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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva konstrukci fotoelektrochemického ¢lanku, urceného k detekci
ultrafialového zareni a ovéfeni jeho vyuzitelnosti jako senzoru UV zafeni. Vyrabény
fotoelektrochemicky c¢lanek obsahuje senzorickou vrstvu fotoaktivniho polovodice oxidu
titani¢itého, uhlikové elektrody a polymerni elektrolytna bazi poly(vinylalkoholu). Senzoricka
vrstva umoziuje detekci UV  zafeni za ndasledného generovani fotoproudu.
Fotoelektrochemicky ¢lanek je vyrabén technikami materialového tisku, presnéji sitotiskem,
tamponovym tiskem a inkoustovym tiskem. Vrstva gelového elektrolytu byla charakterizovana
optickou mikroskopii a reometrii. Funk¢nost senzoru byla ovéfena uzitim elektroanalytickych
metod méteni.

ABSTRACT

This paper deals with the construction of photoelectrochemical cell, used for detection
of ultraviolet radiation as a UV sensor. Photoelectrochemical cell consists of three layers, layer
of photoactive semiconductor titanium dioxide, carbon electrodes and poly(vinyl alcohol)
polymerelectrolyte. The sensor layer enables the detection of UV radiation with the subsequent
generation of photocurrent. Material printing techniques, such as screenprinting, pad printing
and inkjet printing were used to produce the cell. Gel electrolyte was characterized by optical
microscopy and rheometry. Sensor functionality was verified by use of electroanalytical
techniques.

KLICOVA SLOVA: UV senzor, polovodi¢, heterogenni fotokatalyza, fotoelektrochemie,
materialovy tisk, gelovy elektrolyt

KEY WORDS: UV sensor, semiconductor, heterogeneous photocatalysis,
photoelectrochemistry, material printing, gel electrolyte
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1UVOD

Solarni energie je nevycerpatelnym a Cistym zdrojem energie. Zatizeni, umoznujici konverzi
energie slune¢niho zafenina jinou formu energie, bézné délime do dvou hlavnich kate gorii.
Jednou z nich jsou zafizeni uzivajici infracervenou oblast spektra. Tyto zafizeni transformuji
energii slunec¢niho zafeni na teplo. Druhou kategorii jsou zafizeni, pouzivajici viditelnow/UV
oblast spektra, ménici energii slune¢niho zafeni na energii elektrickou, béZné oznacované
souhrnnym pojmem solarni ¢lanky. Solarni ¢lanky pak klasifikujeme do dalSich tii kategorii.
Jednou z nich jsou fotovoltaické solarni clanky, obsahujici ve své struktuie p-n pfechod. Dalsi
jsou solarni ¢lanky zalozené na Schotkyho bariéie, vzniklé na rozhrani kovu a polovodice.
Posledni kategorii jsou fotoelektrochemické solarni ¢lanky, charakteristické spojenim
polovodice a elektrolytu. Fotoelektrochemické c¢lanky oproti fotovoltaickym zafizenim
disponuji nizkymi naklady na jejich vyrobu a jednoduchosti této vyroby [1].

Konstrukce fotoelektrochemickych ¢lankt je typickd obsahem fotoaktivniho polovodice
a elektrolytu [1]. Fotokatalytické vlastnosti uréitych materiali mohou byt v téchto ¢lancich
uzity ke konverzi energie slunecniho zafeni na energii chemickou. Fotokatalyza TiO je Siroce
uzivéana v riznych aplikacich a produktech zejména v oblasti zivotniho prostiedi a energetiky.
Témito aplikacemi se rozuminaptikladuziti TiO2 vV samocisticich povrsich, v systémech ¢isténi
vody a vzduchu, sterilizaci, vyvoji vodiku a ve fotoelektrochemickych preménach. Oxid
titani¢ity je jiz mnoho let uzivan v Siroké skale primyslového a spotiebniho zbozi jako jsou
barvy, natéry, kosmetika, 1é¢iva, k tipravé vody apod. [2].

Vyrabény fotoelektrochemicky ¢lanek je primarné uréen pro senzorické vyuziti. Levnym
tiskem vyrabény UV senzor mé potencidlni vyuziti v fadé odvétvi kosmetického, obalového,
textilniho priimyslu apod. Clanek obsahuje senzorickou vrstvu fotoaktivniho polovodi¢e oxidu
titani¢itého, uhlikové elektrody a elektrolyt. Senzorické vrstva umoznuje detekci UV zareni
zanasledného generovani fotoproudu. Pro konstrukci UV senzorii se v soucasnosti hojné
uzivaji techniky materidlového tisku. Tisk senzorl a elektronickych soucastek je uzivan
zejména diky moznosti pouziti riznych druhti substrati a nizkym nékladiim na jejich vyrobu.
Vrstvy UV senzoru, konstruovaného v praci, jsou natiStény zminénymi technikami
materidlového tisku. Charakteristika a funk¢nost senzoru byla ovéfena uzitim
elektroanalytickych metod méfeni.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polovodice

Polovodice jsou latky, které se za ur¢itychpodminek chovajijako izolanty a za jinych podminek
jako vodice elektrického proudu. I kdyz jsou polovodi¢e schopny elektricky proud vést,
od kovovych vodi¢i se jejich vlastnosti vyrazné odliSuji. Zatimco u kovovych vodict
je elektricky proud vedenpouzevolnymielektrony, u polovodi¢i je proud veden jak zapomymi
nosici naboje (elektrony), tak kladnymi (dirami). Dilezitou odliSnosti kovovych vodict
a polovodict je reakce na svétlo. Osvétleni u kovovych vodiclinema vliv na vodivost. Naopak
Vv polovodicich se pti osvétleni zmensuje odpor [3].

Kladné a zaporné Castice, obsazené v polovodicovych soucastkach, nabyvaji jen urcitych
hodnot energii. Tyto hodnoty nazyvame energetické hladiny. Energetické hladiny jsou
VvV polovodicovych materidlech seskupeny do energetickych pasti. Nejvyssi zapInény pas
pas zakazany. Hodnota zakdzaného pasu u polovodic¢l nabyva zpravidla hodnot mensich
nez 3 eV [4]. Posledni nemén¢ dulezitou energetickou hladinou je tzv. Fermiho hladina.
Pro vlastni polovodi¢ (napt. Cisty kiemik) se Fermiho hladina nachazi ptimo uprostied
zakazaného pasu [5]. Fermiho hladinu chapeme jako miru rovnovazného elektrochemického
potencialu pevného materialu [6].

2.2 Oxid titanicity

Oxid titaniCity je bild pevna anorganicka latka. Pfirozené se v pfirod¢ vyskytuje v n€kolika
druzich hornin ve tfech hlavnich polymorfnich modifikacich [7]. Témi jsou rutil, anatas
a brookit.

Oxid titanic¢ity muze byt pro findlni aplikace vyuzit ve dvou formach, a to bud’ ve formé
mikrocastic pigmentl nebo nanocastic. Vlastnosti téchto dvou forem jsou znacné€ odlisné. Bily
pigment TiO; je charakteristicky vysokym indexem lomu, silnym rozptylem svétla a schopnosti
odrazit dopadajici zafeni. Diky témto schopnostem je vyuZivan pievazné v aplikacich
vyzadujicich neprihlednost a jas bilé barvy, jako jsou natérové hmoty, plasty, papir, textilie
apod. Jelikoz k rozptylu svétla v nano¢asticich TiO, uZ nedochézi, je pro bilé pigmenty uzivan
rutil svelikosti zrn v fadech mikrometra [8]. Vlastnosti pigmentu jsou obecné uréovany
distribuci velikosti ¢astic, chemickym sloZenim a morfologii povrchové tpravy [9].

Nanocastice TiO; jsou oproti bilému pigmentu mnohem jemné&jsi, transparentni a své
uplatnéni nachézi jako G¢inné UV absorbéry ¢i fotokatalyzatory. Ne vSechny modifikace vSak
mohou byt uzity pro fotokatalytické ucely. Jak jiz bylo popsano, zatimco rutil je nejhojné&ji
vyuzivan jako pigment, anatas je vhodnéjsi modifikaci pro fotokatalytické aplikace.
Za ptitomnosti UV zafeni je anatas schopny vytvafet radikdly, které mohou byt uzity
piidegradaciorganickych polutanti. V diisledkuhydrofilniho charakteru nanoc¢astic TiO 2 se na
povrchu sorbuje voda a tvofi se uzavieny film, ve kterém mohou byt polutanty z povrchu
snadno odstranény. Tohoto principu se dale vyuziva u samocisticich povrchu [8].



2.2.1 Fotokatalytické reakce na povrchu TiO-

Fotokatalytické reakce fadime mezi heterogenni fotochemické reakce, probihajici na povrchu
polovodict. Obecny mechanismus fotokatalyzy na povrchu TiO, je znazornén na Obr. 1.
Podstatou tohoto mechanismu je fotoabsorpce svétla polovodi¢em a excitace elektroni
Z valen¢niho pasu do péasu vodivostniho. Excitované elektrony za sebou ve valen¢nim pésu
zanechavaji kladné nosi¢e naboje, dochazi tak k vzniku paru elektron-dira (¢~ — h¥).
Fotoabsorpce a generace paru (e~ —h*) jsou spolu vzajemné provazany. Uvedeny par vsak
vznikd v pfipad¢ absorpce fotonu, jehoz energie je vétsi, nez je energie zakazaného pasu
polovodice [4]. Rutil m& hodnotu zakazaného pasu 3.0 eV, anatas 3.2 eV [10].
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Obr. 1 Mechanismus fotokatalyzy na povrchu TiO> [10]

Vyse popsany excitaéni proces miize byt popsan rovnicinize [10]:
TiO, + hv - h{, + ey, 1)

Vétsina fotogenerovanych pari e —h* nasledné po excitaci rekombinuje. Pokud
k rekombinaci nedochazi, interaguji vzniklé volné elektrony na povrchu katalyzatoru
s elektron-akceptornimi latkami. V piipadé TiO; je touto latkou kyslik. Elektrony tak redukuji
kyslik za vzniku superoxidového radikalu - O, dle rovnice nize [10]:

0+ ey, =05 (2)

Diry interaguji na povrchu katalyzatoru s elektron-donornimi latkami. V piipadé TiO,
jsou oxidovanymi latkami voda nebo hydroxylovy anion. Vzdy vsak dochazi k vzniku
hydroxylového radikalu dle rovnic nize [10]:

H,0+h}, > H*+-0H (3)

OH™ +h}, —-OH (4)



2.3  Priprava vrstev materialovym tiskem

Materialovy tisk je vyuzivan pro nanaseni funkénich materiald pomoci tiskovych technik.
V materidlovém tisku uplatiiujeme techniky jako ofset, flexotisk, tamponovy tisk, inkoustovy
tisk, ¢i sitotisk. VySe zminéné tiskové techniky se lisi podle potieby uzivani tiskové formy
a podle umisténi prvki tiskové formy pienasejici barvu ¢i funkéni material.

Mezi vyhody uzititiskovychtechnik pfinanasenitenkych vrstev fotokatalyzatorti je moznost
vzorovani, vysoka presnost a opakovatelnost, moznost soutisku vice vrstev apod. [11].

2.3.1 Sitotisk

Sitotisk se bézné fadi do kategorie tlustovrstvé technologie. Jejim charakteristickym znakem
je amorfni struktura, vytvafena nevakuovymi depozi¢nimi metodami a naslednym
vypalovanim. Tato technologie je zejména pouzivana v elektronice pro realizaci vodivych,
odporovych a dielektrickych vrstev [12]. Vyuziti nachazi sitotisk nejen v elektrotechnice,
ale také v textilnim primyslu pfi potisku textilii aj.

Pro samotny tisk jsou nezbytné Ctyii komponenty: tiskové médium (tiskova pasta), sito,
substrat a stérka. Proces tisku je zobrazen na Obr. 2 Sito je umisténo nad substratem a na ng¢j
je aplikovana tiskova pasta. Tisk je zahajen pohybem stérky po situ se sou¢asnym stlacenim
sita a protladenim tiskové pasty pies sito na potiskovany material [13].

Funkci stérky je prenos tiskové pasty skrz sito na substrat. Obvykle se vyrabi z materialu
jako je polyuretan nebo neopren. Tlak stérky na sito je nastavitelny aumoznuje dosazeni presné
a opakovatelné tloustky tisku. Tiskové pasty vétSinou vykazuji pseudoplastické chovéni.
Pseudoplastické chovani se vyznacuje poklesem viskozity s rostoucim napétim. Tato vlastnost
je pro tiskovou pastu zdsadni. Pasta musi mit pfi tisku minimélni viskozitu, aby ji bylo mozné
protlacit skrz sito a zaroven musi byt vice viskdzni po tisku, aby bylo dosazeno dobré kvality
vzniklého filmu [13].

Sito se sklada ze tii zakladnich ¢asti, Sablony, ok a ramu. Sablona definuje tvar vzoru, ktery
ma byt vytiStén na substrat a mnozstvi nanesené pasty, tedy 1 tloustku tiS§t€né vrstvy.
V mikroelektronice jsou sita vétSinou vyrabéna z polyesteru, nylonu nebo nerezové oceli.
Rozliseni $itky tisténych Car je pfevazné uréeno poctem ok. Pocet ok na cm? tak definuje
hustotu sita [14]. Nejbéznéjsim materialem pro tvorbu Sablon je uziti svétlocitlivé emulze.
Svétlocitlivée emulze jsou ve vodé rozpustné polymery, nejcastéji zalozené na PVA, které
se po expozici UV zafenim stavaji nerozpustnymi. Svétlocitlivd emulze je nanesena na sito
a po jejim vysusenti je na jeji povrch nanesen pozitivni fotograficky film a materiél je vystaven
UV zafeni. Exponovand mista s obsahem svétlocitlivé emulze se po osvitu stavaji
nerozpustnymi, zatimco zbyla mista zlstavaji ve vode rozpustna a po vyvolani jsou teplou
vodou z povrchu vymyta [13].

Faktort, ovliviiujici kvalitu sitotisku je nékolik. Samotné sito je nejvice ovliviiovano poctem
ok, jejich primérem a tloustkou. Tiskova pasta se odviji od jejiho slozeni, viskozity, velikosti
a distribuci castic, homogenity, stability apod. [15]. Sitotisk ma oproti jinym tiskovym
metodam hned nékolik vyhod. Néstroj pro vytvoieni vzoru je levny a jednoduchy. Samotné
tiskové zatizeni neni nijak komplexni a povrch, na kterém ma byt pozadovany vzor vytistn
nemusi byt nutné rovny. Hlavni vyhoda spoc¢iva ve velikosti tloustky potisku, ktera je v&tsi nez
pfiuziti jinych metod materidlového tisku. Tloustku je zaroven mozné snadno regulovat [13].
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Obr. 2 Schéma sitotiskové apartury [16]

2.3.2 Inkoustovy tisk

Inkoustovy tisk je fazen mezi nekontaktni tiskové metody. Prostfednictvim inkoustového tisku
je mozné vytisknout pozadované mnozstvi materidlu na substrat z obrazu piedem
designovaného na pocitaci. Tisk probiha na vybranou oblast substratu pomoci generovani
kapek ze zadsobniku inkoustu. V zavislosti na zpisobu vypuzovani kapicek inkoustu na substrat
jsou technologie inkoustového tisku déleny do dvou hlavnich kategorii, kontinuélni inko ustovy
tisk (C1J) a technologie drop on demand (DOD) [17].

Pii kontinudlnim inkoustovém tisku je inkoust vytlacovan tryskou, kterd neptetrzité vypuzuje
proud rovnomérnérozlozenych kapicek za vysoké frekvence. Kontinudlni tisk je Siroce rozsiten
v aplikacich vyzadujicich vysoké tiskové rychlosti. V prabéhu tisku jsou produkovany kapicky
velkych rozmért, pfiblizné€ kolem 40 pm. Z tohoto diivodu je tiskové rozlisSeni relativné malé.
Pro CIJ tisk je moZné pouZzittékave inkousty na bazirozpoustédel, umoznujicirychlé zasychani
inkoustu a jeho spravné pfilnuti pro pouziti na riznych typech substrath. Uziti t€kavych
inkoustll na bazi rozpoustédel ¢ini vSak ztéto metody technologii ne pfili§ ekologicky
pfinosnou. Béhem tisku jsou kapi¢ky nabity elektrostatickym polem a déle jsou vychyleny tak,
aby dopadly na pozadovanou plochu. Ostatni kapicky jsou dale odvadény pres filtr zpét
do zasobniku. Pii tisku technologii drop on demand jsou kapky inkoustu vypuzovany z trysek
pomoci tlakovych pulzi pouze v ptipadé, ze jsou potieba. Dle zplisobu generovani téchto
tlakovych pulzli a nasledného vypuzovani kapek inkoustu délime déale technologi
drop on demand na tisk termalni, elektrostaticky a piezoelektricky [17].

Pfi termélnim inkoustovém tisku jsou kapicky vytvafeny v tiskové komote. V komote jsou
zabudovana tepelné t¢liska, ktera jsou zahiivana na teplotu 300—400 °C. Zahtivany inkoust
se teplotou odpafuje a formuje bubliny, které vystreli kapicku inkoustu pies trysku na substrat.
Tento proces se déle opakuje. Pomoci této technologie je mozné vytvaret kapky o malych
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rozmérech. Limitujicim faktorem je vybér vhodného inkoustu. Pouzita tekutina musi byt jednak
schopna se pti danych teplotach v tiskové komote odpafit a zaroven témto vysokym teplotim
odolat. Z tohoto diivodu nejsou termalni inkoustové tiskarny vhodné pro tisk polymert [17].

Piezoelektrické inkoustové tiskarny obsahuji piezo-krystal, ktery se nachazi v tiskové hlave.
Po ptivedeni elektrického napéti vytvari dostatecny tlak na to, aby byl inkoust protlacen skrz
trysku. Aplikované napéti, délka pulzu a rozmér trysky urcuje velikost kapek. V porovnani
s termalnim inkoustovym tiskem mé piezoelektricky tisk znacné vyhody. Tiskova hlava ma
dlouhou zZivotnost a zaroven nejsou zadna omezeni na vybér inkoustu [17]. Schéma principu
fungovani piezoelektrické inkoustové tiskarny je zobrazen na Obr. 3.

V piipad¢ elektrostatickych inkoustovych tiskaren jsou vypuzované kapky inkoustu
pohanény elektrostatickymi silami. Ty jsou aplikovany mezi elektrodua trysku, aby ptitahovaly
volné naboje pfitomné v inkoustu na jejich povrch. Nasledné€ je nabita tekutina oddélena
od inkoustové hlavy a opousti ji ve formé kapky [17].

Tryska

Inkoust

Substrat —

Obr. 3 Schéma fungovani piezoelektrické inkoustové tiskdarny [17]

Hlavninevyhodou je fakt, Ze bézn€ dostupné inkousty obsahuji nerozpustné ¢astice v fadech
mikro ¢1 nano rozméra. Tyto ¢astice se béhem tiskového procesu mohou shlukovat a srazet
atim muze dojit k ucpani tiskové hlavy [17]. Pro pouziti v aplikacich materialového tisku
se v§ak vyhradné pouzivajiz zminény piezoelektricky zptsob [11]. Na tomto principu taktéz
funguje tiskarna Fujifilm Dimatix, pomoci niz byla pfipravena sada vrstev.

2.3.3 Tamponovy tisk

Tamponovy tisk je nepfimou tiskovou technikou, kde silikonovy tampon pienasi 2-D obraz
z klisé (tiskova forma) a prenasi ho na 3-D objekt. Hlavni vyhodou této tiskové techniky
je moznost potisku materialti, které jsou tvarové rizné a neni mozné je potisknout tradi¢nimi
tiskovymi technikami. Hojn¢ je vyuzivan ve farmaceutickém pramyslu pro potisk tablet
a gelovych kapsuli, v mediciné pro potisk medicinského vybaveni jako insulinova pera, katetry
apod. [18].

Tiskovy proces zacina naplnéni tiskové formy inkoustem. Inkousty se navrhuji tak,
aby se navzduchu staly lepkavymi a snadnéji se tak pfichytili jak k tamponu,
tak i na potiskovany produkt. Tampon je pod tlakem pfitisknut na tiskovou formu s inkoustem.
Jakmile se tampon zvedne, zlstane na ném malé mnozstvi inkoustu a je preneseno
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na potiskovany material. Tiskova forma je op&t naplnéna inkoustem a cely pro ces se opakuje.
Typi tiskovych tamponi je celd fada a 1iSi se nejen jejich materidlem, ale také tvarem
a velikosti. Inkousty se 1isi pfevazné€ uzitim v riznych aplikacich. Vybér spravného inkoustu
se fidi riznymi kritérii, jako je napiiklad potiebna adheze inkoustu k produktu, odolnost proti
opotiebeni, lesklost ¢i matnost vyti§téného inkoustu apod. [18].

2.4 Reologie

Reologie je védni obor, zabyvajici se studiem vnitini reakce latek na pisobeni vnéjSich sil,
jejich deformovatenosti a tokovymi vlastnostmi. V ptipad¢ idedlniho visk6zniho materialu,
uvazujeme pro teéné napéti Newtonlv zakon

=nD (5)
kde soucinitel 1 je dynamicka viskozita a D predstavuje tzv. gradient rychlosti. Viskozita
charakterizuje vnitini tfeni newtonské kapaliny a jeji hodnota zavisi na teploté a tlaku. U plynt
s rostouci teplotou viskozita roste, naopak u kapalin s rostouci teplotou viskozita klesa.
Gradientem rychlosti mtizeme chapat rychlost deformace ¢i rychlost smyku, kdy gradient
rychlosti charakterizuje tvarové zmény v tekutiné. Zavislost dynamické viskozity na smykové
rychlosti je zobrazena na Obr. 4.

Tekutiny, fidici se Newtonovym zakonem se oznacuji jako newtonovské. Ty, které se jim
naopak netidi jsou kapaliny nenewtonovské. Zakladnimi typy nenewtonovskych kapalin jsou
kapaliny pseudoplastické, diletantni a Binghamské kapaliny. U pseudoplastickych kapalin
se viskozita srostoucim gradientem rychlosti zmensuje. To muze byt vyhodou zejména
Vv aplikacich, kdy existuje snaha o snizeni energetické narocnosti, napt. michéni ¢i tok kapaliny
potrubim. Dilatantni kapaliny to maji pfesn¢€ naopak. S rostoucim gradientem rychlosti dochazi
ke zvySovani viskozity kapaliny. Binghamské kapaliny vykazuji tokové vlastnosti
az po piekroceni uréitého napéti [19].

n, @

T = Kkonst.

=

PB = konst.

\

———

SHCCICIONC

Q.
<

Obr. 4 Zavislost viskozit tekutin na smykové rychlosti 1) newtonska 2) pseudoplasticka 3) dilatanmi
4) plasticka 5) Binghamova 6) Eyringiiv model [20]

13



3SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Studium a vyvojsenzora v poslednich letech zaujal pievazné diky svym malym velikostem,
rychlé odezvé a vysoké citlivosti. Hojné jsou v téchto aplikacich uzivany oxidy kovi. Jsou jimi
napiiklad GaN, ZnO nebo TiO,. Senzory UV zafeni Ize zkonstruovat riznymi zpiisoby, jednim
Z nich je ptiprava fotoelektrochemického senzoru, tedy zpiisobu, na kterém funguje senzor
pouzivany v této praci. Slibné aplikace vSak poskytuji i senzory, zaloZené na jinych principech,
jako jsou MSM struktury, Shottkyho diody aj.

3.1 Struktury kov-polovodic-kov (MSM)

MSM struktury jsou charakteristické dvéma Shotkyho ptfechody, tedy dvéma kovovymi
elektrodami, které jsou naneseny na polovodi¢. Na elektrody je pfivedeno elektrické napéti.
Svétlo dopadajici na polovodi¢ v ném generuje kladné a zaporné nosice naboje, které jsou
shromazd’ovany elektrickym polem a vytvaii fotoproud [21].

Detektor UV zéafeni zaloZeny na TiO, s MSM strukturou demonstrovali ve své praci
Kim aspol. [22]. Tenky film TiO, byl deponovan na kiemikovy substrat. Pro definovani
vysledné struktury byl vzorek podroben procesu konven¢ni fotolitografie. Na polovodic¢ovou
strukturu byly deponovény vrstvy Ti/Au. Vzorek byl ozatovan UV zéafenim o vinové délce
365 nm pii riznych intenzitdich ozatfeni. Chronoamperometrickou zavislost generovaného
fotoproudu na ¢ase mizeme vidét na Obr. 5.
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Obr. 5 Chronoamperometrie MSM UV senzoru ozarovaného zarenim o A=365 nm a riiznych intenziach
ozareni [22]

Chu a spol. [23] zkonstruovali struktury MISIM kov-izolator-polovodi¢-izolator-kov. Jako
kov byly pouzity stéibrné elektrody, polovodi¢ byl pouzit film TiO,/SiO,. Tyto struktury byly
vyrobeny magnetronovym naprasovanim. V porovnani s MSM strukturami vykazuji MISIM
struktury za stejnych podminek jednoznaéné zlepSeni fotokatalytickych vlastnosti a vodivosti.
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3.2 Schottkyho diody

Schottkyho dioda je dioda, jejiz zakladem je spojeni kovu a polovodice. Klasicka dioda
je sloZena spojenim dvou typt polovodict, polovodice typu p a typu n. Jejich spojenim pak
vznika p-n pfechod. V Schottkyho diod¢é nahrazuje kov (nejcastéji je to hlinik nebo platina)
polovodic typu p. Pfechod, ktery tak vznika spojenim kovu a polovodice typu p se nazyva
Schottkyho bariéra, ktera je potencialovou energetickou bariérou [24].

(2) (b)
0.4 001
i = tma
fe UV
i 02 4 i 50 4
c = 4
E 0 4 -g 0
A~ £
—0,2 4 &~ -50 4
Bez TiO2 vrstvy S TiO2 vrstvou
—0,4 4 —-100 4
-6 -4 -2 0 2 4 6 6 -4 -2 0 2 4 6
Napéti [V] Napéti [V]

Obr. 6 Volamperova charakteristika UV detektoru na principu Schottkyho diody (8) bez vlozené vrstvy
TiO2 (b) svrstvou TiOz [25]

UV detektor Au-TiO,-ZnO na principu Schottkyho diody sestavili Zhen a kol. [25].
Rozhrani pfechodu mezi zlatou elektrodou a nanoty¢inkami oxidu zine¢natého obohatili
ovrstvu TiO,. Pro porovnani sestavili i UV detektor bez vlozené vrstvy TiO,. Vysledky
ukazaly, Ze proudova odezva senzoru s TiO, vrstvou byla vylepsena z jednotek mikroampér
az nadesitky mikroampérsoucasné s poklesem temného proudu. Voltampérova charakteristika
UV detektoru na principu Schottkyho diody je znazornénana Obr. 6.

3.3 Fotoelektrochemické senzory

Jak jiz bylo zminéno v uvodu, fotoelektrochemické solarni ¢lanky jsou typické obsahem
fotoaktivniho polovodiée a elektrolytu. Clanek tedy obsahuje fotoaktivni polovodi¢ovou
elektrodu, nejcastéji ponofenou do roztoku elektrolytu obsahujicitho redoxni par,
a protielektrodu. Protielektrodou miize byt kov ¢i polovodi€. Po ozafeni pfechodu mezi
fotoaktivnim polovodicem a elektrolytem o velikosti zafeni vétSiho, nez je Sitka zakazaného
pasu pouziteho polovodi¢e dochazi ke generaci paru elektron-dira. Pi1 pouziti TiO, jakozto
fotoaktivniho polovodic¢e dochazi k vzniku procest popsanych blize v kapitole 2.2.1. Minoritni
nosice naboje (diry) migruji do elektrolytu a majoritni nosice ndboje se ptes externi obvod
dostavaji na protielektrodu [1]. Po ozafeni UV zafenim dochazi k vzniku fotoproudu, ktery
je umérny intenzité dopadajiciho zafeni. Bez pfitomnosti zafeni ¢lankem proud neprochazi
(respektive maly tzv. temny proud). Schéma zapojeni fotoelektrochemického ¢lanku v obvodu
je znazornéno na Obr. 7.
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Obr. 7 Schéma zapojeni fotoelektrochemického clanku [26]

Pro fotoelektrochemické aplikace je typické provadét vyzkum s kapalnym elektrolytem.
Velkou nevyhodou uziti kapalné¢ho formy elektrolytu je nejen moznost koroze elektrody,
ale i nutnost uziti reaktor. V soucasné dobé je vyvijena cela fada pevnych elektrolyti.
Vyhodou elektrolytu, nachézejiciho se v pevném stavu je absence zminéného nezadouciho
faktoru koroze elektrody, ale také jednodussi a robustné&jsi konstrukce tohoto zatizeni [27].
Konverzi energie slune¢niho zafeni na elektiinu uzitim polovodice a elektrolytu prokazali
jiz Gerisher a Goberech [28] a Ellis [29] v roce 1976. Od té doby bylo vyvinuto zna¢né usili
pii zkoumani riznych typt polovodi¢t a t€innosti pfemény energie. Nahrada kapalného
elektrolytu za elektrolyt pevny byla dale publikovana jiz v roce 1999, kdy Phillias a kol. [30]
zkonstruovali elektrochemicky ¢lanek zalozeny na CdSe elektrodé a polymernim elektrolytu.
Polovodi¢ CdSe ma Sitku zakdzaného pasu 1,75 eV. Pouzity elektrolyt se skladal
z modifikovaného polyenthylenglykolu v komplexu s redoxnim parem CsT/T,. Nasledkem
zafeni pfitom dochazelo na fotonanodé k oxidaci T- na T, a na ITO katodé k redukci
T, elektrony na T~. Autofi ozafovali ¢lanek viditelnym svétlem o intenzit¢ 100 mW-cm
a ziskali proud o velikosti az 891 pA-cm=2. Pro zvyseni fotoproudu navrhli uziti vice vodivého
elektrolytu.

Xu a kol. [27] vyrobili vroce 2017 fotoelektrochemicky ¢lanek, kde pivodné kapalny
elektrolyt nahradili elektrolytem tuhym, pfesnéji polymerni membrénou. Fotoanoda byla
zalozena na TiO,. Pt/C katoda byla vyrobena metodou drop-casting, kdy suspenze obsahujici
platinu byla nanesena na uhlikovy papir. Metodou drop-casting byl vyroben i polymemi
elekrolyt. Na filter ze sklenénych vlaken byl ptikapavan roztok Nafionu 5 a dale ponechén pies
noc, aby zaschl. Tento pevny elektrolyt byl poté vlozen mezi katodu a anodu. Po aplikaci
vnéjsiho tlaku o hodnoté 13 kPa, dvanacti hodinach a pokojové teploté byla vyrobena tii vrstva
membrana, ktera byla vlozena do komeréné dostupného fotoelektrochemického ¢lanku.
Po ozafeni UV-A o intenzit¢ 4 mW-cm=2 byl pozorovan fotoproud o velikosti pfiblizné
400 pA-cm—2[27].
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3.4 Elektrolyt na bazi polymerni matrice

Vyuziti polymerni matrice pii vyrob¢ elektrolytu pro fotoelektrochemické senzory je znaéné
rozsifeno. Pi1 tvorbé vodivého polymerniho elektrolytu pro konstrukci barvivem
senzibilizovanych solarnich ¢lankt vyuzivaji Manikandan a kol. [31] kombinaci 85 % PVA
a10 % PPy. Zbylych 5 % cini redoxni par KI/l,. Polypyrol ma v téchto aplikacich uplatnéni
prevazné diky jeho vysoce vodivym vlastnostem, jednoduché syntéze a stabilité¢. Polymemi
elektrolyt byl pfipraven rozpuSténim PVA v DMSO za stalého michani a zahtivani pti 60 °C
po dobu dvou hodin. Do roztoku PVA byly pfidavany rizné hmotnostni obsahy polypyrolu
0d 2 do 10 hmotnostnich procent. Redoxni slozka elektrolytu, tedy KI a I,, byla pfidana
do roztoku a michana po dobu dvou hodin. Timto byl pfipraven vodivy elektrolyt, ktery byl
pteveden do tuhé formy pomoci suseni pi1 60 °C ptes noc. TiO, fotoanoda byla pfipravena
nanesenim nanocastic TiO, na FTO sklo. Na vyrobu platinové protielektrody byla pouzita
platinova pasta, taktéZ nanesena na FTO sklo. Clanek byl vyroben vlozenim elektrolytu mezi
fotoanodu a protielektrodu. Clanek byl ozafovan zafenim o intenzité 100 mW-cm-2a byl méfen
faktor plnéni a i¢innost ¢lanku. Schéma ¢lanku je znazornéno na Obr. 8.

V roce 2020 publikovali Bandara a kol. [32] pfi pfipraveé barvivem senzibilizovanych
solarnich ¢lankl vyuziti polymerniho gelového elektrolytu, zalozeného na RbI a Hex4NI.
V praci se zamétovali pfevazné na zvyseni vodivosti elektrolytu, ¢ehoz bylo dosazeno pfiddm
zminéné soli Rbl, kdy soucasné s adekvatné se zvétSujicim mnozstvim Rbl se zvysila zaroven
i vodivost elektrolytu. Nejvyssi vodivost elektrolytu byla nameéfena pii 4,19 mS cm 1a poméru
jsou mnohem mensi v porovnani s Hex kationty. Jako polymerni matrice byl zvolen
polyakrylonitril, poly(ethylen carobonat) a poly(propylen carbonat). Jako fotoanoda byly
pouzity nanocastice TiO,. Spole¢né v kombinaci se ¢tyfmi vrstvami nanocastic TiO, dosahuji
tyto ¢lanky uc€innost kolem 7 %.

Polymerni

Nanoéastice TiOz elektrolyt

Barvivo

FTO Glass Plate

(& %

o

Obr. 8 Schéma vodivého polymerniho elektrolytu pro konstrukci barvivem senzibilizovanych soldrnich
¢lankii s kombinaci PVA, PPy a redoxniho paru Kl/12 [31]
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Vysokou ucinnost, ptesnéji 5,8 % dosahovaly ¢élanky, které vyrobili v roce 2020
Tan a kol. [33]. Gelovy elektrolyt na bazi kopolymeru byl obohacen o nanocastice Nig(PO4),
pro zvysSeni u¢innosti cldnku. Nanocastice v elektrolytu méni vodivost tim, ze ovliviiuji jeho
celkovou krystalinitu. Transport iontli se z nejvetsi ¢asti odehrava v amorfni ¢asti polymerniho
elektrolytu. Nanocastice v amorfni oblasti funguji jako plnivo, které zvySuje mechanické
vlastnosti polymeru, ale zaroven si umoznuje udrzet Své kapalné vlastnosti z hlediska vysoké
iontové mobility. Jako kopolymer byl pouzit poly(vinyl alkohol-co-etylen). Kopolymer byl
pouzit pro dosazeni vyssi ucinnosti. Vyhodou této kombinace kopolymeru je mnoZstvi
hydroxylovych skupin, které ma ve své struktufe. Mnozstvi hydroxylovych skupin totiz
podminuje transport nosi¢t naboje. Vodivost elektrolytu byla stanovena na 3,75 mScm™.
Vodivy polymerni elektrolyt pouzili ve své praci Mark- Lee a kol. [34]. Jako hlavni slozka
elektrolytu byluzitkopolymer na bazi tii latek poly(vinylidenefluorid-ko-hexafluoropropylen),
poly(methylmetakrylat) a lithium tetrafluoroborat. Tento elektrolyt byl pouzit pro zlepSeni
fotokatalytické stability TiO, fotoanody. Zdrojemsvétla byla xenonova lampa o intenzité zateni
100 mW-cm=2se kterou byla obdrzena hustota fotoproudu v jednotkach miliampér. Bylo
potvrzeno, ze uzitim této protektivni vrstvy v podob¢ jiz zminéného elektrolytu byla zlepsena
nejen fotokatalyticka stabilita, ale byly pozorovany i vy$si hodnoty namétenych fotoproudti.

3.5 Vyuzitisitotisku pro tisk senzori

Sitotisk je bézné uzivanou metodou materialového tisku pro vyrobu elektrochemickych
I biologickych senzort. Tisk pomoci sitotisku vy¢niva nejen v oblasti velice cenoveé ptiznivé
techniky, vysoké reprodukovatelnosti, ale také tfeba adaptibilité pro pouziti riznych typi
komer¢né dostupnych inkousti. Choudhry a kol. [35] jako prvnivyzkoumaliroli polymerniho
pojiva, pouzitého ptivyrobé elektrod pomocisitotisku. Nasledné pak vyhodnotili vliv mnozstvi
pouzit¢ho polymeru na voltametrickou odezvu. Prekvapivé zjistili, Ze konstanta rychlosti
prenosu elektroni klesala v zavislosti na zvySujicim se mnozstvi polymerniho pojiva. Tisk
elektrodového systému pomoci sitotisku a jeho nésledné uziti jako elektrochemicky senzor
reportovali napiiklad Ibafiez-Redin a kol. [36]. Uhlikové elektrody tiskli na PET folii pomoci
polyesterového sita s poctem 150 ok. Uhlikovy prekurzor byl pfipraven z kompozitu
obsahujiciho uhlikovou Cerni a elektrochemicky redukovaného oxidu grafenu. Tato homogenni
disperse byla nanesena sitotiskem na PET folii a dale tepelné opracovana. Odezva tohoto
senzoru se pohybovala v fddech jednotech mikroampér.

Elektrolyt pomoci sitotisku tiskli Kuok a kol. [37] pro jeho vyuziti v kondenzatorech, kdy
kondenzator chapeme jako elektrochemické zafizeni, slouzici k ukladani energie se schopnosti
rychlého nabijeni a vybijeni. Pasta pro tisk elektrod byla vyrobena smisenim SnO; nano¢astic
a uhlikovychnanotrubi¢ek. Dvarizné typy ethylcelul6zy byly pouzity k upravé viskozity pasty
pro sitotisk. Gelovy elektrolyt byl pfipraven smisenim 1 M H,SO, a PVA. Tato smés byla
zahtivana pti 80 °C po dobu ¢tyt hodin a vychlazena na pokojovou teplotu. Gelovy elektrolyt
byl na sitotiskem vytisténé uhlikové elektrody rozetfen. V tomto piipadé elektrolyt nanasen
sitotiskem nebyl a po rozetieni byl ponechdn na vzduchu, aby uschnul. Stejny zplisob jsme
pivodné piinanaSeni gelového elektrolytu pouzivali také. Tento zptisob je vSak neprakticky
z hlediska uziti senzoru pro sériovou vyrobu.
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UV sitovatelny iontovy gel, vytistény sitotiskem byl prezentovan od Zare Bidoky a kol.
[38]. Tento elektrolyt byl uzivan pti konstrukei transistoru. Kovové a polovodi¢ové soucastky,
bézné uzivané v tranzistorech mohou byt jednoduse vyrabény pomoci fotolitografie, to vsak
neplati pro tuhy elektrolyt. Iontovy gel se sklddal ze smési polymerii oznacované jako SEAS
aiontové kapaliny, oznaCované jako EMI TFSI. Sitovani zajistila pfitomnost azidi navazanim
na bo¢ni skupiny polyesterovych jednotek. Za ticelem dosazeni idealni viskozity pro tisk byl
iontovy gel zchlazen na teplotu 5 °C a viskozitu 7-10-3 Pa's. Po natisténi byl gel podroben
sitovani diky expozici UV zafeni po dobu 3 minut. VytiS§téna tloustka vrstvy se pohybovala
V hodnotach mezi 500—1000 nm. ZvySeni viskozity gelového elektrolytu pomoci ochlazeni
je nepochybné zajimavy a funkéni zptisob Gpravy viskozity pro tisk pomoci sitotisku, otazkou
zlstava, jak moc je vhodny pro potieby sériové vyroby.

Riizné zplsoby piemeény sol gelového roztoku ZnO na sitotiskovou pastu demonstrovali
Sarkar a kol. [39] v ¢lanku z roku 2015. Prvni dvé pasty byly pfipraveny z sol gelového
roztoku ZnO, pfi¢emzjedna s pouzitim povrchové aktivnich latek a pojiv a druhd bez nich. Jako
pojivo byla pouzita ethylceluloza, ktera je nejcastéji pouzivanym pojivem pro sitotiskové pasty
pfipravované z praskt ZnO a TiO,. Na vyrobu tfeti pasty byly pouzity ZnO nanocastice, které
byly nejdiive obdrzeny ve formé praSku a poté se pfidaly do viskdzni pasty soucasné
s pfidavkem modifikatort pasty. Zajimavym postichem je, Ze pii odpafovani rozpoustedla,
ve kterém byly rozpuStény nanocastice ZnO doSlo ke srdZeni nanostruktur ZnO a vytvateni
shlukii. Agregovat béhem odpafovani rozpoustédla zacal 1 druhy roztok, to vyustilo
ve vytvofeni nehomogenni pasty. V pfipadé ptitomnosti rozpusténych Castic v roztoku se tedy
odpafovani nejevi jako nejlepsi feSeni z divodu zminéného srdZeni a aglomerace.
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4 CIL PRACE

Cilem této diplomové prace je prostudovat soucasny stav problematiky a poznani
0 senzorickych aplikacich fotoanod oxidu titanicitého a na zakladé¢ t€chto poznatkd navrhnout
a zoptimalizovat kapalnou formulaci pro depozici gelové elektrolytové vrstvy tisténého
UV senzoru. Na zaklad¢ navrzené elektrolytové vrstvy zkonstruovat fotoelektrochemicky
¢lanek technikami materidlového tisku, prostudovat vlastnosti ptipraveného ¢lanku a provéfit
jeho vyuzitelnost jako senzor UV zateni.

Tato prace vznika v ramci projektu ,,Senzor UV zafeni pro flexibilni elektronické systémy.*
Zadavatelem prace je S OTK Kolin. Cilem projektu je navrhnout systém fotocitlivého senzoru
na bazi TiO,. Uéelem je, aby senzor po ozaieni vykazoval reprodukovatelnou elektronickou
odezvu, ktera by se méla pohybovat v proudovych odezvach v fadech jednotek az stovek
mikroampér. Odezva senzoru by se méla pohybovat v zavislosti na intenzit¢ dopadajictho
zafeni. Senzor je slozen z nékolika vrstev. Na konstrukci finalniho senzoru se podili vice
kolegl. Jako substrat slouzi PET fo6lie, na které jsou pomoci sitotisku naneseny dvé uhlikové
elektrody z komeréné dostupné uhlikové pasty. Senzoricka vrstva je tiSténa kolegy
prostiednictvim technik materidlového tisku. Posledni vrstvou je vrstva gelového elektrolytu.
Ukolem této prace je zoptimalizovat jiz vytvoienou kapalnou formulaci elektrolytové vrstvy,
jejiz slozeni bylo vyvinuto v ramci zpracovani bakalarské prace. Vysledkem optimalizace bude
moznost tisku této vrstvy pomoci sitotisku.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1

5.11

Pouzité materialy a pristroje

Chemikalie

Uhlikova pasta, Henkel Locite EDAG PF 407C
Kyselina chlorista 60% roztok, Sigma Aldrich
Glycerin bezvody, Onex Chemie

Poly(vinyl alkohol) 18-88, Fluka

Poly(vinyl alkohol) 8-88, Fluka

Aceton, Fluka

Ethanol, Sigma Aldrich

Irgacure 2959, Ciba

Dimethylsulfoxid, Penta
Glycidylmethakrylat, Fluka

Destilovana voda

Pristroje a prislusenstvi

Ultrazvuk P S02000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,25l Powersonic
Zdroj UV — lampa Sylvania Lynx S BL350

Laboratorni pec Elsklo

Susarna Venticell, MBT Medical Technology s.r.o
Elektromagnetické michadlo

Analyticka vaha Scaltec

Automaticka pipeta

Radiometr Gigahertz-Opic X97 s ¢idlem pro méteni UV 315-400 nm
Lampa 80 BQL7, 248 W, Ultralight

Zdroj UVB Vysokotlakovartutova vybojka OSRAM HQL 120 W
Zdrojnapéti BaseTech BT-153 pro jednosmérny proud

PET fé6lie 150 mikronda, Fatra

Sitotiskovy poloautomat, RokuPrint 05

Profilometr Bruker Dektak XT

Rheometr TA Instrument AR-G2

Mikroskop Olympus IX70

Konduktometr inoLab Cond Level 2 P

Notebook HP

Software

Microsoft Office
VacharT. 2.0

Vision 64, Bruker software
OriginLab verze 7.5
Autodesk Inventor
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5.2 Pouzité analytické metody

5.2.1 Elektroanalytické méreni

Sestava elektroanalytického méfeni byla vybudovana na platform¢ National Instruments
Labview. Sestava se sklada z fluorescenéni UV-A zafivky, jejimz linedrnim posouvanim
je ménéna intenzita dopadajiciho zafeni. Ta je vzdy pfed méfenim ovéfovana pomoci
radiometru. Intenzita je méfena v misté, ve kterém se pak nachéazistudovany vzorek. Dalsi ¢asti
aparatury je drzak pro uchyceni vzorku. Vzorek je pomoci krokosvorek propojeny se zdrojem
jednosmeérného napéti. Aparatura pro fotoelektrochemické méteni je znazornénana Obr. 9.

Obr. 9 Aparatura pro fotoelektrochemické méreni, sestavend v laboratori Fotochemie na Fakulté

chemicke

5.3.1.1Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je metoda, pii které je sledovana zavislost proudu, prochazejiciho
pracovni elektrodou na potencidlu. Potencial je na elektrodu vkladan z vnéjsiho zdroje.
Potencial je zpocatku v systému linedrné zvySovan od pocatecni hodnoty az k tzv. potencialu
zlomovému a dale je snizovan k potencidlu kone¢nému. Zpravidla je hodnota pocatecniho
potencialu rovna hodnot¢ potencialu konecnému a cely tento proces tak trva jeden cyklus.
Béhem tzv. dopfedného scanu vzniké produkt. Cyklickd voltametrie umoznuje pfi zpétném
scanu tento vznikly produkt znovu reoxidovat ¢i zredukovat [40]. Vice nez jeden cyklus
se provadi pro potieby ovéteni stability a reprodukovatelnosti odezvy ¢lanku.
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5.2.1.2 Linedrni voltametrie

O linearni voltametrii hovotime tehdy, omezime-li cyklickou votametrii pouze na polovinu
cyklu. V ptipad¢ linearni voltametrie se potencial, vkladany na elektrodu, linearné¢ méni
v zavislosti na ¢ase [40]. Ukéazka voltamperové charakteristiky senzoru, zkonstruovaného
Vv laboratofi Fotochemie na Fakulté chemické je znazornén na Obr. 10. Méfeni probihalo na

sintrované elektrod¢s kapalnym elektrolytem 0,1 M H,SO,. Vice o ptipraveé senzoruje popsano
v ¢lanku [41].

Al
8

UM

Obr. 10 Ukdzka voltampérové charakteristiky fotoelektrochemického senzoru sintrované elektrody
S kapalnym elektrolytem. Senzoricka vrstva TiO2 byla natisténa na FTO sklo. Jako elektrolyt byl pouzit
kapalny roztok 0,1 M H2SO4. Meéreno pri intenzité ozareni 1 mW/cm2 s napétim od —0,5 do 2 V [42]

5.3.1.3 Chronoamperometrie

Chronoamperometrie je metoda, ve které je na pracovni elektrodu aplikovan konstantni
potencial a je meéfen proud, prochazejici vzorkem, v zavislosti na case. Zmény proudu
se projevuji jako vzestup ¢i pokles v difuzni vrstvé analytu, pfitomného na povrchu pracovni
elektrody. Difuzni vrstvou rozumime vrstvu, nachézejici se v blizkosti pracovni elektrody,
ve které se koncentrace analytu li$i od jeho koncentrace ve zbytku roztoku [43].
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5.3.2 Reometrie

Pro métenireologickych vlastnosti elektrolytu byl pouzit rota¢ni reometr TA Instrument AR-
G2. Rota¢ni reometrie je technika, kterd umoznuje méfit reologické vlastnosti tekutin
I polotuhych materiald a poskytuje informace o viskozité i viskoelasticité¢ materialu [44].

Rotac¢ni viskozimetry jsou zaloZeny na méteni torzni sily, kterou ptsobi rotujici kapalina na
element, zavéSeny na torznim vlakné [45] a na méfeni thlového posunuti a uhlové
rychlosti [44]. Pro méfeni se pouziva nékolik typl geometrie jako uziti dvou soustiedénych
valct, kuzel a deska nebo uziti paralelnich desek [44]. Nastaveni rota¢niho viskozimetru
pro méteni viskozity vzori gelového elektrolytu jsou zobrazeny v Tab. 1.

Tab. 1 Parametry méreni dynamické viskozity rotacnim viskozimetrem Reometr TA Instrument AR -62

Teplota 25°C
Geometrie double gap souosé valce
Doba temperace 3 minuty
Rozsah smykovych rychlosti 0.01-100s-1
Pocet bodii na dekadu 6

Tolerance 5%

Shoda po sob€ jdoucich bodi v ramci tolerance 3

Maximalni doba na méfeni jednoho bodu 2 minuty

M¢fici mezera 500 mikrometrti
Pocet opakovani 2

5.3.3 Opticka mikroskopie

Opticky mikroskop, €asto také oznacovany jako svételny opticky mikroskop, je typem
mikroskopu, vyuzZivajicim viditelné svétlo a systém cocek k zvétSeni obrazu vzorku. Tato
metoda se fadi mezi metody zobrazovaci. Hlavnimi vyhodami metody je jeji nendrocnost
na pfistrojové vybaveni a snadné ovlddani. Metoda umoziiuje zobrazeni Sirokého spektra
raznobarevnych materialti [46], stejné tak jako prihledné ¢i neprihledné predméty. V piipadé
pozorovani prihlednych pfedméti je pfedmét osvetlovan prochazejicim svétlem. V pripadé
neprithlednych pfedmétd je to svétlem odrazenym [47]. Casto jsou mikroskopy nastaveny
na praci v polarizovaném svétle, v takovém ptipad€ mikroskop obsahuje i polarizator, ktery
snizuje oslnéni vyvolané rozptylenym nebo odrazenym svétlem [47].

Mikroskop se sklada z osvétlovaci, mechanické a optické ¢asti. Osvétlovaci st zahrnuje
zdroj svétla, kondenzor a clonu. Svétlo se soustfed’uje na vzorek pomoci kondenzoru [46]. Ten
umoznuje zkontrastnéniobrazu [47]. Clonakoriguje mnozstvi dopadajiciho svétla. Mechanicka
Cast se sklada z podstavce, stojanu a stolku s kiizovym posunem. Stolek s kfiZovym posunem
umoznuje uchycenipreparatu [46]. Opticka ¢astzahrnuje objektiv, okularatubus [47]. Objektiv
vytvaii zvétSeny, skutecny a pievraceny obraz predmétu. Okulér zprostfedkovava pozo rovani
obrazu okem. Pfedmét pozorovany okularem je tentyz piedmét, vytvoieny objektivem. Tubus
je ¢ast mikroskopu, ktera nastavuje vzajemné polohy objektivu a okularu [47].

24



5.3.4 Kontaktni profilometrie

Profilometrie je technika, uzivana k analyze topografickych dat povrchu materialu. Vysledkem
profilometrické analyzy jsou data o morfologii a drsnosti povrchu. Existuji dva typy
profilometrt, kontaktni a opticky. V pribéhu analyzy pomoci kontaktniho profilometru
se po povrchu vzorku pohybuje sonda, ktera ho skenuje a zaznamenava jeho vychylky [48].
Nastaveni profilometru Dektak XT, ktery byl pouzit k méteni tloustky uhlikové vrstvy
a tloustky celého senzoru je znazornéno v Tab. 2.

Tab. 2 Parametry méreni tloustky vrstev senzoru profilometrem Dektak XT

Profil Hills
Trvani 10s
Vzdalenost 2mm
Rozliseni 0,6664 pm
Typ Standard scan
Sila jehly 3mg
Rozsah skenu jehly 65,5 um
Typ jehly Radius: 12,5 um

5.3 Strukturasenzoru

Zkonstruovany UV senzor je sloZen ze tfi vrstev, nanesenych na PET folii, ktera tu slouzi jako
substrat. Prvni vrstvou nanesenou piimo na substratu jsou dvé uhlikové elektrody. Na jedné
z elektrod je nanesena senzoricka vrstva TiO, a cely tento systém je prekryty gelovym
elektrolytem. PodéIny fez senzorem je zobrazen na Obr. 11.

Obr. 11 Podélny rez senzorem. substrat (Sedd) na némz jsou naneseny dvé uhlikové elektrody (cerna),
na jedné z nich je senzorickd vrstva TiO2 (modra) a cely elektrodovy systém je prekryty gelovym
elektrolytem (bézova)
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5.3.1 Uhlikové elektrody

Uhlikové elektrody byly vytistény pomoci sitotisku. Pro tisk bylo vybrano sito s motivem
dle piedlohy zadavatele. Sito ma ozna¢eni 90-48Y. Cislo 90 zna&i hustotu vldken na cm a &islo
48 znaci tloustku vlaken v mikrometrech. Y je oznaceni barvy sitoviny. Na sitotiskové
aparatufe bylo manudlné nastaveno spravné umisténi sita a stérky. Uhlikova pasta byla
umisténa ptfed motiv na situ. V pribéhu tisku byl jesté dale upravovan ptitlak stérky k situ,
aby bylo dosazeno vytisknuti celého motivu na PET folii. Vytisknuté vzorky byly dale suseny
na hotplate desce po dobu cca 1 minuty pti 90 °C. Sitotiskem vytisténé uhlikové elektrody jsou
znazornény na Obr. 12. Vrchni ¢ast slouzi pro potieby elektroanalytického méteni v laboratofi,
kdy je potfeba mista na uchyceni krokosvorek a lepsi manipulaci s vzorkem. Spodni varianta
je design, ktery odpovida pozadavkim zadavatele.
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Obr. 12 Sitotiskem vytistené uhlikové elektrody

5.3.2 Senzoricka vrstva TiO;

Pro méfeni byly pouzivany dvé verze natisténé suspenze TiO,. Tyto vrstvy byly ptipraveny
kolegy v laboratofi Fotochemie. Jedna verze vrstev nanocastic TiO, byla natist€éna pomoci
inkoustového tisku na tiskarné Dimatix. Suspenze pro tisk této vrstvy se skladala
z organokfemicitého pojiva, suspenze nanocastic TiO, a isobutanolu. Na jednu z uhlikovych
elektrod byla natisténa plocha o velikosti 0,5 cm2. Senzoricka vrstva byla pied nanesenim
elektrolytu vytvrzena pod rtutovou lampou po dobu 30 minut ve vodni lazni. Vice informaci
0 piipraveé a charakterizaci senzorické vrstvy popisuje ¢lanek [41].

Druha verze tisku vrstvy TiO, byla provedena pomoci taponového tisku na stroji
Teca HM 101. Do suspenze byl k organokfemicitému pojivu, nanocasticim TiO; a isobutanolu
pfidan jesté isopropanol. Senzorickd vrstva byla stejné jako v piipadé vrstev, vytisténych
pomoci inkoustového tisku, vytvrzena pod rtutovou lampou téz po dobu 30 minut.
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5.3.3 Elektrolyt

Vhodné sestavend verze funkéniho gelového elektrolytu jiz byla pfipravena v rdmci zpracovani
bakalafské prace. Tato verze je vSak pfili§ tekutd, a tudiz nevhodna pro pouziti do sériové
vyroby. Tuto kompozici je tieba optimalizovat tak, aby bylo mozné ji vytisknout nékterou
Z technik materidlového tisku.

V ramci procesu optimalizace jiz navrzené kapalné formulace do tisknutelné formy byla
provedena fada pokust. Zpocatku se jevilo jako nejlepsi feSeni z elektrolytu odpafit veétsi
mnozstvi vody. Z hlediska naro¢nosti opakovatelnosti a piesnosti tohoto feseni vSak bylo
od této varianty upusténo a byla zvolena varianta opacna, tudiz elektrolyt zahustit ptidavkem
néjaké vhodné latky, nebo optimalizaci polymerni matrice.

5.3.3.1 SlozZeni elektrolytu

Hlavni komponentou elektrolytu je polymer poly(vinyl alkohol). Poly(vinyl alkohol)
ma jednoduchou chemickou strukturu, kterd je tvofena uhlikovym fetézcem s boc¢nimi
hydroxylovymi skupinami. Jako monomer vinyl alkohol neexistuje ve stabilni formé z diivodu
tautomerniho pfesmyku na acetaldehyd. Z tohoto diivodu je polymer vyrabén polymerizaci
vinyl acetatu na poly(vinyl acetat) nasledovan jeho hydrolyzou za vzniku poly(vinyl alkoholu).
Stupent hydrolyzy spole¢né s obsahem acetatovych skupin ma vliv na celkové chemické
vlastnosti polymeru jako je rozpustnost a krystalinita. Stupenn hydrolyzy a poly merizace
ovliviiuje rozpustnost polymeru ve vodé. PVA o vysokych stupnich polymerizace vykazuje
ve vode¢ nizkou rozpustnost [49]. Poly(vinyl alkohol) budeme pro potieby prace modifikovat
0 metakrylové skupiny. Pfidani nenasycenych vazeb do struktury polymeru umozni sitovani
bez nutnosti piidavku sitovaciho ¢inidla. Po aplikaci UV zafeni dochazi k radikalové sitovaci
polymerizaci za vzniku polymerni sité [50]. V praci je pouzit poly(vinyl alkohol) s oznaéenim
8-88 a 18-88. Prvni ¢islo oznacuje viskozitu v mPa.s a druhé ¢islo znaci stupeii hydrolyzy
vmol. % [51]. Schéma modifikace poly(vinyl alkoholu) metakrylovymi skupinami
prostifednictvim ptidavku glycidyl metakrylatu je zobrazeno na Obr. 13.
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Obr. 13 Schéma modifikace poly(vinyl alkoholu) metakrylovymi skupinami prostrednictvim pridavku
glycidyl metakrylatu [52]
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Aby nedochézelo k vysychani polymeru je do elektrolytu pfidavan glycerol. Ten plni roli
humektantu a zmékcéovadla, zvySuje plasticitu a tekutost materialu. Bylo prokazano,
ze do hmotnostniho obsahu 10 % piitomnost glycerolu zaroven zvysSuje generovany fotoproud
senzoru [42]. Dalsi komponentou elektrolytu je fotoiniciator Irgacure. Irgacure je radikalovy
fotoiniciator, ktery absorbuje UV =zafeni, rozpada se a vytvaii radikaly. Tim startuje
polymerizaci jakoZzto fetézovou reakci [53]. Polymerizuji bo¢ni metakrylatové skupiny
a provazuji makromolekuly PVA. Vznika tak 3D sit’ poly(vinyl alkoholu)-co-(metakrylatu)
[50].

Posledni komponentou elektrolytu je kyselina chloristd. Ta je do elektrolytu pfidavana
z divodu zvyseni elektrickévodivosti. Pivodniverze senzorunezahrnovala kyselinu chloristou
piimo ve své struktufe, ale pouze v ni probihalo méfeni. Senzor byl ponofen v nékolika
milimetrech kyseliny. Jiz dfive bylo prokazéano, ze podobné proudové odezvy ma senzor
pfiméfeni v kapalném roztoku 0,1 M roztoku kyseliny chlorist¢ a senzor s gelovym
elektrolytem, obsahujicim uréité mnozstvi 64% kyseliny chloristé. Pii pfepoctu k ostatnim
komponentdm gelu je mnozstvi kyseliny presné 1/10 slozeni gelu. Vodivost kapalného
elektrolytus0,1 M roztokem kyseliny chloristé bylajiz dfive stanovenana 27 mS/cm. VVodivost
gelového elektrolytu byla stanovena na 189,3 mS/cm.

5.3.3.2 Priprava modifikovaného polymeru poly(vinyl alkoholu)

Postup modifikace zacina rozpusténim 20 g prekurzoru PVA v 180 ml DMSO. Rozpousteni
trvalo pfiblizné 1,5 hodiny pfi stalé teploté 95 °C za obcasného michani. Stalé teploty bylo
dosazeno rozpousténim v susarné. Vznikly gel, usazeny na dné kadinky, bylo potieba dikladné
zamichat do vytvofeni homogenniho roztoku. Poly(vinyl alkohol) byl déile michan
na magnetické michacce a udrzovan pii teploté¢ 70 °C = 5 °C. Do pftipraveného roztoku bylo
Z injek¢ni stitkacky pfidavano po kapkach GMA tak, aby nedoslo k vytvoreni srazeniny, nebo
Skraloupu na hlading. Celkovy pfidavek GMA ¢inil 2,1 ml.

Na analytickych vahach bylo odvazeno 5 g hydroxidu draselného. Ten byl dale rozpustén
ve 100 cm3 methanolu. 5 ml vzniklého roztoku bylo opét pfikapavano z injekéni stiikacky
do polymeru. Poly(vinyl alkohol) byl poté po dobu jedné hodiny michan na magnetické
michacce a udrZzovan pfi teploté¢ 70 °C + 5 °C.

Po hodin¢ zahiivani byl roztok po c¢astech odlivan do acetonu, kde dochézelo
k jeho vysrazeni. Vznikla srazenina byla v dal§im pfidavku acetonu rozmixovana do vatovité
konzistence. Ta byla nasledné opatrné piefiltrovana pies nylonovy filtr. Z filtru byla srazenina
op¢t premisténa do acetonu k vysuseni a opét prefiltrovdna. Vznikla vlakna polymeru byla
ponechdna jeden den na vzduchu, aby dikladné proschla. Stupen konverze ptipraveného PVA
¢inil 4 mol. %. Modifikovany poly(vinyl aklkohol) je zobrazen na Obr. 14.
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Obr. 14 Modifikovany poly(vinyl alkohol)

5.3.3.3 Piiprava zdasobniho roztoku gelového elektrolytu

Byl ptipraven roztok polymeru ve vodé. Roztok byl pomalu zahfivan v susarné, néz doslo
kjeho uplnému rozpusténi. Tento proces trval piiblizné 1,5 hodiny. Do vialky bylo
odpipetovano 10 ml polymeru. K nému byl pfidan fotoiniciator Irgacure. Podil suSiny je 1 g,
tudiz ptidavek iniciatoru se pohyboval okolo 0,03 g. Vznikly roztok byl nasledné rozpoustén
Vv ultrazvuku za mirného zahtivani po dobu 1 hodiny. Do takto pfipraveného roztoku bylo
napipetovano mnozstvi 1 ml glycerolu a 1 ml 60 % kyseliny chloristé.

5.3.34 Vyroba tiskové verze

Pivodni verze gelu, pfipraveného v rdmeci zpracovavani bakalaiské prace, pocitala s pouZitim
modifikovaného poly(vinyl alkoholu) pfipraveného z typu 8-88 a z n¢€j vytvofeny roztok
s obsahem 10 hmotnostnich procent. Tato verze je vSak hodné tekutd a nehodi se pro tisk
pomoci sitotisku. V kapitole 6.1 je diskutovano pouziti PVA typu 18-88 0 hmotnostnim obsahu
13 % na vyrobu tiskové verze elektrolytu.
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5.3.3.5 Tisk elektrolytové vrstvy

Na sitotiskové aparatufe bylo manualné nastaveno spravné umisténi sita a stérky. Elektrolyt
byl umistén pifed motiv na situ. Pro tisk bylo pouZzito sito se stejnym oznacenim jako pro tisk
uhlikovych elektrod, avSak S jinym motivem, aby byla pouze pickryta ¢ast se senzorickou
vrstvou. Vytistény elektrolyt byl vytvrzen pod UV lampou po dobu 3 minut. Jiz v minulosti
bylo prokazano, ze idealni doba vytvrzeni elektrolytové vrstvy se nachazi v intervalu 3 a 4
minut. Pii kratsi dobé¢ se elektrolyt nestihne dostatecné zesit'ovat a delsi vytvrzovani zptisobuje
pokles fotoproudu az v jednotkach mikroampér. Vysledny vytistény senzor, obsahujici vSechny
vyse zminéné vrstvy, je zobrazen na Obr. 15.

Obr. 15 Vysledné UV senzory se vSemi vytistenymi Vrstvami
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Studium tiskové verze elektrolytu

Puvodni verze gelu, pfipraveného v ramci zpracovavani bakalatské prace, pocitala s pouzitim
modifikovaného poly(vinyl alkoholu) pfipraveného z typu 8-88 a z n¢j vytvoreny roztok
s obsahem 10 hmotnostnich procent. Tato verze je vSak hodné tekuta a nehodi se pro tisk
pomoci sitotisku. Jelikoz pouzivame polymer, ktery predtim musime modifikovat, nemame
navybér velké mnozstvi typi poly (vinyl alkoholu), které by byly zaroven viskoznéjsi
a zaroven by se daly snadno modifikovat. Jednou z moznosti je tedy pouziti stavajictho PVA
typ 8-88, ktery se snadno modifikuje. V dizerta¢ni praci [51] byly popsany nasledujici
poznatky: Viskozita vodného roztoku polymeru zavisi na stupni polymerace, hydrolyzy
polymeru, hmotnostni koncentraci ve vodé a na teploté¢. PVA miize byt namichdno v Siroké
Skale raznych koncentraci, nemélo by vSak dojit k pfekroceni k maximalnimu mnoZzstvi
pevného podilu v roztoku, z divodu jeho zpracovatelnosti. Pro PVA typ 8-88 bylo v dizertac¢ni
praci spocitaina maximalni koncentrace 25 %. Pro typ 18-88 je to 16 %. Zaroveii bylo popsano,
ze v ptipadé skladovéni roztoku za pokojové ¢inizsi teploty, bud e viskozita naristat, soucasné
se vSak miuze objevovat gelovaténi. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 3.5, Choudhry a kol. [35]
jako prvnivyzkoumalirolipolymernihopojiva,pouzitého piivyrobé elektrod pomoci sitotisku.
Nasledné¢ pak vyhodnotili vliv mnozstvi pouzitého polymeru na voltametrickou odezvu. Bylo
zjiSténo, Ze se vzrustajicim mnoZstvim polymeru klesd voltametrickd odezva clanku.
Pro optimalizaci budeme tedy volit variantu pouziti spiSe mensich koncentraci polymeru
a takovy typ polymeru, ktery se bude dat modifikovat stavajicim zpiisobem.

Z vyse zminénych poznatki, které jsou brany do uvahy ptizahustovanielektrolytu vyplyvaji
nasledujici kritéria:

Pouziti takového prekurzoru PVA, ktery bude mozné modifikovat.

o Nepfrekro¢it maximalni mnozstvi pevného podilu polymeru v roztoku z hlediska dobré
zpracovatelnosti.

o Prili§ nezvétSovat mnozstvi polymeru v roztoku, aby nedoslo k znatelnému snizeni
voltametrické odezvy.

Jednou z moznosti, jak vySe zminénych kritérii dosahnout bylozahustitjiz stavajici elektrolyt
0 hmotnostnim obsahu 10 %, pfipravené¢ho z PVA 8-88 vhodnym aditivem, ktery elektrolyt
pouze zahusti a nijak neovlivni funkénost senzoru. Bylo zjiSténo, Ze pti pridavku malého
hmotnostniho obsahu siliky dojde k zddoucimu zahusténi a vliv na proudovou odezvu senzoru
nenizadny. Problémem ptfidavku siliky je skute¢nost, Ze se diky jeji pfitomnosti elektrolyt stava
zna¢n¢ nehomogenni. Problém s nehomogenitou pii pouziti nanocastic za ucelem vytvoreni
sitotiskové pasty z sol-gelového roztoku bylo popsano jiz v kapitole 3.5.

Dalsi metodou je pouziti viskdéznéjsiho typu PVA, ktery se ndm podaii modifikovat stejné,
jako jeho méné viskozné€jsiformu.Bylzvolen typ PVA 18-88, ktery ma viskozituaZzo 10 mPa.s
vétsi. Po prozkoumani vhodného hmotnostniho poméru dle vysSe zminénych kritérii byla
vybrana koncentrace o hmotnostnim obsahu 13 % PVA 18-88 se kterou se dobie pracovalo
a dala se dobfe natisknout bez nutnosti ptidavku zahustovaciho aditiva.
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Obr. 16 Snimek vzorku gelového elektrolytu o hmotnostnim obsahu 10 % PVA typu 18-88

Volba vhodné kompozice elektrolytu je demonstrovéana prostiednictvim snimki z optického
mikroskopu.V piipadé uziti ptivodni verzeelektrolytus hmotnostnimobsahem 10 % PV A typu
8-88, se nepodafilo na snimcich zachytit zadné struktury a nepodafilo se ani zadny kvalitni
snimek zhotovit. Tato verze obsahovala vysoké mnozstvi vody, elektrolyt nesmacel substrat,
stahoval se do kapic¢ek aneni s nim tedy mozné pokryt pfesné¢ definovanou oblast pro tisk
dle sablony zadavatele.

V piipadé uziti elektrolytu, pfipraveného z PVA typu 18-88 s hmotnostnim obsahem 10 %
dojde k vyraznému zlepSeni. Vody je v elektrolytu zna¢né mén¢, a tudiz mizeme pozorovat
i zlepSeni pfti tisku dle zadané Sablony. Stale je vSak v elektrolytu vice vody, ktera zapfi¢inuje
jehoroztékani. Toto roztékanilze pozorovat prevdznéna vytisténych okrajich. V tomto piipadé
se snimek podatfilo zhotovita je zobrazen na Obr. 16. Na snimku mizeme pozorovat kapky
vody o velikosti az nékolik stovek mikront.

Nejlepsi vysledky byly pozorovany pii uziti varianty 13 % hmotnostniho obsahu PVA,
piipraveného z typu 18-88. Elektrolyt stale obsahuje urcité mnozstvi vody, po vytisténi se vSak
nasubstratu neroztéka a drzitvar. Snimek vzorku elektrolytu je zobrazen na Obr. 17.Na snimku
si miizeme povsimnou pfitomnost struktur o velikosti desitek az stovek mikront . Tyto struktury
jsou pravdépodobné krystalické struktury polymeru.

Obr. 17 Snimek vzorku gelového elektrolytu o hmotnostnim obsahu 13 % PVA typu 18-88
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6.2 Studium vlivu viskozity

V nésledujici kapitole je zkouméana dynamicka viskozita 3 vzorkl gelového elektrolytu.
Dynamicka viskozita byla métena pro vzorky s 10 % hmotnostnim obsahem PVA typu 8-88
a 18-88 a vzorek s hmotnostnim obsahem 13 % PV A typu 18-88.

Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti pro plvodni vzorek, vytvofeny
z prekurzoru PVA 8-88 s 10 % hmotnostnim obsahem PVA muzeme vidét na Obr. 18. Méfeni
byla provedena dvé a z nich byl udélan pramér. Dle charakteristiky tokové kiivky mutzeme
vidét, ze pii zvySovani smykové rychlosti nedochézi téméi ke zméné viskozity a gelovy
elektrolyt se v tomto piipadé da povazovat za newtonovskou kapalinu. Dynamicka viskozita
vzorku se pohybuje okolo 0,65 Pa.s. Tokova kiivka ma podobnou charakteristiku i v piipadé
vzorku s 10 % hmotnostnim obsahem typu 18-88, zobrazenémna Obr. 19. Ten je navic
ptiblizn€ o 0,06 Pa.s visk6znéjsi. Pfi mensSich hodnotadch smykové rychlosti vykazuje kiivka
opét konstantni prubéh. Po piekroceni ur€ité hodnoty smykové rychlosti vSak miizeme dale
pozorovat mirné snizovani viskozity. OdlisSnou zavislost, nez oba pifedchozi vzorky vykazuje
posledni vzorek s 13 % hm. obsahem PVA typu 18-88, zobrazeném na Obr. 20. Oblast
konstantni viskozity pfi zvySujicich se hodnotach smykové rychlosti je podobna jako
u ptfedchoziho vzorku. Po piekroc¢eni smykového rychlosti o hodnoté 10s-1 dochazi vsak
k vyraznému snizovani viskozity se stale nardstajici smykovourychlosti. Dle charakteristiky
tokové kiivky vykazuje elektrolyt plastické chovani. Hodnota dynamické viskozity pro tento
vzorek je vice nez osm krat visk6znéjsinez plivodni vzorek a vice nez trojndsobné vétsi nez
druhy vzorek.
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Obr. 18 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti pro 10 % vzorek gelového elektrolytu,

pripraveného z prekurzoru 8-88
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Obr. 19 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti pro 10 % vzorek gelového elektrolytu,

pripraveného z prekurzoru 15-88
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Obr. 20 Zavislost dynamické viskozity na smykové rychlosti pro 13 % vzorek gelového elektrolytu,

pripraveného z prekurzoru 185-88
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6.3 Studium fotoelektrochemické odezvy elektrolytové vrstvy

Pro ovéteni funkcnosti nove natisténé kompozice gelového elektrolytu byl pouzit jiz zavedeny
model senzoru. Ten se skldda z uhlikové vrstvy, natisténé pomoci sitotisku z komercné
dostupné uhlikové pasty Henkel u nas v laboratofi a senzorické vrstvy natisténé kolegy pomoci
inkoustového tisku. Senzorickd vrstva byla natiSténa se vzdalenosti 40 mikrometr mezi stiedy
kapek. Na tento oveteny model byla natiSténa zvolend kompozice elektrolytu, tedy 13% roztok
PVA 18-88. Linearni voltametrii takto pfipravené¢ho senzoru mizeme vidét na Obr. 21. Méfeni
probihalo pfi intenzit¢ ImW/cm?2 snapétim vkladaném na elektrody v rozmezi
od—0,5Vdo2V.

Pokud bychom porovnali voltampérovou charakteristiku puvodnich vzorka s gelovym
elektrolytem o hm. obsahu 10 % typu 8-88 natfenéhona elektrody s nové natisténym senzorem,
dostaneme oproti pivodnimu stavu snizeni proudu o velikosti ptiblizné 10pA. Tento rozdil
muze byt zpisoben vétsim mnozstvim polymeru s del$imi vlakny, ktera mohou do urcité miry
omezovat plynuly transport nosicli ndboje. Z méieni nicméné vyplyva, ze zména kompozice
elektrolytu nijak nenarusila celkovou funkénost UV senzoru.
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Obr. 21 Linedrni voltametrie UV senzoru se senzorickou vrstvou natisténou inkoustovym tiskem a 13 %
hm. obsahem PVA typu 18-88. Vzorek méren za intenzity ozdreni ImW/cm? s napétim v rozmezi
od—-0,5 do2V

Pro splnéni pozadavku zadavatele byl kolegy zménén proces tisku senzorické vrstvy.
Namisto inkoustového tisku, byla senzoricka vrstva nové tiSténa pomoci tamponového tisku.
Na senzorickou vrstvubyla opétnatisténanovakompozice gelového elektrolytus hmotnostnim
obsahem 13 % PVA typu 18-88 pomoci sitotisku. Vytistény vzorek byl podroben
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fotoelektrochemickému méfeni. Zpiedeslého vyzkumu, ktery byl veden v laboratofi
Fotochemie a reportovan v diplomové praci [54] muzeme vidét, Ze oproti vzorkiim
se senzorickou vrstvou nati§ténou pomoci inkoustového tisku dochdzi v ptipad€ uziti
tamponového tisku ke sniZzeni generovaného proudu senzorem pfiblizné o polovinu. Tento
pokles fotoproudu tedy neni primarné zpisoben zménou kompozice gelového elektrolytu,
ale zménou kompozice pro tisk senzorické vrstvy. Pro studium stabilni odezvy senzoru byla
prométena cyklicka voltametrie. Na Obr. 22 mzeme vidét, Ze odezva senzoru na svétlo
se pohybuje v jednotkach mikroampér. Stoupajici kiivka charakterizuje senzor po ozafeni
a po dosazeni hodnoty 2 V je métfen zpétny cyklus, kdy je senzor méfen za tmy. Pfi zpétném
cyklu na obrazku miZeme pozorovat pokles k hodnotdm blizkym nule. | v tomto pfipadé
muzeme vidét, Ze zména kompozice nijak nenarusila funkénost senzoru.
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Obr. 22 Cyklicka voltametrie UV senzoru se senzorickou vrstvou natisténou pomoci tamponového tisku

a gelovym elektrolytem s 13 % hm. obsahem PVA typ 18-88 vytisténym pomoci sitotisku. Méreno pri
intenzité ozareni 1 mW/cm2 s napétim od —0,5do 2 V
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6.4 Studium vicevrstevnych verzi elektrolytu

Byla méfena zavislost mnoZzstvi generovaného fotoproudu senzoru pfi pouziti vice vrstev
elektrolytu. Pro méfeni byl vybran vzorek piipraveny stejnym zptisobem, jako bylo popsano
v kapitole 6.3. Senzoricka vrstva byla natisténa kolegy pomoci tamponového tisku, kompozice
gelového elektrolytu s 13 % hm. obsahem PVA 18-88 byla natisténa pomoci sitotisku. Byly
piipraveny 3 vzorky s liSicimi se poCty vrstev gelového elektrolytu. Na Obr. 23 je zobrazena
chronoamperometrickd charakteristika senzort S riznym poctem vrstev elektrolytu. Vzorky
byly po dobu 2 minut vzdy 20 sekund ozatovany a 20 sekund ponechany bez ozatreni, méfeny
pii konstantnim napéti 1 V s intenzitou ozafeni 1 mW/cm?. Zavislostbylanaméfenapro 1,2 a 3
vrstvy. Zavislost ukazuje, ze S rostoucim poctem vrstev elektrolytu dochdzi i k narastu
fotoproudu. Nejvyssich hodnot tak bylo naméteno pfi 3 vrstvach elektrolytu.
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Obr. 23 Chronoamperometricka charakteristika UV senzorii s lisicimi se pocty vrstev gelového
elektrolytu. Méreno pri konstantnim napéti 1 V s intenzitou ozdreni 1 mW/cm®. Vzorky byly po dobu
2 minut 20 sekund ozarovany a 20 sekund ponechdany bez ozdreni.
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6.5 Vysledny UV senzor

Poslednim krokem, ktery byl proveden v ramci prace na vyzkumném projektu byl tisk uhlikové
vrstvy zadavatelem. Zadavatel vytiskl uhlikové elektrody na substrat, v laboratofi Fotochemie
byla ti§t€na senzoricka vrstva pomoci tamponového tisku a gelovy elektrolyt pomoci sitotisku.
Pro takto pfipravené vzorky byla proméfena fotoelektrochemicka charakteristika. Cyklicka
voltametrie senzoru je zobrazenana Obr. 24. Stoupajicikiivka charakterizuje senzor po ozafeni
a po dosazeni hodnoty 2 V je méfen zpétny cyklus, kdy je senzor méfen za tmy. Pfi zpétném
cyklu na obrazku mizeme pozorovat pokles k hodnotam blizkym nule. Charakteristika byla
méfena pfi intenzité ozafeni 1 mW/cm? s aplikovanym napétim vV rozmezi od —0,5 do 2 V.
Z grafu je patrné, ze pii uziti jiné kompozice pro tisk uhlikovych elektrod doslo k mirnému
snizeni generované¢ho fotoproudu. Toto snizeni se vSak pohybuje pouze V jednotkach
mikroampér.
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Obr. 24 Cyklicka voltametrie senzoru s natisténou uhlikovou vrtsvou zadavatelem, senzorickou vrtsvou
natisténou tamponovym tiskem a elektrolytem natisténym sitotiskem. Méreno za intenzity ozdreni
1 mW/cm? s aplikovanym napétim od —0,5 do 2 V
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Obr. 25 Chronoamperometricka charakteristika méreni UV Senzoru s natisténou uhlikovou vrstvou
zadavatelem, senzorickou vrstvou natisténou tamponovym tiskem a elektrolytem natisténym sitotiskem.
MéFeno za proménné intenzity ozdreni v rozmezi od 1,6 do 0,4 mW/cm? a konstantniho napéti 1 V.

Pro charakteristiku byla pouzita zpriimérovana data proudové odezvy pro jednotlivé intenzity ozareni

Pro potfeby kalibrace senzoru byla méfena chronoamperometrickd charakteristika
s proménlivou intenzitou ozafreni, zobrazena na Obr. 25. Prostrednictvim této charakteristiky
je mozné zkonstruovatkalibra¢nizavislost s celkovymmnozstvim vygenerovaného fotoproudu
senzorem za urcité intenzity ozafeni. Zmény intenzity bylo docileno posouvanim zdroje UV
zéafeni. Zavislost byla méfena za konstantniho napéti 1 V. Intenzita ozéfeni byla snizovéana
po 60 sekundach z 1,6 na 0,4 mW/cm? s krokem 0,4 mW/cm?. Z grafu je patrné, ze Senzor
pro zvolené intenzity ozafeni generuje stabilni odezvu fotoproudu. Se snizujici se intenzitou
ozafeni dochazi zaroven ke snizovani velikosti vzniklého fotoproudu. Kalibracni zavislost
je zobrazena na Obr. 26. Hodnoty vygenerovaného fotoproudu senzorem se pohybuji
Vv zavislosti na intenzité ozafeni v rozsahu 3,8-4,3nA.
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Obr. 26 Kalibracni zavislost vynesena z Obr. 25. Zavislost generovaného fotoproudu na intenzité

ozareni

Byla méfena profilometrickd analyza povrchu senzoru. Zavislost tloustky vrstvy
na vzdalenosti métené¢ho povrchu je znazornéna na Obr. 27. Profilometrickd analyza byla
jednou métena pti piechodu ze substratu na uhlikovou vrstvu a podruhé pii prechodu
ze substratuna senzor. Pfechod ze substratuna senzor v sob¢ zahrnuje vrstvuuhliku, senzorické
vrstvy TiO; a gelovy elektrolyt. Pfi vzdalenosti 0,4 mm je mozné u obou zavislosti pozorovat
prudky nartst tloustky. Uhlikova vrstva vykazuje v porovnani s vrstvou senzoru stabilné;si
trend tloustky vrstvy. Ta se pohybuje v rozmezi 4-8 pm. Tloustka vrstvy celého senzoru
naproti tomu ma velké rozpéti v jednotkach um. Odchylky v tloustce vrstvy senzoru mohou
byt primarné zapti¢inény nestejnorodou tloustkou elektrolytové vrstvy.
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Obr. 27 Zavislost tloustky vrstvy na vzdalenosti méreného povrchu. Méreno pro vrstvu substrat-senzor
a substrat-uhlik

Senzor byl charakterizovan také snimkem z optického mikroskopu. Na snimku, zobrazeném
na Obr. 28 mizeme vidét rozhrani UV senzoru s uhlikovou vrstvou a gelového elektrolytu
0 hmotnostnim obsahu 13 % typ PV A 18-88, natisténého pomocisitotisku. Na Obr. 29 je mozné
vidétrozhranisubstratu (PET folie), gelového elektrolytu o stejné kompozicia uhlikové vrstvy.
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Obr. 28 Snimek rozhrani UV senzoru s uhlikovou vrstvou natisténou pomoci sitotisku a gelového
elektrolytu o hmotnostnim obsahu 13 % typ PVA 18-88 natisténou pomoci sitotisku
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Obr. 29 Snimek rozhrani PET folie, gelového elektrolytu o hmotnostnim obsahu 13 % typ PVA 18-88

natisténou pomoci sitotisku. a uhlikové vrstvy
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7 ZAVER

Cilem této prace bylo navrhnout a zoptimalizovat kapalnou formulaci pro depozici gelové
elektrolytové vrstvy tisténého UV senzoru. Na zékladé navrzené elektrolytové vrstvy
zkonstruovat fotoelektrochemicky ¢lanek technikami materidlového tisku, prostudovat
vlastnosti pfipraveného ¢lanku a provérit jeho vyuzitelnost jako senzor UV zafeni.

Kapalna formulace pro depozici gelové elektrolytové vrstvy byla vytvotfena z PVA typu
18-88, modifikovaném o metakrylové skupiny. Tento typ byl zvolen diky moznosti jeho
modifikace o metakrylové skupiny a zaroven jeho zvysené viskozité, tu maaz o 10 mPa.s vetsi,
nez puvodni typ 8-88, se kterym se diive pracovalo. Po prozkoumani vhodného hmotnostniho
pomeéru byla vybrana koncentrace o hmotnostnim obsahu 13 % PV A 18-88 se kterou se dobie
pracovalo aktera se dala natisknout bez nutnosti pfidavku zahustovaciho aditiva. Volba vhodné
kompozice elektrolytu byla demonstrovana prostfednictvim snimki z optického mikroskopu.
Piedchozi kompozice obsahovaly vice vody, diky které elektrolyt nesmacel substrat, stahoval
se do kapicek a nebylo mozné s nim pokryt presné definovanou oblast pro tisk dle Sablony
zadavatele. Na snimku byly patrné kapky vody o velikosti az nékolik stovek mikronid. Naopak
varianta s uzitim 13 % hmotnostniho obsahu PVA substrat dobfe smacela. Na snimku bylo
mozné pozorovat, ze v elektrolytu nejsou pfitomné zadné vétsi kapky vody a je patrny vznik
struktur.

Za ucelem ovéteni funk¢nosti senzoru s noveé navrZzenou kompozici gelového elektrolytu
byl pouzitzavedenymodel senzoru. Ten se sklada z uhlikové vrstvy, nati§t€éné pomoci sitotisku
z komer¢né dostupné uhlikové pasty u nas v laboratofi a senzorické vrstvy TiO,, nati§téné
kolegy pomoci inkoustového tisku. Funk¢nost byla ovéfena prostiednictvim
elektroanalytickych metod métfeni. Bylo zjiSténo, Ze zména kompozice elektrolytu nijak
nenarusila funk¢énost senzoru. Z chronoamperometrické zavislosti mnozstvi generovaného
fotoproudu na Case pfi uziti vice vrstev gelového elektrolytu bylo prokazano, ze se zvySujicim
se po¢tem vrstev elektrolytu dochazi i ke zvySovani fotoproudu. Z profilometrické analyzy
povrchu senzoru vyplyva, ze tloustka uhlikové vrstvy se pohybuje v rozmezi 4—8 um. Naproti
tomu tloustka celého senzoru se pohybuje v rozmezi jednotek um. Zaznam méfeni pomoci
cyklické voltametrie prokazal, Zze senzor vykazuje stabilni odezvu pfi vice cyklech métenti.

Pro pfibliZeni pozadavkiim zadavatele byla uhlikova vrstva dale tiSt€éna piimo zadavatelem,
senzoricka vrstva TiO, pomoci tamponového tisku kolegy a gelovy elektrolyt pomoci sitotisku.
Pti pouziti jiné kompozice pro tisk uhlikovych elektrod doslo k mirnému snizeni generovaného
fotoproudu v fadech jednotek mikroampér.
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9 SEZNAM ZRATEK

uv ultrafialové zateni

e electron

h+ dira

‘OH hydroxylovy radikal

Oy~ superoxidovy radikal

FTO fluorem dopovany oxid cinicity
PET polyethylene

PVA poly(vinyl alcohol)

DMSO dimethylsulfoxid

GMA glycidylmethakrylat

HexyNI tetrahexylammonium jodid
ITO oxid inditotitaniCity

PPy polypyrrol

SEAS poly(styrene)-b-poly(ethylacrylate)-b-poly(styrene)

EMI TFSI 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
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