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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva problematikou tisténych elektrochemickych senzort a
mefenim ethanolu v roztoku krve. V teoretické ¢asti je popsana problematika senzort,
jejich rozd¢leni a vyuziti. Dale se prace detailnéji zamétuje na elektrochemické senzory,
méfeni a jejich elektrody. V praktické ¢asti jsou potom zhotoveny navrhy senzort,
zhotoveni senzori a provedené méfeni.

Klicova slova

Senzory, Elektrochemické senzory, Tlustovrstva technologie, VVoltametrie, Tlustovrstvé
senzory elektrody

Abstract

This bachelor thesis deals with printed electrochemical sensors and the measurement of
ethanol in blood solution. The theoretical part describes the sensors, their distribution and
applications. Then the thesis focuses in detail on electrochemical sensors, measurements
and their electrodes. Then, in the practical part, the sensor designs, fabrication of the
sensors and the measurements made are presented.
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1.Uvob

Senzory maji Siroké uplatnéni v celé fadé aplikaci, mezi které patii elektrochemicka
detekce latek v roztocich. Tyto senzory nazyvadme chemické a casto se vyuzivaji
v elektroanalytické chemii. Pfi voltametrickém méfeni se obvykle vyuzivaji
ttielektrodové systémy tvoiené pracovni, referenéni a pomocnou elektrodou.

Tyto snimace mulzeme vyrobit i stlustou wvrstvou. Nedosahujeme sice tak
miniaturnich rozmérii jako u tenké vrstvy, ale stale je hojné vyuzivdna v senzorové
technice, kdeje hlavni dliraz kladen na tepelnou a chemickou odolnost a ¢asovou stabilitu
téchto vrstev. Tyto senzory se také pouzivaji k detekci anorganickych a organickych
latek. Elektrody vyrobené z past na bazi uhliku se pouZzivaji predevS§im pro detekci
biologickych latek. Tyto pasty se déale modifikuji vhodné zvolenym materialem, kvuli
dosazeni pfesnéjsiho mefeni dané veli¢iny. Mezi tyto materidly patii napiiklad
nanotrubice nebo pruskd modi.

Bakalarska prace se zabyvd ndvrhem elektrochemickych senzort s tiSténymi
pracovnimi elektrodami a problematikou spojenou s ndvrhem senzoru vyuzivajiciho
tlustovrstvé technologie. Cilem préace je navrhnout, zpracovat a optimalizovat vyrobu
senzoru, pro méfeni ethanolu a peroxidu v daném roztoku.
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2.SENZORY

Senzor je zafizeni, které detekuje fyzikdlni, chemickou nebo biologickou vstupni
proménnou a pievadi ji podle definovaného principu na vystupni proménnou, casto
elektricky kvantitativni[1]

Citliva ¢ast snimace, kterou nazyvame pievodnik nebo snimac, sleduje stav sledované
veliCiny. Vystupem je zména métené veliCiny, ktera je prevadéna a dale zpracovavana
vyhodnocovacim obvodem snimace. Podobné mohou byt kvantitativné naméfené
vystupni informace elektrického signalu stale zpracovavany jinymi obvody. Cilem je, aby
snima¢ poskytoval informace o méfené veliCiné piimo, nejlépe v potiebnych jednotkach
a fungoval bez potieby uzivatele.[1].

Konstrukce snimacti se lisi slozitosti. Vystupni proménné snimace jsou casto
neelektrické a v piipad¢ slozitéjSich snimacti mohou byt pfevedeny na jiné neelektrické
proménné pomoci pirevodnikii. Vystupni signal ptevodniku je typicky zesilen
analogovym zesilovacem, aby byl vhodny pro dalsi zpracovani. Zesilova¢ zajistuje
vzdalenost mezi zesilova¢em a snimac¢em nebo signal a Sum zplisobeny vnéjSimi podnéty,
jako jsou elektrickd a magnetickd pole, a vystaveni zemnim smyckam. Pro tyto efekty
jsou navrzeny specialni zesilovace, které realizuji frekvencni omezeni signalu, modulaci
signalu s naslednou synchronni demodulaci nebo digitalni zpracovani signal[1]

Zpracovani signdlu probiha pomoci analogovych obvodi nebo je signal pfeveden na
digitalni a zpracovava jej Cislicova technika. Vyhodou pievodu neelektrickych veli¢in na
elektrické je pravé nasledna moznost ¢islicového zpracovani (s¢itani, od¢itani, nasobent,
d¢leni, integrovani atd.) a signalovych operaci (kalibrace, Cislicova a analogova filtrace,
kmitoctova analyza, atd.) Dalsi vyhodou je vétsi presnost a citlivost, moZznost dalkového
méfeni a rychlost méfeni. Digitalni signél je zpracovan pomoci ¢islicového systému nebo
jiného komunika¢niho rozhrani[1]
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2.1 Chemickeé senzory

Pfitomnost chemickych prvkil charakterizuje piiznivy vliv urCitého prostfedi jak na
samotného ¢loveka, tak na rizné procesy probihajici na nasi planeté (od ekologickych po
pramyslové), proto je dulezité abychom sledovali skodlivé i zadané prvky.

K fyzikalnimu pfevodniku, ktery je odporovy, kapacitni nebo piezoelektricky je nutna
rekognicni cCast, kterd umoznuje pievod chemické veli€iny na fyzikdlni. Rekogni¢ni
vrstva obvykle byva citliva vrstva nebo membrana, kterd byva selektivni.

SENZOR
Podnét, o Pyzikalni Wyhodnocovaci
prostiedi, Refﬂm' prevodnik olwvad - elnic > Dalsi obvody
stav (snimag) detektor, DSP
chemicky proces vystupni veliéina senzoru,

kvantitativni signal

Obrézek 2.1 Blokové uspofadani chemického senzoru [1]

Oblast chemickych senzorii je velmi rozsdhld a je tedy vhodné je rozdélit podle
zpusobu pievodu snimané veli¢iny na elektrochemicke, gravimetrické, teplotni, optické
nebo fluorescenéni. Elektrochemické senzory maji jako zaklad elektrochemicky
prevodnik, coz je fyzikalni pfevodnik. Mtzeme tedy rekogni¢ni ¢ast upIné vypustit — jde
0 vyjimku mezi chemickymi senzory, ktera nam usnadfiuje ptevod.

Pievodnik je sloZzen z elektrod, mezi nimiz je elektrolyt. Elektrolyt miize byt
v pevném nebo kapalném skupenstvi, a ve styku s elektrodou pievadi neelektrickou
velecinu na elektrickou. Tento signdl zpracovavame metodou méfeni, kterd urcuje pocet
potiebnych elektrod, jejich druh, citlivost a méfené parametry.

Kazdy ptevodnik obsahuje 2 az 4 elektrody na substratu. Je-li substrat z vodivého
materialu, je zapotiebi nejdiive vytvofit na jeho povrchu nevodivou vrstvu napf. pomoci
oxidace. Elektrody maji vyvody, které ndm propojuji elektrodu a elektronicky detektor.

Tyto vyvody musi mit co nejmensi termoelektrické napéti, a proto se pouzivaji
uslechtilé kovy jako zlato, stiibro nebo platina. Bude-li tento snima¢ bude pracovat
Vv kapalinach, je nutné vytvorit kryci vrstvu, ktera ponecha odkryté pouze elektrody, aby
mohli byt v kontaktu s roztokem.
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kapka roztoku

prevodnik z pevné faze

kryci vrstva

privody

funkeni elektroda
izolaéni vrstva

vodivy substrat

Obrazek 2.2 Struktura chemické senzoru kapalnych roztoka [1]
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3. ELEKTRODOVY SYSTEM

V elektrochemickych rozborech se pifi voltametrickych méfenich vyuziva
elektrochemicky ¢lanek, tzv. voltametricky ¢lanek. Tento systém muiize byt dvou — nebo
tiielektrodovy. Ve dvouelektrodovych systémech se pouzivaji pracovni) a referencni
elektrody, které jsou obvykle spojeny solnym mustkem s analyzovanym roztokem.
Ptidame-li tfeti (pomocnou) elektrodu, dostaneme ttielektrodovy systém. Napéti zdroje
pracovni a referencni elektrody se méfi voltmetrem, proud c¢lankem se méii
ampérmetrem. Referencni elektroda neni polarizovatelnd a jeji potenciél je konstantni[3]

U dvouelektrodového systému neni potencidl presné zndm, protoze se Cast napéti
ztrati na odporu analyzovaného vzorku. V praxi se proto Castéji vyuziva ttielektrodové
zapojeni. Proud prochézi mezi pomocnou a pracovni elektrodou a potencial se méti mezi
méfici a srovnavaci elektrodou za bezproudového stavu. Jako zdroj napéti se pouziva
potenciostat, ktery udrzuje potencidl pracovni elektrody na poZadované hodnote.
Potenciostat neustéale srovnava nastaveny potencial s aktualné zméfenym potencialem a
ubytek napéti na odporu roztoku ihned vyrovndva zménou napéti na pomocné
elektrodé.[3]

pomocna

pracovni elektroda < >
elektroda

pfivod pomocné
elektrody referentni
elektroda
pfivod pracovni

elektrody

privod referentni
elektrody

Obrazek 3.1 Tlustovrstvy tifelektrodovy senzor od firmy Dropsens[3]
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3.1 Referenc¢ni elektroda

Referen¢ni elektroda slouzi jako srovnavaci bod pii méfeni, respektive nastavuje se na ni
potencial pracovnich elektrod. Potencidl je piesn¢ definovany a nejlépe Casove staly.
V pftipadé tiielektrodového senzoru pies ni neprotéka zadny proud. V praxi se vyuzivaji
argentchloridové elektrody, kalomelova nebo platina se sttibrem.[3][4][5]

3.2 Pracovni (funk¢ni) elektroda

Pracovni elektroda slouzi k samotnému méfeni — Elektroda je polarizovatelnd, a stabilni
kvuli velkému potencidlovému rozsahu. Z téchto diivodi se vyuzivaji uslechtilé kovy
jako zlato, stiibro nebo platina, skelny uhlik, grafit, vodivé polymery a soli. Zalezi na
vyuziti. Velmi dileZité je Uprava povrchu elektrody, kterd mize velmi ovlivnit vlastnosti
a vysledky. [3][4][5]

3.3 Pomocnéa elektroda

Pomocné elektrody se vyskytuji pouze u ttielektrodového systému, kde slouzi k odvodu
proudu z referen¢ni elektrody a tim ji stabilizuje pro méfeni potencialu. Je dulezité, aby
elektroda méla dostateCnou plochu a aby byla elektrochemicky neaktivni. Z téchto
dtvodi se nejastéji vyuziva platina, zlato nebo uhlik. [3][4][5]

3.4 Modifikace povrchu elektrody

Pokud chceme na elektrochemicky senzor modifikovat elektrodu, mizeme to udé&lat
bud'to ptimo, kdy latku pfimichdme rovnou do pasty, nebo muizeme latku zachytit
v matrici z vodivych a redoxnich polymert
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4. VOLTAMETRIE

Voltametrie patii k jedné z nejpouzivanéjSich technik v elektrochemii. Principem je
méfeni intenzity elektrického proudu pracovni elektrod¢, na které se nachdzi méteny
roztok, ktery se nam méni v zavislosti na elektrickém napéti, vnaseném z vnéjsiho zdroje.
Vznikla kiivka se nazyva voltamogram.

4.1 Cyklickéa voltametrie

Tato metoda je obvykle vyuzivana pro optimalizace elektrod. Pribéh potencialu v Case
ma tvar trojuhelniku. Napéti linearn€ roste z pocatecni zaporné hodnoty ke kladné,
nasleduje ptimy beh (forward scan) az do zlomového bodu (switch) a poté zpétny béh
(reverse scan). Dulezitym parametrem je rychlost zmény potencialu (reverse scan).[5][6]

I[A]

E[V]

Obrazek 4.1 Ukézka voltamogramu [5]

Na obrazku 4.1 je ukézkovy voltamogram zobrazujici zavislost potencialu a proudu.

D¢je popisuji ¢isla[5]:
1. Neprobiha zadny dé&j (voli se tak, aby neprobihal Zadny redoxni d¢&j)

Zacatek oxidac¢niho dé€je — nartst proudu
Maximalni proud Ipa pro napéti Epa
Pokles proudu — mélo latky na redukci
Méni se smér potencialu
Nartst potencialu plisobici opxidaci, rist zaporného proudu
Maximalni proud Ipc pro napéti Epc
Pokles anodického proudu idealné do vychoziho stavu

© NGk~ wDN
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5. TLUSTOVRSTVA TECHNOLOGIE

Tlustovrstva technologie je efektivni metoda pro vyrobu biosenzort, ktera vyuziva
nanéseni past nebo inkoustll obsahujicich aktivni materidly na substraty pomoci tiskovych
technik, jako je sitotisk. Tento proces zahrnuje pfipravu pasty, tisk, suseni a kalcinaci,
coz vede k vytvofeni robustnich a vodivych vrstev. Tato technologie nabizi vyhody, jako
je nizkd cena, flexibilita pfi volbé substrat (napf. sklo, keramika, plasty), a moznost
hromadné produkce.[7]

Elektrochemické biosenzory vyrobené tlustovrstvou technologii vyuZivaji tiskové
elektrody, které mohou byt vyrobeny z materiall jako uhlik, zlato nebo stfibro.
Bioreceptory, jako enzymy nebo protilatky, jsou imobilizovany na téchto elektrodach,
coz umoziuje specifickou detekci analytti. Tlustovrstvé technologie jsou vyuzivany i pfi
vyrobé¢ optickych biosenzort, kde se tisknou optické prvky obsahujici fluorescen¢ni nebo
chemiluminiscen¢ni znac¢ky.[7]

Praktické aplikace zahrnuji glukometry pro méteni glukézy v krvi, senzory pro
detekci tézkych kovi ve vodé a biosenzory pro identifikaci patogenti v klinickych a
environmentalnich vzorcich. Tlustovrstva technologie tedy poskytuje cenove dostupné a
flexibilni feSeni pro vyrobu rtiznych typi biosenzori s Sirokym spektrem pouziti.[7]

Obrazek 5.1 Ukazka riznych typu tlustovrstvych biosenzori [8]
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5.1 Substraty vyuzivané v TLV

Substraty mizeme rozdélit podle dvou hlavnich typt TLV technologie[1]:

e Cermetova TLV technologie (CTF) — Pouzivaji se skla na anorganické bazi,
suroviny slozené z keramiky a maji vysokoteplotni vypalovaci proces (500
°C-1000 °C)

e Polymerni TLV technologie (PTF) — ZaloZena na polymerech a jejich
slou¢eninach s nizkou vytvrzovaci teplotou (100 °C-200 °C)

Pro CTF tedy jako substraty vyuzivdme keramiku, sklo, nerezova ocel a pro PTF
vyuZzivame substraty na polymerni bazi nebo FR4[1].

5.2 Slozeni past vyuzivany v TLV
Materidly, které se vyuzivaji pro TLV jsou k dispozici ve formé past. Tyto pasty maji 3
hlavni slozky[1]:
e Funkéni slozka — Prasek, ktery je tvofen uslechtilymi kovy, kovovymi oxidy
nebo keramikou a sklem v dielektrickych a skelnych pastach
e Tavivova slozka — Tvoii vazbu mezi funkéni slozkou a substratem pii vypalu
za vyuziti nizkotavnych skel s teplotou méknuti kolem 600°C.
e Nosi¢ — Dodéva pasté tixotropni vlastnosti, které jsou dulezité pro sitotisk
(Rozpoustédla, epoxidy)

5.3 Rozdéleni past vyuzivany v TLV

Podle funkce vrstvy délime pasty: [1]:

e Vodivé pasty — Jsou to pasty, jejichZ vrstva se stane vodivou az po vytvrzeni
a jeji vodivou slozkou jsou prasky uslechtilych kovu (Ag, Au, Pt, Pd).

e Odporove pasty — Funkéni slozkou téchto past jsou oxidy vzacny kovi
(RuO2, BizRu207) nebo uhlik.

e Dielektrické pasty — Funk¢ni slozkou dielektricky je nejcastéji BaTiOs a tyto
pasty se pouzivaji pro vyrobu TLV kondenzétora

e [zolacni pasty — Tyto pasty nemaji funkcni slozku a jejich hlavni funkce je
izolace vodivych drah a ochrana pted plisobenim vnéjSich vlivl
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5.4 Technologie naneseni pasty

U TLV méame nékolik moZnosti naneseni pasty na substrat, a to dispensni tisk, Sablonotisk
a nejvic vyuzivany sitotisk. Sitotiskova Sablona je tkanina v kovoveém ramu, Ktera nam
udava vysledny obrazec vytvoieny na substratu. Vyroba takového sita za¢ina s napnutim
sitoviny na ram. Sitovina je vyrobena ze syntetickych vldken a musi byt odolna vici
odéru. Dale se na sito nanese svétlocitlivd emulze na kterou se osvitem okopiruje tiskovy
motiv z pfedlohy. Poté se na sito z horni strany nanese pasta a térkou, ktera pii svém
pohybu prohyba sito pietahne pies sito, kterd natiskne na substrat dany motiv.[9]

Pasta ) —
R0 O QFFFFHER st sosenks
[ Podliozka [
Térka .\ —p
& B O O O
00 e [ =
—

Obrazek 5.2 Princip sitotisku[9]

55 Vytvrzeni TLV

Po naneseni pasty se pasta nechava vysusit v teplotach mezi 50-200°C, aby se z pasty
odpafili zbytky kapalin. Diky tomuto tvrzeni se poté pasta zafixuje na substratu a je
pfipravena na dalsi praci. U nékterych past je tohle poslednim krokem ve vyrobg, ale
jiné pasty je potteba jesté dotvrdit bud’to v piepalovaci peci nebo UV svétlem.
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6. NAVRHY SENZORU

Navrhy senzort byly zpracovany v programu Autocad od firmy Autodesk. Elektrody byly
navrzeny podle konzultace svedoucim a podle konzultace spanem Mgr. Karlem
Lacinou, Ph.D. Elektrody jsou biamperometrickém setupu, coz znamena, Ze obé
elektrody jsou ze stejného materidlu a funguji jako funkéni elektrody V rizném cCase
cyklické voltametrie.

6.1 Dvouelektrodovy senzor s pulkruhovou elektrodou.

6.1.1 Vodivi vrstva

Pii navrhu dvouelektrodového senzoru s pulkruhovou elektrodou bylo nutné zajistit, aby
vzdalenost kontaktli byla od sebe maximalné 2.54 mm a navrhnuty piilkruh musel mit
danou plochu stejné velkou jako kruh uvnitt. Vyvody od elektrod jsou stejné Siroké jako
pulkruhova elektroda Tento navrh byl inspirovan senzory Dropsens [4]

Obrazek 6.1 Vodiva vrstva dvouelektrodového senzor s pilkruhovou elektrodou

6.1.2 Funk¢ni vrstva

Navodivou vrstvu byla poté nanesena funkéni vrstva, ktera méla pfesah 1 mm po stranach
a me¢la presah se stiibrnou vrstvou zhruba Imm. Piesah byl zvolen mimo sttfibrnou
elektrodu, aby nedoslo k prosaknuti méfené latky na st¥ibrnou vrstvu.

Obrazek 6.2 Funk¢ni vrstva dvouelektrodového senzor s pilkruhovou elektrodou

21



6.1.3 Izolaéni vrstva
Izola¢ni vrstvou se poté prekryla vodiva vrstva a zlstali odkryty jenom kontakty a
elektrody s funkéni vrstvou.

Obrazek 6.3 Navrh dvouelektrodového senzor s pilkruhovou elektrodou

6.2 Dvouelektrodovy senzor s kruhovymi elektrodami

6.2.1 Vodiva vrstva
Pii navrhu dvouelektrodového senzoru s kruhovymi elektrodami bylo nutné zajistit, aby
vzdalenost kontaktii byla od sebe maximalné 2.54 mm.

Obrazek 6.4 Vodiva vrstva dvouelektrodoveho senzor s kruhovymi
elektrodami
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6.2.2 Funkéni vrstva

Navodivou vrstvu byla poté nanesena funkéni vrstva, ktera méla piesah 1 mm po stranach
a mé¢la presah se stiibrnou vrstvou zhruba Imm. Pfesah byl zvolen mimo stfibrnou
elektrodu, aby nedoslo k prosaknuti méfené latky na stiibrnou vrstvu.

Obrazek 6.5 Funk¢ni vrstva dvouelektrodového senzor s kruhovymi
elektrodami

6.2.3 Izolaéni vrstva

Izola¢ni vrstvou se poté piekryla vodiva vrstva a zistali odkryty jenom kontakty a
elektrody s funkéni vrstvou.

Obrazek 6.6  Navrh dvouelektrodového senzor s kruhovymi elektrodami
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7.VYROBA ELEKTROD

V této Casti je popsand samotna vyroba tlustovrstvy senzori a pouzité pasty.

7.1 Pouzité materialy

7.1.1 Pouzity substrat

Od zacatku byla prace sméfovana K polymernim pastam a polymernim substratim. Po
srovnani a konzultaci svedoucim jsme se rozhodli, Ze jako substrat pouzijeme
polykarbonat kvili jeho cenné a dostupnosti.

7.1.2 Vodiva vrstva

Jako vodivou vrstvu jsme zvolili stiibrnou pastu 9913 od firmy Ferro a to kvuli jeji
polymerni struktufe a dostupnosti.

Tabulka 7.1  Parametry stiibrné pasty Ferro 9913[16]

Viskozita p¥i 25°C [Pas] 22525
SusSeni p¥i teploté 125°C 10-15 minut
Rezistivita [m{/o] <3

7.1.3 Funkéni vrstva

Jako material pro funkéni vrstvy byly pouzity 2 pasty a to uhlikova pasta NCZ-SPI-101
od firmy Nanochemazone a uhlikové pasta s obsahem Pruské modii. Pruskd modft se
pouziva pro detekci peroxidu vodiku.

Tabulka 7.2  Parametry uhlikové pasty NCZ-SPI-101[17]

Viskozita pii 25°C [Pas] 5.8
SuSeni pri teploté 100°C 10 minut
Rezistivita [m{)/0] 10
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7.1.4 Kirycivrstva

Jako kryci vrstvu jsme pouzili polymerni dielektrickou pastu 902497-250G od firmy

Sigma-Aldrich

Tabulka 7.3  Parametry polymerni dielektrické pasty 902497-250G[18]

Viskozita p¥i 25°C [Pas]

12.0-16.0

SuSeni pri teploté 125°C

10-15 minut
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7.2 Sitotisk

Jako prvni bylo tfeba ocistit a pfichystat sita. Celkové bylo pouzito 6 sit: 2 pro vodivou
vrstvu, 2 pro funkéni vrstvu a 2 pro kryci vrstvu. Ze sit se pomoci fedidla uréeného na
fotosensitivni film musel smyt stary fotorezist a poté se sita dala do ultrazvukového

Sisticky.

Obrazek 7.2 Sito v ulrtazvukové disti¢ce
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Po o¢isténi sit jsme si nachystali filmové motivy z navrhu a fotorezisty. Motivy jsme
na sito prenaseli osvitem filmu na fotorezist. Po osviceni jsme film sejmuli a ocistili
fotorezist od neosvétlenych ¢asti.

Obrézek 7.3 Pracovna pro naneseni fotorezistu na sito

Po nachystani vSech sit jsme si nachystali pasty a substraty. Pasty jsme dukladné
promichali a substraty ocistili, abychom méli homogenni vrstvu bez neéistot. Pro kazdou
funk¢ni vrstvu jsme tiskli 2 substraty, tedy 2 uhlikové s pulkruhovou elektrodou, 2
pulkruhové elektrody s pruskou modfi, 2 uhlikové s kruhovymi elektrodami, 2 kruhové
elektrody s pruskou modii.

Pfed samotnym tiskem jsme museli dukladné nastavit sitotiskové zafizeni (odtrh
térky, pfitlacna sila) a zajistit substrat, aby se pii tisku nepohyboval. Po nastaveni se jiz
pteslo na samotny tisk a jako prvni se tiskla stfibrna vodiva vrstva. Po natisknuti osmi
substratl se dali vysusit do suSicky na 30 minut pii 125°C.
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Obrazek 7.4 VysuSena vodiva vrstvana  Obrazek 7.8 Zplsob nanaSeni pasty
substratech

Po vysuSeni se pfeslo na nanaseni funk¢nich vrstev. Tato vrstva se srovnévala se
stiibrnou vrstvou pomoci sesazovacich znacek, avSak ty nebyly vzdycky viditelné a u par
substratl se tato vrstva nepovedla natisknout pfesné€. Tyto vrstvy se poté dali susit na 30
minut pii 80°C.

Jako posledni se tiskla izola¢ni vrstva, ktera ptekryla vSechno kromé kontaktl a
elektrod s funk¢énimi pastami. Tato pasta se susila na 30 minut pii 80°C.

Obrazek 7.5 Natisknuté izola¢ni vrstva na Obrazek 7.8 Natisknuta uhlikova
substratu vrstva
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7.3 Cisténi senzoru

Pfed méfenim byly jesté senzory o€iStény a to za pouziti glycerolu naneseném na lestici
hadiik MicroCloth od firmy Buehler.
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Obrazek 7.6 Cistici hadiik s glycerolem
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8. VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Priprava méreni

Mgéfeni bylo provedeno ve vyzkumneém centru CEITEC na Gzemi Masarykovy Univerzity
za odborného dohledu pana doktora Laciny. Jako méfici pfistroj bylo pouZito zafizeni
AUTOLAB PGSTAT302N od firmy Metrohm, jenz vyrabi senzory znacky Dropsens.
[4].

Méieni bylo provadéno v nékolika roztocich a to fosfatovy pufr (10 mM fosfatového
pufru a 139 mM NaCl) do kterého se nasledné piidaval peroxid vodiku v koncentraci 22
mM a jako dalsi roztok byl pouzit ImM Ferro-ferri kyanidu Jako finalni roztok se pouzil
10l fosfatoveho pufru, do kterého jsme piidali 1ul AOX a poté postupné ptidavali po 2
pl CH3CH20H a po kazdém pridani ethanol jsme sledovali zménu grafu.

Obrazek 8.1 Vyvedené elektrody z ptistroje AUTOLAB
PGSTAT302N od firmy Metrohm
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8.2 Méieni peroxidu vodiku

I [A]

I [A]

3.0E-06
2.5E-06
2.0E-06
1.5E-06
1.0E-06

5.0E-07
—— Referencni

0.0E+00 uhlikova elektroda

5.0E07 = Uhlik

-1.0E-06 Pruska modf

-1.5E-06
-2.0E-06

-2.5E-06
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

U [V]

Obrazek 8.2 Mgfteni provadéno v roztoku fosfatového pufru a peroxidu

vodiku
5.0E-07
3.0E-07
1.0E-07
— Referencni
uhlikova elektroda
-1.0E-07 = Uhlik
Pruska modf¥
-3.0E-07
-5.0E-07
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

U [V]

Obrazek 8.3 Piiblizené méfeni provadéno v roztoku fosfatového pufru a
peroxidu vodiku
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-6.0E-07
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-0.6 -0.4 -0.2 0.2 0.4 0.6
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Obrézek 8.4 Meéfeni provadéno v roztoku fosfatového pufru

Na obrazku 8.4 mtizeme poté vidét porovnani obou senzort a jejich ruzné chovani ve
fosfatovém pufru. Ob¢ kiivky maji naprosto odli$né tvary, ze kterych jiz mizeme usoudit,
ze kazdaslouzi k méfeni jinych veli¢in. Uhlikova vrstva budouslouzit k béznému métfeni
a ke kontrolnim méfeni, kdeZto vrstva s pruskou modii nam poté slouzi k detekci
peroxidu vodiku

Z obréazku 8.3 muzeme urcit, jak se dané funkéni vrstvy chovaji v roztoku a peroxidu
vodiku. Béhem této reakce dochazi k redukci peroxidu vodiku na vodu Zde si miizeme
potvrdit to, ze u obou uhlikovych elektrod se nam tvar méni pouze v oblastech, kde jsme
pouzili nejvétsi potencidly, u vrstvy s pruskou modii mizeme vidét zajimavejsi zménu
kiivky. Na obrazku 8.2 Mazeme vidét jak se ndm kiivka v porovnani s obrazkem 8.4
zuzila, ale zaroven jeji konce se nam znateln¢ zvedly. Diky rozdilu téchto koncii od
pivodni kiivky jsme do ur€ité miry schopni mnozstvi peroxidu vodiku v pufru.
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Obrazek 8.5 Cyklicka voltametrie uhlikové elektrody a uhlikové
elektrody s pruskou modii v roztoku peroxidu vodiku[14]

Na obrazku 8.5 poté vidime referen¢ni graf vyrobenych senzori, jednoho Cisté
s uhlikovou elektrodou a druhého s uhlikovou elektrodou, do které byla p¥imichana
pruskd modf. Opét vidime, Ze samotnd uhlikova elektroda nema Zadnou reakci, ale
jakmile k elektrod¢ ptidame pruskou modt tak jiz vidime reakci. Tento graf je s pouzitim
pouze 3mM peroxidu vodiku, ale vidime podobu v daném prubéhu.
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8.3 Méfieni ferro-ferri kyanidu

2.0E-05
1.5E-05
1.0E-05
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Obrazek 8.6 Me¢teni ferro-ferri kyanidu na uhlikové vrstvé
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Obrazek 8.7 Referencni graf cyklické voltametrie derro-ferri kyanidu
[15]

U meéreni Ferro-ferri kyanidu opét vidime podobny prubéh jako byl naméfeny na
vyrobenych senzorech s porovnatelnou ptesnosti. V kiivce mizeme vidét jak se ndm
postupné roztok redukuje a poté oxiduje. Tato redoxni reakce ndm poté méni tvar kiivky
oproti méfeni, kde jsme pouzili pouze fosfatovy pufr.
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8.4 Méreni ethanolu

Princip oxiddzovych biosenzorii je zaloZen na oxidaci substratu za soucasné redukce
kysliku na peroxid vodiku v pfitomnosti enzymu oxidazy (napi. Alkohol oxidaza — AOX).
V pfipadé¢ ethanolu se jednd o katalyzovanou oxidaci za piitomnosti kysliku na
acetaldehyd a peroxid vodiku jak je vidét v rovnici (8.1).[19]

AO0X
CH,CH,0H + 0, — CH,CHO + H,0, , (8.1)

Pti méfeni jsme vyzkouSeli 2 rizné postupy naneseni roztoki na senzor. Pfi prvni
metodé jsme zacinali s fosfatovym pufrem, do kterého jsme poté pfidali ethanol a jako
posledni jsme piidali alkohol oxid4azu. Pro druhou metodu jsme zvolili opacny postup.
Opét jsme zacali s fosfatovym pufrem, do kterého jsme jako prvni piidali alkoholovou
oxidazu a poté ptidavali ethanol. Po kazdém ptidani byl roztok potaddné promichan.

3.0E-06
2.0E-06
1.0E-06
T 0.0E400 B e S Fosfatovy pufr
= == +1pl AOX
-1.0E-06 +2ul Ethanolu
-2.0E-06 +2ul Ethanolu
-3.0E-06
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6
U [V]
Obrazek 8.8 Megieni ethanolu provadéno na senzoru s funkéni vrstvou
Z pruské modii v pofadi pufr-oxidaza-ethanol
1.5E-06
1.0E-06
5.0E-07
z 0.0E+00 41’——/"’,* == Fosfatovy pufr
— -5.0E-07 +2ul Ethanolu
-1.0E-06 +2ul Ethanolu
-1.5E-06 +1pl AOX
-2.0E-06
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6
U V]

Obrazek 8.9 Me¢feni ethanolu provadéno na senzoru s funkéni vrstvou
z pruské modii v pofadi pufr-ethanol-oxidaza
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Obrazek 8.10 Porovnani dvou postupt naneseni roztoka alkohol oxidazy a
ethanolu

Z obrdzku 8.8 muzeme vidét, jak se nam postupné ménila kiivka. Na zacatku
v roztoku pufru se ndm kiivka chovala, stejné jako u predchoziho meéfeni Cisté ve
fosfatovém pufru. Tato kiivka se ndm pfili§ nezménila ani po pfidani oxidazy, avSak kdyz
jsme do roztoku ptidali ethanol, tak se nam kfivka rozsitila a po Krajich se nam vytvotila
$picka. S pridanim dalSich 2ul ethanol se nam kiivka jesté rozsitila a Spicka jesté zvétsila.
Pravé rozdily téchto Spicek od pivodniho roztoku nadm ukazuji mnozstvi ethanolu
Vv roztoku.

V obrazku 8.9 mizeme vidét, ze nam senzor do néjaké tirovné reaguje i s ethanolem,
avsak tato kiivka se ndm témét nezméni po pridéni oxidazy na rozdil od prvniho postupu,
kde jsme prvné dali oxidazu.

Porovnani obou postupti mame potom na obrazku 8.13, kde mizeme vidét, Ze se nam
oxidace ethanolu projevila daleko vice a rozdil je celkem markantni. Z toho Ize usoudit,
ze metoda, kde se prvné do pufru d4 alkohol oxidaza je lepsi pro detekci ethanolu.
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Obrazek 8.11 Cyklicky voltamogram zavislosti koncentrace
ethanolu a proudu[20]
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Obrazek 8.12 Méfeni ethanolu provadéno na senzoru s funkéni
vrstvou z uhliku v potadi pufr-oxidaza-ethanol

Z obréazku 8.13 mizeme vidét, ze kiivka se nam chova velmi podobné jako u senzoru
S pruskou modii, avSak reakce na peroxid vodiku je mensi jako u ptedchozich grafi.
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Obrazek 8.13 Porovnani kiivek detekce ethanolu na uhlikové vrstveé
na vrstveé s obsahem pruské modii

Z ptedeslych méfeni jsme zjistili, Ze pro méteni peroxidu vodiku se ndm jako lepsi
jevi pruska modi. Na obrazku 8.13 mizeme vidét, Ze sice kiivka s ¢istym uhlikem
se nam jevi jako presnéjsi, ale to je zpusobeno tim, Ze uhlikova vrstva ma daleko
mensi reakci na peroxid vodiku. Proto je lepsi pouzit funk¢ni vrstvu s pruskou
modii, jejiz reakce na peroxid byla daleko znatelngjsi.

8.5 Problémové faktory pii vyrobé elektrod

Pii finalnich kontrolach natisknutych a vysuSenych senzorti jsme zaznamenali par
problémovych faktort. Jako prvni problém jsme zaznamenali, ze tixotropni vlastnosti
pruské modii zapficinili rozliti pasty pies obé¢ elektrody a tim padem je vyzkratovala.

Obrazek 8.14 Pruska modf na senzoru s kruhovymi elektrodami
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Takto natisknuté elektrody se nedali pouzit, a i pfi pokusu vrstvu modfi mezi
elektrodami ocistit jsme se nedostali k vysledku, ktery by byl vyhovujici.

Jako dalsi problémova ¢ast se ukazala technologie tisku funk¢ni a vodivé pasty pies
sebe. Po vysuSeni jde vidét, jak pies funk¢ni vrstvu prosakuje stiibrna vrstva, coz
zapiiCinilo oxidaci stiibra a pfi méteni jde vidét, jak tato oxidace narusila pfesnost méfeni.
Tento jev muzeme vidét na obrazku 8.4. Tomuto jevu se da zabranit tim, ze samotné
odkryté elektrody budou pouze z funkéni vrstvy a prekryti funkéni a vodivé vrstvy
nastane pod kryci vrstvou

Jako dalsi kriticky jev se ukazalo vysuSeni past, a to hlavné stiibrné a kryci pro
senzory s pulkruhovou elektrodou. Pii této kombinaci se ndm stiibrnd a kryci vrstva
difundovali do sebe a diky tzké ptivodni elektrod¢ se tyto cesty poskodili a zni¢ili.

Obrazek 8.15 Poni¢ena vodiva vrstva na senzoru s pulkruhovou elektrodou

Tomuto jevu se da zabranit tim, Ze vodivé cesty budou $irsi a spradvnym natisknutim
a vysuSenim obou past.
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9.ZAVER

Tato prédce pojedndvd o tlustovrstvé technologii a jeji vyuziti pro vyrobu
elektrochemickych senzord, které slouzi na méfeni ethanolu v krvi. V teoretické ¢asti se
pojednava o teorii senzorti, samotné tlustovrstvé technologii, ktera se pii vyrobé
elektrochemicky senzorGi hojné vyuzivd a veEtsi Cast je zaméfena piimo na
elektrochemické senzory a jejich vyuziti v realném Zivoté.

V navrhové ¢asti se prace zaobira spravnym nastavenim a spravnym sestrojenim
senzort. Pii navrhu byla dodrZena navrhaiska pravidla pro tvofeni motivu. V vyrobni
Casti se prace zaobira samotnym zhotovenim senzoru a technologii sitotisku tlustych
vrstev na flexibilni substrat. V této kapitole byl vysvétlen postup od ¢iSténi sita az po
samotné vysouseni hotového senzoru.

V posledni ¢asti byly zhotovené senzory porovnany s jiz pouzivanymi senzory a byly
diskutované problémy v navrhu a pfi samotném tisku. Senzory se podatilo navrhnout a
vyrobit dostatecné kvalitné na to, aby se dané méfeni dalo porovnavat s komercné
dostupnymi alternativami i ptesto, Ze se senzory tiskly na polykarbonat, a nikoliv na
keramiku, na kterou se v pievazné vétsiné tisknou. Také se nam v porovnani grafu
ukazuje vyhoda biamperimetrického setupu, kdy se nam grafy sice pohybuji po osach,
ale pohybuji se soumémé a samotné meteni je tedy méné zavislé na riznych podminkach
pro razné elektrody. Pii méfeni ethanolu jsme dosli k tomu, Ze aditivum pruské modii do
uhlikové pasty je z&sadni pro méfeni ethanolu, diky jeji schopnosti detekovat vodik.
K samotné detekei je ale nutné jesté senzor modifikovat alkohol oxidazou, kterd nam
zoxiduje ethanol na vodik. Senzory jako takoveé byly schopné detekovat riizné mnozstvi
ethanolu a je tedy mozné s nimi déle pracovat. Jako posledni se prace zabyvéa problémy,
které mohou vzniknout pii samotném tisku, ale také rovnou pii ndvrhu senzoru.
Tlustovrstvé senzory na ohebném polykarbonatovém substratu jsou velmi moderni a diky
jejich cené¢ a jednoduchosti se da predstavit budoucnost, kde takové senzory ma kazdy
doma a mize si provadét zakladni méfeni doma s néjakym piibliznym vyhodnocenim.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:

FEKT
VUT
NADH
TLV
HIO
CTF
PTF
PBS
NaCl
H202
AOX
CH3CH20H

Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii
Vysoké uceni technické v Brné
Nikotinamidadenindinukleotid
Tlustovrstva technologie

Hybridni integrované obvody
Cermetova tlustotovrstva technologie
Polymerova tlustovrstva technologie
Fosfatovy pufr

Kuchyniska sl

Peroxid vodiku

Alkohol oxidaza

Ethanol
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