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Abstrakt:

Diplomova prace se zabyva optimalizaci elektrod tlustovrstvych senzort. Cilem prace
je zjistit, jak geometrické velikosti a tvary elektrod ovliviiuji vystupni proudovou odezvu.
Technologie a pouzita elektrochemicka analytickd metoda je popsana v teoretické casti.
Prakticka cast je zaméfena na optimalizaci tlustovrstvych elektrod a senzort. Je zde uvedena
optimalizace jednotlivych TLV elektrod zhlediska vlivu jejich velikosti na vystupni
proudovou odezvu tiielektrodového elektrochemického systému s pouZzitim standardnich
elektrod. Podobné je zde provedeno studium vlivu velikosti elektrod na jednom spole¢ném
ttielektrodovém senzoru. Nakonec jsou zde studovany rtzné tvary elektrodové oblasti
ttielektrodového tlustovrstvého senzoru z hlediska jejich vlivu na vystupni proudovou
odezvu. Shrnuté vysledky jsou popsany v zavérecné Casti prace.

Abstrakt:

Master’s thesis deals with thick/film sensor’s electrodes optimization. The aim of this
work is to determine how the geometric size and shape of the electrodes affect the output
current response. Technology and electro-analytical method is described in the theoretical
part. The practical part is aimed at thick-films electrodes and sensors optimalization. It is
here each optimization TLV electrodes in terms of their impact on the size of the output
current response three-electrode electrochemical system using standard electrodes. Similarly,
there is a study of the effect size performed on one common electrode free-electrodes sensor.
Finally, there are studied various forms of electrode area three-electrode thick-film sensor in
terms of their effect on the output current response. Summarized results are described in the
final part of the work.

Klicova slova:
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1  Uvod

V soucastné dobé¢ elektrotechnika pronikla do vSech odvétvi. Cilem je nahradit

gigantické soucastky soucastkami s mensimi rozméry a pokud mozno vykonné;jSimi.

Jednou z oblasti kam pronikla elektrotechnika je chemie. V chemii se nachazi mnoho
moznosti, kde se da uplatnit elektrotechnika a to je naptiklad detekce latek. Pomoci rtiznych
druhti elektrod, senzori miZeme detekovat latky, jako jsou napt. téZké kovy, biologické
slouCeniny a dalsi. Pro stanoveni hodnot detekovanych materidlli jsou pouzivany riazné
elektroanalytické metody. Jednou z elektroanalytickych metod, kterou vynalezl v roce 1922
cesky védec Jaroslav Heyrovsky, je polarografie. Polarografie patiila k nejcitlivéj$i metodam
40-50 let. V70 a 80 letech doSlo krenesanci polarografické analyzy. Vznikly nové
polarografické a voltmetrické metody jakou jsou: diferenéni pulzni polarografie c¢i
voltametrie a rozpoustéci voltametrie. Polarografie je podle definice varianta voltametrie, pii
niz se pouziva klasicka rtutova kapkova elektroda s obnovovanym povrchem jako pracovni
elektroda. Pouziti rtutové kapkové elektrody je v dneSni dob€ znacné¢ omezeno z diivodu
toxicity rtuti. Snahou je proto nahrazeni rtutové kapkové elektrody voltametrii na tuhych
elektrodéach, jako je zlato, platina, uhlik, pfipadné dal§Simi méné standardnimi materialy
(modifikované elektrody, apod.). [1]

Jednou z moZnosti pro realizaci relativné malych tuhych elektrod a elektrodovych
systémtl (senzoril) je v oboru mikroelektroniky tlustovrstvd technologie. Tato technika
umoziuje vytvafet pomoci past nandSenych obvykle sitotiskem a naslednym vypalenim
v peci vhodné obrazce. Vyhodou tlustovrstvé technologie je nevakuovy zplsob vytvareni
pozadovanych obrazci (vodivymi, odporovymi a dielektrickymi materialy). Pivodné byla
tlustovrstva technologie zaméfena na vyrobu hybridnich integrovanych obvoda. Pozdéji se
zdokonalenim technologie povrchové montaze jeji vyznam poklesl a tlustovrstva technologie
naSla nové uplatnéni na poli nekonvenénich aplikaci. Vyrabi se naptiklad rGzné senzory,
pojistky, topné elementy, displeje a dal$i. Jednim ze senzord, které je mozné touto
technologii vyrabét jsou elektrochemické senzory pro detekci latek v roztocich pomoci

voltametrickych a amperometrickych metod, kde nahrazu;ji standardni tuhé elektrody.

Diplomova préce je zaméfena na optimalizaci elektrodového systému elektrochemického
tlustovrstvého senzoru pro detekci latek ve vodnych roztocich. Cilem prace je zjistit, jak
geometricka velikost a tvar elektrod ovliviiuji vystupni proudovou odezvu tfielektrodového

elektrochemického systému.



2 Elektroanalytické metody méreni

Elektroanalytickou chemii mizeme definovat jako c¢ast analytické chemie, kterd pro
identifikaci a stanoveni latek vyuZziva elektrochemickych principl. Zahrnuji nejen
kontinualni sledovani latek v primyslu €1 pii kontrole znecisténi Zivotniho prostiedi, ale 1
laboratorni analyzy s pouzitim technik priitokové injek¢ni analyzy. Elektroanalytické metody
patii k nejcitlivéjSim zptsobiim analytickych méteni, jsou piesné a jejich selektivitu lze do
znacné miry regulovat vhodnou volbou pracovnich podminek. Maji ovSem 1 nckteré

specifické problémy, pro které se mnohdy v praxi pouzivaji méné. [2]

21 Polarografie
Klasicka polarografie je specialnim pripadem elektrolyzy, pfi niz sledujeme polarizaéni
kiivku elektrochemického déje, odehravajici se na polarizované rtutoveé kapkové elektrodé.
Na elektrochemické reakci se podili jen mald ¢ast depolarizatoru, ktera zpravidla ptidifinduje
z roztoku k povrchu elektrody. Elektroda se plynule polarizuje vzristajicim stejnosmérnym

napétim odvétvovanym z potenciometru od pozitivnéjSich k negativnim hodnotdm, pokud je
elektroda katodou. [2] [6] [16]

U klasické rtutové kapkové elektrody probihd pravidelné odkapavani kapky. Povrch rtuti
je neustale obnovovan. Druhé velkoplosna Hg nebo srovnavaci kalomelovéa elektroda (SCE)
nejsou polarizovany, neméni sviij potencial a prakticky neovliviiuji polarografickou kiivku,

1= f(E) postupné depolarizovatelné indikacni elektrody. [2] [6]

Transport elektrochemicky aktivni cCastice k elektrodé je u klidného roztoku
zprosttedkovan pifevazné difuzi, ptipadné v pohyblivém elektrolytu konvenkci a teprve
bezprostiedné u elektrody diftizi. Migraci elektricky nabitych ¢astic k elektrodé je zabranéno
nadbytkem elektrochemicky indiferentniho elektrolytu, ktery soucastné snizuje odpor
elektrolytu.

U kapkové elektrody s ¢asové proménlivym povrchem se uplatituje difizni proud. Pro
sttedni hodnotu limitniho proudu odvodil Ilkovi¢ pro odkapavajici Hg elektrodu rovnici pro
okamzitou hodnotu difizniho proudu, kterd ma tvar: [2] [6]

I=k-z-F-D"*.m*”? .¢t".c (2.1)
kde I... okamzit4d hodnota difuzniho proudu

k... numericka konstanta 0,627

z... pocet elektront v priibéhu elektrochemického déje

F... Faradayova konstanta
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D... diftzni koeficient
m... hmotnostni pritok rtuti

t... cas

c... koncentrace depolarizatoru na povrchu elektrody

Rovnice (2.1) ve zjednoduseném tvaru:

I=x-c (2.2)

kde K... Illkovic¢ova konstanta

A) B)

g
g

proud

cas napéti

Obr. 2.1: Prubé¢h napéti vkladaného na elektrodu pti DC polarografii (A) a tvar prislusné zavislosti I-E pfi
meéieni (B) [6]

2.1.1 Rtutova kapkova elektroda

Rtut'ova kapkova elektroda je tvofena sklenénou kapildrou, jejiz vnitini pramér je 0,05 —
0,08 mm. Kapilara je spojena plastovou hadici k roz§itenému rezervoaru. Rezervodar 1 hadice
jsou naplnény rtuti, jeZ odkapava pravidelné od tusti sklenéné kapilary. Vyska rezervoaru je
nastavena tak, aby rtut’ odkapavala v intervalech 2-5 s. Rychlost rtutovych kapek, které
proudi z kapiléry, je dan vnitinim primérem a délkou kapilary. Pritokova rychlost rtuti m
(mnozstvi rtuti za jednotku &asu) je 1,5 az 4,0 mg s”. Pritokova rychlost rtuti je podle
Poiseuilloova zakona pfimo umérnd hydrostatickému tlaku pti usti kapilary, a tedy 1 vysce
rtutového sloupce. [6]

a) Pravidelné odkapavani Cisté rtuti vytvari v roztoku vzdy novy povrch rtuti, ktery

neni ovlivnén predchazejici polarizaci.
b) Rtut’ se vyznacuje nejvetsim predpétim vodiku.

c) Pii elektrolyze se vylucuji jen nepatrné mnoZstvi depolarizatoru, takze
polarografické kiivky mohou byt libovolné opakovéany, aniz se méni sloZeni

roztoku

-11-



d) Rtut'ova kapkova elektroda nepodléha jeviim pasivace

i _é__‘ TeZeIToAL
riuti
‘-:"F_“

iy

i It
UpETHENL Hg elekirody
polarografické
nadohy

o e —— |

Obr. 2.2: Rtutova kapkova elektroda [10]

Obor potencialli pristupny kapkové elektrodé je podle slozeni roztoku od +0,4V az —
2,6V (SCE). Nad +0,4V se anodicky rozpousti rtut, za hodnotou -2,6V dochazi k rozkladu
vody.

V soucastné dobé je elektroanalytickd metoda polarografie postupné na ustupu, nebot’ od
cervna roku 2007 patii rtut’ mezi zakézané latky, které se nesmi pouzivat. Polarografie je
postupné nahrazena metodou voltametrie, ktera je zaloZena na stejném principu s tim

rozdilem, ze misto rtutové kapkové elektrody je pouzita elektroda z tuhych material.

2.2 Voltametrie

Voltametrie a polarografie jsou metody, u kterych se sleduje zavislost proudu
prochazejici pracovni elektrodou. Pracovni elektroda je ponofena v analyzovaném roztoku na
potencialu, ktery se vklada z vn¢j$iho zdroje na elektrodu. Voltametrie postupné nahrazuje
polarografii, z divodu pouziti toxické rtuti jako materidlu elektrod. Rozdil mezi témito
dvéma elektroanalytickymi metodami je, Ze voltametrie mad pracovni elektrody stacionarni
(tzn. jejich povrch se béhem méfeni neobnovuje), pouzivaji se jiné druhy elektrod nez

rtutové. Pfi méfeni se projevuji dva druhy proudt, difuzni a konvekéni. [6]

2.2.1 Voltametricka cela
Voltmetricka cela je elektrochemicky c¢lanek pro voltametrickd méfeni. Obsahuje
pracovni elektrody ponotfené do analyzovaného roztoku, referencni (srovnavaci) elektrodu,
spojenou s analyzovanym roztokem solnym mitstkem a tteti pomocnou elektrodu. Zéakladni

schéma aparatury pro voltametrickd méteni je na obr. 2.3. Napéti vlozené ze zdroje na
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pracovni a referencni elektrodu se méti voltmetrem a proud prochazejici clankem se méri
ampérmetrem. Potencial nepolarizované referencni elektrody je konstantni a pfi zméné
vlozeného napéti se meéni pouze potencidl polarizovatelné elektrody. Nevyhodou
dvouelektrodového uspotfadani je to, ze potencidl pracovni elektrody neni pfesné znam,
protoze piti priachodu proudu se Cast vlozeného napéti ztrati na odporu analyzovaného
roztoku. [6]

v Zdroj
napéti

A_mﬂl@‘

V-metr ?

Obr. 2.3: Schéma zapojeni pro voltmetricka méfeni v dvouelektrodovém uspotradani elektrochemického ¢lanku

[6][8]

V praxi se proto pouziva tiielektrodové zapojeni voltametrického ¢lanku, obr. 2.4 proud
prochédzi mezi pomocnou a pracovni elektrodou a skutecny potencidl pracovni elektrody se
méti mezi pracovni a referencni elektrodou. Schéma zapojeni voltametrické nadobky je na
obr. 2.5.

II Zdroj
napéti

V-metr

Obr. 2.4: Schéma zapojeni pro voltmetrickd méfeni v tfielektrodovém usporadani elektrochemického ¢lanku

[6][8]
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Obr. 2.5: Realizace voltmetrické nadoby [6][8]

Potenciostat
3

2.2.2 Elektrody

Elektrodu miizeme definovat jako elektricky vodi¢, ktery je v kontaktu s nevakuovou
casti elektrického obvodu (napf. vakuem nebo prostorem naplnénym plynem, elektrolytem
apod.). V elektrochemii se katoda definuje jako elektroda, na které probiha redukce a anoda
jako elektroda, na které probiha oxidace. Kazda z obou elektrod miiZze mit rizny naboj podle
toho, jestli se jedna o elektrolyzu (na elektrody je vkladano napéti), nebo galvanicky ¢lanek
(napéti vznika). [14]

2.2.3 Typy elektrod
Délime podle materidlu elektrody a druhu roztoku, do né¢jz je elektroda ponotfena:
a) Elektrody prvniho druhu
b) Elektrody druhé¢ho druhu
c) Elektrody oxida¢né reduk¢ni
d) Elektrody iontové selektivni (membranové)

2.2.4 Elektrody prvniho druhu

Elektrody prvniho druhu jsou tvofeny kovem (plisek, dratek) ponofenym v roztoku
svych iontt, X*':

X | X a(X™) (2.3)

X* +ne' X (n=2) (2.4)
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0,059 a(X) 0,059
= E°(x*/Xx)- 1 = E°(x*/X)+ =21 a 2.
E = E°(x*/X) . ) (x=/x)+ : oga(x+") 2.5)
napf. stiibrna elektroda:

Ag | AgNOs (a=0,1)

Ag'(aq) + e >Ag(s)

0059 oga4g™)= 0,799~ 0,059 = 0,740

E= E°(Ag+ /Ag)—

Jedna se o elektrody [15]:

e Kovové elektrody — jsou tvotfeny z kovu, ktery je ponofen do roztoku vlastnich
iontt. Prikladem je stfibrna elektroda ponotfend do roztoku stiibrnych kationt.

Vlastni ¢idlo elektrody je vyrobeno z Cistého stiibra 99,99%.

e Amalgamové elektrody — pouzivaji amalgdm kovu. Amalgam kovu je kov
rozpustény ve rtuti. MuZze se napiiklad jednat o amalgadm sodiku v roztoku

sodnych kationd.

e Plynové elektrody — jsou tvofeny plynem v kontaktu se svymi ionty v roztoku.
Rovnovaznou reakci mezi plynem a piisluSnymi ionty zprostiedkovava a
katalyzuje platina, sama se vSak redoxni reakce pfimo nezucastni. Nejdulezité;si
plynovou elektrodou je vodikova elektroda (viz obr. 2.6).

H, gas
| atm

«

ac

u .

1 M HCI

Obr. 2.6: Vodikova elektroda [16]
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2.2.5 Elektrody druhého druhu

Elektrody jsou pokryty kovem, X, pokrytym vrstvou jeho malo rozpustné soli, XY,
v roztoku obsahujici aniont této soli, Y:

X | XYna(Y') (2.6)
XY,+tneeX+nY (2.7)
E = Eo(x7, /x)- 2% 10g a(alv ) _ E°(x¥,/X)+ 22 10g (v~

n

n a(xY,) (2.8)

Nejpouzivanéjsi elektrody druhého druhu jsou:
a) Kalomelova elektroda

Elektroda je tvofend rtuti a malo rozpustnym Hg,CL, (kalomel) a pievrstvena roztokem
chloridu draselného. Elektroda je dobfe realizovatelnd a ma staly a dobfe reprodukovatelny
potencial. [15] [16]

Hg | Hg,CL,, KCI a(Cl)
Hg,CL, + 2¢’—> 2Hg + 2CI'

E = E°(Hg,Cl, | Hg)- 0’(;59 toga(cr ) =0,268—0,05910ga(Cr")

- :_..-—-'Hg+Hg:C1=

roztok KC1

Obr. 2.7: Kalomelova elektroda [16]
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b) Argentchloridové elektroda

Jde o sttibrnou elektrodu pokrytou vrstvou chloridu stfibrného a ponotfenou do roztoku

obsahujici chloridové aniony (viz obr. 2.8). [14] [15]

_KCl, 3.5 mol dm™

-

"¢

Obr. 2.8: Argentchloridova elektroda [16]

c) Merkurosulfatova elektroda

Elektrody druhého druhu jsou cCasto pouzivany pro bézna méfeni. Jsou dodavany i

komeréné.

2.2.6 Elektrody oxidacné redukéni
Elektrody jsou tvofeny usSlechtilym kovem ponofenym do roztoku, ktery obsahuje
oxidovanou i redukovanou formu. Uslechtily kov je zhlediska elektrochemického déje
neaktivni, zprostiedkovava pouze vyménu elektronu mezi oxidovou a redukovanou formou.

Redukéné oxidaéni elektroda je zobrazena na obr. 2.9. [15] [16]

[— Pt

Obr. 2.9: Redukéné oxidacni elektroda [16]

Nejznaméjsi elektroda je chinhydronova. Velmi malo se rozpousti. [15]
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2.2.7 Selektivni (membranové) elektrody
Vyuzivaji membranového potencidlu vznikajicimu na polopropustnych membranach
oddé€lujici dva roztoky o rizném slozeni. Polopropustna membréana propousti pouze nekteré
ionty. Je-li rozdilné koncentrace iontli, pomoci difuze se jejich koncentrace vyrovna. Tento
d¢j neplati pro odpovidajici aniony, nebot’ membrana je pro né nepropustna. NejzndméjSim
druhem selektivnich elektrod je elektroda sklenéna. [15] [16]

Ag/AgCl
-

.r"
-

HCI, 0.1 mol dm™

—
o o

\.,-

/
i

Obr. 2.10: Sklenéna elektroda [16]

Sklenéna elektroda je tvofena bankou ze specidlniho skla, kterd je naplnéna roztokem.
Uvnitt banky je argentchloridova elektroda.

2.2.8 Komponenty voltmetrické cely

Pracovni elektroda

Pracovni elektrody ve voltametrii jsou ztuhych materidlti. Povrch elektrod z tuhych
materidlli je vice ¢i méné¢ nehomogenni. Béhem prubéhu elektrolyzy se na povrchu Casto
vytvareji filmy latek absorbovanych z roztoku, ¢i latek vznikajicich elektrodovymi reakcemi.
Samotny materidl elektrod miZze redukovat ¢i oxidovat. Povrch tuhych elektrod se
neobnovuje a to vede k patficnym jevim. Jevy vedou tomu, ze po sobé registrované
polariza¢ni kiivky se od sebe li§i a pti opakovanych ¢i pfi kontinudlnich méfenich se méni
proud prochazejici elektrodou. Tento proud se méni i v roztocich o konstantni koncentraci
analytu, zpravidla méfeni od méteni ¢i s Casem klesd. Na vlastnostech tuhych elektrod se
podileji materidly, ze kterych jsou elektrody ptipraveny a charakter predchazejicich déju, ke
kterym na elektrodé¢ doslo, tj. tzv historie elektrody. [6]
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Elektrody z tuhych materialti v§ak maji pro voltametrickou analyzu zna¢ny vyznam [6]:

a) Na rozdil od rtuti s nimi lze pracovat pii pozitivnich potencialech a stanovovat
latky oxidaci, ¢ehoZ se vyuZziva predevsim pii stanoveni latek organickych.

b) Lze pouzit v detektorech konstruovanych pro specifické pouziti.

c) Lze je pouZit ve formé& mikroelektrod k stanoveni latek v biologickych objektech
¢1 pfimo v zivych organismech.

d) Na jejich povrchu lze zdmérné navazat rizné latky, napt. ménice ionti, zpravidla

za ucelem zvySeni selektivity stanoveni — tzv modifikované elektrody.
Referencni elektroda

Referencni elektrody byvaji elektrody II. druhu. Patfi sem piedevSim elektroda

argentchloridova, merkurosulfatova ¢i kalomelova.
Pomocna elektroda

Pomocné elektrody jsou z inertniho materialu (Pt, C) a obvykle maji vétsi povrch ve

srovnani s pracovni elektrodou.

23 Stacionarni DC voltametrie

Pti voltametrii je na elektrody ponofené do roztoku vkladdno napéti ménici se v Case
(obr. 2.11). Zaznamenava se zavislost protékajiciho proudu na vlozeném napéti a ze zdznamu
lze pak zjistit charakteristiky tzv. depolarizatoru, tj. latky, jejiz pfitomnost vroztoku se
projevi naristem protékajiciho proudu v disledku oxidace, redukce popf. i nckterého
z dalSich d&ji probihajici na elektrodé. Aby ktomuto nartistu doSlo, musi napéti na
elektrodach dosahnout urc¢it¢ hodnoty, kterd zavisi na standardnim oxidac¢né-redukénim
potencialu depolarizatoru. Pfi vyraznéj$im kladnéj$im, nebo zédporn€j$im napétim je velikost
protékajiciho proudu nezavisla na vlozeném napéti. Je to ze dvou ditvodd, a to bud’ proto, Ze
napéti vlozené na elektrody nestaci na vynuceni redoxni pfemény depolarizatoru a nebo je
koncentrace u povrchu elektrody stejnd jako v roztoku a mezi elektrodami neprotéka zadny
proud. Z druhého diivodu je vSechen depolarizator u povrchu elektrody okamzité oxidovan
nebo redukovan, koncentrace u povrchu elektrody je nulova a mezi elektrodami protéka
elektricky proud odpovidajici poctu ¢astic depolarizatoru, které se dostavaji difuzi k povrchu
elektrody. Proud, ktery je pfimo umérny koncentraci oznacujeme terminem limitni difizni
proud Inw). [6] [7]
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napéti, T
proud, I
proud, I

cas, i Ein  napéii, U napéti, U

Obr. 2.11: Pribéh napéti vkladané na elektrodu pii DC voltametrii (A) a tvar ptislusné zavislosti I-E (B) ana
pevné elektrode (C) [7]

Velikost konvenktivné-difuzniho proudu ve voltamtrii je podle IlkoviCovy rovnice dan
vztahem (pro rotujici diskovou elektrodu):

_ a2 23,16 172
I,=xk -z2-F-n-r"-D v ® (2.9)

kde I;...konvenktivné-difizni proud

k’...numericka konstanta

z... pocet elektront v priibéhu elektrochemického déje

F...Faradayova konstanta

r...polomér diskové elektrody

D...difuzni koeficient

v...kineticka viskozita roztoku

®...uhlova rychlost otaceni elektrody”
V zjednoduSeném tvaru miizeme rovnici (2.6) stejné jako v polarografii napsat vztah:
I,=k-c (2.10)
kde k...numerick4 konstanta

c...koncentrace depolarizatoru.

24 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (cyclic voltammetry) je metoda, pfi niz se na stacionarni elektrodu
v nemichaném roztoku vklada potencial trojuhelnikového pribéhu. Rychlost zmény prabéhu
je dan dE/dt (obr. 2.12). Voltametrické kiivky maji tvar piku. Proud piku zavisi na rychlosti

Casové zmény potencidlu. Jelikoz diftize je relativné pomaly transportni proces, pii
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dostate¢né vysoké rychlosti zmény potencialu nestac¢i produkty elektrodové reakce zcela
oddifundovat od elektrody a za vhodnych podminek je 1ze pfi opaéném sméru potencidlové

zmény detekovat. [6]

/
T_ T I
= P2
_ v
= ==
= s s
€ 95 o
‘é o= Fp.k
2 F // E,
- = &
- [, E—»
R F Pk
= p,a
s = Y
L
1 A B
l b

cas, t —»

Obr. 2.12: Potencialova (vlevo) a proudova odezva (vpravo) pfi cyklické voltametrii. Na cyklickém
voltamogramu jsou vidét produkty vzniklé oxidaci (pik a), které jsou pii opacném sméru potencialové zmény
redukovany (pik b). [5]

Z pribéhu katodickych a anodickych kiivek je mozno usuzovat na mechanismu

elektrodové reakce, napf. jeji reverzibilitu. Pro reverzibilni reakcei plati:
a) Rozdil potenciali anodického a katodického piku E, .-E;,=0,059/n;
b) Rozdil proudi anodického a katodického piku: I, ./ =1;

c) Potencial piku je nezavislyma zménu rychlosti potencialu, dE/dt a je o 28,5/n mV

NS4

negativnéjsi (u katodického) €1 pozitivnéjsi (u anodického piku) nez plvinou potencial.

Pro cyklickou volumetrii je uzivan pro vypocet proudové odezvy Cottrellova rovnice:
— DFAD Moy 2.11)

kde nF... elektrochemicky ekvivalent
D...diftzni koeficient
c... koncentrace depolarizatou

A... proudova hustota cm™
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Pro wreverzibilni déj zavisi rozdil potencidlu anodického a katodického piku na rychlosti
polarizace, dE/dt, a hodnotach a (koeficienty) a k” (rychlostni konstanta) charakterizujici

ireverzibilni déj, ptiCemz z této zavislosti 1ze uvedené parametry urcit. [6]

2.5 Square waye voltametrie

Je voltametrie, kde se na elektrodu vkldda potencidl linedrn¢ se ménicim Casem a
modeluje se stfidavym napétim pravouhlého tvaru. Proud se méfi na konci kazdého
vlozeného pravouhlého pulsu. Méfené zavislosti maji tvar piku, tj. prvni derivace

voltmetrické viny. Pribéh potencidlové a proudové odezvy je zndzornén na obr. 2.13. [6]

i sl

= "
= =

| -

= ]
= b
2z I
= |
= meéréni {C]
=

=

=

o

=T

proudu, I A J I\—B‘

>

fas, t potencial | E

Obr. 2.13: Square waye voltametrie a odpovidajici proudova odezva [5]

2.6 Diferenéni pulsni voltametrie

Pti této metod¢ se na potencidl, ktery se linearné méni s ¢asem, vklada napétovy impuls
o amplitudé 10 az 100 mV a dobé& trvani fddove desitek milisekund. Registruje se rozdil
proudtl zméfenych tésné pred vlozenim pulsu a na jeho konci (doba vzorkovani je asi 10-100

ms). Pribéh potencialové a proudové odezvy je zndzornén na obr. 2.14. [6]
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Obr. 2.14: Potencialova (vlevo) a proudova (vpravo) odezva pti diferencni pulsni voltametrie. [6]

2.7 Rozpoustéci voltametrie

Rozpoustéci voltametrie je zalozena na pfedbéZném nakoncentrovéani analytu z roztoku
vzorku na pracovni elektrodé a jeho nasledné vypusténi zpét do roztoku. Koncentrace analytu
se na elektrodé o nékolik fadl zvysi oproti koncentraci v roztoku. Pii rozpousténi z povrchu
elektrody zpét do roztoku je méfeny signdl — proud, téz ptislusné vyssi. Pribéh potencidlové

a proudové odezvy je znazornén na obr. 2.15. [6]

I o -
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Obr. 2.15: Casovy priibéh potencialu a zavislosti proudu na potencialu pii rozpoustéci volumetrii [6]
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3 Tlustovrstva technologie

Tlustovrstva (TLV) technologie se vyznacuje jednoduchym principem, spolehlivosti a
nendroénym a relativné levnym vyrobnim procesem. Zakladni technikou je nevakuovy
zpusob nanaSeni materiali ve formé past — sitotiskem, Sablonovym tiskem, po kterém
nasleduje vypal. Principem vrstvovych technologii je vytvofeni tenké vrstvy urcitého
materidlu na vhodné nosné podlozce, tzv. substratu. Tlustovrstva technologie nasla v
soucasné¢ dob¢ uplatnéni na poli nekonvencnich aplikaci. Vyrdbi se napt. rizné senzory, v
automobilovém primyslu v telekomunikacich, optickych displejti, vyrobu topnych elementt,
solarnich ¢lankt, antén pro Cipove karty, vysokonapét'ové izolace, pro vyrobu rychlych TLV

pojistek, vysokoteplotnich supravodici, piezo-reproduktora atd. [3][10]

3.1 Tlusta vrstva

Pojmem tlusta vrstva oznaCujeme vrstvu, jejiz tloustka se pohybuje v desitkdch
mikrometri. Materialy pouzivané pro tvorbu tlustovrstvych motivii jsou pasty. Tlustovrstvé
pasty jsou nehomogenni smési slozené¢ z nékolika slozek s rGznymi chemickymi a

fyzikalnimi vlastnostmi. Zakladni slozky jsou [3][10]:
a) Funkéni sloZka zajist'ujici Zadané elektrické vlastnosti vrstvy,
b) Technologicka sloZzka zajiStujici dostate¢nou viskozitu pasty béhem nanéseni,

c) Adhesni sloZka (pojivo, matrice), kterd drzi pohromadég ¢astice funkcni sloZzky po

vypalu.

3.2 Elektrické viastnosti tlustych vrstev

Typickym elektrickym parametrem vodivych nebo odporovych tlustych vrstev je
hodnota vrstvového odporu. U tlustych vrstev je vrstvovy odpor oznafovan parametrem
zvanym jako odpor na ctverec. Vyjadiuje velikost odporu vrstvy ¢tvercového tvaru (Sifka
vrstvy w je rovna jeji délce /). Tato hodnota je stanovena pro danou tloustku z, kterou bude
mit tlusta vrstva pifi dodrzeni ptedepsan¢ho technologického postupu jejiho zhotoveni
(zvlasté tloustkou sita). Pokud zname rozméry TLV odporu (obr. 3.1), mizeme urcit
skute¢nou hodnotu odporu R [Q/O]: [2][9]

R: p.L:B.L:RD.L
S tw w (2.12)
kde: Ro ............ je odpor na ¢tverec [Q/O],
| je délka tlustovrstvého odporu [m],
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Weieiieanne, je jeho sitka [m],
S je plocha priifezu. [m?],

[ I rezistivita [Qm)].

kermicka podlozka
|

smeér el. prmldu/ 1

nanesena
flusta
vistva

Obr. 3.1: Znazornéni tlusté vrstvy pro pojem vrstvového odporu [9]

3.3 Metoda sitotisku

Nanaseni tlustych vrstev se obvykle provadi sitotiskem, Sablonovym tiskem nebo
popisem. Nejrozsifengjsi zplisobem vytvareni tlustych vrstev je sitotiskem. Princip sitotisku
je znazornén na obr. 3.2. Sitotiskova Sablona s pozadovanym obrazcem je uchycena na
strojku ve vhodné vzdalenosti nad substratem. Pasta je nanesena na horni stranu Sablonového
sita a ndsledné protlacovana otvory v situ stérkou na substrat. Pohyb stérky pii urcité
rychlosti a tlaku hrne pastu a zaroven prohyba sito. Stérka tlaci sito do kontaktu s podlozkou
a tim se pfendsi pozadovany obrazec. Dulezitym faktorem je zde odtrh sita pro zajisténi

veérného ptenosu, coz je vzdalenost sita od substratu. [3][10]

stérka
Jl"“-..‘__
smer pohybu
stérky
-4
pasta
o1
S substrat 2 S substrit S substrat ?
a) )] )

Obr. 3.2: Princip sitotisku a) stav pred tiskem; b) okamzik pfenosu pasty pii pohybu stérky c¢) stav po tisku [3]

3.4 Vypal
Pro docileni pottebnych elektrickych a mechanickych vlastnosti je nutné, nanesené
materialy tepelné sintrovat (vypalovat). Pfi vypalu dochazi k chemické reakci smési a ke
spojeni s podlozkou. Nejcastéji jsou pouzivany pribézné tunelové pece s velmi piesnou
regulaci teploty (£2°C). Teplotni profil méa presn€ definovany pribeéh s nab&hem teploty do
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vypalovaci zony (teplota vypalu je 850°C podle typu vypalované pasty) a opétnym
ochlazenim. Nabéh teploty musi byt definovany, ale ne ptili§ prudky, aby mohlo dojit
k pozvolnému odpaieni pojivové slozky pasty a jeji homogenizaci. Doba vypalu je okolo 30
az 90 minut, podle typu pasty. Délka prichodu vypalovaci zonou se bézné pohybuje okolo 10
minut (pfiklad teplotniho profilu pro vypal TLV cermetovych past je uveden na obr. 3.3).
Zmény teplotni kiivky mohou vyraznym zplsobem ovlivnit vlastnosti parametri tlustych

vrstev, predevsim odporovych. [3][10]

Teplota vypalovaci zony je zvolena tak, aby doslo k nataveni vazebni slozky. Tim je
vytvofena vazba na substrat s dostateCnou adhezi a soucastné také matrici pro rovhomérné
rozloZeni funk¢ni slozky. [3][10]

Pti postupném tisku a nasledného vypalu vznikne pasivni sit’ sestavajici z vodivych
vrstev, odporovych vrstev a pripadné izola¢nich nebo dielektrickych vrstev. Timto zpisobem

vzniknou sit€ pro hybridni obvody, TLV topnd télesa, elektrochemické senzory, TLV

elektroluminiscencni prvky a dalsi. [3][10]

suseni | zona | Zona | Zona |
| predehrivaci | vypalovaci | chladici |

T 1000
T gool
ey 300

600
400
200

0 |

10 20 30 40 60

t [min] —»

Obr. 3.3: Teplotni profil [5]
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4 Experimentalni ¢ast

4.1  Cil experimentalni ¢asti

Experimentalni ¢ast diplomové prace je zaméfena na optimalizaci elektrochemickych
senzort vyrobenych technologii tlustych vrstev. Cilem je zkoumani vlivu elektrod a jejich
uspofadani ve viceelektrodovych systémech na jejich vystupni proudovou odezvu. Metodika
spoCiva v ziskani hodnot elektrochemickou analyzou, znichz je nésledné zpracovana
maximalni hodnota proudu a elektricky ptlvinny potencial v mist¢ maximalniho proudu
(piku). Soucasti prace je vyroba vlastnich elektrod a ttielektrodovych systémi (senzori)

tlustovrstvou (TLV) technologii. Ptiklad navrhnutych ttielektrodovych senzort je uveden na

obr. 4.1.
Referenini elekiroda
Pracovni elekiroda
Pomocnia elekiroda

Obr. 4.1: Druhy elektrod z TLV technologie pouzivané v experimentech

4.1.1 Mérici metoda

Metoda pouzitd ve vSech experimentech je cyklicka voltametrie, o které je zminéno
v kapitole 2.4. Pro tuto metodu byl pouzit pfistroj Voltalab PST050 (obr. 4.2) od firmy
Radiometr Analytical, Dansko a jeho software VoltaMaster 4.

Obr. 4.2: VoltaLab PST050 [12]
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Meéieni bylo uskutecnéno v ttielektrodovém uspotadani (viz kapitola 2.2.1). Jedna se o
pouziti pracovni, pomocné a referencni elektrody. Standardni elektrody byly zastoupeny
zlatou pracovni elektrodou (UMMAURI1 od firmy Sycopel Scientific, UK), platinovou
pomocnou elektrodou (UMMPTBI1 od firmy Sycopel Scientific, UK) a referenéni Ag/AgCl
elektrodou (firma Crytes, CZ). Materialy pouzitych TLV elektrod jsou zlato, stfibro a platina

(podrobnéji viz.tab. 4.1). Zakladni schéma ttielektrodového uspotfaddani znazoriiuje obr. 4.3.

fﬁ"
{_—— Referemimi elekiroda - Ag/AgCl

| ——— Pracovni elekiroda - zlata
[ —1 ]

Pomocna elekiroda
z TLV technologie

l 1 Méiici nadoba
Y

Roziok

- platina

Obr. 4.3: Zakladni schéma pouzitého tiielektrodového uspotradani pro ovéteni vlivu pomocné elektrody na
vystupni proudovou odezvu

4.1.2 P¥iprava zakladniho roztoku

Zakladni roztok, ve kterém bylo realizovano méfeni je roztok ferrokyanidu a
ferrikyanidu draselného. Ferrokyanid draselny K4Fe(CN)6 (zluta krevni stl) vznika tavenim
potase s dusikatymi Zivo¢iSnymi latkami a Zeleznymi pilinami. Krystalizuje se
v bledozlutych krystalech a je snadno rozpustny ve vodé. Nema kyanidovy ucinek a je malo
jedovaty [19]. Ferrikyanid draselny (¢ervena krevni sil) ma nizky stupei toxicity. Kyanidova
skupina z komplexniho iontu ferrikyanidového se viibec neuvoliuje [18].

Smichanim téchto dvou latek sroztokem KOH byl ziskan zdkladni elektrochemicky
roztok pro méfeni. Nevyhodou tohoto roztoku je, ze pti vysSich koncentraci ferrokyanidu a

ferrikyanidu draselného plsobi viic¢i elektrodam agresivné. Chemikalie pro pfipravu roztoku

byly ziskany od firmy Sigma Aldrich a nésledné pouzity bez dalSich uprav. Roztoky byly
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piipraveny z redestilované a deionizované vody s vodivosti 55 nS ptipravené piistrojem
Direct-Q Water Purification System od firmy Millipore (Massachusetts, USA).

Vypocet mnozstvi jednotlivych chemikalii pro ptipravu pozadované koncentrace je

uskute¢nén podle vzorce:
m = McV 4.1

kde: M — molarni hmotnost (g mol™);
¢ — koncentrace (mol I'");
V — objem michaného roztoku (1).

Pro analyzu byl pouZit roztok o koncentraci 0,01M K4[Fe(CN6] + 0,01M K3[Fe(CN)6]
v 0,04M KOH.

4.2 Experiment 1: Vliv velikosti plochy
Experiment ma ukazat jaka bude proudova odezva pii zmeéné velikosti plochy elektrod
(pracovni, pomocné a referencni). V tomto experimentu jsou pro méfeni pouzity dvé
elektrody standardni (komeréné dostupné) a jedna realizovana TLV technologii. Standardni

elektrody jsou zvoleny podle toho, kterd TLV elektroda je v daném experimentu zkoumana.

4.2.1 Vyroba tlustovrstvych elektrod
V této praci je vyroba elektrod uskute¢néna metodou sitotisku (viz. kap. 3.3) s pouzitim

klasické TLV technologie. PoZadované motivy jsou naneseny vhodnymi vodivymi a
dielektrickymi pastami na keramicky substrat z korundové keramiky (Al,O3). Elektrody jsou
realizovany zlatou (pracovni elektrody), platinovou (pomocné elektrody) a stfibrnou
(referencni elektrody) tlustovrstvou pastou. VSechny pouzité pasty byly od firmy ESL
ElectroScience, UK. Tisk byl realizovan na sitotiskovém poloautomatu TESLA ULS515, viz.
obr. 4.5.

Postup vyroby jednotlivych elektrod je zobrazen na obr. 4.4.
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Tisk vodivé pasty

Cisty keramicky Suseni
substrat ALO; [—» — 12 min
125 °C

Tisk dielektrické pasty l
SuSeni Vypal
12 min 60 min

o o
125 °C 850 °C

l Tisk zlaté pasty
Vypal Suseni
60 min 12 min
850 °C > > 125 °C
Tisk platinové pasty l

Vypal
60 min
e 000000 850 °C

Tisk stiibrné pasty

Obr. 4.4: Postup vyroby TLV elektrod
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Obr. 4.5: Sitotiskovy poloautomat TESLA UL515

Pro pracovni, pomocné a referencni elektrody bylo vyrobeno celkem 5 sad elektrod na
keramickych destickach od kazdého typu, na kterych je 14 druhd elektrod rizné velikosti.
Pro rzné velikosti kruhové plochy byla snimaci plocha zvolena vzestupné od 1,04 do 10,94

mm’. P¥iklad realizovanych elektrod je uveden na obr. 4.4.

Tab. 4.1: PouZité pasty pro vyrobu TLV elektrod

elcirtl;lgdy Obrazovy motiv | Funkéni sloZzka | Oznaceni pasty
pFivody AgPdPt ESL 9562-G
pracovni Kryci vrstva sklenéna frita |[ESL 4917
snimaci plocha Au ESL 8881 -B
pFivody AgPdPt ESL 9562-G
pomocna kryci vrstva sklenéna frita |[ESL 4917
snimaci plocha Pt ESL 5545
pFivody AgPdPt ESL 9562-G
referencni kryci vrstva sklenéna frita [ESL 4917
snimaci plocha Ag ESL 9912 - K

4.2.2 Nastaveni parametru méreni
Pro méfeni cyklické voltametrie byl pouzit program VoltaMaster 4.0 s nastavenim

parametrii méteni tak, jak je uvedeno na obr. 4.6.
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Pot. Cyclic Yoltammetry B 2 x|

— Potentiogtatic ramp
PotertislD  [200 | m¥ Marimum curent | 4~

Patentisl 1 [200  mv Minimum cunient I A |
Potantial 2 00 i Pricrity auto ranging v

A

b airnLirn range I 100ps = I
Scan rate I? I mWse-:.j
Minimum range 100 pd ‘I
Step IEI.EH 785 zec. - ﬁ
I -
B I—EI.'I o o ilter 1 zec.
Ohric Drop Comp. |Mo ;I
D& QUT inikial IEI ' F to compenzate IIZ' Inhrr. ﬂ
08 OUT final IEI it Recard a number of |3 cycles

A/D N

A EI Cancel |
Open circuit at end

<171
%

Paotentials are measured versus BEF. Linear waltammetry iz n if Potential 2 = Potential
1. If Potential 0 = Last or Free or OCP, amplitudes are zet versus Last, Free or OCF
value. |f Patential 0 = numerical walue, potentialz are zet versus REF.

Obr. 4.6: Nastaveni parametra

4.2.3 Méreni vlivu velikosti elektrod na vystupni proudovou odezvu

Me¢éieni bylo provedeno na méfici aparatufe uvedené v kapitole 4.1.1. Pro méfeni byl
potenciostat nastaven tak, jak je uvedeno na obrazku 4.6. Tzn., Ze byl potenciél nastaven od -
200 mV do 700 mV a byla odecitdna hodnota proudu. Vysledkem méfeni je voltmetricka
kiivka obsahujici oxidaéni a redukéni sloZzku. VSechny méfené elektrody jsou snimany tfemi
cykly. Vysledky jsou zpracovany ze ttetiho sniman¢ho cyklu, kdy uz doSlo k ustaleni
cyklického prabehu. Piiklad prib&hu ziskaného cyklickou voltametrii pro zlatou pracovni
elektrodu z tlustovrstvé pasty je uveden na obr. 4.7. Pro kazdou slozku byl vyhodnocen
maximalni proud Inax a pilvlnny potencial Eyyv hodnoté maximalniho proudu Iy tak, jak je
naznaceno na obrazku obr. 4.7. Nestabilita u prvnich dvou cykli byla zplisobena, tim Ze
béhem pribehu elektrolyzy se na povrchu elektrody vytvari filmy latek zroztoku ¢i latek

vznikajici elektrodovymi reakcemi. Samotny material elektrod miiZze redukovat €1 oxidovat.
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Obr. 4.7: Priklad prab&hu cyklické voltametrie na pracovni elektrods s geometrickou plochou 10,94 mm?

A. Pracovni elektroda

Pro zjistovani proudové zdvislosti na velikosti plochy pracovni je pouzitd zlata
elektroda, jejiz postup vyroby a pouzity material je uveden na obr. 4.4 respektive v tab. 4.1.
Standardni elektrody pouzité pro tento experiment jsou ndsledujici: pomocnd — platina
(UMMPTBI1 od firmy Sycopel Scientific, UK), referenéni — Ag/AgCl (od firmy Crytus,
CZ). Vysledky métfeni proudové odezvy na zmény velikosti plochy jsou zobrazeny na obr.
4.8, obr. 4.9, obr. 4.10 a hodnoty piivinného potencialu na obr. 4.11.

Obr. 4.8 ukazuje zavislost zmény anodického proudu na velikosti geometrické plochy
elektrody, nebo-li oxida¢ni ¢ast. Na obr. 4.9 je pak zobrazena zavislost zmény katodického

proudu na velikosti geometrické plochy pracovni elektrody, nebo-li reduk¢ni ¢ast.
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Obr. 4.8: Zavislost anodického proudu na velikosti geometrické plochy pracovni elektrody
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Obr. 4.9: Zavislost katodického proudu na velikosti geometrické plochy pracovni elektrody
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Obr. 4.10: Porovnani proudové odezvy v zavislosti na geometrické plochy elektrody elektrody pii oxidaci a
redukci

Jaky je rozdil mezi naméfenymi hodnotami anodického a katodického proudu ukazuje
graf na obr. 4.10, ktery zobrazuje primérné hodnoty proudu obou slozek. Pro mensi plochy
snimanych elektrod jsou tyto dvé slozky proudu téméf identické. Jejich rozdil se zvétSuje pri
zvétSovani velikosti snimané plochy. To je pravdépodobné zplisobeno tim, ze pti oxidaci je
detekovan ferrokyanid draselny a v redukéni ¢€asti ferrikyanid draselny. Po prolozeni
ziskanych dat na obr 4.10 linedrni kiivkou byla pomoci vztahu 4.2 stanovena hodnota
strmosti oxidace 75,43 pA/mm’ a redukce 72,83 pA/mm’. Z uvedenych vysledkd lze
konstatovat, ze srostouci velikosti plochy hodnota proudu stoupd témét linearné. To

potvrzuje predpoklad, ktery vychazi z Cottrelovy rovnice (2.11).

Vztah pro vypocet strmosti proudové odezvy v zavislosti na zméné¢ geometrické plochy

elektrody je:
Al 815-68
St,=—=—"""""° —7543 ud/ mm® 42
" AS 10,94-1,04 w (4.2)
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Obr. 4.11: Primérné hodnoty pilvinného potencialu na zméné geometrické plochy elektrody

Vztah pro vypocet strmosti anodického pulvinného potencidlu v zavislosti na zméné

geometrické plochy elektrody je:

_AE_0,415-0,362

=22 =0,0053 =53 mV / mm> (4.3)
AS  10,94-1,04

E

Graf na obr. 4.11 znazoriuje primérnou hodnotu ptlvinného potencidlu pro oxidacni a
redukéni cCast, pifi zméné geometrické plochy elektrody. Z grafu je zfejmé, ze hodnota
anodického palvinného potencidlu mirné stoupa a jeji strmost je 5,3 mV/mm?’. Oproti tomu
hodnota redukéni &asti palvinného potencialu mirnd klesa a jeji strmost &ini 5 mV/mm?.
Z numerického porovnani je strmost redukéni &asti vétsi o 0,3 mV/mm’. Pramérné hodnoty

obou ptilvinnych potenciali maji pribeh zcela linearni.

B. Pomocna elektroda

Pro métfeni zavislosti elektrickych veli¢in na zménu velikosti plochy pro pomocnou

elektrodu byla pouzita platinova elektroda vyrobena TLV technologii. Standardni elektrody
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pouzité pro tento experiment jsou nasledujici: pracovni — zlata (UMMAURI1I1 od firmy
Sycopel Scientific. UK), referencni — Ag/AgCl (od firmy Crytus, CZ). Vysledky méteni
zmény a velikosti plochy na proudovou odezvu jsou zobrazeny na obr. 4.12 a obr. 4.12,
hodnoty plivinného potencialu potom na obr. 4.14 a obr. 4.15.
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Obr. 4.12: Zavislost anodického proudu na zméné velikosti geometrické plochy elektrody

Graf na obr. 4.12 znazorniuje zéavislost anodického proudu na velikost geometrické
plochy elektrody.

Obr. 4.13 ukazuje, jak velky je rozdil mezi anodickym a katodickym proudem pti zméné
velikosti geometrické plochy pomocné elektrody. Pro prehlednéj$i porovnani hodnot byl
zaporny katodicky proud ptfeveden na absolutni hodnotu a vynesen do stejného grafu
s anodickym proudem. Pribéh oxidace mé stoupajici tendenci a jeji strmost ¢ini 6,41
pA/mm?’. Oproti tomu prab&h redukce stoupd mirngji a jeji strmost &ini 2,38 pA/mm’.

S porovnani s pracovni elektrodou je proudova odezva zanedbatelna.
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Obr. 4.13: Porovnani pramérnych hodnot proudové odezvy pfi oxidaci redukci na zméné geometrické plochy
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Obr. 4.14: Zavislost pulvinnych potencialu oxidace a redukce na geometrické plochy elektrody
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Graf na obr. 4.14 znazornuje prumérné hodnoty pllvinného potencidlu pro oxidaci a
redukci pro pomocnou elektrodu. Pribéh oxidacniho pulvinného potencidlu piedstavuje
linearni mirng klesajici a jeji strmost ¢ini -0,33 mV/mm’. Redukéni prabéh je mirné rostouci
s indexem strmosti 0,27 mV/mm®. Graf na obr. 4.15 predstavuje piiklad zavislost palvlnného

potencialu na velikosti geometrické plochy elektrody pti redukci pro jednotlivé sady.
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Obr. 4.15: Zavislost katodického pulvinného potencialu na geometrické plochy elektrody

C. Referencni elektroda

Pro zjisténi zévislosti proudové odezvy elektrochemického systému na ploSe TLV
referen¢ni elektrody je pouzita elektroda stfibrna. V tomto ptipadé byly jako standardni
elektrody pouzity: pracovni (zlato viz. kap. 4.1.1) pomocnd (platina viz. kap. 4.1.1).
Zavislosti proudové odezvy na zménu geometrické plochy jsou zobrazeny v grafech na obr.
4.16 a obr. 4.17. Zavislosti pro zméfené¢ hodnoty pilvinného potencidlu jsou uvedeny
v grafech na obr. 4.18 a obr. 4.19.
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Obr. 4.16: Primérné hodnoty proudu v zavislosti na zméné geometrické plochy elektrody
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Obr. 4.17: Zavislost anodického proudu na velikosti geometrické plochy elektrody
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Graf na obr. 4.16 ukazuje zdvislost primérnych hodnot anodického a katodického
proudu na zméné geometrické plochy elektrody. Z grafu je patrné, ze proudova odezva je zde
témaf nezavisla na velikosti plochy elektrod. Strmost oxidace &ini 0,53 pA/mm” a strmost
redukce &ini 0,868 pA/mm’.

Graf na obr. 4.17 je zobrazen jako piiklad pribéhu anodického proudu. Prvni série
elektrod ukazuje chybu, ke které dolo pfi méfeni elektrody, jejiz plocha je 1,45 mm®. Tato
chyba se projevila 1 v katodické ¢asti a v ptilvinném potencidlu. Z primérnych hodnot proudu
(obr. 4.16) je mozné vypozorovat, ze hodnoty proudu mirné rostou. Pfi vynaseni primérné
hodnoty zde nebyla zaznamenina zminéna chyba, nebot’ by zplsobila zménu smérnice a
prabeh by byl klesajici. K ur¢ité chyb& doslo ve stejné sérii i u plochy elektrody 1,04 mm?,
kdy je namétena pro zménu mala hodnota. Chyba je pravdépodobné zplisobena necistotou na
elektrodé.
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Obr. 4.18: Zavislost pulvinnych potencialti oxidace a redukce na velikosti geometrické plochy elektrody

V grafu na obr. 4.18 je zndzornén prabeh primérnych hodnot referencni elektrody
oxidace a redukce pulvlnného potencialu. Primérny oxida¢ni priibéh je podle smérnice témet
rovny se strmosti 0,247 mV/mnr’. Primémy redukéni priibéh je mirng stoupajici se strmosti
0,45 mV/mm’. Nazorny ptiklad pribéhu pro anodicky palvinny potencial referenéni

elektrody je znazornén na obr. 4.19.
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Obr. 4.19: Zavislost anodického ptlvinného potencialu na velikosti geometrické plochy elektrody

Jelikoz oxidaéni slozka dosahuje ve vétSin€ piipadi vétSich proudovych hodnot, nez
redukénich, jsou nésledujici experimenty zaznamenavany jen ve sloZce oxidacni. Pribéhy
oxidace a redukce maji dostatecn¢ podobny priabéh a proto v dalSich experimentech bude

zaznamenavana pouze slozka oxidace.

4.3 Experiment 2: Zména velikosti TLV elektrod v trielektrodovém systému
na jednom substratu

4.3.1 Uvod
Experiment 1 byl zaméfen na zménu velikosti geometrické plochy TLV elektrody, kdy
byly pro méfeni v tfielektrodovém systému vzdy pouzity dvé standardni elektrody a jedna
tlustovrstva. Druhy experiment je rovnéz zaméfen na zménu geometrické plochy elektrody.
V tomto piipadé¢ jsou vSechny tii elektrody tlustovrstvé a jsou umistény na jednom
spolecném substratu, ktery tvofi tlustovrstvy senzor. Experiment je zaméfen na elektrody
pomocné a referen¢ni, nebot’ z literatury vime, ze pracovni elektroda je zavisld na ploSe

elektrody, coz potvrdily 1 vlastni vysledky uvedené v kapitole 4.2.
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Pro tento experiment bylo z hlediska finan¢ni a technické naro¢nosti vymezeno jen sedm
ttielektrodovych systému (senzoril), jak je ukdazano na realném vzorku ze sedmi elektrodami

zobrazeném na obr. 4.20.

Pracovni eleliiroda Referencni eleliroda

Pomocna / I
eleliroda I

Obr. 4.20: Realizované tlustovrstvé senzory

4.3.2 Vyroba TLYV trielektrodového systému
Vyroba elektrodového systému je podobna jako u experimentu 1 a probihd nanesenim
obrazcli na keramicky substrat metodou sitotisku pomoci poloautomatu Tesla U515. Pasty
pouzité pro vyrobu TLV elektrod jsou uvedeny v tab. 4.2 a proces vyroby je zobrazen na obr.
4.21.

Tab. 4.2: Pasty pouzité pro vyrobu TLV elektrod

Tfielektrodovy systém
Druh pasty Pracovni Pomocna Referenéni
elektroda elektroda elektroda
Vodiva
(pfivody) AgPdPt AgPdPt AgPdPt
Oznaceni ESL 9562 -G | ESL 9562 -G | ESL 9562 - G
Dielektricka
(kryci) sklenéna frita sklenéna frita sklenéna frita
Oznaceni ESL 4917 ESL 4917 ESL 4917
Vodiva
(elektrody) Au Pt Ag/AgCI
Oznaceni ESL 9912 - K ESL 5545 DuPont 5874
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Obr. 4.21: Proces vyroby elektrod a elektrodovych systému pro druhy a tfeti experiment
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Tab. 4.3: Navrzené plochy elektrod (oznaceni elektrod Ex viz obr. 4.20)

E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7
Elektroda Pasta > > > > > > >
S[mm? | S[mm?] | S[mm?] | S[mm?] | S[mMm?] | S[mMm?] | S[mm?]
Pracovni Au 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75
Pomocna Pt 6,75 6,75 6,75 6,75 3,375 1,69 3,375
Referencni| Ag/AgCl 6,75 3,375 2,25 1,69 3,375 3,375 1,69
4.3.3 Méreni

Pro méfeni druhého experimentu byla opét pouzitd cyklicka voltametrie. Pro zménu
velikosti TLV elektrod v ttielektrodovém systému na jednom substratu byl pouzit program

VoltaMaster 4.0 s nastavenim parametru méteni, jak je uvedeno na obr. 4.22.

— Potentiogtatic ramp

Potertial D [350  m Maimum curent || & =l

Potertial 1 |-350  m Minimum curent | & I

o o
Potential 2 =00 o Priority auto ranging "
b asirnum range I 100 pa = I
Scanrate I? |mWSE'3-lI e ﬁ
NI range 100 -
Step [00785 sec. i, : _”ﬂ“:l
l_‘ L -
Step 015 i ilter 1 zec.
Chmic Drop Comp. (Mo :]
Dd auT initial IEI s R to compenzate iIJ Inhm _j
D8 0UT final IEI i Record a number of |3 cycles
A0 1M ) 1
4 I C I

Dpen circuit at end v nee |
Fatentials are meazured versuz REF. Lingar voltammety iz run if Potential 2 = Patential
1. If Patential 0 = Last or Free or OCF. amplitudes are zet werzug Last, Free or OCF
walue, [f Potential 0 = numerical walue, potentials are et verzus REF.

Obr. 4.22: Nastaveni parametri pro méfeni

Roztok, ve kterém byl experiment proveden, je stejny jako v experimentu 1. Jednd se o
roztok ferrokyanidu a ferrikyanidu draselného (viz kap. 4.1.2). Jediny rozdil byl v tom, Ze
roztok byl zifedén destilovanou vodou v poméru 1:5 z divodu agresivity roztoku vaci TLV
elektroddm. M¢étici aparatura byla opét zapojena v ttielektrodovém uspotadani.

A. Referencni elektroda

Pro méteni zavislosti proudové odezvy na velikosti aktivni plochy referen¢ni elektrody
byly pouzity elektrody El, E2, E3 a E4, které jsou zobrazeny na obr. 4.20. Jejich
geometricka plocha je uvedena v tab. 4.3. Pracovni a pomocné elektrody zde maji konstantni

45-



velikost. Pro kazdy typ senzoru bylo provedeno pét métfeni na péti, pfedem vyrobenych,
senzorech. Z méteni provedeného cyklickou voltametrii byl opét zpracovavan az tieti pribéh
(cyklus).

T 540

< 5,20
=

5,00 A

4,80 A

4,60

4,40 -

4,20 A

4,00 . .
1,69 225 3,38 6,75
S[mm?] —»

Obr. 4.23: Primérna hodnota zavislosti proudu na velikosti geometrické plochy referenéni elektrody

Graf smérnice pii primérnych hodnotach proudu na obr. 4.23 potvrzuje, Ze s rostouci
plochou hodnota proudu klesd se strmosti -0,17 pA/mm’. P¥i srovnani vysledu s grafy
v experimentu 1 na obr. 4.17 a obr. 4.16 vychazi opac¢ny prubéh, kde jejich hodnoty mirné

stoupaly a strmost ¢ini 0,53 pA/mm?®.

Z grafu obr. 4.24 je ziejmé, Ze se plulvlnny potencial mé€ni max. v rozsahu 20 mV, coz
pro praktické pouziti neptfedstavuje vyrazny problém. Strmost pulvinného potencidlu
dosahuje hodnotu 1,383 mV/mm’. Porovnanim dosaZenych vysledki s experimentem 1 (s
grafem na obr. 4.18), kde strmost &ini 0,247 mV/mm” vyplyva, e strmost tiielektrodového

systému vyrobeny z TLV past je vétsi.
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Obr. 4.24: Primérna hodnota pilvinného potencialu v zavislosti na zméné velikosti geometrické plochy
referenéni elektrody

B. Pomocna elektroda

Pro tento experiment byly pouzity senzory E4, ES a E7. Plochy a material jednotlivych
elektrod jsou uvedeny v tab. 4.3.

6

I PA]—>

1+ —e—Pribéh 1

—=—Pribéh 2

3,38 6,75
S[mm2] —»

Obr. 4.25: Zavislost anodického proudu na velikosti plochy pomocné elektrody pro senzory E4, E5 a E7
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Graf na obr. 4.25 ukazuje vystupni proudovou odezvu elektrod E4 a E7 v zavislosti na
zméné velikosti geometrické plochy pomocné elektrody v rozmezi 3,38 — 6,75 mm® (pro
prvni priibéh je velikost referenénich elektrod E4 a E7 1,69 mm?). Z prvniho pribéhu je
ziejmé, Ze s rostouci plochou pomocné elektrody anodicky proud stoupd. Strmost je pouze
0,323 pA/mm’ a na vyslednou proudovou odezvu tudiz nema velikost geometrické plochy

pomocné¢ elektrody téméf zadny vyznamny vliv.

Velikost proudové odezvy pomocné elektrody v druhém prabéhu v zobrazeném grafu na
obr. 4.25 jsou pouzité elektrody E4 (pomocna elektroda 6,75 mm?) a E5 (pomocna elektroda
3,38 mm’). V tomto piipadu je referenéni elektroda vrozmezi plochy 1,69 — 3.38 mm’.
V pribéhu méteni se mirn¢ projevilo zmenseni plochy referen¢ni elektrody (3,38 na 1,69

mm?®), kdy bylo z primérné hodnoty ziskanych vysledki dosazeno strmosti 0,431 pA/mm>.

0,25

|

= 0,20 -
=

w

0,15 A

0,10 -

0,05 - —e—Prubéh 1

—=—Pribéh 2

0,00
3,38 6,75
S[mm?2] —»

Obr. 4.26: Zavislost anodického ptlvnného potencidlu na velikosti geometrické plochy elektrod E4, E5 a E7

Graf na obr. 4.26 ukazuje hodnotu pllvinného potencidlu. V prvnim pribéhu byly
pouzity elektrody E4 a E7. Prabéh zobrazuje, ze srostouci velikosti snimané plochy se
hodnota pulvlnného potencidlu zmeniuje a jeho strmost je -56,4 mV/mm?’. Pro zobrazeni
druhého pribéhu byly pouzity elektrody E4 a E5. Zde se podle grafu na obr. 4.26 mirng
projevila zména referen¢ni elektrody (3,38 na 1,69 mm?). Strmost pallvlnného potencialu &ini
-10,4 mV/mm’.
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4.4 Experiment 3: Vliv tvaru a usporadani elektrodové oblasti TLV senzoru
na vystupni proudovou odezvu

Experiment mél ovéfit, zda maji rizné tvary a uspotfadani elektrodové oblasti TLV
ttielektrodového senzoru vliv na jeho vystupni proudovou odezvu. Velikost plochy byla
v tomto piipadé konstantni. Uspofaddani byla navrzena na zéklad¢é predchozich zkuSenosti a
jinych podobnych systémtl pouzivanych v praxi. Navrzend uspofadani jednotlivych senzori

jsou uvedena na redlném vzorku elektrod zobrazenych na obr. 4.27.

=

E51 E52 ES3 ES4 ES5 ES6 ES7
Obr. 4.27: Realizované tvary TLV senzorl pouzitych pro experiment 3

Elektrodovy systém ES1 ma kruhovy tvar, kde referen¢ni elektroda je ve stfedu senzoru
obklopenou pracovni elektrodou a ta je obklopena pomocnou. ES2 ma hiebenové usporadani
mezi pomocnou a pracovni elektrodou a referencni elektroda je podél pracovni elektrody.
ES3 mé& pomocnou a pracovni elektrodu do tvaru pismene / a referencni elektroda je
uprostied. U ES4 pomocna elektroda obklopuje vétsi ¢ast referencni a Cast pracovni
elektrody. ES5 ma obdélnikovy tvar, pracovni elektroda je uprostied obklopena zkazdé
strany referencni nebo pomocnou elektrodou. U ES6 je referencni elektroda uprostted ve
tvaru pismene U a je obklopena ve stejném poméru pracovni a referencni elektrodou. ES7 ma
pracovni elektrodu uprostied ¢tvercového tvaru, kde vétsi ¢ast pracovni elektrody obklopuje

pomocna elektroda.

Vyroba téchto senzort probihala soucastné s vyrobou senzorii pro experiment 2. Jejich
vyrobni postup je uveden v kapitole 4.3.2. Pasty pouzité pii vyrob¢ jsou uvedeny tab. 4.2.
Tab. 4.4 uvadi zvolenou velikost ploch jednotlivych elektrod ttielektrodového elektrodového

systému senzoru.
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4.4.1 Méreni

Tab. 4.4: Velikost plochy elektrod

plocha

Elektroda S[mmz]
Pracovni 9
Pomocna 9
Referenéni 3

Roztok pouzity vexperimentu a nastaveni hodnot pro méfeni je stejny jako

v experimentu 2. Pro experiment 3 bylo vyrobeno 5 sad elektrodovych systéml o sedmi

riznych tvarech a uspofadani viz obr. 4.27. V grafech jsou zobrazeny pribchy méfeni

jednotlivych senzort, kde x-ova soufadnice zobrazuje pouzité sady. Y-ova soufadnice udava

velikost proudové odezvy (viz obr. 4.28) a velikost ptalvinného potencialu (viz obr. 4.29)

jednotlivych jednotlivych tvar senzora dle obr. 4.27. Vysledky méfeni jednotlivych tvart

senzord jsou v péti riznych sadach spojeny v stejnobarevném priubéhti viz obr. 4.28 a obr.

4.29.

—
0] o

IA]

6
5
4
3
2 i
1 A ——ES1 —®-ES2 —+ES3 —®-ES4
—8—ES S5 ES6 —®ES7
D T T T
1 Sada 2Sada 3Sada 4 Sada 5Sada

pocetsad —»

Obr. 4.28: Zavislost anodického proudu pro jednotlivé senzory ES1 — ES7
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Obr. 4.29: Zavislost anodického ptlvinného potencialu

Graf na obr. 4.28 ukazuje proudovou odezvu vSech elektrodovych systémi ESx. Nejveétsi
proudovou odezvu z pouzitych senzorti ES1 az ES7 ma senzor ES4. Jedna se o systém, kde
pomocna elektroda obklopuje nejvétsi Cast referencni elektrody. Nejmensi proudové odezvy
je dosazeno u ES1. ESI je sytém kruhového uspotfadani, kde pomocné elektroda obklopuje
pracovni elektrodu a tato elektroda obklopuje referen¢ni elektrodu. Z grafu rovnéz vyplyva,

ze nejlepsi reprodukovatelnosti méteni bylo dosazeno rovnéz se senzory ES4 a ESI.

Pialvinny potencial je zobrazen v grafu na obr. 4.29. Z grafu je zfejmé, Ze hodnoty jsou
témer stejné a liSi se v fadech setin a tisicin volth. NejlepSich vysledki zde bylo opét
dosazeno se senzorem ES6, kde téméf nedochazelo ke zméné plileného potencidlu. Pokud by
byla zanedbana prvni sada elektrod, bylo by rovnéz dosazeno dobrych vysledkli se senzorem
ESe.

Z uvedenych vysledkll vyplyva, Ze nejlepsich vysledkl jak pro proudovou odezvu, tak

zménu pulvinného potencidlu bylo dosazeno se senzorem ES4.
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5 Zaver
Diplomovéa prace je zaméfena na optimalizaci elektrodového systému. Ukolem této
prace bylo seznameni se s TLV technologii v oblasti elektrochemickych senzort a s celym
procesem vyroby TLV senzort a sezndmeni se s elektrochemickymi metodami. Hlavnim
cilem bylo zjisténi vlivu geometrickych rozméri a jejich tvar na vystupni proudovou

odezvu a reprodukovatelnost méteni.

V teoretické ¢asti jsou struéné popsany elektroanalytické analytické metody a TLV
technologie. Na zaklad¢ studia elektrochemickych analytickych metod byla pro feSeni prace
zvolena metoda cyklické voltametrie. Tato metoda je stru¢né¢ popsana kapitole 2.2 a 2.4.
Zaroven jsou zde popsany druhy elektrod, které se pouzivaji pro elektrochemickd méteni.

Druha ¢ast teoretického rozboru popsana v kapitole 3 je zamétena na TLV technologii.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na navrh a vyrobu vlastnich elektrod a elektrodovych
systémt realizovanych TLV technologii. Postup vyroby pouzitych elektrod a senzort je
uveden v kapitole 4.2.1 a v kapitole 4.3.2.

Prvni experiment byl zaméfen na optimalizaci elektrod v zavislosti na velikosti
geometrické plochy elektrod. Experimenty byly méfeny v ttielektrodovém systému tzn., ze
byla pouZzita pracovni, pomocna a referencni elektroda. Princip méfeni spocival v pouziti
jedné (zkoumané) TLV elektrody a dalSich dvou standardnich elektrod, kdy byla zkoumana
vystupni proudova odezva systému v zavislosti na velikosti geometrické plochy elektrod.
Me¢éieni byla realizovana v roztoku ferrokyanidu — ferrikyanidu draselného. Z anodické
(oxidacni) a katodické (reduk¢ni) ¢asti ziskané proudové odezvy pak byla odecitdna hodnota
proudu v proudovych maximech a jejich poloha na napétové ose.

Pro optimalizaci pracovni elektrody bylo jako aktivni elektrodovy material pouzito zlato.
Ze ziskanych vysledkl vyplyva, ze ¢im je vétsi geometricka plocha elektrody, tim je pfimo
umérng krat vétsi proudova odezva a to v obou smérech. To potvrzuje Cottrelovu rovnici pro
proud elektrodou. Strmost proudové odezvy pro oxidaci &ini 75,45 pA/mm’ a pro redukci
&ini 72,83 pA/mm?. Palvinny potencial u anodické slozky potencidlu mirn& stoupa a jeho
strmost je 7,1 mV/mm?® a u redukéni &asti pilvinného potencialu mirng klesa a jeho strmost

gini 7,3 mV/mm?>.

Pro optimalizaci pomocné elektrody byla pouzita jako elektrodovy material platina. Ze
zpracovanych hodnot vynesenych v grafech vyplynulo, Zze hodnoty obou slozek proudu
stoupaji. Strmost oxidace &ini 6,41 pA/mm?’, redukéni strmost &ini 2,38 pA/mm’. Jejich
zavislosti na velikosti plochy jsou skoro zanedbatelné. Dale bylo zjisténo, Ze oxidacni Cast
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ma lepsi proudovou odezvu nez reduk¢ni. Hodnota ptilvinného potencidlu u oxidacni slozky
roow r . e s 2 v 01 w1. * roox ;e
mirné klesa a jeho strmost ¢ini -0,33 mV/mm”. Reduk¢ni prabéh je mirn€ rostouci s indexem

strmosti 0,27 mV/mm?.

Pro optimalizaci referen¢ni elektrody bylo pouzito jako elektrodovy material stfibro.
Vliv velikosti geometrické plochy referencni elektrody na vyslednou proudovou odezvu je ze
vSech elektrod nejmensi. Proudové odezvy jsou zcela zanedbatelné. Strmost oxidace Cini
0,53 pA/mm’ a strmost redukce &ini 0,868 pA/mm?’. Hodnoty pilvinného potencialu obou
slozek mirn¢ rostou. Strmost oxidace je 0,25 mV/mm’ a redukce 0,45 mV/mm?. Katodicka

slozka zde ma vétsi odezvu nez anodicka.

Druhy experiment byl opét zamfen na optimalizaci elektrod stim rozdilem, Ze
elektrodovy systém byl tvofen senzorem realizovanym TLV technologii (nebyly pouzity
standardni komerc¢ni elektrody). Experiment byl zaméfen pouze na elektrody pomocnou a
referencni, protoZe pracovni je zdvisld na ploSe elektrody. Pro tento experiment byly
navrzeny a realizovany elektrody uvedené na obr. 4.20, jejichz geometrické plochy jsou
uvedeny v tab. 4.3. Druhy past pouzité pro snimaci plochu jsou uvedeny v tab. 4.2.

Pro optimalizaci referencni elektrody zde byly pouzity ctyfi druhy elektrodovych
systémt liSici se v rozmérech snimaci plochy referen¢ni elektrody. Anodicky pribéh proudu
zde klesa se strmosti -0,17 pA/mm?” a v porovnani s vysledkem experimentu 1, kde priibh

mirné stoupal. Palvinny potencial se mirn& zvétsuje a jeho strmost ¢ini 1,38 mV/mm’.

Pro optimalizaci pomocné elektrody zde byly pouzity tfielektrodové systémy liSici se
v rozmérech pomocné a soucasné s kombinaci zmén referencni elektrody. Anodicky proud
s rostouci plochou stoupé se strmosti 0,323 pA/mm?” a na vyslednou proudovou odezvu tudiz
nema velikost geometrické plochy pomocné elektrody téméi zadny vliv. Pfi kombinaci
s referen¢ni elektrodou byly pouzity elektrody E4 a ES a jejich geometrické rozméry jsou
uvedené v tab. 4.3. Pii proudové zavislosti ma pomocnd elektroda vétsi vliv. Hodnota
palvinného potencialu se zmensuje a jeho strmost je 56,4 mV/mm?. V kombinaci s referenéni

elektrodou ma vliv na hodnotu palvinného potencialu pomocna elektroda.

Tteti experiment byl zaméfen na zjisténi vlivu riizného tvaru a uspotadani jednotlivych
elektrod na tfielektrodovém systému (TLV senzoru) na jeho vystupni proudovou odezvu.
Pro tento ucel bylo navrzeno 7 elektrodovych systémli zobrazenych na obr. 4.27. Nejvétsi
proudové odezvy a zaroven nejlepsi reprodukovatelnosti bylo dosazeno na elektrodovém
systému, kde pomocné elektroda obklopuje nejvétsi Cast referentni elektrody (senzor ES4).
Nejmensi proudové odezvy, rovnéz s dobrou reprodukovatelnosti, bylo dosazeno se
senzorem ES1, kde referen¢ni elektrodu obklopuje jen pracovni elektroda (kruhova

struktura). Zména pulvinného potencidlu se nejméné projevila u senzoru ES4, kde témét

-53-



nedochazelo ke zméné piilvinného potencialu. Pokud by byla zanedbana prvni sada elektrod,
bylo by rovnéz dosazeno dobrych vysledkii se senzorem ES6. Zuvedenych vysledkl
vyplyva, Ze nejlepsich vysledkl jak proudové odezvy, tak zmény ptlvinného potencidlu bylo

dosazeno se senzorem ES4.

Pro realizaci navrhu nového senzoru je nutno vychédzet ze zkuSenosti ziskanych
v provedenych experimentech. Nejvétsi vliv na proudovou odezvu méla pracovni elektroda.
Proto by méla byt jeji plocha co nejvétsi. Naopak nejmensi vliv na proudovou odezvu méla
referen¢ni elektroda, a proto by méla mit co nejmensi plochu. Pomocna elektroda by méla
mit stejnou nebo veétSi plochu jako pracovni elektroda. Pracovni elektroda by méla mit
kruhovy tvar a méla by byt co nejvice obklopena pomocnou elektrodou. Referen¢ni elektroda
by méla byt umisténa tak, aby jeji nejmensi ¢ast byla v tésné blizkosti s pracovni a zbytek
plochy byl obklopen pomocnou elektrodou podobné, jako je tomu u testovaného senzoru
ES4.

Zavérem lze konstatovat, ze na vysledky méfeni elektrochemickych TLV senzorti ma
nejvyznamngjsi vliv velikost pracovni elektrody a ¢astecné 1 velikost pomocné elektrody.
Vzhledem k tomu, Ze veSkery proud protékajici elektrochemickou celou tece pies pracovni a
pomocnou elektrodu, méla by byt pomocna elektroda minimalné stejné velka, jako elektroda
pracovni. Tvary elektrodového uspotfddani maji rovnéZz urcity vliv na méteni. Naopak vliv na
méfeni nemd velikost referencni elektrody. Zmeéna pulvinného potencidlu byla u vsech
elektrod v zavislosti na zméné tvaru a geometrické plochy elektrod zanedbatelna a proto neni

nutné béhem navrhu tento parametr uvazovat.
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