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Abstrakt

Tato bakaldrska praca sa zaobera oblast'ou elektrochemickej detekcie latok pomocou
tlacenych hrubovrstvovych senzorov. V teoretickej Casti st popisané hrubovrstvové
technologie, senzory, vybrané casti z elektrochémie, voltampérometria a uhlikové
nanomaterialy. Prakticka cast' obsahuje modifikaciu komerénou pastou vytvorenej
Standardnej tladenej hrubovrstvovej pracovnej elektrody pomocou kyslikovej plazmy
a nastriekanymi uhlikovymi nanomaterialmi a ich experimentalne porovnanie pomocou
cyklickej voltampérometrie a elektrénovej rastrovacej mikroskopie. Zmerané hodnoty su
spracované a vyhodnotené ¢iselne i graficky. V oboch dvoch pripadoch doslo k zlepSeniu

prudovej odozvy oproti Standardnej pracovnej elektrody.

Abstract

This bachelor thesis deals with electrochemical detection of substances using screen-
printed electrochemical sensors. The theoretical part describes thick film technology,
sensors, selected parts of electrochemistry, voltammetry and carbon nanomaterials.
The practical part includes the modification of standard screen-printed electrode by
oxygen plasma and spray-coated carbon nanomaterials and its experimental comparison
using cyclic voltammetry and scanning electron microscopy. The measured values were
processed and evaluated numerically and graphically. In comparison with standard

working electrode, the current responses of both electrodes were improved significantly.

Kracéové slova
Hrubovrstvova technoldgia, tlaceny senzor, pracovna elektroda, elektrochémia,

voltampérometria, uhlikové nanomaterialy
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Uvod
Poziadavky na senzorové vlastnosti, hlavne ich odolnost’ sa v poslednej dobe
zvySovali zdbovodu potreby vyuzitia senzorov v najroznejSich  aplikacidch
a podmienkach. Kvoli vysokej odolnosti sa hl'adali nové sposoby tvorby odolnejsich
senzorov. Ako najvhodnejSie sa stali senzory vytvorené na keramickom substrate
pomocou hrubovrstvovych technolégii vd’aka ich nizkej cene a dobrym fyzikalnym

a chemickym vlastnostiam.

Cielom tejto prace je blizSie sa zoznamit s tedriou hrubych vrstiev v oblasti
senzorov. Posudit’ senzory realizované touto technologiou a modifikovanych plazmou a
nastriekanim uhlikovych materialov na povrch pracovnych elektrod. Pomocou cyklickej
voltampérometrie porovnat odozvy elektrod vytvorenych komerénou pastou
a modifikovanych elektrod a vyhodnotit' najlepsi priebeh pomocou cyklicke;j
voltampérometrie. Porovnat’ povrchy elektrdod pomocou rastrovacej elektrénovej

mikroskopie.

Teoreticka Cast’ prace sa zaobera hrubovrstvovymi technolégiami, pouzivanymi
pastami, ich vlastnostami, nanaSanim na substrt a vytvorenim vlastnej Struktiry
funkénej zlozky vypalom. Dalej je praca zamerana na problematiku senzorov. Rozobera
spbsob akym senzory funguju a aké st ich pozadované vlastnosti. Zaobera sa statickymi
i dynamickymi vlastnostami senzorov a rozdelenim senzorov podla systému prevodu
meranej veli¢iny na vystupnd. Ta je spravidla elektrického charakteru z dévodu
meratelnosti. Tretia Cast’ je zamerana na problematiku elektrochémie. Ide hlavne
0 oxidacne - redukéné reakcie a voltampérometriu. Poukazuje na elementy, ktoré mézu
odozvu elektrddy na polarizaéné napidtie znacne ovplyvnit. Pomocou cyklickej
voltampérometrie je merand odozva na polarizaéné napétia prebiehajica na rozhrani

elektrolyt - elektroda. Posledna ¢ast’ je zamerana na uhlik, jeho modifikacie a vlastnosti.



1 Hrubovrstvové technologie

Charakteristickym znakom cermetovych hrubovrstvovych technoldgii pouzivanych
v sucasnej elektronike pre realizaciu vodivych, odporovych a dielektrickych vrstiev je
amorfna Struktra vytvorena nevakuovymi depozi¢nymi metodami a naslednym vypalom
pri teplote okolo 850 °C. NajcastejSim sposobom nanasania hrubovrstvovych past je
siet'otlac. Polymérne hrubovrstvové materialy moézu byt’ vytvrdzované vo vypal'ovacich
peciach pri teplote 120 az 160 °C (30 az 60 minut), infraCervenych peciach, pomocou
kondenzacie plynnej fizy inertnej kvapaliny alebo pomocou mikrovin. Polymérne
hrubovrstvové materialy tvoria vynimku a nemaji amorfnu Struktaru. Hrdbky vypélenych
vrstiev sa pohybuji vradoch jednotiek az desiatok um. Materidly pouzivané
v elektrotechnike pre vyrobu pasivnych sieti su dodavane vo forme past s viskozitou 50
az 80 Pa-s. [1]

1.1 Pasty vyuzZivané v hrubovrstvovej technoldgii

Pasty urCené pre pouzitie v cermetovej hrubovrstvovej technologii predstavuju
heterogénny termodynamicky systém. To je systém s viacerymi zlozkami, s roznymi
chemickymi a fyzikalnymi vlastnost'ami a s oddelenym povrchovym rozhranim. Tieto
pasty sa vyznacuju tixotropnymi vlastnostami, ¢ize ich viskozita sa meni v zavislosti na
odskoku od sietoviny, kedy dochadza k prenosu pasty na substrat. Viskozita pasty je
V procese siet'otlaCe nepriamo tmerna tlaku stierky, ¢o umoznuje paste volny prienik
okami sietoviny. Tie tvoria masku nanasaného obrazca a po odskoku sita vytvoria na
keramickom substrate poZadovany motiv. Tieto pasty maju tri zakladné zloZky: funkénu,

tavivovu a spojivovu. [1], [2]
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Obr. 1: Zavislost' viskozity pasty na tlaku. [1]
1.1.1 Funkéna zlozka
Funk¢na zlozka obsahuje ¢astice drahych kovov, ak sa jedna o vodivy material alebo
dielektrické a sklenené Castice ak sa jedna o izola¢ny material. TaktieZ uréuje charakter
danej pasty. U odporovych past je zlozenie rézne v zavislosti od pouzitého odporového
systému, ktory moze byt’ tvoreny zmesou drahych kovov alebo oxidov. Pri sietotladi je

dolezité aby vel'kost’ oka siete bola vicsia ako velkost Castic pasty. [1], [2]

1.1.2 Tavivova zloZzka
Tavivova zlozka obsahuje sklenené Castice, ktorych funkciou je spojenie funkénej

zlozky a substratu. VyuZivaju sa nizko tavné skla s teplotou méknutia uz od 600 °C. Tiez
sa vyuzivaju pasty s oxidovou vdazbou tvorenou pridavnym kovom. Délezité pri vypale je

ze musi dojst’ k méknutiu ale nesmie dojst’ k roztaveniu. [1], [2]

1.1.3 Spojivova zlozka
Spojivova zlozka zaistuje paste tla¢ové vlastnosti (viskozitu). Obsahuje organickée

latky ako napriklad terpineol. Tato zlozka sa v priebehu tepelného spracovania cela
odpari a nema vplyv v kone¢nej funkénosti vrstvy. [1], [2]

1.2 Nanasanie hrubych vrstiev
V mikroelektronike sa nanasanie hrubych vrstiev realizuje troma spésobmi a to

siet'otla¢, Sablonova tla¢ a popis.
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1.2.1 Sietotla¢
Tato metoda vyuziva charakter tixotropnych materidlov. Ten spoéiva vo vyraznom

znizeni viskozity pri prechode sietovinou a naslednym zvySenim viskozity po naneseni.
Vyhodou tejto metddy je nevakuovy sposob nanasania definovaného mnozstva pasty cez
sietotlacové Sablony na nosny substrat. Pasta nanesend na sietovinu je pretlacend cez
sietovinu stierkou na substrat a po odskoku sietoviny zostane na substrate pozadovany
motiv. Sietoviny si tkané z ocelovych alebo z umelych vlékien s definovanymi
parametrami a pravidelnou osnovou. Vzdialenost’ sietoviny od substratu sa nazyva odtrh
a musi byt dostatocna kvoli odskoku siet'oviny od substratu po prechode stierky. Princip

nanaSania pasty siet'otlaou je zobrazeny na obrazku 2. [1], [2]

stierka .
smer pohybu
stierkoy
- -
siet' ovina
& u I SR
S substrat S z

a)
Obr. 2: Proces nanaSania hrubych vrstiev sietotladou. [2]

1.2.2 Sablénovi tlaé

Tato metdda nanaSania past na substrat je podobna sietotlaci. Rozdielom je Ze
namiesto siet'oviny je pouzitd v rime upevnena kovova $ablona s danym motivom, ktory
je zvylajne vytvoreny leptanim alebo laserom. Sabléna je prilozena priamo na
substrat, hrabka vrstvy je dana hribkou $ablony a odskok je realizovany celoplosne po
naneseni pasty do volnych priestorov. Tento spdsob tlace je vhodny pre nanaSanie
stvislych ploch nie vSak pre nanasanie dlhych a zlozitych c¢iar. Z tohto dévodu je
Sablonova tla¢ vyuzivana k vytvoreniu kontaktnych pléch a k nanasaniu spajkovacich
past. [1], [2]
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Obr. 3: Proces nanaSania hrubych vrstiev §ablonovou tladou. [2]
1.2.3 Popis (writing)

Popis je relativne novy spésob nanasania tixotropnych materidlov (past) na substrat
pomocou programom riadeného davkovaca. Na konci davkovaca je umiestneny hrot
S dutinou, ktorou prechddza pasta na substrat vzdialeny iba niekolko desiatok
mikrometrov. Tento spOsob je velmi presny. Dosahuje rozliSenie az niekolko
mikrometrov, no napriek tomu nie je tento sposob vel'mi rozsireny v beznej praxi kvoli

vysokym nakladom. [3]

1.3 Vypal

Po naneseni hrubovrstvovych materidlov na keramicky substrat nasleduje po
zasuSeni a vyrovnani nanesenej vrstvy pri izbovej teplote po dobu 15 minat (leveling)
vypal. Ten prebieha v peci s definovanym teplotnym profilom.

Teplotny profil regulovany v styroch zénach s vysokou presnostou regulacie je
zobrazeny na obrazku 4. Dana presnost’ je dolezita aby bolo moZzné cely proces opakovat'.
V procese je vel'mi podstatny aj pozvol'ny narast teploty a pozvol'né chladenie, ktoré by
mali byt’ mensie nanajvys rovné 50 °C za minutu. Po vypale je dokoncena premena pasty
na funként vrstvu. Funkénd vrstva ma prislusné elektrické parametre. Funkéna zlozka
s amorfnym charakterom je usadend v tavivovej zlozke a tvori suvisli povrchova vrstvu

s prislusnymi elektrickymi parametrami. [2]

12
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Obr. 4: Teplotny profil pre vypal hrubych vrstiev v §tvorzénovej peci. 1) susenie, 2) predohrev, 3)

vypal,
4) chladenie. [2]
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2 Senzory

Senzory sa stali jednou z prednych oblasti vyuzitia vrstvovych technolégii. Do
najroznejsich oblasti senzorovych aplikécii zasiahli najmé hrubovrstvoveé technoldgie a to
z dévodu nizkej ceny, malej hmotnosti, dobrych mechanickych a elektrickych vlastnosti.
Vseobecne je senzor definovany ako zariadenie reagujice na urcity podnet alebo stav
prostredia pri¢om vel'kost’ podnetu prevadza na vystupnu veli¢inu. Z pohl'adu elektroniky
je senzor suciastka, ktora prevadza fyzikalne, chemické alebo biochemické veli¢iny na
meratelné elektrické veli¢iny. Reakciou méze byt fyzikalny alebo chemicky proces
meniaci urcity parameter jednoznacnym spdsobom. Stav procesu snima citliva Cast’
senzoru a ziskany signal je d’alej spracovany vyhodnocovacim obvodom senzoru.
Vystupna informécia z vyhodnocovacieho obvodu je kvantitativna. Obvykle fiou byva
elektricky signal, ktorého velkost odpoveda velkosti podnetu. Funkcia senzoru je

znézornend na obrazku 5. [1], [4]

SENZOR
podnet na stav citliva ¢ast’ vvhodnocovaci dalsie riadiace
prostredia T ® senzoru — | obvod senzoru T > obvody
fyvzikdlny alebo vystupna velicina
chemiclky proces kovantitativny signal

Obr. 5: Znéazornenie funkcie senzoru. [1]

2.1 Rozdelenie senzorov
S rozvojom senzorovej techniky je mozné senzory rozdelit’ na tri generacie senzorov

a) Prva generacia senzorov vyuziva rozne principy ako elektromechanické,
elektrochemické alebo mechanické. Do tejto skupiny senzorov zaradujeme senzory
odporové, kapacitné, kontaktové a rozne iné.

b) Druh& generéacia senzorov vyuziva elektronické javy v tuhych latkach ako
napriklad piezoelektricky, magnetostrikény, fotoelektricky jav a iné. V plynnych latkach
je to napriklad narazovd ionizacia. Jednd sa najmd o polovodiCové senzory,
mikroelektronické senzory a taktieZ senzory realizované hrubovrstvovou technologiou.

c) Tretia generacia senzorov sU optické vlaknové senzory vyuzivajice

posobenie neelektrickej veliCiny na zvédzok svetelného ziarenia. NajCastejSie su

14



konstruované formou hybridného integrovaného obvodu a vyuzivaju principy
integrovanej optiky a optoelektroniky.
V dnesnej dobe sa vyvoj zaoberda hlavne SMART senzormi. Vyvoj senzorov je

znazorneny na obrazku 6. [1]

SMART senzor

digitalny senzor

senzor s jednoduchon elektronikon

senzor prevodnik

&idlo prevod upravaAD riadenie
podnet. prevod neelektricka |signal |prevodnik | mikroprocesorom , ,
merana neeleldricka | elektricka viystupna
veligina | ™| neelektricka |velitina —p velicina

velicina

Obr. 6: Vyvoj senzorov. [1]

2.2 PozZiadavky na vilastnosti senzorov

Vhodné vol'ba senzoru je pri dnesnej ponuke senzorov vel'mi dolezita. Pre konkrétnu
aplikdciu stoji vzdy konStruktér pred rozhodnutim, ktoré vychadza z poziadaviek
kladenych na dany typ senzoru. V praxi je potrebné volit kompromis medzi
poziadavkami vzhladom k tomu, Ze mnohé z poziadaviek su protichodné. Prikladom
protichodnych poziadaviek su napriklad cena a presnost. Vseobecné poziadavky na
senzorové vlastnosti su:

e vstupna a vystupna veli¢ina musia byt’ na sebe jednoznacne zavislé,

e (o najvicsia citlivost’ senzoru,

e zakladné statické charakteristiky by mali mat’ vhodny priebeh,

e Casova stalost’ a presnost,

e minimalna zavislost’ na nemeranych okolitych vplyvoch,

¢ minimalne zat'aZzovanie merané¢ho objektu,

e vysokéa spolahlivost,

e nizka cena a naklady na prevadzku,

e jednoducha obsluha a udrzba,

Pre popis zakladnych funkénych parametrov senzorov sa vyuzivaji statické

a dynamické charakteristiky. [1]
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2.3 Statické charakteristiky
NajdolezitejSou statickou charakteristikou senzoru je staticka prenosova
charakteristika, (kalibracna krivka) udavajica vztah medzi vystupnou veli¢inou
a meranou veli¢inou. S touto charakteristikou suvisi citlivost’ senzoru Ct definovana

sklonom charakteristiky zndzornené na obrazku 7.

1 U[:I - S —
idealna krivikca prevodne;j

5 [ FSo] charakteristikcy
sHmana redlna krivka
prevodne;
charakteristikcy

MM
e

_ A5
T AM |
A’”ﬁ 50 - 100
medza detekcie M [% rozsalm]

vystupna velicina

Obr. 7: Prenosova charakteristika a citlivost’ senzoru. [5]
Medzi dalSie vyznamné statické charakteristiky patri napriklad limit detekcie
detekovat’. Ide vlastne o dolnd hranicu meracieho rozsahu. Horna hranica potom udéava

plny rozsah senzoru, maximalny vystupny signal senzoru. [1], [5]

Linearita je presnost’ kalibra¢nej a predpisanej priamky vyjadrenej v percentach. Ide
0 maximalnu odchylku ktoréhokol'vek bodu kalibraénej krivky od odpovedajuceho bodu

predpisanej priamky.

Maximalny rozdiel medzi skuto¢nou meranou hodnotou a veli¢inou na vystupe pri
akejkol'vek hodnote meraného rozsahu sa nazyva hysteréza. Hysteréza je znazornena na
obrdzku 8a. Jej hodnota je najprv merana pri zvid¢Sovani a nasledne pri zmensovani

meranej veli¢iny. [1], [5]
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Dal§imi parametrami délezitymi pre funkénost a vyuzitelnost' senzorov si
opakovatel'nost’ merania (reprodukovatel'nost’) znazornena na obrazku 8b, posun nuly

(drift), doba odozvy, selektivnost’, doba Zivota a iné.

Yma.x
Y max |
Y T _ cvlkdns 1
Y T . R|
Ve Voin — cykdus 2
Kmin {max D) Xemin — Kmax
a) - Xem ) X

Obr. 8: a) Hysteréza b) Reprodukovatel'nost’ merania. [5]

2.4 Dynamické charakteristiky
V tejto Casti st zahrnuté dynamické vlastnosti senzorov, merana a vystupna veli¢ina
st funkciou ¢asu asU popisané diferencidlnymi rovnicami. RieSenim tychto
diferencialnych rovnic sl popisané prechodova a frekven¢na charakteristika. Prechodova
charakteristika je priebeh vystupnej veli¢iny v ¢ase pri skokovej zmene vstupnej

veli¢iny. Frekven¢na charakteristika je zavislost’ prenosu a fd&zového uhla na frekvencii.

[1], [5]

2.5 Dalsie delenie senzorov

U hrubovrstvovych senzorov moézeme taktiez najst delenie podla zékladného
funkéného principu, delenie podla typu pouzitej pasty, vychadzajuceho z dostupnosti
avolby péast pouzitych pri vyrobe hrubovrstvovych senzorov. Ak sa vyuZziva zmena
parametru elektrického prvku v obvode, napriklad kapacity alebo odporu, vytvorenych
z beznych vodivych, odporovych a dielektrickych past ide o hrubovrstvové senzory
zaloZzené na obvodom principe. Ak sa jedna o zmenu parametrov elektrickeho prvku
vV obvode tvoreného Specidlnou, termorezistivnou, piezorezistivnou, enzymovou alebo

inou pastou, ide 0 hrubovrstvové senzory zalozené na vlastnostiach past. [1]

2.6 Senzory zaloZzené na obvodovom principe
Senzory zalozené na obvodovom principe vyuzivaju zmeny parametrov prvkov

elektronickych obvodov. VéacsSinou sa vyuziva priama zmena hodnoty odporov, kapacit,
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induk¢nosti a réznych inych. NajéastejSie sa pouzivaju pre meranie teploty, tlaku,

zrychlenia a d’alsie. [1]

2.7 Senzory zaloZené na vlastnostiach past

Tieto senzory su zaloZzené na schopnosti materidlov reagovat’ na podnety okolia

zmenou niektorého zo svojich parametrov. Hrubé vrstvy si pritom zachovavaju svoje

charakteristické rysy, vysoku odolnost’ a dobru stabilitu délezita pre reprodukovatelnost’

procesu. Tieto typy senzorov mdzeme rozdelit do deviatich skupin podla principu

prevodu signélu. [1], [5]

Opticko-vlaknove senzory mozu vyuzivat' rozne principy. Mézu vyuzivat’ prvky
planarneho usporiadania tenkej alebo hrubej vrstvy ale aj polovodi¢ového
prevedenia. Princip Cinnosti tychto senzorov je zalozeny na zmene spektra
spdsobeného chemickymi a fyzikalnymi dejmi na ich povrchu. lde o meranie
spektra odrazeného svetelného Ziarenia.

Kalorimetricke senzory vyuzivaju k detekcii tepelnt generaciu alebo absorbciu,
ktoré vznikaju chemickymi reakciami s molekulami reaktivneho plynu. Senzor je
tvoreny substrdtom s funkénou Struktarou vyhrievanou rezistormi. Vysledkom
teplotného rozdielu je potom generécia tepelného toku zo substratu do prostredia.
V pokojnom stave je teplotny rozdiel konstantny.

Mechanicko-elektricky prevod je vyuZivany usenzorov zalozenych na
obvodovej technoldgii.

Termo-rezistivny prevod najdeme u odporovo teplotnych detektorov. Su
zalozené na kladnom teplotnom koeficiente elektrického odporu kovov.
U vacsiny kovov je nad teplotou 25°C teplotna zavislost’ priblizne linedrna.
Termoelektricky ¢lanok vyuziva prechod dvoch elektricky vodivych materialov,
kovov alebo polovodic¢ov, pripojenych na konci s teplotou T1 a nespojené konce
oboch ramien su udrZiavané na inej teplote TO. Ak je obvod rozpojeny
termoclankom nepreteka ziadny prad ana rozpojenych vyvodoch ziskame
termoelektrické napatie.

Piezorezistivny prevod vyuziva charakterizovant premenlivost’ odporu vodi¢ov
a rezistorov pri posobeni tlaku a deformécie. U kovov je tato zmena zanedbatel'na
¢o ale neplati orezistoroch na baze keramiky, uktorych dochadza

k polovodi¢ovému efektu. Piezorezistivny efekt je mozné vysvetlit' ako zmenu
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konstanty mriezky polovodi¢ového charakteru a tunelovym efektom elektronov
medzi vodivymi ¢asticami.

Biochemicko-elektricky prevod sa pouZiva v $pecialnej skupine chemickych
senzorov ato biosenzorov. Biosenzor je zloZeny z citlivej Casti a vlastného
snimacu. Citliva Cast’ je zvycCajne tvorend hrubovrstvovou technologiou -
polymérovou vrstvou s kovalentnymi signalnymi Casticami a vlastny snimac je
tvoreny i6novo citlivou elektrodou. Pri reakcii sa ¢astice pohybuju v rovnakom
smere a vysledkom je prevod do signélovej podoby.

Chemicko-elektricky prevod je zalozeny na chemickej reakcii prebiehajuce;

medzi analyzovanou latkou a senzorom. [1], [5]
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3 Elektrochémia

Sustavy obsahujuce elektricky nabité i elektricky nenabité Castice maju niektoré
z vlastnosti analogické so stistavami tvorenymi iba nenabitymi ¢asticami, ale taktiez maja
radu zvla$tnych vlastnosti. Stidiom tychto ststav sa zaoberé elektrochémia. T4 zahfiia
elektrické a energetické aspekty javov prebiehajicich medzi elektrodou a kvapalinou. Je
tu obsiahnuté stadium roztokov, elektrolytov alebo ich tavenin v stave rovnovahy alebo

v ¢ase prechodu elektrického pradu. [6]

Stadium chemickych dejov v miestach styku kovového vodi¢a s uréitym roztokom
pri priechode prddu dospelo k zaveru, Ze prenos elektriny je zabezpeCeny nabitymi

¢asticami pohybujucimi sa v elektrickom poli v protichodnych smeroch. [6]

3.1 Typy vodicov
e |. triedy (elektrénové) — vedenie elektrického prudu je dané existenciou
volnych elektronov v krystalovej mriezke, ktora je tvorena kationmi. Patria

sem kovy, uhlik, niektoré oxidy a sulfidy.

e |l triedy (i6nové) — kvapaliny, v ktorych k transportu elektriny dochadza
prostrednictvom elektricky nabitych ¢astic — ionov. Ich pohybom dochadza
k prenosu hmoty a chemickym zmenam. Pohyblivost’ idnov je mensia ako
pohyblivost’ elektronov. Vodice druhej triedy maja teda nizsiu vodivost’ ako

vodice prvej triedy. [6]

3.2 Oxida¢ne redukcéné (redoxné) reakcie

Pri redoxnych reakciach dochadza k vymene elektronov. Kazda redoxna reakcia je
zlozena z dvoch Ciastkovych reakcii, oxidacie a redukcie. Pri oxidacii dochéadza
odovzdavaniu elektronov a oxidaéné Cislo sa zvéacSuje. Na druhej strane pri redukcii
dochadza k prijimaniu elektronov a oxida¢né ¢islo sa zmensuje (viz Obr. 9). V redoxnych
reakciach plati pravidlo, Ze pocet odovzdanych elektrénov sa rovna poctu elektronov
prijatych. Redukcia a oxidacia prebiehaju vzdy stéasne a su vzajomne prepojené. Vzdy
ked’ prebehne oxidécia (redukcia) sicasne prebehne aj redukcia (oxidacia). Zakladom je
prijimanie a odovzdavanie valen¢nych elektronov. Neexistuje systém v ktorom by

prebiehala iba samotna oxidacia alebo samotna redukcia.
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Omidovana forma znizenic oxidacného Sisla Redukovana forma
(Ox) L (Red)
_-&~ oxidacia

zvivienie oxidacneho Cisla
Obr. 9: Oxida¢ne redukéna (redoxna) reakcia. [6]

3.3 Linearna voltampérometria
Elektrochemické ¢lanky  vyuzivané vo  voltampérometrii  su  zlozené
z polarizovatelnej pracovnej elektrody ponorenej do roztoku a nepolarizovatelnej
referen¢nej elektrody, ktora je spojena s roztokom sol'nym mostikom. Pri tejto analyze sa
sleduje zavislost’ pradu tecuceho ¢lankom pri potencidly pracovnej elektrody meniacim

sa s casom. Tento potencidl je riadeny externym zdrojom. Mdzu nastat’ dva pripady:

e Ak sav roztoku nenachadza latka, ktora je schopna oxidacie alebo redukcie,

pracovna elektroda sa spolarizuje a nepreteka nou ziadny prut.

e Ak sa vroztoku nachéadza latka, ktora je schopna oxidacie alebo redukcie,
elektroda sa depolarizuje a preteka nou prad. Velkost tohto pradu je timerna
koncentréacii latky schopnej redukénej alebo oxidacnej reakcie v roztoku. [7],
[8]

Napétie vkladané na pracovnu a referen¢nu elektrodu je merané voltmetrom a te¢tci
prad je merany ampérmetrom (viz Obr. 10a). Vzhladom ktomu, Ze potencial
nepolarizovatelnej referenénej elektrody je konstantny, zmenou prilozeného napatia sa
meni iba hodnota potencialu pracovnej elektrédy. Tym sa dostavame k nevyhode
dvojelektrodového zapojenia atou je, ze potencial pracovnej elektrody nie je presne
zndmy z dovodu straty napéatia na odpore pri priechode elektrického pradu (Ohmov
zékon). Preto sa do ¢lanku prida eSte pomocna elektroda a tym vznikne trojelektrédovy
systém zapojenia (viz Obr. 10b). V takto zmenenom obvode potom prad tecie medzi
pracovnou a referen¢nou elektrodou a skutoény potencial pracovnej elektrody sa meria
medzi pracovnou a referencnou elektrodou bez te¢uceho elektrického pradu. Zdrojom
napétia v trojelektrodovom systéme je elektricky potenciostat. Ten udrzuje potencial
pracovnej elektrody tym, Ze ho neustale porovnava s aktualne zmeranym a automaticky
ho vyrovnava zmenou potencialu pomocnej elektréde. Rozdiel moze byt spdsobeny

napriklad ubytkom napatia na odpore roztoku. [8]
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Obr. 10: a) dvojelektrodové zapojenie, b) trojelektrédové zapojenie, R - referenéna, W - pracovna, A —
pomocna elektroda [8].

3.4 Voltampérometrické elektrody

3.4.1 Pracovna elektroda

Pracovne elektrody st vyuzivané v pevnom skupenstve. NajcastejSie sU tvorené s
platiny, zlata alebo réznych foriem uhlika. Elektroda méze byt vo forme drotika,
vlaknovej mikroelektrody alebo rotujlcej diskovej elektrédy. Meranie pomocou nich je
mozné realizovat v pokojnom aj miesanom roztoku, kde je mieSanie zaobstarané
priamo rotaciou elektrédy. V pokojnom roztoku sa analyt dostava k elektrode iba
difGziou, v mieSanom to mozZe byt' aj pradenim. Migracia byva potlacena pretoZe sa
meni so zmenou potenciélu elektrody. [8]

3.4.2 Pomocnéa elektroda
Pomocné elektrédy maju s pravidla ovela vacsi povrch ako pracovné elektrody,
vd’aka ¢omu su prakticky nepolarizovatel'né. Oby¢ajne su tvorené pomocou platinového
pliesku. Pomocna elektroda byva oddelena od roztoku sklenenou fritou z dovodu moznej
kontaminacie roztoku alebo produktami reakcii, ktoré na jej povrchu prebiehaju. [8]

3.4.3 Referenc¢na elektréoda
Referenénymi elektrodami si obvykle elektrody druhého druhu. Elektrdda druhého
druhu su elektrody tvorené kovom, ktory je pokryty vrstvou svojej malo rozpustnej soli
ponorenej v roztoku obsahujucom anién tejto soli. Potencial elektrod druhého druhu
linearne klesa s narastom logaritmu koncentrécie anionu danej soli v roztoku. Referen¢na

elektrdda s konstantnym potencialom slazi ako kontrola potencialu pracovnej elektrody.

[8]
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3.5 Faktory ovplyvniujuce charakteristiku voltampérometrie
Vo voltampérometrii sa pouziva fixny rozsah potencialu. Napitie je prikladané od
dolnej medze az po hornu a je zvySované linearne, ako je zndzornené na obrazku 9.
Rychlost’ nabehu polarizaéného napétia sa vypocita zo sklonu Ciary. Je zrejmé Ze so
zmenou ¢asu nabehu polarizaéného napétia sa zmeni odozva. Charakteristiky linearneho

voltampérogramu zavisia od mnohych faktorov, ktoré zahtnaju:

e rychlost reakcie prenosu elektronov,
e chemicka reaktivitu elektroaktivnej latky,

e zmenu rychlosti ndbehu polariza¢ného napatia. [8], [9]

3.5.1 Vplyv zmeny rychlosti polarizacie natvar charakteristiky
V lineéarnej voltampérometrii je pradova zavislost’ vykreslena ako zavislost’ na napéti

a nie na ¢ase. Na obrazku 10 je vidiet’ ze kazda krivka ma rovnaky tvar ale celkovy prad
sa zvySuje s narastajucou rychlostou polarizicie. To je spésobené velkostou difuznej
vrstvy a ¢asom potrebnym na zmenu polarizaéného napétia. Je zrejmé, ze pri zniZeni
rychlosti polarizcie, vykreslovanie voltampérogramu trva dlhsie. Velkost diftiznej
vrstvy pri povrchu elektrody sa 1isi vzhl’'adom k pouzitej rychlosti polarizacie. Pri pomalej
rychlosti polarizacie, difizna vrstva rastie do ovel'a vicsej vzdialenosti od elektrody ako
pri rychlom nabehu polariza¢ného napétia. V dosledku toho sa na povrchu elektrédy pri
malej rychlosti polarizécie vytvori podstatne mensi tok elektronov. Prad je v8ak umerny
tomuto toku elektronov smerom na elektrodu a preto bude pri nizsej rychlosti polarizacie
na elektréde mensi elektricky prad. Z toho vyplyva, Ze aj ked’ v grafe nie je Casova os
tento graf je ovplyviiovany zvySovanim rychlosti nabehu polarizaéného napitia (Cas
potrebny na zaznamenanie celého voltampérogramu). Je dolezité poznamenat Ze aj
napriek réznym priebehom sa vrchol vzdy vyskytuje na rovnakej hodnote napitia ¢o
charakterizuje elektrédové reakcie s rychlim prenosom elektrénov. Tieto rychle procesy

st oznacované ako vratné reakcie prenosu elektronov. [7], [9]
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Obr. 11: Linearna voltampérometria: nastavena rychlost’ polarizacie (vI'avo) a jej odpovedajlca
odozva (vpravo). [7]

3.6 Cyklick&a voltampérometria

Cyklickd voltampérometria (Cyclic Voltammetry, CV) je jednou zo skupiny
potenciodynamickych experimentalnych metdd. Tie sa stali v priebehu poslednych
desat’ro¢i predmetom rychleho rozvoja a uplatnenia v laboratornej praxi. A to v désledku
rychleho  rozvoja  pocitatom  kontrolovanych  experimentélnych  zariadeni
s automatizovanym zberom dat arychleho rozvoja matematického popisu
potenciometrickych kriviek. S ohl'adom na mechanizmus elektrédového deja a jeho
Kinetickych parametrov je mozné pomerne rychlo ziskat zakladné charakteristiky
Studovaného systému. Cyklicka voltampérometria je charakterizovand plynulym
narastom potencialu nehybnej pracovnej elektrédy z jednej do druhej medznej hodnoty
a spat’ do pociato¢ného bodu. Zakladné parametre, ktoré je mozné v experimente nastavit’
s medze a rychlost’ posunu potencialu. Druha moznost’ ovplyvnenia experimentu je
pomocou zmien vlastnosti elektrolytu ato koncentraciou elektroaktivnych latok
a teplotou elektrolytu. Vysledna zmena sa prejavi ako elektrochemické spektrum systému
tieZ polariza¢na krivka, ¢o je v podstate zavislost’ pradu pretekajiceho elektrodou na
potencialy elektrédy. Elektrodové deje su rozdelené do dvoch skupin na vratné

a nevratné. [7], [9]
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Obr. 12: Cyklicka voltampérometria a) priloZzené napétie, b) reakcia elektrédy. [7]

Pre reverzibilné elektrochemické reakcie ma cyklicka voltampérometria urcité, dobre
definované charakteristiky a to:
e rozdiel potencialu medzi pradovymi $pickami je rovny AE = Ejf — Ej,
e potencial napitovej Spicky sa nemeni v zavislosti na zmene rychlosti
polarizécie,

;a
p
iC
'p

e pomer $pickovych prudov je rovny jednej =1,

e $pickové prudy su umerné druhej odmocnine rychlosti polarizacie. [7]

3.6.1 Vplyv zmeny polarizacnej rychlosti na tvar charakteristiky
Na obrazku 12 je rovnako ako pri linearnej voltampérometrii vidiet' vplyv zmeny

rychlosti nabehu polarizaéného napétia na tvar charakteristiky pre reverzibilnd reakciu
prenosu elektronov vzhladom k hribke vytvorenej difuznej vrstvy nad povrchom
elektrody. [7], [9]
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Obr. 13: ZvySovanie rychlosti nabehu polarizaéného napitia cyklickej voltampérometrie [7]

3.7 Typy reakcii podla reverzibility

Reakcie podla reverzibility rozdel'ujeme na reakcie reverzibilné, kvazi-reverzibilné
a ireverzibilne.

O reverzibilna reakciu ide vtedy, ak je rychlost’ prenosu elektronov na rozhrani
medzi elektrédou a roztokom dostato¢ne vysoka na to, aby sa povrchové koncentracie
produktov a reaktantov udrziavali na hladinach blizkych rovnovaznym (viz Obr. 14a).
Cize rychlost reakcie prenosu naboja je povazovana za vys§iu v porovnani s rychlost'ou
procesu prenosy hmoty. [8], [9]

Ak je ale hodnota aktivacnej energie pomerne vysokd pre reakciu prenosu naboja,
potom je rychlost’ prenosu elektronu patriéne nizka. Pre docielenie vysokého teciiceho
prudu je potrebné proces silne aktivovat’ vloZzenim nadpétia na elektrodu. Pri tomto
nadpdti uz vSak neprebieha spitna reakcia a koncentracie reaktantov a produktov na
povrchu st odlisné od rovnovazneho stavu, ide o ireverzibilnu reakciu (viz Obr. 14c). Na
takyto systém nie je mozné uplatnit’ Nernstovu rovnicu

E=E°—2 |ncred

ZF ' agx |

kde E je elektricky potencial elektrody, E° je standardny elektrodovy potencidl, R je
molarna plynova konstanta (8,314 J/K - mol) , T je teplota v kelvinoch, z predstavuje
pocet vymenenych elektronov, F je Faradayova konstanta (96485 C/mol) a a je aktivita

oxidovanej alebo redukovanej formy. [8], [9]
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V skuto¢nosti sa vela pripadov prechodovych reakcii vyskytuje medzi
reverzibilnymi a ireverzibilnymi. Tie sa nazyvaju kvazi-reverzibilné a patri sem vécsina

redoxnych reakcii s organickymi zluc¢eninami (viz Obr. 14b). [8], [9]

prud
A
a
b ¢
< >
/ napatie

Obr. 14: a) reverzibiln, b) kvazi-reverzibiln, c) ireverzibilna reakcia [7]
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4 Uhlikové nanomaterialy

Nanocastice boli predmetom skiimania vedcov uz dlhé roky. Efektivita akéhokol'vek
vedeckej prace stdle nardzala na problém so spravnym urCenim ich Struktiry. Az
Vv poslednych desatrocCiach boli skonstruované mikroskopy schopné rozlisit’ Castice
takmer o vel’kosti atomu. Vd’aka tomu mohli vedci skutoéne na vlastné o¢i uvidiet’ to,

s ¢im dovtedy pracovali.

Nanotechnologie sa zaoberaju Studiom Struktur o velkostiach od 1 do 100
nanometrov. Ide tiez o $tidium mozZnosti manipulacie s hmotou na atomarnej
a molekularnej trovni pricom sa uplathuju kvantové mechanické javy. Vyuzitie
nanotechnol6gii  a nanomaterialov je velmi rozsiahle. Skimanim nanostruktir

0 rozmeroch 1 az 100 nanometrov sa zaobera nanoveda. [10]

4.1 Uhlik
Pbvod slova uhlik (carbon) pochadza z gréétiny, kde slovo ,,carbo* oznacovalo uhlie.
Najéastejsi nuklid uhliku je *2C obsahujci 6 proténov, 6 neutrénov a 6 elektrénov, ktory
je v prirode zastupeny z 98,9%. Patri do skupiny nekovov. Je su¢astou kazdého Zivého
organizmu. Vo valencnej vrstve ma uhlik 4 valenéné elektrony, ¢ize je schopny vytvorit’

Styri vézby. [11]

e splhybridizacia— vietky $tyri valenéné elektrony su si rovné a mézu vytvorit’
Styri jednoduché vézby (viz Obr. 13a),

e sp? hybridizacia — tri elektrony tvoria jednoduché vazby a §tvrty volnejsi
elektrén jednu z jednoduchych vézieb zmeni na dvojita (viz Obr. 13b),

e sp hybridizacia — dva elektrony tvoria jednoduché véazby a dva volnejsie

elektrony bud’ vytvoria z jednej vazby trojita alebo z oboch dvoch dvojité
(viz Obr. 13c). [12]
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Obr. 15: Zobrazenie usporiadania vézieb. [11]

Tieto moznosti viazanosti umoznuji uhliku, vytvaranie réznych Struktirovanych
foriem s vyrazne rozdielnymi fyzikalnymi vlastnostami (viz Tabulka 1). Tieto rozdiely
najlepSie vidno na dvojici grafit a diamant. Grafit je nepriehladny, Cierny, elektricky
vodic, tepelny izolant, a je tiez natol’ko makky, ze je vyuzivany ako mazadlo. Na druhej
strane diamant je prichladny, elektricky izolant, tepelny vodi¢, a je tiez extrémne tvrdy,

vyuzivany na rezanie inych materialov. [11]

TabuPka 1: Struktarované formy uhliku. [12]

substancia vlastnosti pouZitie
. tvrdost’, elektricky izolant, L
Diamant . o brusivo, Sperky
tepelny vodic¢, priezraény
. maékkost’, anizotropna el. 3 .
Grafit o e elektrody, mazivo
vodivost’, nepriehl'adny
Eull tvorba klietok, pevnost, solarne ¢lanky, farmaceutika,
ulleren . o . .
elektrické a opticke vlastnosti | nanoelektronika
Uhlikové elektricka vodivost’, pevnost’, | solarne ¢lanky, farmaceutika,
nanotrubicky tvorba klietok nanoelektronika, speviiovanie
) vel'ky povrch, vodivost’, . i
Grafén P , nanoelektronika, elektrody
transparentnost
o elektricka a tepelna vodivost’, 5 ) B
Uhlikové vldkna , spevilovanie materialov
pevnost
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4.2 Uhlikové nanomaterialy

Je dolezité si uvedomit’, Ze fulleren, uhlikové nanotrubicky, grafén a uhlikové vlakna
sa vyskytuju iba vo forme nanomaterialov. Uhlikové nanomaterialy stali pri zrode
modernych nanotechnolégii. Asi najznamej$imi uhlikovymi nanomaterialmi su uz
spominané fullereny, uhlikové nanotrubicky a grafén (viz. Tabulka 1). Uhlikové
nanotrubicky maju vel’kt pevnost’ v tahu, najvyssiu tepelni vodivost. Maju tiez vel'ka
orienta¢nu zavislost’. V elektronike sa vyuzivaju aj ako metalické aj ako polovodivé.
Vodivost’ nanotrubiéiek je zavisla od chiralneho uhla a ich polomeru (viz Obr. 16). Su
tiez vyuzivané ako nanodroty, tranzistory, elektromagnetické tienienie, elektrody

akumulatorov a v senzorovej technike. [13]

polovodive

Obr. 16: Metalické a polovodivé znazornenie nanotrubiciek [13].

Grafén ma velkl aromaticitu (rozmery) ¢o spdsobuje jeho vysoku vodivost’. Je to
material s hrabkou velkosti jedného atomu uhlika a tvori 2D S$truktaru (viz Obr. 17).
Pouziva sa na detekciu jednotlivych molekl, pamétové prvky, ultrakondenzatory a ako

transparentné elektrdody. [13]

Obr. 17: 2D struktura grafénu [13].
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5 Experimentalna ¢éast’

Cielom experimentalnej Casti bakalarskej prace bolo zistit zmenu funk¢nosti
pracovnych elektréd vytvorenych hrubovrstvovou technoldgiou, oéistenych plazmou

a modifikovanych oxidom grafitu a uhlikovymi nanomaterialmi.

Pre merania bola vyuzita metdda cyklickej vlotampérometrie (CV). Dopredny
(oxida¢ny) chod bol nastaveny od -1 V do 1 V a spétny (reduk¢ni) chod od 1V do -1 V.
Merania boli realizované pri hodnote rychlosti polarizacie 0,05 V/s. Meranie bolo
realizované trojelektrédovym systémom pomocou potenciostatu HAUTOLAB Typ
I1I/FRA2 (Metrohm Autolab, Holandsko). Merania boli prevedené oproti Standardne;j
pomocnej tycovej platinovej elektrode (viz Obr. 18a) a argentchloridovej (Ag/AgCl)
referenénej elektrode (viz Obr. 18b) (obidve od firmy Metrohm, Holandsko).
Ako pracovna elektroda bola pouzita tlatena hrubovrstvova elektroda o priemere 3 mm
(viz Obr. 18c). Substrat na ktorom bola elektréda natlac¢ena bola korundova keramika
(Al20z) orozmeroch 25,4 mm x 7,25 mm, s hrdbkou 625 pm. Strieborny privod,
nezasahujuci pod plochu pracovnej elektrédy, bol vytvoreny pastou ESL 9562-G (ESL
Electroscience, Vel'ka Britania), pracovna elektrdda bola vytvorena pastou DuPont 7102
(DuPont, USA) akrycia vrstva bola realizovana pastou ESL 4917. Déata boli
zaznamenané pomocou softvéru NOVA verzia 1.11. Roztok pre meranie bol zlozeny
z 2,5mmol/L ferro/ferricyanidu draselného rozptstaného v 0,1mol/L chloride draselnom
(KCI).

S

2) b) & 0

Obr. 18: a) pomocna elektréda, b) referen¢na elektréda, ¢) tlacena pracovna elektroda
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5.1 Plazmou modifikované elektrody
V tejto Casti experimentu bol povrch pracovnej Standardnej hrubovrstvovej elektrody
oc¢isteny plazmou pomocou Diener NANO Plasma Cleaner (Diener Electronics,
Nemecko). Prietok cez uzavretd komoru bol nastaveny na 5 sccm kysliku (O2) a 20 sccm
argonu (Ar). Elektrody boli ocistené pri vykone plazmy 20 %, 50 % a 100 %.

Dalej bol pomocou elektronovej rastrovacej mikroskopie porovnavany povrch
pracovnych elektréd pomocou rastrovacieho elektrénového mikroskopu MIRA 11 LMU
(Tescan, Ceska republika). Medzi povrchom neogistenej pracovnej elektrody vytvorenej
komerénou pastou (viz Obr. 19) a plazmou ocistenou elektrodou (viz Obr. 20) je vidiet
rozdiel pri oboch zvicSeniach. Na povrchu plazmou ocistenej elektrody je vidiet, Ze
niektoré zrna su viac odhalené (ocistené od spojiva) ¢o zlepSuje ich reaktivitu a zaroven

i aktivny povrch elektrody.

R M. X, ) ! £
SEM HV: 15.00 kV WD: 2.006 mm MIRAW TESCAN
View field: 5417 ym  Det: InBeam [ View field: 2.167 pm  Det: InBeam 7
SEM MAG: 40.00 kx LabSensNano SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanon

Obr. 19: Pracovna elektroda bez o€istenia plazmou
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SEM HVY: 15.00 kv WD: 1.986 mm MRAWTESCAN SEMH WD: 1,986 mm MIRAWTESCAN
Wiew field: 5.417 pm Det: InBeam 1 um View field: 2.167 pm Det: InBeam 500 nm

SEM MAG: 4000 kx LabSensMano SEM MAG: 100.00 kx LabSensMNano

Obr. 20: Pracovna elektroda oéistena plazmou

Vsetky plazmou ocistené elektrody boli porovnané vzhladom k Standardnej
pracovnej elektréde vytvorenej hrubovrstvovou technologiou (viz Obr. 21). Z grafu je
zjavné, Ze ocistenie povrchu elektrod plazmou malo pozitivny vplyv na tvar
charakteristiky.

Z tabul’ky 2 je vidiet, ze neocistena elektroda ma pridové $picky 17 pA a -8,37 pA.
U plazmou ocistenych pracovnych elektrod sa kladné $pickové prady zvysili 2,81krat pri
vykone plazmy 20 %, 2,82krat pri vykone plazmy 50 % a 2,91krat pri vykone plazmy
100 %. Zaporné spickové prady sa zvysili 5,69krat pri vykone plazmy 20 %, 5,71krét pri
vykone plazmy 50 % a 5,94krét pri vykone plazmy 100% Hodnoty AEp sa pri ocisteni
elektrody plazmou znizili z hodnoty 997,01 mV az na hodnotu 110,78 mV. Absolutna
hodnota podielu $pi¢kovych pridov sa po oc€isteni plazmou pre jednotlive vykony
priblizila hodnote 1 z 0,49 na hodnoty 1,00, 1,00 a 1,01.

V dosledku toho, ze pri vykonoch 20 %, 50 % a 100 % je tvar charakteristiky takmer
zhodny, z dévodu materialového namahania elektrod bola pri d’alsom postupe zvolena

hodnota vykonu 20 %.
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Obr. 21: Graf priebehov CV pracovnych elektrdd ogistenych plazmou a $tandardnej elektrody vytvorenej
pastou DuPont 7102.

Tabulka 2: Hodnoty $pi¢kovych pridov a napati elektrdd ocistenych plazmou a Standardnej elektrody
vytvorenej pastou DuPont 7102.

Plazma [%] | ip[WA] | F[UAl | Ef[mV] | Ep[mV] |AEp [mV] |5/ iy
Bezplazmy | 17.00 | -8.37 | 691.83 | -305.18 | 997.01 | 0.49
20 47.78 | -47.62 | 289.00 | 158.08 | 130.92 | 1.00
50 47.93 | -47.83 | 278.93 | 158.08 | 120.85 | 1.00
100 49.49 | -49.74 | 278.93 | 168.15 | 110.78 | 1.01

5.2 Elektrody modifikované oxidom grafitu

Tato Cast experimentu bola zamerand na ndjdenie vhodného rozpustadla na

nanesenie oxidu grafitu a uhlikovych nanotrubiciek na plazmou ocistené elektrody. Boli

testované tri rozpustadla DMF, THF a NMP. Rozpustadla boli testované na elektrédach

ocistenych plazmou pri vykone plazmy 50 % a 100 %. Pri oboch meraniach je zjavny

negativny vplyv rozpustadla NMP na funkciu pracovnej elektrody (viz Obr. 19 a Obr.

20). Tieto vplyvy boli pravdepodobne sposobené narusenim krycej vrstvy privodu

a reakcie sa zucastnil i strieborny privod.

Pri 50 % vykone plazmy je rozdiel medzi rozptstadlami THF a DMF viditel'ny (viz

Obr. 19).Tento rozdiel je mozné vidiet’ aj z tabul’ky 3. V pripade THF doslo rovnako ako
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uNMP k ovplyvneniu pradovej odozvy. THF ma hodnotu kladnej pridovej $picky
40,09 pA azapornej pradovej Spicky -39,72 WA aDMF méa hodnoty 48,81 pA
a -49,48 pA. Spicky su pri hodnotach potencidlov 289 mV a 148,01 mV pre THF
a 278,93 mV a 158,08 mV pre DMF. Absolutne hodnoty Spickovych prudov sa od
hodnoty 1 v oboch pripadoch lisia o hodnotu 0,01, THF s hodnotou 0,99 a DMF
s hodnotou 1,01. NMP ma na druht stranu hodnoty pradovych $piciek 47,47 pA a -30,25
MA aich podiel v absoltatnej hodnote sa vzd’al'uje hodnote 1 na hodnotu 0,64 a rozdiel

potencialov $piciek zviac¢Seny az na hodnotu 271,91 mV.

60
50 |
40 |

_60 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
-12 -1 -08 -06 04 -02 0 02 04 06 08 1 12

Potencial [V]

—DMF NMP —THF

Obr. 22: Graf priebehov CV po aplikovani rozpustadiel na povrch elektrody oc€istenej 50% plazmou.
TabulPka 3: Hodnoty $pickovych prudov a napiti po aplikovani rozptstadiel (plazma 50%).

Rozpistadlo | ip[WA] | F[UA] | Eg[mV] | Ep [mV] |AEp [mV]| | if/ i5]
THF (1) 4009 | -39.72 | 289.00 | 148.01 | 140.99 | 0.99
DMF (1) 48.81 | -49.48 | 278.93 | 158.08 | 120.85 | 1.01
NMP (1) 4747 | -30.25 | 35950 | 87.59 | 27191 | 0.64

Pri 100 % vykone plazmy je rozdiel medzi rozpustadlami THF a DMF nepatrny (viz
Obr. 20).Tento rozdiel je mozné vidiet’ aj z tabul’ky 4. THF m4 hodnotu kladnej pradove;j
Spicky 42,85 YA a zapornej pradovej $picky -44,09 uA a DMF mé hodnoty 44,59 pA
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a -46,88 YA. V oboch pripadoch sU $picky pri rovnakych hodnotach potencialu 278,93
mV a 148,01 mV z ¢oho plynie, Ze maju rovnak(i hodnotu AEp 130,92 mV. Absolutne
hodnoty podiclov $pickovych pradov sa od hodnoty 1 liSia o hodnotu 0,03 pre THF
a hodnotu 0,05 pre DMF. NMP ma na druhu stranu hodnoty pradovych $piciek 77 pA
a -33,92 YA aich podiel v absolutnej hodnote sa vzd’al'uje hodnote 1 na hodnotu 0,44

a rozdiel potencidlov $piciek zvac¢seny az na hodnotu 422,97 mV.

100
80
60 |

40 |
20 | /_J\S'
O_

‘:’w\

Prad [A]

20 }
40 F
60 }
80 }

_100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
-12 -1 -08 -06 -04 02 0 02 04 06 08 1 12

Potencial [V]

—DMF —THF NMP

Obr. 23: Graf priebehov CV po aplikovani rozpustadiel na povrch elektrédy opracovanej 100% plazmou.

TabuPka 4: Hodnoty $pickovych pradov a napiti po aplikovani rozpustadiel (plazma 100%).

Rozptstadlo | Gp[WA] | F[WA] | Ep[mV]| Ep[mV] |AEp [mV]| |i5/ ip]
THF (2) 42.85 -44.09 278.93 | 148.01 | 130.92 1.03
DMF (2) 44.59 -46.88 278.93 148.01 130.92 1.05
NMP (2) 7700 | -33.92 | 42999 | 7.02 | 42297 | 044

Vzhladom k vysSie uvedenym vysledkom bolo v d’alSom postupe zvolené
rozpust'adlo DMF, pomocou ktorého boli na 20% vykonom plazmou ocistené elektrody
nastriekané nanomateridly ato GO1 (oxid grafitu), GO2 (tepelne redukovany oxid
grafitu) a CNTs (viacstenné uhlikové nanotrubicky). Boli vytvorené suspenzie

rozpustadiel a nanomaterialou pomocou ultrazvukovej vane a nasledne pomocou
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airbrushu nastriekané na pracovné elektrédy ocistené plazmou. Striekanie prebehlo

v piatich cykloch.

GO1 bol vytvoreny modifikovanou Hummerovou metddou [14] s vyuzitim peroxidu
vodika (H202). V tejto modifikacii Hummerovoej metody bolo pouzitych 230 g adu
namiesto vody a315 ml H20,. Takto pripravena vzorka modze obsahovat viac
kyslikovych skupin a menej MnO.. GO2 bol vytvoreny tepelnym zahrievanim GO1
s rychlostou zahrievania 15 K/min na hodnotu 350 °C, ktorej bol vystaveny po dobu 55
minut. Rozdiely v Struktire oxidu grafitu a tepelne redukovaného oxidu grafitu su
viditel'né v d’alSom merani. Katalyzator bol ulozeny na substrat v MW plazmovom
hordku a rast CNT bol realizovany tepelnou CVD pri teplote 650 °C po dobu 40 mindt
z CoH,. Uhlikové nanotrubi¢ky s priemerom 10 — 40 nm (v praci znafené CNTs)
hMWNT-1020 boli vytvorené tepelnym zihanim $tandardnych MWCNTS pri teplote
2600 °C v inertnej atmosfére. Vzorka neobsahuje ziadne katalytické nanocastice ani iné
neCistoty. Vzorka obsahuje 99,99 hmotnostnych percent uhliku bez zbytkov

katalytickych nanocastic a inych necistot.

Pomocou elektrénovej rastrovacej mikroskopie bol porovnany povrch pracovnych
elektrdd po nastriekani povrchov elektrod uhlikovymi nanomaterialmi. Na obrazku 24 je
vidiet’ jemnu Struktaru grafitu (GO1), ktora spdsobuje na snimke rozmazanie. Na druhe;j
strane na obrazku 25 vidiet’ velké kusy grafitovych listov. Na obrazku 26 je vidiet povrch

pracovnej elektrody pokryty uhlikovymi nanotrubi¢kami.
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SEM HV: 5.00 kV WD: 2.019 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 5.00 kV WD: 2.019 mm MIRA\ TESCAN
View field: 43.34 ym  Det: InBeam [ Viewfield: 10.83 ym  Det: InBeam 4
LabSensNano SEM MAG: 20.00 kx

SEM MAG: 5.00 kx LabSensNano u

Obr. 24: Pracovna elektréda modifikovana GO1.

. J A 1
SEM HV: 5.00 kV WD: 1.954 mm MIRA\ TESCAN  SEM HV: 5.00 kV WD: 1.954 mm Loovslos] MIRA\ TESCAN
View field: 43.34 um  Det: InBeam 10 ym [ Viewfield: 10.83 ym  Det: InBeam 7
SEM MAG: 5.00 kx LabSensNano SEM MAG: 20.00 kx

LabSensNano n

Obr. 25: Pracovné elektréda modifikovana GO2.
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SEM HV: 5.00 kV WD: 2.064 mm MIRAN TESCAN  SEM HV: 5.00 kV WD: 2.064 mm . MIRA\ TESCAN
-

View field: 10.83 ym  Det: InBeam [ Viewfield: 5,418 ym  Det: InBeam
SEM MAG: 20.00 kx SEM MAG: 40.00 kx

LabSensNano LabSensNano u

Obr. 26: Pracovna elektréda modifikovana CNTs

Pri pouziti nanomaterialov GO2 a CNTSs sa pradové $picky zvysili (viz Obr. 27) a to
pre GO2 na 69,99 pA (tj. 49,97 %) a -72,52 PA (tj. 46,59 %), pri pouziti CNTs na
50,72 pA (tj. 8,68 %) a -50,83 PA (tj. 2,75 %). V pripade GO1 sa pradové $pic¢ky znizili
na hodnoty 37,65 pA (tj. 19,32 %) a -42,75 YA (tj. 13,58 %), vzhl'adom k Standardne;j
plazmou ocistenej pracovnej elektrode, ktora mala hodnoty pradovych $piciek 46,67 pHA
a -49,47 pA (viz Tab. 5). Hodnoty AEp sa pri pouziti GO2 a CNTs zmensili vzhl'adom
k pévodnej hodnote nemodifikovanej pracovnej elektrody a zvacsili pri pouziti GOI.
Absolutna hodnota podielov maximalnych pradov sa vo vsetkych pripadoch vzdialila
hodnote 1 o hodnoty 0,14 pre GO1, 0,04 pre GO2. Pri pouziti CNTs bola absolutna

hodnota podielov $pickovych pradov rovna 1,00.
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Obr. 27: Graf priebehov CV elektréd modifikovanych nanomaterialmi.
Tabulka 5: Hodnoty $pi¢kovych pridov a napati po nastriekani nanomateridlov (1).
Materidl | iS[WA] | i[wA] | ES[mV] | Eg[mV] [AEp [mV]] | ig/ ig|
GO1 (1) 37.65 -42.75 289.00 148.01 140.99 1.14
GO2 (1) 69.99 -72.52 | 268.86 | 168.15 | 100.71 | 1.04
CNTs (1) 50.72 -50.83 268.86 | 158.08 | 110.78 1.00
Bez modifikéacie | 46.67 -49.47 | 289.00 | 158.08 | 130.92 | 1.06

Pri pouziti GO1 nastal problém so zma€anim povrchu pracovnej elektrody, ¢o je
vidiet' na obrazku 27, kde je odozva najhorsia kvoli horSej reaktivite povrchu. Na
ustalenie priebehu bolo potrebnych 10 cyklov (viz Obr. 28). Po 10 cykloch sa priebeh
cyklickej voltampérometrie ustalil a elektroda bola pouzitelna pre dalSie merania

a porovnavania z elektrodami modifikovanymi GO2 a CNTSs.
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Obr. 28: Graf ustalenia elektrody modifikovanej GO1 (desat’ cyklov).
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6 Zaver

V tejto bakalarskej praci je postupne rozobrana technologia vyroby hrubych vrstiev.
Zaobera sa pastami pouzivanymi v technoldgii hrubych vrstiev ich zlozkami
a vlastnostami. V praci su tieZ rozobrané sposoby nanadSania hrubovrstvovych pést na
keramicky substrat. NajpouzivanejSim sposobom nanéasania past je sietotlac. Po naneseni
pasty nasleduje vypal a vytvorenie vlastnej Struktury funkcnej zlozky. V druhej cCasti
teoretického rozboru je rieSend problematika senzorov, ich funkcia, sposoby prevodu
vstupnych veli¢in na vystupné. Prevedend veliina byva najcastejSie elektrického
charakteru, z dovodu d’alSieho spracovania a vyhodnotenia. V d’alSej Casti su popisane
elektrochemické deje prebiehajuce na rozhrani elektrolytu a elektrody. Zaobera sa najma
redoxnymi reakciami a rozdelenia elektrochemickych reakcii z hladiska reverzibility.
K charakterizécii elektréd bola v tejto praci vyuzivand cyklickd voltampérometria.

V préci je Cast’ venovand aj uhlikovym nanomateridlom.

V ramci praktickej Casti s rieSené hrubovrstvové senzory z pohladu pracovnych
elektrod. Standardné pracovné elektrody elektrochemickych senzorov boli najprv
modifikované plazmou a graficky porovnané pomocou elektrénovej rastrovacej
mikroskopie. Ocistenie plazmou viedlo k pozitivnhemu dopadu na prudovd odozvu
elektréd €o bolo ukazané v experimentalnej ¢asti. Dalej bolo h'adané vhodné rozpustadlo
pre nastriekanie nanomateridlov na povrch elektrody. Boli pouzité tri rozpustadla NMP,
THF a DMF. Bola sledovana reakcia na povrchu pracovnych elektrdd a graficky i ¢iselne
spracovana. Na zaklade vyhodnotenia bolo vybrané rozpustadlo DMF, ktoré sa ukazalo
ako najvhodnejsie. Nanomateridly preto boli rozdispergované v DMF a v d’alsom kroku
nastriekané na povrchy pracovnych elektrod. Nasledne boli pracovné elektrody
modifikované nanomaterialmi postdené pomocou cyklickej voltampérometrie. Hodnoty
Spi¢kovych pradov boli zaznamenané do tabuliek a porovnané so standardnou a plazmou
opracovanou elektrédou. Nanomaterialy GO2 a CNTs mali pozitivny vplyv na odozvy
elektrod ocistenych plazmou, naopak GO1 zhorsil zmacavost elektrod ocistenych
plazmou atym aj prddovi odozvu. Vsetky tri nanomateridly ale zlepsili odozvu

vzhl'adom k Standardnej tlacenej elektrode komercénou pastou.
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