se jeho hodnota se zvySujici se plochoegwd elektrody nepaténzvysSuje jak
doklada obr. 5.12.

Na obr. 5.13 a na obr. 5.14 jsou porovnany vSeohtigné série elektrod.

250

200 A

180

Imax[uA]

100

&0 A

Obr. 5.13: Porovnani jednotlivych sérii elektrod z

prvni série elektrod
—e— druha série elektrod
—u— tieti série elektrod
—&— Etvrtd série elektrod

B 7

plocha elektrod[mm?]
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038
I prni série elektrod
—s—druha série elektrod

—m—tfeti série elektrod

—a— Chertd série elektrod

0.34 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 G 7 8 ] 10 11 12

plocha elektrod[mm®]

Obr. 5.14: Porovnani jednotlivych sérii elektrod z hlediska p Glvinného potenciélu

V grafu na obr. 5.15 je vynesena zavislostinmrné hodnoty proudové odezvy a
maximalni (minimalni) proudova odezva jednotlivyelektrod. V Tabulka 4 jsou uvedeny
odchylky od péimérné hodnoty proudové odezvy v %.

250
—— |prum
—=—|max
—— Imin

200 4

180 4

5
100 4
a0
1] T T T T T T T T
1 2 3 4 ] & 7 a a 10 11 12

plocha elektrod[mm-]

Obr. 5.15: Pr imérna hodnota proudové odezvy a jednotlivé odchylky
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Tabulka 4: Relativni chyba (pro proud Imax) pro jed  notlivé elektrody

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.
or[%] 11.2-17.7 81-11.8| 44-83 75-135 99-11.2 2.0 [346-7.5

8. 9. 10. 11. 12. 13. 14.
or[%] 08-1.7 19-24| 40-48 55-103 893 | 6.0-6.3 4.8-5.0

Zobr. 5.13 je patrné, Ze je u elektrgtslo 1, 2, 3, 6, 8 dosazeno té&mstejnych
maximalnich proudovych odezev. Naopak ®tgjivodchylka je u elektrodislo 4, 10, 11, 12,
13, 14. Vyp@tem odchylky jednotlivych elektrod odinérné hodnoty proudové odezvy Ize
zjistit, Ze pro elektrody s menSi plochou jsou tydchylky WtSi nez u elektrod st&i
plochou pracovni elektrody (jedna se elektrodystem 6 a vySSim - viz.Tabulka 4). Z toho
Ize usuzovat, Zze pro lepSi reprodukovatelnostem je lepSi pouzivat elektrody &$i
plochou pracovni elektrody.

UplIng odlidna situace je patrna z obr. 5.14. ki, ze filvinny potencial je iizny pro
kazdy typ pouzité elektrody. Hodnotdilinného potencialu danych elektrod se pohybuje
v intervalu od 0.345 V do 0.387 V. Tato odchylkansaiejm¢ zhorSuje pouziti elektrod pro
dalSi ntteni.

Na obr. 5.15 je viét, Ze fFi vétSi ploSe pracovni elektrody dochazi &Simu rozptylu
hodnot ziskanych z jednotlivych sérii serizor

Vliv velikosti plochy pracovni elektrody byl zkoum& pii pouZiti platinové pracovni
elektrody. Na obr. 5.16 jsou uvedeny maximalni gdoué odezvy pro jednotlivé materialy
pracovni elektrody.

250

——Pt

—— A

200 4

180 A

Al

100 4

50 4

1 2 3 4 5 G 7 g a 10 1 12
plocha elektrod[mm?]

Obr. 5.16: Porovnani material 0 elektrod

-35 -



Jak je z obr. 5.16 patrné dosahuje se pro prvrvipol elektrod ¥tSi proudové odezvy u
elektrod vyrobenych z platiny naopak v druhé paié\de dosahuje&tSi proudové odezvy u
elektrod, které byly vyrobeny ze zlata. Odchylkay&em tak mala, Ze to pro pouzéchto
elektrod v daném roztoku ferrokyanidu a ferrikyandtaselného nema vliv.

5.7.2 Vliv plochy pomocné elektrody na vyslednou pr oudovou odezvu

K méieni byl pouzit opt trielektrodovy systém, kde byla pouzita klasicka&latacovni
elektroda (viz. kapitola 5.5), fipravené platinové TLV pomocné elektrody (&zmou
geometrickou plochou) a klasicka referentni Ag/Ag@ktroda (viz. kapitola 5.5).

Tyto elektrody byly ozngeny la az 14a. Na obr. 5.17 je d&idvliv zmeény plochy
pomocné elektrody na velikost maximalni proudovézog. Na obr. 5.18 je vid tento vliv
na znénu velikosti milviného potenciadlu Upul. V Tabulka 5 je pakepled uvedeno
srovnani vSech elektrod.

Poznamka: Jelikoz byly tyto grafy (tabulky) podobné i protami nméreni (rozumime i
s dalSimi sériemi elektrod) nebudou dale wéd

35E-04

3.0E-04 4

25E-04 4

2.0E-04 4

Imax[A]

1.5E-04

1.0E-04

5.0E-05 4

0.0E+00

1 2 5 4 5 ] 7 g 9 10 11 12
plocha elekirod[mm?]

Obr. 5.17: Vliv plochy pomocné elektrody na maximal  ni proudovou odezvu
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0.355 A

Upul[Vv]

0.345 A

0.34 1

0.335 A

1 2 3 4 5 G 7 g a 10 1 12
plocha elektrod[mm?]

Obr. 5.18: Vliv plochy pomocné elektrody na velikos  t potencialu Upul

Tabulka 5: Porovnani jednotlivych elektrod prvni sé rie

1. 2. = 4. 5. 6. 7.
Upul[V] |0.367| 0.345]| 0.334| 0.332| 0.337| 0.331] 0.335
Imax[uA] | 208.0| 248.0| 268.0| 276.0| 277.0| 284.0| 287.0
8. 9. 10. 11. 12. 13. 14.
Upul[V] |0.332| 0.334| 0.333)| 0.330| 0.330| 0.330| 0.332
Imax[uA] | 286.0| 288.0| 290.0| 293.0| 294.0| 295.0| 295.0

Jak je z uvedenych obrézlpatrné je zrfna maximalni proudové odezvy (@lplnného
potencialu) téré nezavisla (s vyjimkou dkolika malo elektrod prvni adti série) na plose
pomocné elektrody. Na obr. 5.19 (pro maximalni dawou odezvu) a na obr. 5.20 (pro
pulvinny potencial) je uvedeno srovnani vSech séeikteod
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Obr. 5.19: Porovnani jednotlivych sérii elektrod z hlediska maximalni proudové odezvy
0.37
—e— preni série elektrod
—a— druha série elektrod
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Cturtd série elektrod
0.36
0.355 4
0.35
0.345 4
0.34
0.335
0.33
0.325 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 B 7 g 9 10 1 12
plocha elektrod[mm?] -

Obr. 5.20: Porovnani jednotlivych sérii elektrod z hlediska potencialu Upul
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V Tabulka 6 jsou uvedeny odchylky odiprné hodnoty proudové odezvy v %.

Tabulka 6: Tabulka odchylek pro jednotlivé elektrod y — material platina

1. 2. 3. | 4 5. 6. 7.
3r[%] 12.7-17.5 6.6 —7.7 52-5.8 3.6-4]7 345 6.2 -8.4 53-5.8

8. 9. 10. 11. 12. 13. 14.
or[%] 26-44 2.7-4.2 3.1-415 3.0-48 326 3.0-48 3.3-4.9

Tabulka 7: Tabulka odchylek pro jednotlivé elektrod y — material st Fibro

1. 2. = 4. 5. 6. 7.

or[%] 175-19.7) 121-14)y 103-116 89-10.8.5-95 5.1-93 5.6 -8.]
8. 9. 10. 11. 12. 13. 14.

or[%] 6.0-7.6 6.7-7.3 7.1-9.6 8.1-122 10IB.6| 11.2-149 13.0-169

Dané ngfeni bylo provedeno i setirnymi pomocnymi elektrodami. &fenim se
ukazalo, Ze u dvou sérii elektrotlan charakteristika maximalni proudové odezvy stgigpa
charakter (jedn& se o prvnitwrtou sérii elektrod), u jedné sérietla charakteristika naopak
sestupnou tendenciiéti série elektrod) a u jedné (druha série elekkthyth charakteristika
takika nezavisld na ploSe elektrody. Podblse chovaly i charakteristiky ufvlnnych
potenciai.

Bylo zjisténo, Ze pokud zvolime za materidl pomocné elektrpthtinu dostaneme
mnohem mensi rozptyl natenych hodnot neZ je tomu vipadt, kdy je za materil
pomocné elektrody zvolenoi#liro. Ke stejnému vysledku dageme i v gipadt pokud
porovname Tabulka 6 a Tabulka 7.

Z nantfenych hodnot je patrné, Ze jako material pomocektrldy se platina jevi jako
stabilni.

5.7.3 Vliv plochy referentni elektrody na vyslednou proudovou odezvu

Toto mefeni probihalo vif i dvouelektrodovém systému (schéma wadéni viz. kapitola
5.5). Pro tielektrodové usp@dani byla pouZita klasicka zlatd pracovni elelardquliz.
kapitola 5.5), klasicka pomocna platinova elektr@dia. kapitola 5.5) a #iorna referentni
elektroda s rnici se geometrickou plochou. Pro dvou elektrodaesgdadani byla pouzita
jen klasicka zlata pracovni elektroda dlsha referentni elektroda.

V tfi i dvouelektrodovém zapojeni bylyébeny vzdy d¢ série elektrod (zde je rozdil
oproti predchazejicim genim).

Natisknuté elektrody se ifitrnou elektrodou, které byly pouzity ve funkci eedntni
elektrody vypadaly podokrjako elektrody na obr. 5.2.
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5.7.3.1 Méreni v tFielektrodovém uspo Fadani

Tyto elektrody byly ozng&eny 1b az 14b. Na obr. 5.21 je #i@adména maximalni proudove
odezvy pro zmnu plochy referentni elektrody. Na obr. 5.22 je pa#ét vliv plochy
referentni elektrody na velikostilpinného potencialu. V Tabulka 8 jsodghled uvedeny
velikosti piki pro jednotlivé plochy referentni elektrody a jindpovidajici @lviné
potencialy. Hodnoty platné pro druhou sérii eletttroyly podobné a proto zde nejsou
uvedeny

270

265 A

260 A

255 1

Imax[pA]

250 4

245

240 A

235

T T T T T T T T T T
1 2 &) 4 5 ] 7 8 9 10 11 12
plocha elektrod[mm?]

Obr. 5.21: Vliv plochy referentni elektrody na veli  kost proudové odezvy

Tabulka 8: Porovnani jednotlivych elektrod prvni sé rie

1. | 2. | 3. | 4 | 5 | 6 | 7.
Upul[V] |0,189]0,161| 0,178| 0,176| 0,176 0,181] 0,174
Imax[uA] | 239 | 250 | 258| 262 264 264 265
8. | 9. | 10. | 11. | 12. | 13. | 14
Upul[V] |0,161]0,178] 0,183| 0,177| 0,174| 0,173| 0,175
Imax[uA] | 264 | 265| 262| 262 261 261 26p
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Obr. 5.22: Vliv plochy referentni elektrody nap  talvinny potencidl

Celkové porovnani jednotlivych sérii elektrod jeedeno na obr. 5.23 (pro maximalni
proudovou odezvu), na obr. 5.24 (prolyinny potencidl). Tabulka 9 a Tabulka 10 udava
relativni chyby pro proud Imax.
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Imax[uA]
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Obr. 5.23: Porovnani jednotlivych sérii elektrod z hlediska maximalni proudové odezvy
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Upul[V]

—— prvni série elektrod

—=— druha série elektrod

1 2 3 4 b5} B 7 8 9 10 11 12
plocha elektrod[mm?]

Obr. 5.24: Porovnani jednotlivych sérii elektrod z hlediska p Glvinného potencialu

Tabulka 9: Relativni chyby (pro proud Imax) - prvni série elektrod

1. [2. [3. [4. |5 |6. |7.

5r[%] | 8.0] 3.8/ 0.7]0.8] 1.6] 1.6] 2.0
8. |9. |10.|11.|12.[13.|14.
5r[%] | 1.6| 2.0|/ 0.8/ 0.8/ 0.4] 0.4] 0.8

Tabulka 10: Relativni chyby (pro proud Imax) - druh & série elektrod

1.]2 ]3[4 5 ]6. |7
5r[%] | 0.2] 0.9/ 0.9/0.9/ 0.2/ 0.5/ 0.2
8. | 9.]10.[11.[12.] 13.] 14.
5r[%] | 0.6/ 0.2] 0.2/ 0.6] 0.6/ 0.6 0.6

5.7.3.2 Méreni ve dvouelektrodovém uspo Fadani

M¢éteni ve dvouelektrodovém usgidolani (viz. kapitola 5.5) bylo na rozdil od usmtani
tiielektrodového realizovano na polarografu Polanoigia Analyzer PA4 od firmy
Laboratorni pistroje Praha. Tato zina vyplynula z ,horsi* schopnosti polarografu PS00
od firmy VoltaLab ngfit ve dvou elektrodovém zapojeni. Totcéieni slouzilo pouze ke
zjisténi, zda by nebylo mozné realizovat dan&eni ve dvouelektrodovém zapojeni.

Pri vlastnim ngteni byly elektrody (pracovni a referentni) uteigany pokud mozno co
nejblize k sob, aby se eliminoval vliv odporu elektrolytu.

-42 -



Tyto elektrody byly ozngeny 1d az 14d. Vliv velikosti plochy referentni ldledy na
vyslednou proudovou odezvu ukazuje obr. 5.25.

2.0E+)4

1.5E+04 A

——Plocha 1
——Plocha 2
——Plocha 3
Placha 4
—Plocha s
——Plocha B
—Plocha 7
——Plocha 8
Placha 9
Placha 10
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Plocha 13
Placha 14

1.0E+04 A

5.0E+HI3 A

1[nA]

0.0E+ID -

-5.0EHI3 4

-1.0E+14

-1 5E+04 : : : : : : :
600 400 -200 ] 200 400 500 &0 1000
Umv] —_—

Obr. 5.25: Vliv plochy referentni elektrody na vysl  edny voltamogram

Na obr. 5.26 je viét vliv zmeény plochy referentni elektrody na velikost maximaln
proudové odezvy na obr. 5.27 je &tid/liv zmény plochy referentni elektrody na velikost
pulvinného potencialu. V Tabulka 11 jsou uvedeny mahi hodnoty proudové odezvy a
jim odpovidajici hodnoty ivinného potencialu Upul. Hodnoty platné pro druhsérii
elektrod byly podobné a nejsou zde uvedeny.

Tabulka 11: Porovnani jednotlivych elektrod

1. | 2. [ 3. ] 4 [ 5 | 6. | T
Upul[V] | - |0,524] 0,582 0,469 0,454| 0,436| 0,464
Imax[uA] | - | 16.0| 12.1| 12.9 151 155 162
8. | 9. | 10. | 11. | 12. | 13. | 14
Upul[V] | 0,451 0,410 0,439] 0,442| 0,422| 0,403 0,405
Imax[uA] | 17.5 | 14.0] 12.1] 11.3 104 98 90D

Poznamka: Hodnoty pro elektrodu 1 nejsou v tabulce uvedergivodu nemozZnosti
odetu tchto hodnot (viz. obr. 5.25: Vliv plochy referentmlektrody na vysledny
voltamogram - Plocha 1).
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Obr. 5.26: Vliv plochy referentni elektrody na veli  kost proudové odezvy

0.6

—m—velikost potencialu Upul

0.5 4

Upul[V]

0.4 4

035 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6§ 7 8 9 10 i 12

plocha elektrod[mm?]
Obr. 5.27: Vliv plochy referentni elektrody nap  dlvinny potencial

Celkové porovnani jednotlivych sérii elektrod jeedeno na obr. 5.28 (pro maximalni
proudovou odezvu), na obr. 5.29 (pralyinny potencial). Tabulka 12 a Tabulka 13 udava
relativni chyby pro proud Imax.
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Obr. 5.28: Porovnani jednotlivych sérii elektrod z

0.7

7

hlediska maximalni proudové odezvy

08

05 A

04

0.2

—a— tfeti série elektrod

—— Cturta série elektrod

2 &

Obr. 5.29: Porovnani jednotlivych sérii elektrod z
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Tabulka 12: Relativni chyby (pro proud Imax) -t  Feti série elektrod

1. 2. | 3. | 4 S 6. 7.
orf%] | - |20.3/9.0] 3.0 | 13.5/16.5| 21.8
8. 9. [10.] 11. | 12. | 13. | 14.
or[%] | 31.6| 5.3 | 9.0/ 15.0| 21.8| 26.3| 25.6

Tabulka 13: Relativni chyby (pro proud Imax) -  €tvrta série elektrod
1. 2. 3. 4, 5. 6. 7.
or[%] - - 2.9 | 22.1 49.0| 52.9| 44.2

8. 9. | 10. | 11. | 12. | 13. | 14
or[%] | 37.5|/ 34.6| 31.7| 25.0/ 18.3| 7.7 | 115

Porovnanim ziskanych hodnot maximélni proudové wdearo jednotlivé systémy
(rozumime dvou atfelektrodovy) — jedna se o obrazky obr. 5.23 a 628 — byl zji&n
jasny rozdil. Vtielektrodovém usgé@dani dosahuji jednotlivé proudové odezvyikak
stejnych maximalnich proudovych hodnot zatimco potédani dvouelektrodovém to samé
fici nemizeme. K podobnému z&w dojdeme i pokud se za&ifime na glvinny potencidl.

Porovnanim tabulek — Tabulka 9 (respektive Tabulkd a Tabulka 12 (respektive
Tabulka 13) bylo zji&no, Ze v tielektrodovém zapojeni sefigmeéné plochy referentni
elektrody dosahuje mensich relativnich chyb nebojeu v usptddani dvouelektrodovém.
Rozdil v relativnich chybéach je ¥kterych gipadech i o dvaady. Porovnanimigvinnych
potencial bylo zjiS€no, Ze jeho zrmy jsou v tielektrodovém zapojeni podstatmensi nez
v zapojeni dvouelektrodovém. Rozdil v proudové odge také markantni, ale je geba
pifipomenout, Ze id méfeni v dvouelektrodovém usf@mani doslo ke z#ém¢ pracovni
elektrody (byla pouzita zlata pracovni elektrodestibvrstvého senzoru ). Z tohotavddu je
vyhodnocovani této veiliny zavadjici.

Ze ziskanych rfeni je tedy jasne,
reprodukovatelnosti giteni mnohem lepSi ne
pro¢ se dvouelektrodové zapojeni nepouziva.

erielektrodové zapojeni je co se tyka

y4
Z zapojeni dvouelektrodové.eTtaké dvod

5.8 Vliv materialu referentni elektrody na vysledno  u proudovou
odezvu

Cilem mefeni bylo zjistit proudové odezvy Ag/AgCl elektro#fteré byly vyrobeny
raiznymi zpisoby. Ag/AgCl vrstva byla vytdena bd pomoci TLV past nebo
elektrochemicky.

Méieni probihalo vitelektrodovém uspadani (viz. kapitola 5.5), kde byla pouzita
klasicka zlata elektroda (viz. kapitola 5.5), pomécklasicka platinova elektroda (viz.
kapitola 5.5) a jiz zntiované referentni elektrody. Jakoéiiiei roztok byl ogt pouZzit
standardni elektrochemicky roztok ferrokyaniduraikganidu draselného.

Technologicky postup vyroby referentni elektrodyyeden na obr. 5.30.
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Obr. 5.30: Technologicky postup vyroby referentni e lektrody realizované komer €nimi TLV
Ag/AgCl pastami od firmy DuPont

5.8.1 Ovéreni vlastnosti komer €nich TLV Ag/AgCl past

Pro vytvdeni Ag/AgCl referentnich elektrod byly pouzity dwiruhy komeénich
Ag/AgCI past od firmy DuPont [16]. Jedna se o podymi pasty coZ znamena, Zze se nemusi
vypalovat, ale std je pouze vysuSitip teplotach kolem 125 °C po dobu 15 minut. Pouzité
pasty nély oznaeni 5874 a 5870.

Elektrochemicka charakterizace refefeich Ag/AgCl past probihala vielektrodovém
uspdadani v elektrochemickém roztoku ferrokyanidu aikganidu draselného. Bteni
probihalo vzdy nétyrech vzorcich od kazdého druhu pasty.
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Jednotlivé proudové odezvy jsou vyneseny na oBd fro pastu DuPont 5874) a na obr.
5.32 (pro pastu DuPont 5870).

3 DE-D4
2.0E-04 A
1.0E-04
——vzorek_1
- —— vZorek_2
<, 0.0E+00 =
= —— vzorek_3
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-1.0E-04
-2.0E-04
-3.0E-04 . . . . . . : . . .
-40E-01 -3.0E-01 -20E-01 -10E-01 O00E+00 1.0E-01 2.0E-01 30E-01 40E-01 50E-01 GOE-01  7.0E-01
upv] >
Obr. 5.31: Proudova odezva pro pastu DuPont 5874
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Obr. 5.32: Proudova odezva pro pastu DuPont 5870

Porovnani maximalnich proudovych odezev pro obg past je vidt na obr. 5.33. Na
obr. 5.34 je potom srovnani jednotlivyctiydnnych potencial.
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Obr. 5.33: Srovnani maximalnich proudovych odezev
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Obr. 5.34: Srovnani p alvinného potencialu Upul

Z obr. 5.31 a obr. 5.32 jggimé, Ze fi pouziti Ag/AgCI pasty typu 5870 respektive 5874
je pri opakovaném r¥eni dosahovano téhreprodukovatelnych vysledk

Porovnanim obou typelektrod (obr. 5.33 a obr. 5.34) Ize dojit k &d@y Ze pro nifeni ve
zvoleném typu elektrolytu neni podstatné, jakou &mi pastu pro zhotoveni referentni
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elektrody zvolime. Z obr. 5.34 ro¥h vyplyva, Ze elektroda zhotovena z pasty typu 38pé
,drZi* hodnotu milvinného potenciélu.

5.8.2 Ovéreni vliastnosti Ag/AgCl referentnich elektrod vytvo fenych
elektrochemicky

Pri vyrobé téchto elektrod bylo postupovano podle [17].figPava spoivala
v elektrochemické reoxidaci v roztoku 0 2M KCl, i¢erelo pH 2. Toto pH bylo ,nastaveno”
piidanim roztoku kyseliny chlorovodikové (HCI).

Vlastni vytv&eni Ag/AgCl elektrody probihalo vielektrodovém zapojeni, kde byla
pouzita klasicka platinova pomocna elektroda (kapitola 5.5), klasicka Ag/AgCI referentni
elektroda (viz. kapitola 5.5) a ve funkci pracowilektrody byla pouzita TLV #brna
pracovni elektroda (referentni elektroda TLV senzwa obr. 5.1, na které se elektrochemicky
vytvérela vrstva Ag/AgCl). Elektrodovy potencial byl roi#ém od OV do +1,2V proti
Ag/AgCl elektrod s rozmitaci rychlosti 100 mV/s. & cykii byl zvolen 50. Celé
elektrochemické vytu@ni této vrstvy bylo realizovano na polarografu aPagraphic
Analyzer PA4 od firmy Laboratornitistroje Praha. Nastaveni polarografu PA4 je uvedeno
v Tabulka 14. Vyslednou proudovou odezvu takto ekgmnych elektrod ukazuje obr. 5.35.

Tabulka 14: Nastaveni polarografu PA4 pro elektroch  emické vytva feni elektrod

Nastavovany parametr | Nastavena hodnota
Clock [s] FSDPP
Operation mode [-] DC
Program [-] 0
Deposit time [s] 0
RC [ms] 100
Filter [s] 0.2
Presweep time [s] 3
Scan rate [mV/s] 100
Modulation amplitude [mV] 50
Current range [-] 3
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Obr. 5.35: Proudova odezva elektrochemicky vytvo  fenych elektrod

Kontrolnim nefenim elektrochemicky realizovanych referentnictktetel bylo zjiS€no,
Ze s postupertasu dochazi ke zin¢ jak velikosti maximalni proudové odezvy Imax, tdde
zmené velikosti pilvinného potencialu Upul. Bylo proto provedeno sravaci néieni a to po
dvou a deviti dnech po vyrobeni Ag/AgCI vrstvy. OB136 ukazuje vliv starnuti na velikost
pulvnného potencialu, obr. 5.37 pak vliv na velikogiximalni proudové odezvy.
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Obr. 5.36: Vliv starnuti na velikost p  Glvinného potencialu Upul
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Obr. 5.37: Vliv starnuti na maximalni proudovou ode  zvu Imax

Bylo zjisténo (obr. 5.36), Ze velikostifvinného potencialu seasem zmenSuje. Ofi@a
situace nastala u maximalni proudové odezvy, kde gmzorovan nepatrny nist a
linearizace kivky po deviti dnech (obr. 5.37).

Na obr. 5.38 je zobrazeno porovnani proudovych e@dexSech typ pouZitych
referentnich elektrod.
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Obr. 5.38: Porovnani proudovych odezev vSech refere  ntnich elektrod
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Z obrazku je vidt, Ze maximalni proudové odezvy jsou u vSechitghektrod takka
totoZné zatimco {vinné potencialy se zia¢ lisi, a to pedevSim wuci klasické Ag/AgCl
elektrodt. To mize byt zgisobeno tim, Ze se u klasické Ag/AgCl elektrody RB dplatiuje
roztok KClI, ktery je uvnit skleréné baiky elektrody. Rozdil plvinnych potenciél podle obr.
5.38 mezi komemni elektrodou RE 403 a elektrodami zhotovenymid{leiektrochemicky
nebo pomoci tlustovrstvych past) je cca 100 mVolbto obrazku rowt vyplyva, Ze
voltamogram, ktery byl ziskan pomoci Ag/AgCl elekly vyrobené tlustovrstvou pastou typu
5874 je dosti podobny (s vyjimkou maximalni proué€owdezvy v zaporné oblasti) jako
voltamogram, ktery ziskédme fip pouziti referentni Ag/AgCl elektrody vyrobené
elektrochemicky.

NejnizSi reprodukovatelnosti deni bylo dosazeno u elektrochemicky vyrobenych
Ag/AgCI referentnich elektod (viz. obr. 5.36 a 0b137). Zde se mohly uplatnit &Wlediska
a to:

a) vliv poctu cykhi pii vyrobé Ag/AgCI vrstvy,

b) vliv starnuti.

Add a:
Mefenim bylo zjiséno, Ze vliv cyklovani ma na reprodukovatelnostieni minimalni
viiv.

Add b:

Z obr. 5.36 respektive obr. 5.37 je jagpatrny vliv starnuti jak na velikost maximalni
proudoveé odezvy tak i na hodnotiiydnného potencialu. Jéabatici, Ze starnutim vyti@ne
Ag/AgCIl vrstvy dochéazelo k ustalovaniuldzitych paramefr (Imax, Upul) smrem
k hodnotam, které byly charakteristické pro Ag/Agstvy vytvaené pomoci komeénich
TLV past. Zobr. 5.39 je vid zlepSeni reprodukovatelnosti proudové odezvytedekpo
deviti dnech. Naobr. 540 a obr. 541 je zna&swon porovnani &ci TLV pastam.
Z uvedenych vysledkje zZejmé, Ze dochazi k ustalovani parareta hodnoty, které jsou
charakteristické pro Ag/AgCl vrstvy vytyené pomaoci past.
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r. 5.39: ZlepSeni reprodukovatelnosti proudové od  ezvy elektrod vlivem starnuti
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Obr. 5.40: Vliv starnuti na hodnotu Imax v porovnan i s Ag/AgCI vrstvami vytvo

komer €énich TLV past
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Obr. 5.41: Vliv starnuti na hodnotu Upul v porovnan i s Ag/AgCl vrstvami vytvo Fenymi pomoci

komer €énich TLV past

Pro lepsi zhodnocendahto vliva by bylo do budoucna jistpiinosné, kdyby bylo gteni
provedeno tkladrgji tj. elektrody by byly gemgtovany nap. kazdy den po delSi dobu (jeden
mésic). Dale by bylo také vhodné |épe zdokumentoviat ayklovani i vyrobé Ag/AgCl
vrstvy na vysledné proudové odezvy. Tyto experimergbyly hlavni napini prace a proto
nebyly uskuténény. Do budoucna by bylo jspiinosné tato kreni uskuténit.

5.8.3 Vliv polohy elektrod

Béhem n#feni s TLV referentnimi elektrodami bylo zjiab, Ze je nutné dodrzovat
priblizn¢ stejnou polohu a orientaci elektrod v elektrochek@icele i pes to, Ze byla vSechna
meéteni provadna v tielektrodovém systému dreni. Vliv polohy elektrod na vystupni
proudovou odezvu je zobrazen na obr. 5.42, kdevgaglena proudova odezva systéniu p
elektrodach vzdalenych od sehbiébpzné 10mm a v pipac, kdy byly vSechnyit elektrody
umiseny co nejblize u sebe. Maximalni proudovéa odezwatfgmto fFipac Imax = 163pA.
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Obr. 5.42: Vliv umist éni elektrod na vyslednou proudovou odezvu p  Fi pouZiti TLV referentni
elektrody realizované z pasty DuPont 5874

OdliSna situace nastala pokud byla jako refereekslttroda pouZzita komémi elektroda
s ozngenim RE 403. Jak je patrné z obr. 5.43 uinistéto elektrody k ostatnim elektrodam
nentlo dle atekavani na vyslednou proudovou odezvugénadny vliv.
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Obr. 5.43: Vliv umist éni elektrod na vyslednou proudovou odezvu p  Fi pouZziti referentni
elektrody RE403
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Obr. 5.42 dokazuje jak velkou roli hraje samotnéasiny nmeiicich elektrod. B meieni
jsme museli elektrody untigvat co nejblize k s@bjinak dosSlo ke zkresleni natienych
vysledki. Tento vliv se projevil fedevSim u TLV referentnich elektrod.

6 Meéreni porovnavajici odezvy komer ¢€né dostupnych
referentnich elektrod

Cilem tohoto miteni bylo porovnatiazné typy referentnich elektrod. Porovnat jejich
proudové odezvy z pohledu velikosti prochazejicifroudu, tak i hodnoty tvinného
potencialu. Mieni probihalo vifelektrodovém systému (viz. kapitola 5.5), kde hytazita
klasicka zlata pracovni elektroda (viz. kapitol&)5bklasicka platinova pomocna elektroda
(viz. kapitola 5.5) a dva typy referentnich elekitjak udava Tabulka 15.

Tabulka 15: P fehled pouzitych elektrod

Typ elektrody Firma
Theta90 RE 403 (vzorek 1) Elektrochemické detektsppl. s r. 0.
Turnov
Theta90 RE 403 (vzorek 2) Elektrochemické detektspyl. s r. 0.
Turnov
Ag/AgCI (vzorek 1) Crytus
Ag/AgCI (vzorek 2) Crytus

Poznamka: VSechny sledované elektrody byly argentchlorido@ena&eni RE 403 je
ozn&eni elektrody, které udava vyrobce. Pr¥elpednost bylo toto ozteni zachovano.

Porovnani jednotlivych elektrod je zobrazeno na 6Ht.
4 E-04

—— AgfAgCl (vzorek 2)
—— AgfAgCl (vzorek 1)
J.E-04 4 RE403 (vzorek1)
RE403 {vzorek 2)

2E-04 4

1.E-04 A

I[A]

0.E+00 A

-1.E-04

-2.E-04 -

-3.E-04

4E-04

-4 E-01 -3E-M -2E-01 -1EM 0.E+00 1.E-01 2E-M 3.E-01 4.E-01 5E-M g.E-01 7E-01
upvl

Obr. 6.1: Porovnani jednotlivych elektrod
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M¢étenim byly zjisEény velikosti maximalni proudové odezvy a velikostipovidajicich

pulvinnych potencidl, které jsou fehledr shrnuty v Tabulka 16.

Tabulka 16: Porovnani jednotlivych elektrod

Ag/AgCl (1) | Ag/AgCl (2)| RE 403 (1) | RE 403 (2)
Imax [A] 2,80*10" 2,72*10" 2,81*10" 2,88*10"
Upul [V] 0,339 0,38 0,297 0,299

Z obr. 6.1 a Tabulka 16 jggme, Ze @ pouziti miznych tym referentnich elektrod bylo
oproti atekavanym vysledkn dosaZzeno jak odliSné hodnotyldnnych potencial, tak i
velikosti maximalni proudové odezvy. U velikostiopdové odezvy neni rozdil mezi
naneienymi hodnotami tak velky (hodnoty spadaji do wédw +4 % kolem pimérné
hodnoty, ktera v nasemiipadt ¢ini 280,25x10°A). U hodnot mivinnych potencidl je
situace horsi, protoZze zejména referentni Ag/Ad€ktenda (vzorek 1 i 2) zrkaé posouva
hodnotu [@lvinného potencialu sénem k vySSim hodnotam.

Z obr. 6.1 tedy vyplyva, Ze relati#rreprodukovatelnych hodnot i{pzmeéné referentni
elektrody) bylo dosaZzenofippouZiti elektrod typu RE 403 (vzorek 1 a 2) odmiy
Elektrochemické detektory, spol. s r. 0. Turnoki.@®uziti €chto dvou elektrod byla velikost
maximalni proudové odezvy kolem 285 pAi ghodnot pilvinného potencialu kolem
300 mV. Ri pouziti Ag/AgCI elektrody by se naitené charakteristiky (tim i velikost
maximalni proudové odezvy i velikost charakterigiito pilvinného potencialu) zraé
liSily. Rozdil by mohl byt zpsobem stm Ag/AgCl elektrod a tim, Ze byly hajrvyuzivany
pro mefici iely.

7 Navrh optimalizovaného TLV elektrochemického

senzoru

Na zéklad ziskanych vysledka zavri uvedenych v fedeslych kapitolach byl navrzen
optimalizovany elektrochemicky senzor. Z uvedenyghledki vyplyva, Ze optimalizovany
senzor by il sphovat tyto pozadavky:

» Pracovni elektroda by ¢a mit co nej¢étSi plochu. Z hlediska materialového neméa
pro dany elektrochemicky systém vyznam zda, buddata nebo platiny

 Pomocné elektroda by da byt z platiny a jeji plocha neni zavisla na egsié
proudové odezu To je vyhovujici pi konstrukci tlustovrstvého senzoru, protoze
nam to dovoli vyrobit §Si pracovni elektrodu.

« P¥i pouZiti stibrné referetni elektrody by jeji plocha &a byt alespn 3,14mnf
to ndm zarti maximalni proudovou odezvu. PouZzité materialyutsiu mit tént
Zadny vliv na maximalni proudovou odezvu, ale budboii vliv na hodnotu
pualvinného potenciélu.
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Navrh tohoto senzoru je \itina obr. 7.1 (vpravo). V levé&sti obrazku je uveden navrh
senzoru, ktery se pouziva na Ustavu mikroelektrponilsowtasné dob. V Tabulka 17 jsou
uvedeny plochy jednotlivych elektrod a materidky kterych jsou dané elektrody realizovany.

1

2

Obr. 7.1: Navrh optimalizovaného senzoru

1 — pomocna elektroda, 2 — pracovni elektrodareferentni elektroda

Tabulka 17: Plocha a pouzity material u navrzeného  senzoru

Cislo elektrody | Material elektrody | Plocha elektrody [mnf]
1 Platina 14,17
2 Zlato, Platina 10,18
3 Stibro 10,78

Jelikoz navrh vychéazel ze senzoru, ktery genb pouziva na Ustavu mikroelektroniky
bylo nutné dodrzet rozte grivodnich kontakt a umiséni elektrod.
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8 Zaver

Podle zadani byly prostudovangZi¢ pouzivané analytické metody a typy elektrod a
senzot, které tyto metody pro svotinnost vyuZivaji. Byla prostudovana i tlustovrstva
technologie, ktera je pouzitaripkonstrukci tlustovrstvych elektrod a senkokteré jsou
vyuzivany v danych gfenich. V teoretickéasti prace je dana problematika popsana abecn
Jsou zde uvedeny typy analytickych metod a v neplostac také pouzivané typy elektrod.
Jak jiz bylo zmigno v Uvodu, vysledkem pracegta byt optimalizace elektrod pro dosazeni
co nejlepsiho detekiho limitu a citlivosti tlustovrstvych senzor

Pro optimalizaci elektrod byla provedereda néteni, kterd byla &hovana vSemiém
elektrodamitielektrodového elektrochemického systému (tzn.gmai; pomocné a referémi
elektrod). VSechna réfeni byla provedena s vyuZzitim standardniho roztokK4M KOH +
0,01M K4[Fe(CN)6] + 0,01M K3[Fe(CN)6] ferrokyaniduferrikyanidu draselného.

Pro optimalizaci pracovni elektrody plati, Ze pfekani ¥tSi proudové odezvy by #ty
byt pouzity elektrody sdtSi plochou sveé aktivriiasti (plati:¢im étSi plocha bude, tim lepSi).
Z hlediska pouzitého materialu elektrod nema proydelektrochemicky standard vyznam,
zda se bude jednat o zlatd, platinu (jak je vigt z obr. 5.16). Porovnanim Tabulka 9
(respektive Tabulka 10) a Tabulka 12 (respektiveullka 13) bylo zji&no, Ze tielektrodové
uspdadani vykazuje mensi relativni chyby v rgiemych hodnotach a to je takévad pra
se v sotasné dob pouzivaji zapojeniii vice elektrodova.

Pro optimalizaci pomocné elektrody byl@imnim zjiS€no, Ze pokud zvolime za material
pomocné elektrody platinu dostaneme mnohem memptylnangrenych hodnot nez je tomu
v piipact, kdy je za material pomocné elektrody zvolentibsd. Ke stejnému vysledku
dosgjeme i @i porovnani Tabulka 6 a Tabulka 7. Dale je z gnaduobr. 5.19 igjmé, Ze
velikost maximalni proudové odezvy je nezavislayjgmkou nékolika malo elektrod v prvni
a treti sérii) na aktivni ploSe pouzitych elektrod.

Pfi zkoumani vlivu plochy referentni elektrody na keggiou proudovou odezvu bylo

zjisténo, Ze vliv plochy na proudovou odezvu je od elathyréislo 5 (coz odpovida ploSe
3,14 mnf) zanedbatelny (plati pro i#tirnou referentni elektrodu). Pro ostatni materialy
referentni elektrody nebyl tento vliv zkouman). \[8evickt na obr. 5.23. Qi i zde plati, Ze
pii meéieni ve fielektrodovém usgé@dani je dosahovano mensSich relativnich chyb
v nanetenych hodnotach. Z obr. 5.31 a obr. 5.32 vyplyeap# pouZziti komeéni Ag/AgCl
pasty typu 5870 respektive 5874 je dosazeno repmadtelného réfeni. V ramciieSeni
prace bylo zji&no, Zze na vystupni proudovou odezvu ma velky viwnetné umisny
meéiicich elektrod v elektrochemické celefi néteni bylo nutné elektrody umievat co
nejblize k sob, jinak doSlo ke zkresleni naenych vysledik. Tento vliv se projevil
piedevSim u tlustovrstych referentnich elektrod. M$ekazuje obr. 5.42. Porovnéni
proudovych odezev vSech typouzitych referentnich elektrod je uvedeno na &h88.
Z obrazku je mjmé, Ze maximalni proudové odezvy jsou u vSechi tgfektrod takka
totoZzné, zatimcoigvinné potencidly se zia¢ lisi, predevSim pak oproti klasické kontaf
elektrod¢ RE 403. To mze byt zfisobeno tim, Ze se u klasické elektrody navic tpjat
roztok KCI, ktery je uvnitskleréné baiky elektrody.
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Dale bylo provedeno srovnavactiani, [ kterém byly porovnavany klasické konief
referentni Ag/AgCl elektrody.iPporovnavani jednotlivych vzotkreferentnich elektrod (viz.
obr. 6.1) Ize dojit k z&ru, Ze je velice dlezité provadt dana niteni vzdy se stejnou
referentni elektrodou. Jak je z obr. 6.1 patrnéatiaje se s elektrodami RE 403 &#m
stejnych nar¥enych vysledk, zatimco p pouziti Ag/AgCl elektrody by se naffené
charakteristiky (tim i velikost maximalni proudoviustoty i velikost charakteristického
pulvinného potencialu) za¢ liSily. To je pravépodobré zpisobeno stdm téchto elektrod a
jejich vyuzitim @i mnoha tiznych experimentech.

Na zavr byl na zaklad uvedenych dopotieni navrzen optimalizovany senzor, ktery je
uveden na obrazku obr. 7.1. Lzéegpokladat, Ze podle tohoto névrhu realizovany TLV
senzor bude mit v pouZzitém standardu nejlépe desayidetekni limit a citlivost.
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