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Abstrakt

Tato prace se zabyva optimalizaci tiielektrodového elektrochemického senzoru pro detekci
latek v roztocich vyrobeného technologii tlustych vrstev. Teoreticka ¢ast prace popisuje
technologii tlustych vrstev, uvod do elektrochemie a elektroanalytické metody pro detekci
latek v roztocich. V praktické ¢asti je feSena optimalizace velikosti povrchu referencni a
pomocné elektrody ttielektrodového systému. Zavér prace obsahuje zhodnoceni zjisténych

vysledkt a popis idedlniho tfielektrodového systému.

Abstract

This thesis is about optimization of three-electrode electrochemical sensor for detection of
substances in solutions fabricated using standard thick film technology. The theoretical part of
this thesis describes the thick film technology, introduction to electrochemistry and electro
analytical methods for the detection of substances in solutions. The surface optimization of
reference and auxiliary electrode of a three-electrode system is solved in the practical part. In
conclusions results of the evaluation and description of the ideal three-electrode system are
discussed.
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Uvod

V dne$ni dob¢ nachazi technologie tlustych vrstev uplatnéni pievazné ve specialnich
aplikacich, kde jsou kladeny naroky piedev§im na tepelnou, mechanickou a chemickou
odolnost. Vyuziva se tedy v odvétvich, kde je dilezita zivotnost, spolehlivost a miniaturizace
obvodu, jako je napiiklad kosmonautika, letecky primysl, automobilovy pramysl nebo i pro
senzorové aplikace v elektroanalytice.

Moderni elektroanalytické metody pro detekei latek v roztocich se vyvinuly
z polarografie. Na svou dobu se jednalo o pomé&rn¢ citlivou metodu, ale jeji nevyhodou bylo i
pres vynikajici elektroanalytické schopnosti pouziti elektrody ve formé rtutové kapky

z diivodu jeji toxicity.

Proto se dnes vyuziva pevnych elektrod, jejichz tvar a povrch je podle potieb snaze
modifikovatelny. Jednou z modernich elektroanalytickych metod je naptiklad cyklicka
voltametrie, kde lze vyuZzit tlustovrstvé elektrochemické senzory pro detekci nizSich

koncentraci latek rozpusténych v roztoku, nez je mozno pomoci polarografie.

Cilem této bakalaiské prace je prozkoumat vliv velikosti povrchu referenéni a pomocné
elektrody na vystupni proudovou odezvu tiielektrodového elektrochemického systému,

stanovit idealni geometrické rozméry elektrod a vliv materialu pomocné elektrody.



1 Technologie tlustych vrstev

Tlusté vrstvy (TLV) se vytvareji aditivni nevakuovou depozici past na substrat, ktery je
obvykle keramicky (Al>03). V zavislosti na druhu pasty musi po naneseni probéhnout suseni
(obvykle pfi teploté do 150 °C) a nasledny vypal (teplota vypalu pro cermetové pasty je cca
850 °C, pro pasty polymerni pouze 150 °C) po dobu stanovenou vyrobcem konkrétni pasty.
Tloustka vrstvy po vypalu nebo suseni se pohybuje v desitkach um (obvykle 5-20 um), coz je
o dva tfady vice nez u technologie tenkych vrstev. Této technologie se vyuziva v riznych
odvétvich a aplikacich (napt. mikrovinné aplikace, vysokofrekvenéni aplikace, hybridni

integrované obvody, senzorika, optoelektronika, atd.). [1]

1.1 Substrat

Jednd se o nosi¢ natisténych vrstev, ktery ¢aste€né chrani obvod pied mechanickym
poskozenim. Substrat musi byt pfedev§im vyborny elektricky izolant a tepelny vodic.
Nejcastéji se v technologii tlustych vrstev pouziva oxid hlinity (Al,O3), coZ je korundova
keramika o vysoké slinovaci teploté (1750 °C) s hmotnostnim obsahem oxidu hlinitého kolem
94-98%, tepelnou vodivosti 25 W/mK a velikosti ¢astic v rozmezi 3—5 pum. Substraty mohou
byt anorganické (aluminium-nitridova keramika, oxid hlinity, beryliova keramika, oxid
zirkonicity) nebo organické (polyamid, polyester), pro nanaseni polymernich vrstev. [2]

Obrazek 1.1: Substraty z korundové keramiky [3]



1.2 Tlustovrstvé pasty

Jedna se o heterogenni termodynamicky systém, ktery obsahuje vice slozek s riznymi
past je tzv. tixotropie (tj. zména viskozity v zavislosti na mechanickém napéti), tato vlastnost
je velmi dulezitd pii nanadSeni pasty na substrat. Pasty se sklddaji z funkcni, tavivové a
pojivové slozky. Dale je lze rozdélit podle jejich ucelu na vodivé, odporové, izolacni,
dielektrické a specialni. [1][2]

1.2.1 Slozeni tlustovrstvych past
Funkéni slozka

Touto slozkou pasty je dan jeji charakter, tvoifi ji Céstice (prasky) drahych nebo
obecnych kovi o velikosti cca 5 um podle typu pasty. U vodivych past se vyuziva drahych
kovl pro zvyseni vodivosti, naopak u odporovych past je dilezity pomér funkcni a tavivové
slozky. Krom kovi to mohou byt vodivé a polovodivé oxidy kovt, ¢astice dielektrickych
nebo sklenénych frit (izola¢ni materialy). [1][2]

Tavivova slozka

Tvofena sklenénou fritou a vytvaii pevné vazby mezi substratem a funkéni sloZkou,
z tohoto dlivodu se pouZivaji nizkotavna skla, kterd maji teplotou méknuti mezi 500 a 600 °C.
Pt1 vypalu nesmi dojit k roztaveni, ale jen k m&knuti, aby vznikla nosnd matrice pro funkéni
slozku. [1][2]

Pojivova slozka

Pojivova sloZka zajist'uje tiskové vlastnosti (viskozitu) pasty, s praSky musi poskytovat
suspenzi s potiebnou adhezi. Obvykle je tvofena organickymi latkami (terpineol,
butyldiglykolacetat, celuldza). Tato slozka se odpafuje v pritbéhu suseni nebo vypalu a nema
vliv na vyslednou funkénost vrstvy. [1][2]



1.2.2 Rozdéleni tlustovrstvych past podle jejich charakteru
Vodivé pasty

Funk¢ni slozka je tvorena drahymi kovy (Ag, Pd, Au, Pt, atd.), které jsou vysoce
chemicky odolné a elektricky vodivé. Teplota vypalu je dana druhem konkrétni pasty a
pohybuje se v rozmezi teplot od 750 °C do 1000 °C. Pouzivaji se naptiklad pro vytvoreni
vodivé sité (propojovani soucastek), nebo jako elektrody tlustovrstvych kondenzatori nebo

senzoru. [4]

Odporové pasty

Hodnota odporu je déna koncentraci vodivych castic. Kvalita zdvisi na pfesném
dodrZeni teploty a doby vypalu (60 min, 850 °C). DileZitymi parametry jsou napiiklad nizka
hodnota TCR a Sumu. Hodnota odporu se uréuje jako odpor na ¢tverec Ry [©/o]. Odpor na
¢tverec se pohybuje mezi hodnotami 50 mQ az 1 MQ. [4][5]

Dielektrické pasty

Funkéni slozka upravuje velikost permitivity, nejcastéji se pouziva titani¢itan barnaty

(BaTiOg3). Pouzivaji se pro vyrobu kondenzatori mensich hodnot. [4]

Izolaéni a ochranné pasty:

Funkéni slozkou je zde sklenéna frita. PouZivaji se pro mezivrstvovou izolaci pii kiiZeni
drah vicevrstvych struktur nebo jako ochrana pfed pisobenim vnéjsich vlivii (chemickych i
mechanickych). [4]

Specialni pasty:

Do této skupiny patii pasty Sriznymi vlastnostmi vyvinuté pro specidlni ucely
(termistorové — PTN i NTC, luminiscenc¢ni, piezoelektrické, atd.). Mohou to byt naptiklad
pasty, které se pouzivaji pro vyrobu elektrod elektrochemickych senzord. [6]

-10-



Obrazek 1.2: Tlustovrstvé pasty od firmy ESL [7]

1.3 Depozice tlustych vrstev

Pro nanaSeni tlustovrstvych past na substrat existuje nékolik metod (sitotisk, Sablonovy

tisk, popis, tryska). Pro bézné aplikace se nejcastéji pouziva sitotisk.

1.3.1 Sitotisk

Pomoci sitotiskové Sablony se urCuje tvar obrazce, ktery bude nanesen na substrat.

Sablonu tvofi sitovina, ktera je vyrobena ze syntetickych vlaken (polyester, polyamid) nebo

wewvr

Ovrstveni sita se provadi pomoci svétlocitlivé emulze (tloustka cca 25 um), ¢imz dojde
K uzavieni otvori mezi vlakny (tzv. ok). Nasledné je sito osvétleno pies fotomatrici UV
svétlem. Neosvétlené casti, u kterych nedoslo k polymerizaci emulse, jsou nasledné
oplachnuty a odplaveny vodou. Takto vytvofena Sablona se nazyva piima sitotiskova Sablona.
Na druhou stranu existuje nepiima sitotiskova Sablona, kde se misto maskovaci emulze
Sablonovych filml pouziva plastovy nebo kovovy nosi¢, na kterém je nanesena svétlocitliva

emulze. Na ni je motiv pfedem vytvoten a nasledné pienesen na sit’ku. [1][2][8]
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Obrazek 1.3: Prib&h nanaseni pasty pies sito pomoci stérky [1]

Nasledné je sito s maskou umisténo nad substrat v tzv. odtrhové vzdalenosti (viz obr.
1.3a) a pasta je pomoci stérky protlaCovana skrz sito na substrat tak, jak je znazornéno na obr.
1.3b. Po odtrzeni sita od substratu (obr. 1.3c) zlstane na jeho povrchu pozadovany motiv.
Dulezitymi parametry pii sitotisku jsou pfitlak stérky, rychlost pohybu stérky a thel stérky.

[1][2]

1.4 Tepelna sintrace

V tomto procesu dochazi K vytvofeni pevné vazby pasty se substratem. Pro kvalitni
vypal tlustovrstvé pasty je dilezity spravné nastaveny teplotni profil, ktery se nastavuje

Vv zavislosti na parametrech pasty udavanych vyrobcem. [1][9]

850 °C
QOO |-rmeerrr e i T
T[°C] 50 °C/min _
10 minut
400]

200, @ ©) ® ®

12 24 36 43 60
= Cas [min]

—

Obrazek 1.4: Graf zavislosti vypalu TLV cermetové pasty na Case [1]
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K vytvrzeni pasty se pouzivaji specialni pece, které maji né€kolik regulovatelnych zén
pro ptfesné nastaveni teplotniho profilu vypalu pasty. V prvni zoén¢ (zéna predehievu) dochézi
k vyhoteni organickych slozek pasty, v druhé zéné (zona piredehfevu) k méknuti skelné
slozky, ve tfeti zon¢ (zarova zona) k formovani struktury pasty a ve Ctvrté zoné (zona
chlazeni) probiha ochlazovani a tvrdnuti skelné slozky (viz obr 1.4). Po vypalu ziské pasta
pozadované elektrické a mechanické vlastnosti. [9][10]

-13-



2 Elektrochemie

Elektrochemie zkouma procesy, které probihaji na rozhrani elektrod a elektrolytu
(roztok nebo tavenina vedouci elektricky proud). Elektroda je heterogenni elektrochemicky
systém skladajici se alesponi ze dvou fazi. Jedna faze je tvofena vodi¢em prvni tiidy (kov) a
druha faze je tvorena vodicem druhé tfidy (elektrolyt = roztok nebo tavenina, kterd vede
elektricky proud pomoci iontll), mezi nimi dochazi k vyméné elektrického ndboje. Tato

vymeéna je zpusobena redoxni reakci, ktera je oznacovana jako elektrodovy dé¢j. [11]

2.1 Elektrodové déje

Ponotenim stiibrného plisku do roztoku AgNO; (dusi¢nan stfibrny) dojde ke vzniku

stiibrné elektrody.
Agt +e o Ag°

Kationty stiibra se v dusledku odebirani elektronti z plisku vylucuji jako neutralni
Castice do doby, nez dojde k ustalenému stavu. Plisek se vici roztoku nabiji kladné (ma
pozitivngjs$i potencial). Rozdil potencidlu kovu a roztoku pfedstavuje rovnovazné napéti
elektrody.

Na potencidlové stupnici neni pfesné udan pocatek, proto byl na zakladé¢ dohody
pfisouzen nulovy potencidl elektrodé vodikové. Potencialy ostatnich elektrod se urcuji
porovnavanim se standardni vodikovou elektrodou. Potencial je mozno vypocitat pomoci
Nernstovy rovnice. [11]

2.1.1 Nernstovarovnice

Touto rovnici 2.1 lze popsat zavislost potencidlu elektrody na koncentraci iontl
vroztoku, ale jen pro piipad, ze -elektrodou neprochazi proud (vyjma elektrod
nepolarizovatelnych). [11][12]

(2.1)

kde

E = elektrodovy potencial [V],

E° = standardni elektrodovy potencial [V],

R = molarni plynové konstanta (8,314 J.K™*.mol™),
T = termodynamicka teplota [K] ,
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n = pocet vyménénych elektront [-],
F = Faradayova konstanta (96485,3365 C.mol™),
a = aktivita oxidované nebo redukované formy.

2.1.2 Polarizace elektrod

V piipadé, ze elektrodou prochéazi proud, jeji potencial mtize nabyvat hodnoty jiné, nez
je jeji rovnovazna hodnota, tim dochazi ktzv. polarizaci. Elektrody mohou byt
polarizovatelné nebo nepolarizovatelné (pifi prichodu proudu zachovévaji rovnovazny
potencial). Polarizaci mohou zptsobovat tzv. dil¢i déje. Mezi tyto déje patii naptiklad
elektrodova reakce (redoxni dgj), transportni déje, chemické reakce nebo adsorpce. [12]

Oxidacné redukéni (redoxni) déj

Pii redoxni reakci dochazi ke zmén¢ oxida¢niho ¢isla ¢astic. Podle zmény ¢isla Ize urdit,
zda se jedna o oxidaci nebo redukci. V piipadé oxidace dochazi ke zvySovani oxida¢niho
¢isla, u redukce je tomu naopak. Tyto déje zptsobuji tzv. oxida¢ni nebo redukéni cinidla.
Oxidac¢ni €inidla zpiisobuji oxidaci jiné latky a pfitom se samy redukuji (pfijimaji elektrony).
Ztoho vyplyva, Ze redukéni c¢inidla zplsobuji redukci jiné latky a samy se oxiduji
(odevzdavaji elektrony). D¢j se nazyva oxidacné redukéni (redoxni) z diivodu, ze oxidace a
redukce musi probihat soucasné (viz obrazek 2.1). [13]

tok efekironi

+ _

(5]
-]

e %o

9o o
-]

(5] -

© g °

\_rozpustény chlorid sodny (NaC'l)

-

Obrazek 2.1: Redoxni systém [14]

-15-



2.2 Rozdéleni elektrod
2.2.1 Elektrody prvniho druhu

Jedna se o nejjednodussi typ elektrod, ktery je tvoien elektrodou ponoienou do roztoku
vlastnich iontd. Do této skupiny patii napiiklad kovové a plynové elektrody, jako jsou
napiiklad elektrody stiibrné, médeéné, zinkové, olovéné nebo vodikové. Elektrody je mozné
dale rozdélit na kationtové nebo aniontové, coz je dano typem iontu prvku, kterym jsou

elektrody tvofeny. [15]

2.2.2 Elektrody druhého druhu

U téchto elektrod existuji dvé fazova rozhrani. Mezi roztokem a kovem elektrody se
nachdzi malo rozpustna stl. Ta je tvofena kationtem kovu a naopak roztok obsahuje aniont
soli. Mezi elektrody druhého druhu patéi napiiklad argentochloridova (AgCl) nebo
kalomelova (Hg,Cl,) elektroda. [15]

2.2.3 Elektrody oxidaéné redukéni

Jedna se o polarizovatelné elektrody, které jsou tvofeny obvykle uslechtilym kovem
(Au, Pt, Zn) ponofenym do roztoku oxidované a redukované formy oxida¢né redukéniho
systému. Kov se chemické reakce nezucastiiuje a plni zde pouze funkci kontaktu a transportu
elektronti. Oxidova forma ptijimé elektrony a dochazi k jeji redukci, naproti tomu redukovana

forma elektrony odevzdava a tim dochazi k jeji oxidaci. [15]

2.2.4 lontové selektivni elektrody

Skladaji se z iontové selektivni membrany (oddéluje dva roztoky a je schopna
propoustét pouze urcité ionty), vnitiniho elektrolytu a vnitini referentni elektrody (viz obrazek
2.2). Na povrchu membrany nedochazi k redoxni rovnovaze, ale k rovnovaze vyménné. Mezi
membranou a roztokem vznikd tzv. Donnantv potencidl. Vysledny potencidl membrany je

dan rozdilem obou Donnanovych potencialll (na kazdé stran¢ membrany jeden). [11][16]
_—}-“
Obrazek 2.2: Tontove selektivni elektroda od firmy Metrohm [17]
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2.3 Elektrodové systémy

Elektrodové systémy mohou byt déleny podle usporddani na dvouelektrodové,
tiielektrodové, piipadné i Ctyfelektrodové. [18]

2.3.1 Dvouelektrodovy systém

Tento systém obsahuje dvé elektrody, pracovni (WE) a referencni (RE). VlozZené napéti
je mezi témito elektrodami méfeno pomoci voltmetru a proud pomoci ampérmetru (viz obr.
2.3). Pii zméné vlozeného napéti dochazi ke zméné potencialu elektrody pracovni, potencial
referen¢ni elektrody je neménny. Nevyhodou tohoto uspofadani je, Ze neni piesné mozné
stanovit potencial pracovni elektrody, jelikoz dochazi k tbytku napéti zptisobeného odporem
roztoku, proto je tento systém pomérné nepiesny. [18]

Zdvoj
napéti

V-metr @.

Obrazek 2.3: Dvouelektrodové usporadani [18]
2.3.2 Trielektrodovy systém

V praxi je toto zapojeni oproti dvouelektrodovému systému vyuZzivdno mnohem vice,
protoZze zde nedochazi Kk ubytku napéti zpusobeného odporem roztoku, jako je tomu
v dvouelektrodovém uspofadani. Napéti je méfeno mezi elektrodou pracovni a referencni
(mezi témito elektrodami neprochazi proud, proto je hodnota méfeného napéti presna), naproti
tomu proud je méfen mezi elektrodou pracovni a pomocnou (viz obr. 2.4). [18]
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Obrazek 2.4: Ttielektrodové uspotadani [18]
2.3.3 Pracovni elektroda

Jedna se o polarizovatelnou elektrodu oxida¢né redukéni (viz obrazek 2.5). Dulezitou
vlastnosti je elektrochemicka stabilita pro velky potencialovy rozsah, proto se obvykle vyrabi
z materidll, jako je zlato, rtut’ (kapalna elektroda) nebo uhlik. Pracovni elektroda musi mit
pfesné definovany tvar a velikost povrchu, protoze proud tekouci elektrodou je piimo umérny
velikosti jejiho povrchu. Ve voltametrii se pouzivaji pracovni elektrody z tuhych materiali.
Povrch téchto elektrod se neobnovuje (je stdle vice opotiebeny, pifipadné zaneseny
neCistotami) a to zpusobuje rozdilnost naméfenych hodnot proudu pii nckolikandsobné
opakovaném méfeni. Vyhodou tuhych elektrod je, ze na rozdil od elektrody rtutové jsou
pouzitelné pro méfeni kladnych potencidlii. DalSi vyhodou je moznost jejich miniaturizace
pro senzorové aplikace. [19][20]

Velikost pracovni elektrody lze urcit Gpravou tzv. Randles-Sevcikovy rovnice (viz
rovnice 2.2), ktera slouzi k vypoctu proudu elektrodou na zakladé né€kolika danych hodnot
(viz rovnice 2.3). [21]

nFVD
i, = 0,4463 X nFAC X ( — ) 2.2)
i
A= B
(2.3)
0,4663 X nFC X (”?;D )

kde

I, = maximalni proud [A],

n = pocet vymeénénych elektront béhem redoxniho déje [-],
A = povrch elektrody [cm?],

F = Faradayova konstanta g96485,3365 C.mol™),

D = difuzni koeficient [cm*.s™],
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C = koncentrace [mol.cm™],
v = rychlost prib&hu méfeni [V.s™],
R = molarni plynova konstanta (8,314 J.K™.mol™).

Obrazek 2.5: Pracovni elektroda od firmy Metrohm [22]
2.3.4 Referencni elektroda

Obvykle se jedna o elektrodu druhého druhu (napfiklad kalomelovd nebo
argentochloridova elektroda — viz obrazek 2.6), vici které se vztahuje potencidl elektrody
pracovni. Referenc¢ni elektroda je nepolarizovatelnd a md konstantni elektrochemicky

potencial, protoze pies ni neprotéka zadny proud. [19][20]

Obrazek 2.6: Referencni elektroda od firmy Metrohm [23]
2.3.5 Pomocna elektroda

Tento typ elektrody se vyskytuje pouze u tfi- a viceelektrodovych systémii. Jejim
ukolem je odvadét proud z elektrody referen¢ni a tak zabranit zmén¢ jejiho slozeni. Vzhledem

k tomu, Ze elektrodou tece velky proud, je dulezita jeji stalost a odolnost, proto se obvykle
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vyrabi z inertniho materialu (jako je napiiklad uhlik nebo platina — viz obrazek 2.7) s velikosti
povrchu minimalné srovnatelnou nebo vétsi, nez je povrch elektrody pracovni. [19][20]

#

Obrazek 2.7: Pomocna platinova elektroda od firmy Metrohm [24]
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3 Elektroanalytické metody

Elektroanalytické metody slouzi pro detekci latek v roztocich a jsou zalozeny na méteni
elektrickych veli¢in (rozdil potencialu elektrod, proud tekouci elektrodami, vodivost roztoku,
relativni permitivita), které museji byt spjaty s koncentraci dané latky v roztoku. [25]

3.1 Polarografie

Touto metodou je vyhodnocovana zavislost elektrického proudu na napéti, které je
piivedené na dvojici elektrod ponotfenych do elektrolyzovaného roztoku. Pracovni elektroda
je tvofena rtut'ovou, kontinualné se obnovujici, kapkou a druha referen¢ni mutize byt napiiklad
kalomelova nebo argentochloridova. Vysledkem je kiivka (polarogram) zobrazujici
proudovou zavislost na ptilozeném napéti (viz obr. 3.1), Na polarogramu se vytvaii se tzv.
polarografické viny, pomoci jejichZz polohy je mozno ur¢it, o jaky typ zkoumané latky se
jedna. Z velikosti proudového nartustu je dale mozné uréit koncentraci dané latky. Pro
snadn¢jsi a presnéj$i urcovani pozadovanych hodnot lze vyuzit kiivku vzniklou derivaci
proudu podle napéti, z které jsou patrn€jsi predevsim proudové naristy detekovanych latek.
Vyhodou polarografie je pfedevs§im to, Zze dochdzi k neustdlému obnovovani rtutové kapkové
elektrody, a tak ma stale Cisty povrch a tim je zaru¢ena spolehliva reprodukovatelnost méteni.
Dalsi vyhodou je Siroké rozpéti potencidlu cca od -2,6 V do +0,4 V. Pii nizSich hodnotach
napéti nez -2,6 V dochazi k rozkladu vody, naopak pii vyssich hodnotach nez +0,4 V nastava
rozklad rtuti. [26][27]

¥

difgu |

AN A
U
Obrazek 3.1: Polarografické viny (polarogram) a schéma zapojeni polarografu [27]
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3.2 Voltametrie

Voltametrie je nejcastéji vyuzivana elektrochemickd metoda. Na pracovni elektrodu je
zaveden potencial, ktery se linearné méni s Casem v zavislosti na stanovené rychlosti, a
nasledn¢ je sledovana proudova odezva zéavisejici na daném potencialu. Podobné jako u
polarografie se zjiStuji polarizacni kfivky zaznamenané na voltamogramu. Obvykle se
vyuziva pro detekci rozpusténych latek ve vodnych roztocich nebo organickych
rozpoustédlech. Pro voltametrické metody se pouzivaji elektrody z riiznych materiald (uhlik,
rtut, zlato, platina) v riznych modifikacich (dratkové elektrody, plisSkové elektrody, rotujici
diskové elektrody, uhlikové pastové elektrody, mikroelektrody, atd.). [25][28]

3.2.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je metoda odvozena od polarografie. Pti této metodé dochazi ke
zméné potencidlu mezi pracovni a referencni elektrodou. Potencial je linedrné zvySovan od
pocate¢niho ke zlomovému potencialu (tzv. dopiedny (forward) scan, viz obrazek 3.4A).
Nasledné je potencial linearné snizovan ke kone¢nému potencialu (jedna se o tzv. zpétny
(reverse) scan, viz obrazek 3.4A). Zpravidla byva pocate¢ni potencial shodny s kone¢nym
potencidlem. Doptedny a zpétny scan tvoii jeden cyklus. V piipad¢ prubéhu jen jedné ze dvou
polovin cyklu se jedna o tzv. linearné rozmitanou voltametrii. Casovy priibéh méfeni je
zavisly na parametru ,,scan rate (SR), ktery udava zménu napéti za jednotku casu. Na
velikosti tohoto parametru je zavisld 1 velikost méfen¢ho proudu, ktery s jeho zvySovanim
nelinearné nartsta (viz rovnice 2.2). Vysledkem méfeni je tzv. voltamogram (viz obr. 3.4B),

ktery zobrazuje zavislost anodického a katodického proudu na prichodu napéti. [29]

Roztok pouzivany pro méfeni touto metodou musi kromé detekované latky obsahovat
nadbytek pomocného elektrolytu (ve vodném prostiedi se obvykle pouziva KCl nebo KNO3).
[29]

K elektrolyze dochéazi jen v blizkosti elektrody, tim je teoreticky mozZné ziskat
neomezeny pocet voltamogrami z jednoho roztoku. Vlozeny potencial zplisobuje oxidaci
nebo redukci pfitomnych latek v roztoku. Vyska proudového ,,piku® je zavisla na koncentraci,

v idealnim ptipade¢ je tato zavislost linearni. [29]

-22-



Vs

u(v)

Vi

Obrazek 3.2: Pribéh potencialu v ¢ase (A) a proudova zavislost na potencialu elektrod (B) [30]

3.2.2 Diferencni pulsni voltametrie

Jednd se o jednu znejcitlivéjSich metod voltametrie, jejiz pomoci lze stanovit
koncentrace analytu o hodnotach cca 10 mol/l. V piipadé zavedeni akumulagniho kroku pied
zacatkem meéfeni je mozné detekovat i koncentrace az 102 mol/L. Me¢éfteny signal (proud) ma
tvar ,,piku“ (viz obrazek 3.3B), jehoz ziskani je dané superponovanim malych pulsi
konstantni velikosti na potencial, ktery linearné roste s casem. Vzdy se méfi rozdil proudi
pted pocatkem pulsu a na jeho konci (viz obrazek 3.3A). [31]

W -
—" 1
3 Y
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-g méFen( g
a proudu, /» s
—_—| |+
méfFen(
proudu, /4
4_

A B
-

Cas, t -E

Obrazek 3.3: Prubéh potencialu vkladaného na pracovni elektrodu (A) a piiklad vysledné proudové
zavislosti v DPV [32]
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3.3 Amperometrie

Jednd se o metodu odvozenou od voltametrie (instrumentace je stejnd jako u
voltametrie), koncentrace analytu se stanovuje podle velikosti proudu tekouciho pracovni
elektrodou. Na elektrodé je potencidl, ktery se s casem neméni. Hodnota potencialu se voli
obvykle takovym zpisobem, aby pracovni elektrodou tekl limitni proud. Amperometrie se
pouziva napiiklad pro detekci latek v proudicich kapalinach nebo pro detekci plynnych latek
Vv plynném, piipadné kapalném prostiedi. [25]

Pro detekci latek v proudicich kapalinach se vyuziva naptiklad tenkovrstvé elektrody

Vv prutokové cele (viz obrazek 3.2A) nebo tzv. ,,wall-jet elektrody. [32]

vstup —
l —_
\aapac)

N vystu
AR n

t&snénf

ol
s
g

vstup 1

Obrazek 3.4: Usporadani amperometrickych detektort (A = tenkovrstva elektroda v pritokovée cele;
B = ,,wall-jet” elektroda) [32]
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4 Eperimentalni ¢ast

Cilem experimentalni casti bylo zjistit zavislost ,,piki“ (maximalnich hodnot)
katodického proudu (ic), anodického proudu (i) a jim odpovidajicich potencialt (Ec, Ea) na
velikosti povrchu referenéni nebo pomocné elektrody a na zakladé ziskanych vysledku pak
navrhnout z hlediska povrchu referen¢ni a pomocné elektrody optimalizovany tiielektrodovy

systém.

Bylo vyrobeno celkem dvacet substrati. Na kazdém z nich bylo ¢trnact tiielektrodovych
systému (viz obrazek 4.1). Jedna sada (10 substrati) byla vyrobena tak, ze povrch dvou
elektrod (pracovni = WE a pomocna = AE) byl konstatni o velikosti 6,75 mm® a povrch
elektrody referenéni (RE) se ménil od velikosti 1,125 mm? do 6,750 mm? (14 rtznych
velikosti). Druha sada o deseti substratech byla vyrobena analogicky, s tim, Ze namisto zmény

velikosti povrchu referencni elektrody byla ménéna velikost povrchu elektrody pomocné.

%{rﬁufl |£&(HU% rﬂﬂﬂw %ﬂﬁ AJU% rH'UHW &HU%

JUbbuttuutubptbbtuuet

Obrazek 4.1: Navrh tiielektrodového sytému v programu AutoCad

Pracovni elektroda byla vyrobena z uhlikové TLV pasty od firmy DuPont (typ BQ221),
referencni elektroda z Ag/AgCI pasty od firmy DuPont (typ 5870), pomocna elektroda
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z platinové pasty od firmy ESL (typ 5545-G), piivody z Ag/Pd/Pt pasty od firmy ESL (typ
9562-G) a izolaéni vrstva byla vyrobena z dielektrické pasty od firmy ESL (typ 4917). Na
obrazku 4.2 je zobrazen substrat se ¢trnacti téielektrodovymi systémy.

Obrazek 4.2: Zhotoveny substrat na zakladé navrhu z programu AutoCad

Roztok pro méfeni byl slozen z 50mM ferrokyanidu draselného (K4[Fe(CN)s]) a 50mM
ferrikyanidu draselného (Ks[Fe(CN)g]) v 0,1M chloridu draselném (KCI) smiSenych v poméru
1:1 s0,IM KCIl ve vodném roztoku, pH 0,IM KCI bylo pomoci 100% koncentrované
kyseliny chlorovodikové (HCI) wupraveno na hodnotu 2. Vyslednd koncentrace
hexakyanozeleznatanu a hexakyanozelezitanu draselného byla 25 mmol/I.

Zméfené hodnoty a zavislosti byly ziskany pomoci programu PSTrace v2.3 a
potenciostatu PalmSens (viz obrazek 4.3).

Obrazek 4.3: Notebook s programem PSTrace v2.3 ptipojeny k potenciostatu PalmSens [33]
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Pro méfeni bylo vyuzito metody cyklické voltametrie (CV). Dopiedny chod byl
nastaven od -0,2 V do 0,81 V a zpétny chod od 0,81 V do -0,2 V. M¢feni probihalo pti ménici
se hodnoté parametru scan rate (0,01 V/s; 0,02 V/s; 0,04 V/s; 0,08 V/s; 0,16 V/s a 0,32 VI/s),

to znamena, Ze S kazdym tfielektrodovym systémem bylo provedeno Sest métent.
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4.1 Zména povrchu referenéni elektrody
4.1.1 Zpracované hodnoty pro nejmensi povrch RE

Povrch referencni elektrody nemusi mit teoreticky tak velky povrch, jako méa elektroda
pracovni a pomocna z toho diivodu, Ze skrze ni netece zddny proud. Proto jsou zde vybrany
hodnoty ,,pikti a jejich potencialt (viz tabulka 4.1) pro nejmensi povrch referencni elektrody
(S = 1,125 mm?), jejichz zavislost na parametru scan rate je patrna z obrazkii 4.4, 4.5, 4.6, 4.7
a4.8.

Tabulka 4.1: Pramérné hodnoty a smérodatné odchylky z 10 sad tfielektrodového systému pro
konstrukci grafti z namétenych hodnot v zavislosti na parametru scan rate

ic [MA] E. [V] ia [MA] Ea [V]
scan rate [V/s] 71 c Tl c K c V1 c
0,01 (f) 122,2 5,5 0,2902 0,0112 -119,1 51 0,0718 0,0091
0,02 (e) 166,3 6,1 0,3227 0,0148 -170,7 7,9 0,0542 0,0103
0,04 (d) 219,2 7,9 0,3613 0,0177 -233,6 11,3 0,0302 0,0110
0,08 (c) 278,2 9,7 0,4026 0,0168 -307,4 14,1 -0,0007 0,0115
0,16 (b) 355,4 13,2 0,4496 0,0156 -394,2 22,8 -0,0341 0,0149
0,32 (a) 452,7 16,8 0,4993 0,0149 -508,6 22,0 -0,0771 0,0174

-t;) T T T T D:U T T T T 0‘.2 T T T T 0:4 T T T T 0,‘6 T T T T l}lé

Potencial [V]

Obrazek 4.4: Graf z programu PSTrace - zavislost pribéhu CV na velikosti parametru scan rate
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Obrazek 4.5: Graf zavislosti piku katodického proudu na parametru scan rate
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Obrazek 4.6: Graf zavislosti piku anodického proudu na parametru scan rate
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Obréazek 4.7: Graf zavislosti potencidlu (piku katodického proudu) na parametru scan rate
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Obrazek 4.8: Graf zavislosti potencidlu (piku anodického proudu) na parametru scan rate

-30-



4.1.2 Zpracované hodnoty pro vSechny velikosti povrchi RE

V tabulce 4.2 jsou zobrazeny primérné hodnoty ,,piki“ a jejich potencialt v zavislosti
na povrchu referen¢ni elektrody a z nich jsou dale sestrojeny grafy (viz obrazky 4.9, 4.10 a
4.11), ve kterych je vyobrazena zavislost ,,pikd* a jejich potenciali na velikosti povrchu
referencni elektrody. Z téchto hodnot je patrné, ze velikost proudu tekouciho mezi pracovni a
pomocnou elektrodou neni ovlivnéna velikosti povrchu referenéni elektrody.

Tabulka 4.2: Primérné hodnoty a smérodatné odchylky proudu a potencilu elektrodového systému
(SR =10 mV/s) sefazené¢ podle velikosti povrchu referenc¢ni elektrody

ic [MA] E.[V] ia [MA] E. [V]

[mfnz] M o M c M c M c

1,1250| 122,2 | 5,5 0,2902 0,0112 -119,1 5,1 0,0718 0,0091
1,2000| 123,9 | 6,4 0,2894 0,0098 -120,4 5,1 0,0793 0,0117
1,3500| 117,7 | 10,6 | 0,2991 0,0204 -116,6 8,8 0,0711 0,0178
1,5000 | 117,7 | 9,4 0,2953 0,0163 -116,2 7,7 0,0740 0,0161
1,6875| 121,6 | 6,8 0,2907 0,0098 -118,9 5,7 0,0787 0,0127
2,0000| 121,9 | 7,8 0,2846 0,0152 -116,9 6,0 0,0768 0,0155
2,2500 | 117,6 | 9,4 0,2972 0,0222 1151 | 11,0 | 0,0766 0,0189
2,7000| 119,0 | 11,1 | 0,2859 0,0227 -116,9 9,6 0,0774 0,0144
3,3750| 117,6 | 10,1 | 0,2929 0,0150 -115,8 8,8 0,0776 0,0143
4,0500 | 122,9 | 6,5 0,2844 0,0128 -122,3 7,7 0,0828 0,0126
4,5000 | 121,3 | 6,4 0,2863 0,0091 -121,2 | 10,0 | 0,0841 0,0194
5,0625| 123,9 | 6,4 0,2791 0,0104 1242 | 10,8 | 0,0867 0,0147
5,4000 | 123,8 | 9,1 0,2818 0,0108 -125,9 9,4 0,0894 0,0135
6,7500 | 121,7 | 9,6 0,2836 0,0149 -123,3 | 12,9 | 0,0905 0,0162
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Obrazek 4.9: Graf zavislosti piku katodického a anodického proudu
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Obrazek 4.10: Graf zavislosti potencialu (piku katodického proudu) na velikosti povrchu referencni
elektrody — SR =10 mV/s
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Obrazek 4.11: Graf zavislosti potencialu (piku anodického proudu) na velikosti povrchu referen¢ni

elektrody — SR = 10 mV/s
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4.2 Zména povrchu pomocné elektrody
4.2.1 Zpracované hodnoty pro nejvétsi povrch AE

V této kapitole jsou uvedeny hodnoty ,,piki* a jejich potencialli v zavislosti na ménicim
se parametru scan rate (viz tabulka 4.3). Hodnoty jsou voleny pro nejvétsi povrch pomocné
elektrody (S = 6,75 mm?) z toho diivodu, Ze by teoreticky méla mit povrch minimalné tak
velky, jako ma elektroda pracovni. Z obrazku 4.12 je patrné, ze se zvySovanim parametru
scan rate dochazi ke zvySovani proudové odezvy, dale jsou z obrazka 4.13, 4.14, 4.15 a 4.16

viditelné zavislosti ,,pikii™ a jejich potencialii na zméné parametru scan rate.

Tabulka 4.3: Primérné hodnoty a smérodatné odchylky z 10 sad tfielektrodového systému pro
konstrukei grafii z naméfenych hodnot v zavislosti na parametru scan rate

ic [mA] Ec [V] ia [MA] Ea [V]
scan rate [V/s] 7] c U c U c 71 o
0,01 (f) 116,9 | 12,9 | 0,2934 0,0216 -119,9 | 13,9 0,0807 0,0262
0,02 (e) 162,1 | 17,0 | 0,3269 0,0293 -167,8 | 16,3 0,0625 0,0244
0,04 (d) 215,4 | 22,7 | 0,3616 0,0353 -228,9 | 21,5 0,0404 0,0263
0,08 (c) 279,2 | 32,6 | 0,4007 0,0393 -302,7 | 28,2 0,0130 0,0279
0,16 (b) 357,8 | 40,3 | 0,4451 0,0448 -394,2 | 38,6 | -0,0203 0,0309
0,32 (a) 460,4 | 54,2 | 0,4882 0,0468 -507,2 | 52,1 | -0,0612 0,0337

T T T YT e | —T o | ey

P20 7T Ve 02 04 06 08

Potencial [V]

Obrazek 4.12: Graf z programu PSTrace - zavislost prib&hu CV na velikosti parametru scan rate
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Obrazek 4.13: Graf zavislosti piku katodického proudu na parametru scan rate
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Obrazek 4.14: Graf zavislosti piku anodického proudu na parametru scan rate

-35-



0,55

0,50

E[V] ——>

0,45
0,40 J
0,35 T %

0,30 %/

0,25 T T T T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34
scan rate [V/s] —>

y = 0,0564In(x) + 0,5479

Obrazek 4.15: Graf zavislosti potencialu (piku katodického proudu) na parametru scan rate
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Obrazek 4.16: Graf zavislosti potencialu (piku anodického proudu) na parametru scan rate
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4.2.2 Zpracované hodnoty pro vSechny velikosti povrchli AE

V tabulce 4.4 jsou zobrazeny pramérné hodnoty ,,piki a jejich potencialti v zavislosti
na povrchu pomocné elektrody, na jejichz zaklad¢ jsou sestrojeny grafy (viz obrazky 4.17,
4.18, a 4.19) se zavislostmi ,,piki“ a jejich potencidlii na ménicim se povrchu pomocné
elektrody. Z téchto hodnot je patrna mirna zavislost proudu, ktery protéka mezi pomocnou a
pracovni elektrodou, na velikosti povrchu pomocné elektrody.

Tabulka 4.4: Primérmé hodnoty a smérodatné odchylky proudu a potencialu elektrodového systému
(SR = 10 mV/s) sefazené podle velikosti povrchu pomocné elektrody

ic [A] E.[V] ia [MA] E. [V]

[mfnz] M c M c M c M c

1,1250 | 117,7 | 4,7 0,2974 0,0121 -115,9 4,0 0,0602 0,0113
1,2000 | 117,1 | 6,2 0,2973 0,0113 -116,2 4,2 0,0656 0,0110
1,3500 | 116,8 | 5,1 0,3015 0,0107 -115,2 3,8 0,0646 0,0102
1,5000 | 114,6 | 3,6 0,3004 0,0134 -114,3 3,5 0,0670 0,0119
1,6875| 1156 | 5,6 0,3009 0,0135 -115,9 4,0 0,0666 0,0104
2,0000| 117,0 | 71 0,2990 0,0130 -116,3 5,3 0,0708 0,0120
2,2500 | 112,8 | 4,2 0,2933 0,0119 -111,7 3,8 0,0647 0,0138
2,7000 | 1185 | 84 0,2909 0,0209 -118,4 7,0 0,0660 0,0221
3,3750| 121,1 | 10,7 | 0,2787 0,0154 -119,4 9,5 0,0778 0,0142
4,0500| 121,5 | 88 0,2784 0,0142 -120,6 9,5 0,0790 0,0195
4,5000| 117,1 | 6,9 0,2755 0,0189 -119,2 6,9 0,0839 0,0139
50625| 120,1 | 12,8 | 0,2868 0,0196 -121,0 | 12,6 | 0,0855 0,0194
5,4000 | 122,9 | 12,9 | 0,2883 0,0202 -123,1 | 12,8 | 0,0841 0,0220
6,7500 | 116,9 | 12,9 | 0,2934 0,0216 -119,9 | 13,9 | 0,0807 0,0262
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Obrazek 4.17: Graf zavislosti piku katodického a anodického proudu na velikosti povrchu pracovni
elektrody — SR = 10 mV/s
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Obrazek 4.18: Graf zavislosti potencialu (piku katodického proudu) na velikosti povrchu pomocné
elektrody — SR = 10 mV/s
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Obrazek 4.19: Graf zavislosti potencialu (piku anodického proudu) na velikosti povrchu pomocné

elektrody — SR = 10 mV/s
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4.3 Ovéreni povrchu pomocné elektrody

V praxi se skutecny aktivni povrch realné elektrody obvykle lisi od navrhovaného,
protoze pii vyrobé neni zarucena jeho absolutni rovinnost. Prave tyto nerovnosti dané zrnitosti

a poréznosti materialu pak zpiisobuji, ze realna aktivni plocha ma oproti ndvrhu vétsi povrch.

Morfologie povrchu vyrobenych elektrod byla zkouméana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu (Tescan LMU MIRA II). Na obrazku 4.20 je snimek pracovni a
pomocné elektrody pii zvétSeni 20 000. Ze struktury pracovni elektrody uvedené na obrazku
4.20 (vlevo) je ztejmé, ze povrch pracovni elektrody je pokryt nehomogenni vrstvou ¢astic
uhliku tvofenou porézni strukturou s malymi krystalky. Tato morfologie zajistuje to, ze
aktivni plocha elektrody je vétsi nez navrhovand, coz bylo potvrzeno méfenim a naslednym
vypoétem pomoci Randles-Sevcikovy rovnice (viz kapitola 2.3.3 - rovnice 2.3), ze které je
patrné, ze aktivni povrch elektrody je pfimo umérny velikosti proudu protékajiciho
elektrodou. Realna aktivni plocha pracovni elektrody tak byla stanovena na 7,54 mm?®. Ze
struktury pracovni elektrody by bylo mozné ocekavat jeSté vétsi aktivni plochu, ale redlna
plocha polymernich past je nepfiznivé ovlivnéna polymerni slozkou pasty, kterd u
polymernich past tvoii 40-70 vahovych % (u této pasty asi 65 %). Struktura pomocné
elektrody uvedené na obrazku 4.20 (vpravo) je rovnéz porézni a je tvofend natavenymi zrny

platiny o priméru 1 pum. Tato struktura rovnéz zpusobuje zvétSeni realné aktivni plochy

pomocné elektrody.

big r ra rr i - ki '..'- - P ks 0 -
SEM HV: 5.00 kW WD 1.495 mm MIRAW TESCAN SEM HV: 5.00 kV WD 1.467 mm MIRAW TESCAN
View field: 10,83 pm  Det: InBeam [ Viewfield: 1083 ym  Det: InBeam i
SEM MAG: 20.00 kx LabSensMano SEM MAG: 20.00 kx

LabSensMNaneo n

Obrazek 4.20: Struktura pracovni elektrody (vlevo) vyrobené z tlustovrstvé uhlikové pasty BQ221
a struktura pomocné elektrody (vpravo) vyrobené z tlustovrstvé platinové pasty ESL 5545 [34]
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Experiment pro stanoveni realné plochy elektrod byl proveden na tiech tiielektrodovych
senzorech od kazdé navrhnuté velikosti. V tomto pfipadé byla pracovni elektroda zapojena
jako elektroda pomocna a elektroda pomocna jako pracovni. Pro vyssi pfesnost byla pouzita
minimalni mozna rychlost méfeni (10 mV/s). Navrhovany a realny aktivni povrch stanoveny
pomoci Randles-Sevcikovy rovnice je uveden v tabulkach 4.5 a 4.6 a vykreslen v grafu na
obrazku 4.21.

Pro vypocet podle Randles-Sevcikovy rovnice byly pouzity tyto konstanty:
n=1,

T =298,15 K,

F = 96485,3365 C.mol?,

Dc=7,62x10°% cm?s?,

Da=6,5% 10° cm?s?,

C =2,5x 10 mol.cm?,

v=0,01V.s?

R =8,314 J. K mol™,

Tabulka 4.5: Vypogitané hodnoty realné aktivni plochy z naméfenych hodnot katodického proudu

Navriena plocha [mm?] Katodicky proud [pA] Zmétena plocha [mm?] | Rozdil plochy [%]
6,75 203,00 7,74 14,70
5,40 203,33 7,76 43,61
5,06 194,67 7,42 46,66
4,50 159,00 6,06 34,76
4,05 147,00 5,61 38,43
3,38 94,00 3,59 6,23
2,70 92,33 3,52 30,43
2,25 78,67 3,00 33,35
2,00 71,00 2,71 35,40
1,69 58,33 2,22 31,84
1,50 50,00 1,91 27,13
1,35 45,67 1,74 29,02
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Tabulka 4.6: Vypoétené hodnoty realné aktivni plochy z naméfenych hodnot anodického proudu

Navriena plocha [mm?] Anodicky proud [pA] Zmétena plocha [mm?] | Rozdil plochy [%]
6,75 -165,00 6,81 0,94
5,40 -180,33 7,45 37,91
5,06 -164,67 6,80 34,32
4,50 -134,00 5,53 22,97
4,05 -134,33 5,55 36,97
3,38 -80,33 3,32 -1,71
2,70 -76,67 3,17 17,26
2,25 -63,00 2,60 15,63
2,00 -54,33 2,24 12,19
1,69 -41,33 1,71 1,15
1,50 -35,00 1,45 -3,64
1,35 -31,00 1,28 -5,17
8,0
7,5 _i_ —|_ +
7,0 /1_
L6 il S
E 6,0 '4—/
=55 /F/ +
05,0
5 4,5
240
S35 =+
2., ¥~ T +Zavislost pro y = 1,4671x - 0,3782
: 2’5 1 katodicky proud R?=0,9737
D 2,
50 P
» Ls —|77!’(7}/ + Zévisllostl pro y =1,4842x - 0,8353
1:0 _|77f‘ anodicky proud R?=0,9777
0,5
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Obrazek 4.21: Zavislost realné aktivni plochy pomocné elektrody na navrhované plose
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4.4 Shrnuti vysledku

Z tabulek a grafli uvedenych Vv kapitolach 4.1.1 a 4.2.1 je patrnd logaritmicka zavislost
proudl a potencidlu na velikosti parametru scan rate (viz obrazky 4.4 — 4.8 a 4.12 — 4.16 a
tabulky 4.1 a 4.3). V piipadé katodického proudu a jeho potencialu dochazi ke zvySovani
hodnot v zavislosti na rostoucim parametru scan rate, naopak je tomu u anodického proudu a
jeho potencialu. Krom toho se s rostoucim parametrem scan rate zhorSuje piesnost méteni.
Naptiklad u hodnoty katodického proudu, kde je konstantni velikost elektrody pracovni a
referenéni (velikost pomocné elektrody je 6,75 mm?) pii SR = 10 mV/s nabyva smérodatna
odchylka hodnotu 12,9 pA, zatimco pfi SR = 320 mV/s dosahuje hodnoty 54,2 pA.
V uspofadani kde se méni velikost elektrody referencni (velikost elektrody 1,125 mm?) jsou
hodnoty podstatné nizsi, coz je zpusobeno rozdilnou velikosti elektrody (vyssi hodnoty
smérodatné odchylky jsou zpusobeny vétsim povrchem elektrody), pro SR = 10 mV/s je
smérodatnd odchylka rovna 5,5 pA a pro SR = 10 mV/s smérodatnd odchylka dosahuje
hodnoty pouze 16,8 pA.

V kapitole 4.1.2 jsou shrnuty vysledky pro vSechny velikosti povrchu referen¢ni
elektrody (obrazky 4.9 — 4.11 a tabulka 4.2). Vzhledem k piesnosti naméfenych hodnot jsou
voleny hodnoty pro velikost parametru SR rovnou 10 mV/s. Z grafu proudové odezvy na
velikosti povrchu referencni elektrody (viz obr. 4.9) vyplyvd, Ze proud tekouci
tiielektrodovym systémem neni témét ovlivnén velikosti referencni elektrody a proloZena
pfimka ma smérnici blizici se nule. V idealnim ptipadé by tato ptimka méla byt rovnobézna
s osou X, jelikoz proud te¢e mezi elektrodou pracovni a pomocnou, tudiz by hodnoty nemély
byt ovlivnény velikosti elektrody referen¢ni.

Kapitola 4.2.2 zahrnuje vysledky a grafy vytvoiené analogicky (obrazky 4.17 — 4.19 a
tabulka 4.4), jako je tomu v kapitole 4.1.2, za stejnych podminek S tim rozdilem, Ze je zde
ménén povrch elektrody pomocné. Z pribéhu ziskané proudové odezvy v zavislosti na
povrchu elektrody je znatelna zavislost proudu na velikosti povrchu. Proud tekouci mezi
elektrodou pracovni a pomocnou roste v zavislosti na jejich povrchu. Tato zavislost je pfi

zvolené koncentraci zanedbatelna.

V posledni kapitole praktické ¢asti (kapitola 4.3) je experimentalné ovéfen skuteény
povrch natisknuté pomocné platinové elektrody. Z naméfenych hodnot vyplyva, ze aktivni
povrch této elektrody je podle ptivodniho ptedpokladu vétsi nez navrhovany (viz tabulka 4.5 a

4.6). Zuvedené grafické zavislosti (obrazek 4.21) je ziejmé, ze k nejvétsi zmeéné velikosti
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aktivniho povrchu elektrody vic¢i navrhovanému povrchu doslo u elektrod s vétsi plochou.
Nejvétsi odchylka byla zjisténa pro elektrodu s navrzenym povrchem 54 mm? kde byl
experimentalné uren povrch z katodického proudu na 7,76 mm? a z anodického proudu na
7,45 mm?. Naopak je patrné, ze pro elektrody s menSim navrzenym povrchem neni odchylka
nikterak vyznamna. Rozdily ve velikosti povrchu oproti navrhované plose jsou dany
porozitou povrchu pouzité platinové pasty, jak vyplyva z analyzy uvedené na obrazku 4.20.
Odchylka od linedrniho priabéhu u nejvétsi plochy elektrody je pravdépodobné zplisobena

chybou méfeni.
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Zaver
Cilem prace bylo prostudovani technologie tlustych vrstev a elektroanalytickych metod

pro detekci latek v roztocich (zejména cyklickou voltametrii) a navrhnout optimalizaci

titelektrodového elektrochemického senzoru.

Pomoci metody cyklické voltametrie bylo prométeno celkem 280 tiielektrodovych
elektrochemickych senzort pro 6 riznych hodnot parametru scan rate. Na zdaklade
namétenych hodnot byly vytvofeny tabulky a pribéhy, ze kterych je odvozena idea, pro

optimalizovani elektrochemického senzoru.

Optimalizovany ttielektrodovy systém by mél mit na zékladé zjisténych vysledkii malou
plochu elektrody referenéni (cca 1,2 mm?), naopak aktivni plocha elektrody pomocné by méla
byt co nejvétsi, alespon tak velka, jako je aktivni plocha elektrody pracovni.

Pti realizaci tfielektrodového systému by bylo vhodné vzit v Gvahu fakt, Ze realny
aktivni povrch pomocné elektrody vyrobené z tlustovrstvé platinové pasty mize byt az o 40%
vEtsi nez je velikost navrhnuté plochy, Coz zplisobi usporu materialu pii realizaci a zmenseni

rozmé&ra pfi miniaturizaci tiielektrodového sytému.
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