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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca sa zaobera Stadiom opakovatelnosti detekcie vybranych latok
na hrubovrstvych trojelektrodovych elektrochemickych planarnych systémov (senzorov)
vyrobenych pomocou sietotlace. V literarnej reSerSi sa popisuje vyuzitie tychto
elektrodovych systémov, ich zloZenie, vyroba a niekol'ko elektroanalytickych metod. V
praktickej Casti je popisany postup merania a uvedené vysledky, vratane grafov.
Vysledky s nameranymi datami st na zaver Statisticky vyhodnotené a slovne

okomentované.
KLUCOVE SLOVA

Uhlikova pracovna elektroda, hruba vrstva, voltametria, opakovatelnost merania,

SENZor.

ABSTRACT

This Bachelor thesis studies the repeatability of electrochemical analysis of selected
species using screen-printed thick-film three-electrode electrochemical planar systems
(sensors). There are described the practical applications of these electrochemical
systems, their composition, fabrication and several electroanalytical methods in the
literature review. In the practical part, the measurement process and results including
graphs are described. Results and measured data are statistically evaluated and

discussed in the end of this thesis.

KEYWORDS

Carbon working electrode, thick-film, voltammetry, repeatability of the

measurements, sensor.
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1 Uvod

V dneSnej dobe sa na rozne ucely v laboratoridch pouzivaju rdznorodé senzory.
Medzi moderné senzory mozeme zahrnit aj hrubovrstvé elektrochemické senzory,

ktorych vyuzitie sa uplatni pri ur€itych chemickych rozboroch tzv. chemickej analyze.

Beznym cielom chemickych analyz je urovanie zlozenia latok a stanovenie ich
mnozstva obsiahnutého v skimanom objekte. S nastupom novych vyrobnych
technologii a materialov doslo az k vyrobe relativne lacnych a malych senzorov a to za
pomoci pouzitia uz spominanych hrubovrstvych technologii. Takyto chemicky senzor je
vlastne prevodnik, sluziaci na ziskanie informacii o svojom chemickom okoli a nasledne
na to dané chemické vlastnosti meraného objektu prevedie na signal ureny k meraniu

a neskorsej interpretacii.

Metody zalozené na elektroanalytickych principoch vyuzivaja prave takéto planarne
senzory atym padom ziskavaji vyhodu predovSetkym v dostatoCnej citlivosti
a selektivite spojené sich jednorazovym pouzitim. Cielom tejto prace bolo overit
opakovatelnost merania na hrubovrstvych elektrodach. Dalej sa tato praca zaobera
spracovanim ziskanych vysledkov aich néslednym Statistickym vyhodnoteniam, z
hl'adiska hodnotenia spol'ahlivosti merania, ur€enia chyb merania a k uréeniu intervalu

spolahlivosti.



2 Teoreticka cast’

2.1 Uvod do elektroanalytickych metéd

Elektroanalitycké metdédy je mozné rozdelit do dvoch vacsich skupin. Prvou
skupinou su metody zalozené na elektrochémii roztokov elektrolytov, ktoré vyuzivaja
pohyb nabitych Castic v elektrickom poli a to na stanovenie ich koncentracie alebo pre
ich separaciu, popripade pre vysokofrekvencné meranie impedancie roztokov. Skupina
tychto metdd je vyznamna pri konStrukcii detektorov pre prietokové meranie
a separaciu kvapalinovou chromatografiou, no nemaju uplatnenie pri beznych
analyzach. Druha skupina, ktora je daleko obsiahlejSia, vyuziva elektrochemické
reakcie, ktorych zakladom je polarizacné krivka. Je mozné merat’ rovnovazne napétie
elektrochemického clanku, ktorym prechadza prud atym padom mozeme pracovat
v stacionarnom alebo nestacionarnom stave. Dalej je mozné kontrolovat potencial
pracovnej elektrody a merat’ prad alebo naopak kontrolovat’ prad a merat’ elektrodovy
potencial. Elektroanalytickych metod je velky pocet ato ako aj v oblasti metod
priameho merania tak aj titranych metod. V suCasnosti sa vyuzivaju metody
rovnovaznej potenciometrie pretoze su jednoduché avelmi dobre teoreticky
definovatel'né a umoziuju spol'ahlivé analytické stanovenie. V skupine voltametrickych
metdd prevladaju v praxi nestacionarne metddy, pretoze umoziuju stanovit’ vysledok
s vacSou citlivostou a selektivitou. Rozdelenie elektrochemickych metdd a ich zhrnutie
vid’ Tabulka 1 9.



Tabulka 1 Klasifikacia vyznamnych elektroanalytickych metdd 9

METODY ZALOZENE NA ELEKTROCHEMICKEJ REAKCII

Stacionarne Metody:

Voltametria za konstantného potencidlu

Ampérometrické titrdacie :

1. ampérometricka titracia

2. biampérometricka titracia

3. potenciometricka titracia za kons§tantného prudu

Metody zalozené na hmotnosti bilancie elektrochemickej reakcie:

1. elektrogravimetria

2. coulometria za konstantného potencialu

3. polarograficka coulometria

4. coulometria za konstantného pradu

Nestacionarne metody:

Chronopotenciometria

Chronoampérometria (polarografia)

Polarografia a voltametria zo striedavou zlozkou napditia

Voltametria s linedrne sa meniacim napcitim

METODY ZALOZENE NA ELEKTRICKYCH VLASTNOSTIACH ROZTOKU

Nizkofrekvencna konduktometria

Konduktometricka titracia

Vysokofrekvencné meranie impedancie

Sucasny vyvoj elektroanalytickych metod sa tyka predovsetkym pracovnych elektrod.
Jedna sa o mikroelektrody, ktorych podstatou je rozsirenie aplikaénych moznosti a to

fyzikalnou, chemickou alebo biochemickou modifikaciou povrchu danej elektrody.

2.1.1 Druhy elektréd

Elektroda je heterogénny elektrochemicky systém skladajuci sa aspon z dvoch fazy,
z ktorej jednu tvori vodi€ prvej triedy a druht vodi¢ druhej triedy. Je to sistava tvorena
vodivymi vzajomne sa dotykajucimi pevnymi, plynnymi alebo kvapalnymi fazami. Na
fazovom rozhrani a vo vnutri faze moézu prebiehat chemické reakcie. Tym padom
systém realizovany radou vzajomne sa dotykajucich elektricky vodivych fazy, z ktorych
vonkajSia je kov avnatornd je roztok analyzovanej latky je mozné oznalit ako
elektroda. Zakladné rozdelenie elektrod sa stanovuje podla materialu elektrody a druhu
roztoku, do ktorého je elektroda ponorena [2].



Rozdelenie elektrod:
a) Elektrody prvého druhu [2]:
* Kkatidbnové
"  anidonoveé
*  amalgamové
b) Elektrody druhého druhu
¢) Elektrody oxidacné - redukcné

d) Elektrody ionovo - selektivne

Elektrody prvého druhu su tvorené prvkom, ktory je v kontakte s roztokom svojich
idnov. Pre kovové elektrody sa uvadza priklad Ag'/Ag alebo Cu®*/Cu. Taktie? sa
mozeme stretntt’ i s plynovymi elektrodami a to st H'/H, (vid’ Obr. 1) alebo CI'/Cly/Pt.
Vodikova elektroda mé platinovy plieSok pokryty platinovou Cerni a je sytena plynnym
vodikom pod urcitym relativnym tlakom. Na platinovej ¢erni dojde k rovnovahe medzi
molekulami a atdmami vodiku. U kovovych aj plynovych elektrodach je mozné
pozorovat' Ci je 16n kladny alebo zaporny a podla toho su elektrody rozdelené na
kationové a anionové [2], [3].

H, gas
I atm

© 2004 Thomson/Brooks Cole

Obr. 1 Vodikova elektroda [2]
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Elektrody druhého druhu tzv. referen¢né elektrédy su v dvojfazovom rozhrani.
Medzi kovom elektrody a roztokom je malo rozpustna sol’, tvorena katibnom kowvu
a anionom v roztoku. Ako priklad sa najcastejSie udava elektroda kalomelova CI°
/Hg,Cl/Hg, vid® Obr. 2. Jedna sa o elektrodu tvorent ortutou a malo rozpustnym
kalomelom (Hg»Cl,) ponorena v roztoku chloridu draselného. Pre svoj staly potencial sa
pouziva pri potenciometrickych meraniach ako referencna elektroda (uprednostiiovana
pred vodikovou). Dalsim prikladom je elektroda argentchloridova, vid® Obr. 3. Je to
strieborna elektroda potiahnuta vrstvou AgCl a ponorend do roztoku Cl™ i6nov (napr.
KClI). Vicsinou su tieto elektrody anidnové a oznacenie referencné dostali podl'a toho,

ze slizia na porovnavanie pretoze maju dobre definovany potencial [2], [3].

-} Ivixed with Hg
g L
= Saturated KC1

KCl, 3.5 mol dm™

—

Obr. 3 Argentchloridova elektroda [2]
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Elektrody oxidacné- redukéné su elektrody, u ktorych je oxidovana aredukovana
forma elektrodovo aktivnych castic v roztoku. Kovova elektroda len sprostredkuje
prenos elektronov. NajcastejSie pouzivany material na elektrodach je platina. Prikladom
je Fe**, Fe’*/Pt. Oxidovana forma ma tendenciu prijimat na tejto elektrode elektrony
a redukuje sa. Redukovana forma odovzdava elektrony a oxiduje sa. Dalgim prikladom
sa v literature uvadza aj to, ze v danom type elektrod moze byt aj organicky redoxny

systém, a tym je napriklad chinin alebo hydrochinin [2], [3].

Ionovo — selektivne elektrody su tzv. membranové elektrody. Obsahuji membranu
priepustni len pre urcity druh i6nov. Membranou oddelime dva roztoky s roéznou
koncentraciou danych i6nov, dojde k difuzii a k vyrovnaniu koncentracii. AvSak dany
jav sa nedeje u odpovedajicich aniénov, pretoze membrana je pre ne proste
nepriepustna. V koncentrovanejSich roztokoch je prebytok zapornych nabojov
a v zriedenych prebyvaju kladné néboje. Dochadza tak k rozdielu potencidlov. Ako
priklad sa uvadza sklenena elektroda. Jedna sa o tenku banku zo $pecialneho sodno -
vapenatého skla, naplnend roztokom kyseliny chlorovodikovej, do ktorej zasahuje
argentchloridova elektroda, ktora mdzeme vidiet’ na Obr. 4. Odpor elektrody urcuje tym
padom zlozenie skla a hribka membrany. Medzi elektrédou a roztokom sa ustanovi

rovnovaha charakterizovana elektrodovym potencialom [2], [3].

Ag/AgCl

ny
-

HCL, 0.1 mol dm™

—

L
RN

Obr. 4 Sklenena elektroda [2]
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2.2 Rozdelenie elektroanalytickych metod

Neprehliadnutel'nou sucastou chemickej analyzy je inStrumentalna analyza. Jej
princip spociva v sledovani a naslednom vyhodnoteni analytického signalu, ktoré
poskytuji zlozky analyzovaného vzorku. Medzi spominané inS§trumentalne analyzy

patria metody optické, separacné a elektrochemické 9.

2.2.1 Rovnovazna potenciometria

Jedna sa o analytickit metodu, ktorej princip je velmi jednoduchy a pri ktorej sa
vzorka stanovuje zo zmeraného rovnovazneho napétia elektrochemického ¢lanku, ktory
je tvoreny indika¢nou elektrodou (idnovo-selektivna elektroda) ponorenou do
analyzovaného roztoku a referen¢nou elektrédou spojenou s danym roztokom solnym
mostikom, vid’ Obr. 5. Meranie sa uskutoCiiuje za podmienok kedy elektrochemickym
clankom neprechadza elektricky prud. V praxi vyuzivame dva druhy potenciometrie a to

je priama potenciometria a potenciometricka titracia 9.

4@_

R, ISE
M L T
at— Ag/AgCl 4
“«—r i —
vzorka
o 7 1" e
SF Mise

Obr. 5 Schéma zapojenia pre potenciometrické meranie [6]

Priama potenciometria

Je to elektrochemicka metoda, pri ktorej je mozné merat i6ny, pre ktoré su
k dispozicii prislu§né indikacné elektrédy. Postup je Casovo nenaro¢ny, vyzaduje sa
porovnanie napétia meraného €lanku v testovanej vzorke s napatim toho istého ¢lanku,

ktory je vSak ponoreny do Standardného roztoku [4].
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Obr. 6 Schéma a priklad realizacie zakladného usporiadania elektrochemickej cely pre

potenciometrické merania 9

Pri priamej potenciometrii sa pouzivaju prevazne ionovo-selektivne elektrody. K nim sa
doplni porovnavacia elektroda atak znameraného napitia Clanku urime obsah
stanovenej zlozky. Meranie sa robi v roztoku o neznamej koncentracii stanovenej
zlozky a v d’al§ich roztokoch o znamej koncentracii stanovenej zlozky, pri€om navrh
potenciometrickej cely mozeme vidiet' na Obr. 6. Pomocou tychto vSetkych roztokov
mozeme zostavit' kalibra¢na krivku, podla ktorej sa hl'ada koncentracia v neznamom
vzorku. Priamu potenciometriu mozeme teda prakticky pouzit’ napriklad na meranie pH
(sklenena elektroda) alebo meranie koncentracie i6nov idnovo-selektivnymi
elektrodami.

Pre meranie pH sa tym padom pouziva jedna z najstarSich ISE a tou je sklenena
elektroda. Pre toto meranie je potreba vytvorit na povrchu sklenenej elektrody
hydrata¢na vrstvu. Vytvori sa nama¢anim v kyslom roztoku, a dojde tak k nahradeniu
sodnych i6nov zo skla za vodikové i6ny z roztoku. Chemicky mozeme tento dej zapisat
nasledujiicou rovnicou (1), ktora prebieha v oboch smeroch 9.

Na*(sklo) + H*(aq) & H*(sklo) + Na*(aq) (1)
Tieto vodikové i6ny sa moézu zucastnit’ pri merani pH rovnovaznej vymennej reakcie

s vodikovymi 16nmi v analyzovanom roztoku v dosledku ¢oho nam vznikne

membranovy potencial, ktory mézeme vyjadrit’ nasledujicou chemickou rovnicou (2):

H*(sklo) & H* + sklo (2)

14



Tym je mozné ziskat’ nasledujuci vztah (3) medzi membranovym potencidlom a pH.
Ey = K + Esoyy + 0,059 loga (HY) = K* — 0,059 pH 3)

Kde (H") je aktivita vodikového i6nu podla definicie pH = - log a(H"), Easym je
asymetricky potencial, ktory vznikne v dosledku toho, ze vonkajSia a vnatorna strana
membrany nie su Uplne rovnaké a hodnota tohto potencialu sa pri kalibracii sklenenej
elektrody vykompenzuje 9.

Zavislost’ potencialu pouzitej sklenenej elektrody na pH je linedrna so smernicou
0,059 V na jednotku pH. Meranie aktivity iénov H* , resp. meraniec pH je v silne
alkalickych roztokoch zatazené alkalickou (sodnou) chybou a v silne kyslych roztokoch
zat'azené kyslou chybou. Hodnoty pH pre dané chyby st teda pH< 1 a pH > 11 a vd’aka
nim modzeme pozorovat odklon od linearnosti. Bavime sa teda o tychto dvoch
pripadoch. Pokial’ je pH >11 jedna sa uz o spominanu alkalicki chybu nasej sklenenej
elektrody. Tato chyba sa moze vyskytnut vdaka mnohonasobne vy$Sej koncentracii
i6nov alkalickych kovov v roztoku oproti vodikovym i6nom, takze v hydratacnej vrstve
prebehne namiesto chemickej reakcie (2) zaroven aj chemicka reakcia (1) a to sprava
dolava. Druhy typ odklonu od linearnosti nastava pri pH<l. V tomto pripade budeme
hovorit o kyslej chybe elektrody, ktorej vznik nie je tak jasny a stvisi so zmenou
obsahu vody v hydratacnej vrstve. Oba typy chyb su prehladne zndzornené na Obr. 7.
Zarovefi na flom mozeme vidiet Ze rast pH znamena pokles aktivity H i6nov, &o

naznacuje ze potencial s rastom pH klesa [5], [7] .

0 7 pH 14
Obr. 7 Zavislost potencialu sklenenej elektrody a pH [7]

Namerany potencial je vSak dost zlozité urCit' a preto sa meranie pH zalozilo na
praktickej definicii pH, ktora je popisana rovnicou (4):

Em(x) —Ep(st)
0,059

pH(x) = pH(st) - 4)
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Pri merani teda nezistujeme aktivitu H iénov ale porovnavame membranovy potencial
danej elektrody namerany v analyzovanom roztoku (x) a v §tandardnom roztoku (st)

ktorym bola pridelena urcita hodnota pH ako mdzeme vidiet v rovnici (5) a (6). Plati

teda ze:
Ey(x) = K*— 0,059 pH(x) (5)
Ey(st) = K*— 0,059 pH(st) (6)

PriCom pri kalibracii na urcenie hodnoty pH (x) porovnavanim prislu§nych potencialov
Em (x) a Ep(st) nam sluzia upravené voltmetre tzv. pH — metre [7].

2.2.2 Voltametrické metody

Patria medzi najpouzivanej§im technikdm v elektrochémii. A podobne ako
polarografia (starSia metdda) je voltametria zalozend na merani polariza¢nej krivky. Pri
tomto druhu metod sledujeme zéavislost prudu prechadzajiceho pracovnou elektrodou
ponorenou v analyzovanom roztoku na potenciali, ktory sa na elektrodu vklada
z vonkajsieho zdroja. Touto zavislostou je polarizacna krivka a analytickym signalom
je velkost pradu prechadzajuceho v pritomnosti analytu pri spravnom potenciali
elektrodou. Medzi zakladné vyuzitie voltametrickych metéd patri stanovenie
anorganickych a organickych latok, ktoré je mozné oxidovat alebo redukovat’ 9.
Meranie moze byt uskutoCnené dvojelektrodovym zapojenim alebo v trojelektrodovom
zapojeni. Dvojelektrodovy systém obsahuje dve elektrody, pracovnu a referencnu.
Napitie medzi tymito elektrodami je merané voltmetrom aprud je merany
ampérmetrom (vid’ Obr. 8). Pri zmene napétia dochadza k zmene potencialu pracovnej
elektrody ale potencial referencnej elektrody sa nemeni. Nevyhodou tohto systému je,
ze nejde presne urcit’ potencial pracovnej elektrody, dochadza u neho k ubytku napétia
sposobeného odporom roztoku. Castejiie sa preto pouziva trojelektrodové zapojenie
(vid’ Obr. 9). Jedna sa o zapojenie v elektrochemickej cele s elektrolytom, pracovnou,
pomocnou a referencnou elektrodou. Referencna elektroda udrzuje konStantny
potencial, pretoze je zapojena tak aby fiou neprechadzal elektricky prud. Pocas merania
sa linearne meni elektricky potencial pracovnej elektrody voci referencnej elektrode
a zaznamenavany je prad pretekajuci medzi pomocnou a pracovnou elektrodu. Preto je
mozné u voltametrickych metod pozorovat’ polarizaciu elektrod v oboch smeroch a tym

dochéadza v roztoku k oxida¢no redukénym dejom [8] - [9].
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Obr. 8 Dvojelektrédové usporiadanie [9]
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Obr. 9 Trojelektrédové usporiadanie [9]
Cyklicka voltametria

Cyklicka voltametria (CV) je jednou z metéd odvodenych od polarografie. Dalej je
mozné ju zaradit medzi nestacionarne voltametrické metédy. Metoda CV je prva
pouzita pri §tadiu nového elektrochemického systému. Kontroluje sa priebeh napitia
a meria sa zavislost' pridu na napiti. Priebeh potencidlu v Case ma tvar trojuholnika,
ktory mézeme sledovat’ na Obr. 10 A. Pociato¢na hodnota je E;, nasleduje priamy beh
az do zlomového bodu E; a spédtny beh. NajdolezitejSim parametrom je rychlost’ zmeny
potencialu tzv. polarizacna rychlost’ (scan rate) [11], [12].

Polariza¢na rychlost nam udava zmenu napitia za jednotku cCasu. Na velkosti
polarizacnej rychlosti je zavisla velkost meraného prudu, ktory nelinedrne narasta so
zvySovanim skenovacej rychlosti. Vysledkom je voltamogram, ktory nam zobrazuje

zavislost’ katodového a anddového pradu na priechode napétia, vid’ Obr. 10 B [12].

17



v

V\/ Vo u(v)

cas E | E

Obr.10 Priebeh potencialu v case (A) a prudova zavislost’ na potencialu (B) [12], [14]

Cyklicka voltametria (CV) je velmi Casto pouzivana pre §tidium redoxnych dejov.
Meria sa prechadzajuci prud obvodom pracovnej elektrody a pomocnej elektrody
v zavislosti na zmene napétia. Vysledkom je voltamogram, ktorého priklad mézeme
vidiet na Obr. 11. Voltamogram poskytuje informacie o charaktere elektrodového
procesu a Ciastocne aj o zlozeni roztoku. Je na iom mozné vidiet uzavreti krivku, na
ktorej je rozoznatelny katdodovy aanodovy pik, pricom katédovy tzv. redukCny
znazoriuje zapornu hodnotu prudu a anddovy tzv. oxidacny znazorfiuje kladni hodnotu
prudu. Na spominanom Obr. 11 je d’alej mozno vidiet’ charakteristiku oboch pikov a tou
je vyska ahodnota potencidlu. Pre anddovy sa pouziva oznacenie pre vysku I,
a nachadza sa na hodnote potencialu E,, a pre katodovy sa pouziva oznacenie pre vysku
I, a nachadza sa na hodnote potencialu E,.. [11], [14].

Na zakladnej voltametrickej krivke je vidiet aj osem koncentraénych profilov
v blizkosti povrchu elektrody pre oxidovanu (plna Ciara) a redukovanu (prerusovana

¢iara) formu sledovaného redoxného paru.
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Popis jednotlivych usekov grafu je nasledovny [11]:
1) Neprebicha Ziadny de;j.

2) Zacina prebichat’ redukcny dej, prud rastie, oxidovana forma sa spotrebovava.

3) Prad I, na maxime pri charakteristickom potencidli E,., oxidovana forma pred
elektrodou je spotrebovana.

4) Prud klesa tzn. ze je malo latky k dispozicii pre redukciu.

5) Redukény dej pokracuje no meni sa smer potencialu.

6) Narast potencialu pdsobi oxidaciou redukovanej formy nahromadenej pred elektrodou,
objavuje sa anddovy prud, ktory postupne narasta.

7) Anodovy prud I,, na maxime pri charakteristickom potenciali E,,.

8) Pokles anodového prudu s vyCerpavanim redukovanej formy, navrat do pévodného

stavu.

anod.

katod.

+«—— mensi E vetsi —
| | | | | [
3 2 1 0 -1 -2 log([Ox]/[Red])

Obr. 11 Modelovy voltamogram [11]

Z priebehu katddovych a anodovych kriviek je mozné posudzovat reverzibilitu. Je teda
samozrejmostou, ze anddovy prud exponencialne rastie s rastucim potencialom, zatial
¢o katodovy prad exponencidlne rastie s klesajucim potencialom. Pre reverzibilna
reakciu plati 9:

1) rozdiel potencialov anodového a katodového piku E,, — E,. = 0,059/n

2) podiel prudov anddového a katédového piku 7, / I, =1

3) potencial piku je nezavisly na rychlosti zmeny potencialu dE/dt.
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U pomalych procesov (ireverzibilny dej) sa zvdcSuje separacia oboch maxim
a u rychlych procesov (reverzibilny dej) je velkost' katdodového a anddového maxima
priblizne rovnaka [12].

Klu¢ovym rysom CV je moznost pri spidtnom scanu reoxidovat alebo znovu
zredukovat produkt vzniknuty behom popredného scanu. Zo separacie pikov vo
voltamograme, z jeho tvaru, pomeru vySok a zo zmien tychto parametrov s rychlost'ou

scanu je mozné ziskat' mnoho informacii o kinetike preneseného naboja [13].

2.2.3 Randles - Sev&ikova rovnica

CV je vhodna pre skumanie elektrodovych reakcii. Pokial je merany systém
reverzibilny t]. cyklicky voltamogram obsahuje oba piky a vzdialenost napitia, na
ktorych piky lezia je 59 mV, je mozné z takéhoto voltamogramu ziskat vysky pikov
a z vedomosti difuzneho koeficientu latky potom wvypocitat elektroaktivinu plochu
merane] elektrody. Jednd sa o matematické vyjadrenie reverzibilného prudu, ktory

popisuje Randles- Sevé&ikova rovnica (7) pre reverzibilny dej:

Ipg =1,

¢ =2,69.10%-A-n3?2.pV?2.c-p1/?, (7)
kde I,, a I, je prud v ampéroch, A je plocha elektrody v cm’, n je polet vymenenych
elektronov, D je diftizny koeficient v cm’s™, ¢ je objemova koncentracia skumanej latky
v mol.cm™a v je rychlost polarizacie v V.s™.

VysSie spominanu rovnicu (7) je mozné previest na rovnicu (8), ktorou je vyjadrena
plocha elektrody A: [13]

4= b (8)

T 2,69.105.n1/2.p1/2 p1/2 ¢

20



3 Vrstvové technologie

Jedna sa o technologie, ktoré su charakteristické svojou Struktarou. Tato Struktira sa
vyznacuje hrabkou vrstvy. Hrabka vrstvy ma vel'mi vel'ky vyznam pre urcité vlastnosti.
Zakladom je postupné nanasanie jednotlivych vrstiev (vodivych, odporovych,
dielektrickych) na povrch nosného izolacného materialu, urcitého rozmeru, ktory
nazyvame substrat. Prevazne pouzity material na substrat je keramicka hmota, korund
(ALLO3), AIN, BeO alebo polymér pre hrubé vrstvy a Si wafer pre tenké vrstvy.

Podl'a spdsobu nanasania vrstvy rozliSujeme dve zakladné vrstvové technologie

e Tenkovrstvé

e Hrubovrstvé
Medzi parametre mozeme zaradit dve najzakladnejSie vlastnosti vrstiev. Jedna sa
0 hodnotu vrstvového odporu, ktory je charakteristicky pre vodivé a odporové vrstvy.
Vyjadruje hodnotu odporového materialu, v ktorom je zahrnutd konsStantna hrabka
vrstvy. Hodnota je obecne definovana, vid’ rovnicu (9).

=R, A 9)

Kde R je hodnota odporu rezistoru v Q, p je merny odpor s jednotkou Qm, I je dizka
odporu v m, s je plocha prierezu odporu v m’, w je $irka odporu v m, 7 je hrabka vrstvy
v m, R, je vrstvovy odpor s jednotkou Q/o, A je podet §tvorcov (pomer dizky rezistoru
k sirke).

Druhym parametrom je vrstvova kapacita C. Ta je charakteristicka pre dielektrické
vrstvy. Je definovana ako mernd hodnota vztahujica sa ku konStantnej hrubke
dielektrika. Jej definicia je vyjadrena vztahom (rovnicalO)

-b

C=O,O885-£d-i—=Co-a-b=C0-SC (10)
d

Kde ¢, je permitivita dielektrika (bezrozmernd), ¢, je hrubka dielektrika v cm, a,b st

rozmery stran kondenzatoru v cm, Cy je merna kapacita v jednotkach pFem™ a S, je

plocha kondenzatoru v cm™” [15], [16].
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3.1 Hruba vrstva

Pojmom hruba vrstva sa oznaCuje vrstva, ktorej hrubka je podstatne vicSia nez
stredna vol'na draha elektronu, pricom stredna vol'na draha je draha, ktoru urazi Castica
medzi dvoma zrazkami. Typicka hrabka hrubych vrstiev sa udava v desiatkach pm a na
Obr. 12 je wvidiet rozmery hrubej vrstvy. Hrubé vrstvy su nehomogénne zmesi
niekol'kych zloziek [17].

y podlozka
smer el pradu // I /;#
—— W e
- nanesena
' T ! hruba vrstva

Obr. 12 Rozmery hrubej vrstvy [17]

Charakteristickym znakom hrubovrstvej technoldgie pouzivanej v elektronike je
amorfna Struktura vytvorend nevakuovymi depozitnymi metdédami, a naslednym
vypalom pri teplote 850 °C. Materialy pouzivané v elektronike na vytvorenie pasivnych
sieti s dodavané vo forme past. Pod pojmom hrubovrstvé pasty si mozeme predstavit
heterogénny termodynamicky systém. Je to taky systém, ktory obsahuje viac zloziek
oroznych chemickych a fyzikalnych vlastnostiach. Pasty sa dalej vyznacuju
tixotropnymi vlastnostami, t.j. viskozita sa meni v zavislosti na mechanickom tlaku.
Dany jav mozeme pozorovat’ na Obr. 13, na ktorom je zaznacena najniz§ia viskozita,
ktora je dosiahnuta v okamziku odskoku sita (bod C), kedy dochadza k prenosu pasty na
substrat. Je viditelné, ze viskozita je v procese sietotlate nepriamo umerna tlaku
stierky. To umoziuje preteCenie pasty v okamziku jej pretlacovania vol'nymi okami sita.
Po odskoku sita sa vytvori na keramickom substrite pozadovany motiv. Sito je
umiestnené nad substratom vo vzdialenosti, ktorid nazyvame odskok a pri tlaceni sa
vyuziva pruznost’ sita, vid’ Obr. 14. Pokial by doslo k prekro¢eniu medze pruznosti, sito

by bolo znifené, preto sa kladie vel'ky doraz na pracu v oblasti pruznosti sita [15], [17].
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Ako uz bolo spomenuté, pasty st materialy na vyrobu hrubych vrstiev. Kazda pasta ma
svoje zlozenie a podl'a viskozity, ktora nadobuda hodnotu 50 az 80 Pa.s, rozdel'ujeme tri
zakladné zlozky past:

e funkcné,

® SpOjivové,

e tavivoveé.

[Pa-slT A lvs mm-s
t 10+ sl

odskok
sita

410"
10°4+

+10°
1044 10’
+10°
\ ‘,' ¢
1
10+ 110°
—
t[s]
a)
Obr. 13 Zavislost viskozity pasty na tlaku [18]
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b)
Obr. 14 Pruznost’ sita [18]

Funkéné zlozKky: urCuju charakter pasty asu tvorené Casticami drahych kovov
u vodivych materidlov a u izolatnych materidlov su tvorené Casticami dielektrickych
a sklovitych frit. U odporovych materidlov je zlozenie funkcnej zlozky zavislé na
pouzitom odporovom systéme, ktorého zaklad tvoria zmesi drahych kovov alebo oxidy
(PdAg, Ru,0). Velkost ¢astice musi byt dostato¢ne mala oproti velkosti oka sita [16],
[18].
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Spojivové zlozKky: obsiahnutim v paste zaistuju jej viskozitu. Dana zlozka je tvorena
organickymi latkami ako je terpineol, butyldiglykolacetat ainé. Tato zlozka sa
v priebehu tepelného spracovania odpari atym padom sa nepodiela na konecnej
funkcnosti vrstvy [16], [18].

Tavivové zlozKy: su to zlozky tvorené sklenenymi fritami, ktord ma za ulohu vytvorit
vazby medzi funkénou zlozkou a substratom. Na vyrobu danych zloziek sa pouzivaju
nizko taviteIné skla s teplotou méknutia uz od 600 °C. Pri vypale musi dochadzat
k méknutiu, nikdy vSak nie k roztaveniu, aby mohla vzniknutf nosnd matrica pre
funk¢nu zlozku [16], [18].

Materialy vo forme sietotlaCovych past je mozné rozdelit' do troch zékladnych skupin:
e vodivé,
e odporove,

e dielektrické a izola¢né.

Vodivé pasty pouzivaju ako funkéni zlozku drahé kovy, ktoré maju svoju stalost
a odolnost’ voc¢i vplyvom prostredia. Jedna sa teda o pasty pre zhotovenie vodivych
hrubych vrstiev, priCom vrstva sa stane vodivou az po vypaleni pasty [16], [17].
Odporové pasty pouzivaju ako funkéni zlozku opat zmes drahych kovov, ktoré
u niektorych systémov vytvaraju oxidy. Hodnota odporu sa nastavuje pomerom vodivej
Casti a sklovitej zlozky. Typickym prvkom polymérovych odporovych vrstiev je uhlik.
Dolezité pri tomto type pasty je, ze je mozné vytvorit velmi Siroky rozsah hodnot
odporu na §tvorec (101—109 Q/o) [16], [17].

Dielektrické pasty aizolacné pasty. Funkéné zlozky pre dielektrické pasty tvoria
materialy pouzivané pre keramické kondenzatory menSich hodndt, ktoré su integrované
do typologie hrubovrstvych integrovanych obvodov. Funkénu zlozku pre izola¢né pasty
tvoria rozne typy sklovitych frit. Rozvojom sa dospelo k tomu, ze funk¢né zmesi
roznych inych materidlov sa pouzivaji na vyrobu inych past, ktoré mozeme zaradit’ do
skupiny Specialne pasty. V tejto skupine by sme nasSli termistorové, magnetické,

luminiscencné pasty a taktiez pasty pre chemické senzory [16], [17].
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3.2 Sietotla¢

V mikroelektronike sa mozeme stretnit’ s roznymi spdsobmi nanaSania hrubych
vrstiev. Medzi najznamejSie spOsoby patri sietotla¢ a Sablonova tla¢. NajcCastejSie
pouzivany spdsob je sietotla¢, znama hlavne ako grafickd technika objavend na
dalekom vychode. Medzi vyhody je mozné zaradit nevakuovy, nendroCny spOsob
nanasania, definovaného mnozstva materialu cez Sablonu na nosny substrat. Zakladné
vyrobné prostriedky su sietotlacovy strojéek s moznostou uchytenia Sablony, na ktorej
uZ je vytvorena maska a taktiez moznost uchytenia keramického substratu. Dalej je
sucastou stierka, ktora sluzi na pretlaCenie pasty na substrat, ktorda byva vedena
mechanicky ako sucast pristroja alebo sa pouzivaji rucné stierky, vid Obr. 15.

Poslednou ¢astou je samozrejme siet'otlaCova pasta [16].

/ STIERKA

PASTA
ODSKOK
& 0 mo/::l —p | SIETKA

yswsesr /LSS

y

/ / / / SIETOTLAC

/

ZAVERECNA
FAZA

HRUBA VRST VA
77777 7 7 7 / /

Obr. 15 Sietotlacova technologia [19]
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Medzi doblezité rozhodnutia patri vyber sita, ktoré byva tkané z ocelovych alebo
umelych vlaken. Typické pre ne je, ze sa vyznacCuju pravidelnou osnovou s vopred
uréenymi parametrami [16].

Medzi tieto zakladné parametre patri hustota tkaniny, oznacovana n. Jedna sa o pocet 0k
na dizkovu jednotku (cm, v praxi sa pouzivaji palce) a je mozné ju vypoéitat’ za pomoci
vztahu (11), kde w je rozmer strany volnej plochy oka udavany v mm a d je priemer

vlakna taktiez udavany v mm:

n=-> (11)

w+d

Dalsim parametrom je svetlost sita Ay ktora uréime zo vztahu:
A Y1 a)" 1009 12
0= (Gra+d) -100% (12)

Zo vztahov (11) a (12) vyplyva, ze hrubé sitd su pouzivané pre nandSanie hrubsich
vrstiev, ktoré nie si tak presné (n=50 Ok/cm) ajemné sitd su pouzivané pre vysoké
rozliSenie (n=155 O0k/cm). S tymto poctom 6k suvisi aj priemer vlakna, ktory definuje
hrubku tkaniny a tym aj vySku nanesenej vrstvy. Pre jemné motivy su pouzivané sita
s malym priemerom vlakna. Pre vac§iu hrabku vrstvy st potrebné sita s va¢Sim
priemerom drotu. Na Obr. 16 je mozné sledovat’ ¢im je ovplyvnena hrubka tkaniny a aj

nanasanie vrstvy. Je to priemer drotu ale aj typ tkanej osnovy [16].

] I 1 | 1 L1 | | |
N  at— Bl — _i
B | ! ! !
] = (S — [ pp—— -
] | — 1 1 | |

w_ |d| w_|d
Ay ~39% Ay ~47%
a) b)

Obr. 16 Znazornenie parametrov tkaniny: a) velkost’ 0k vs. priemer drotu b) svetlost’ =

otvorena plocha sita [16]

Faktory, ktoré pdsobia v procese sietotlace delime na wvnutorné - odtrhnutie
(vzdialenost’ sita nad substratom), rychlost’ stierky a taktiez tlak stierky. Vonkajsie
faktory su reprezentované volbou sita (sietoviny) a typom Sablony, d’alej parametre
pasty a material stierky. Zakladnym pravidlom je, Zze odtrhnutie a sila posobiaca na
stierku musia byt nastavené na minimalnu hodnotu, ktora zabezpeci verny

a reprodukovatel'ny prenos pozadovaného obrazca (motivu pastou na substrat).

26



Ked'ze medzi spominanymi faktormi boli aj typy Sablon moze sa okrajovo spomenut
par typov, ktoré su bezne pouzivané. Jednd sa o sietotlaCové Sablony, ktoré su

vytvorené priamo alebo nepriamo za pomoci kovovych alebo plastovych folii [16].

Priama Sabléna je vytvorena nanesenim fotocitlivej emulzie na sito a naslednou
expoziciou cez masku s pozadovanym motivom. Osvietenim dochadza k polymerizacii
emulzie a po oplachnuti vodou zostanu na site voI'né oka v miestach, kde bude nasledne
nanasana pasta [16].

Nepriame Sablony maju motiv vytvoreny na kovovej alebo plastovej folii. Moze sa
jednat’ na svetlo citlivé emulzie na plastovom nosi¢i alebo o vyleptané ¢i vyrezané
kovové folie, ktoré sa nelepia na sito. Tento typ je omnoho naro¢nejsi na vyrobu a tym
padom je nakladnejSi no na jeho kladnej strane stoji vysoké rozliSenie az niekol'ko
desiatok um, ¢o je velkou prednost'ou [16].
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4 Neistota a opakovateP’nost’ merania

Neistota merania znamend pochybovat o platnosti vysledku merania. Neistota
merania teda predstavuje parameter priradeny k vysledku merania, ktory charakterizuje
rozptyl nameranych hodnét, ktoré moézeme priradit k meranej veliCine. Chybou
merania, je mozn¢ potvrdit’ neistotu merania [20].

Opakovatelnost’ vyjadruje tesnost’ suhlasu medzi vysledkami nezavislych merani
rovnakého vzorku vykonanych rovnakou metddou, rovnakym experimentatorom, na
rovnakom pristroji a pracovnom mieste, za rovnakych podmienok v urcitom ¢asovom

intervale. Opakovatel'nost’ suvisi s rozptylom hodnét opakovanych merani [22].

4.1 Aritmeticky priemer

Je najCastejSie pouzivany zo vSetkych moznych priemerov a urcuje stredni hodnotu.
Vypocita sa ako sucet vSetkych hodndt vydeleny ich poctom, vid rovnica (13). Pre
vypocet pre stredni hodnotu bol zvoleny aritmeticky priemer miesto medianu, pretoze

v experimentalnej Casti prace sa jedna o velky pocet merani [23].

4.2 Smerodajna odchylka

V statistike sa Casto pouziva ako miera Statistickej disperzie a vyjadruje rozptyl
hodnot okolo strednej hodnoty tzn. ako sa liSia dané hodnoty od strednej hodnoty alebo
presnejSie povedané ako husto su zoskupené okolo daného priemeru. Pokial je
smerodajna odchylka mala, prvky suboru su si navzdjom podobné a naopak, velka
smerodajna  odchylka signalizuje  velké vzdjomné odliSnosti. Jedna sa
0 najpouzivanej§iu mieru variability. Smerodajni odchylku sa oznacuje gréckym

pismenom 6 a je mozn¢ ju vyjadrit’ vztahom (14):

_ ?zl(f_xi)z
o= ’—n—l (14)

Kde x; je hodnota i-teho pozorovania, n je pocet pozorovani a X je priemerna hodnota
vSetkych pozorovani. Smerodajna odchylka moze nadobudat’ len kladné hodnoty a ma
rovnaké merné jednotky ako sledovana Ciselna premenna v Statistickom subore [18],
[21]. Odhadnuta smerodajna odchylka charakterizuje Sirku intervalu, v ktorom sa teda
dané vysledky opakovanych merani mézu vyskytovat. Z tedrie chyb vyplyva, ze
v intervale < stredna hodnota + 1s > sa vyskytuje 68% vsetkych vysledkov a v intervale
< stredna hodnota + 3s > su prakticky vsetky vysledky. [23], [26].
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4.3 Varia¢ny koeficient

Hovorime o tzv. relativnej smerodajnej odchylke v %. Tento koeficient predstavuje
relativnu mieru variability. Pouziva sa na porovnavanie variability medzi subormi dat
s odliSnymi priemermi. Vyjadrit' sa da ako podiel smerodajnej odchylky a priemeru krat
sto, ked’Ze sa jedna o %, vid rovnica (15) [24].

+100(%) (15)

S, =

Ri|lw

4.4 Interval spol’ahlivosti

Tiez nazyvany ako bodovy odhad. Jednad sa o zachytenie odhadovanej hodnoty do
urcitého rozmedzia okolo bodového odhadu. AvsSak Statistika ndm neumoziuje urcit
toto rozmedzie so 100% istotou pretoze taky interval by musel byt nekonecne Siroky
a tym padom by bol ako odhad nepouzitel'ny. Preto by sme mali volit' sposob, kde na
zaklade znameho alebo predpokladaného pravdepodobnostného rozdelenia bodovych
odhadov vymedzime interval, ktory je schopny pokryt hladany parameter s urcitou
pravdepodobnostou. Vo vicsine pripadov volime spolahlivost 95%-nu istotu alebo
99% ¢1 90%-nu istotu. Pokial’ je samozrejme istota zvolena vicsia, tak tym padom bude
hodnota parametru lezat v intervale, ktory bude pochopitel'ne Sir§i. Podla presnej
definicie sa interval spolahlivosti oznacuje ako interval, v ktorom s vysokou, vopred
zvolenou pravdepodobnost'ou, lezi hodnota hl'adaného parametru (napriklad stredna
hodnota alebo smerodajnd odchylka). Definiciu intervalu spolahlivosti je mozné
vysvetlit' na konkrétnom pripade: 95%-ny interval spolahlivosti zaru¢i, ze pri urovani
niekol'kych intervalov, priblizne z 20 vypocitanych, bude 19 spravnych a len jeden
nebude pokryvat hladany parameter. Intervaly spolahlivosti je mozné rozdelit na
obojstranné alebo jednostranné, ktoré si dalej delené na pravostranné alebo
l'avostranné. Obojstranné intervaly ako uz naznacuje samotny nazov su vymedzené
dvomi kone¢nymi limitami a to je limita L, a limita L,,,,. Jedna sa o limity rozmedzia
v ktorom pravdepodobne lezia parametre pravdepodobnosti. Jednostranné intervaly
maju konecnu limitu iba z jednej strany a tym padom su z druhej strany neobmedzené
(+oo alebo -o0). Podl'a podrobnejsieho rozdelenia je pravostranny interval (horna limita)
oznaCovany ako < -oo, L,, > apouziva sa pri zisteni hornej hodnoty parametru
a lavostranny interval (dolnd limita) oznadeny ako < L., +o > je pouzivany pri
zistovani spodnej hodnoty parametru [24], [25], [28].

Urcenie intervalu spol'ahlivosti ak pozname smerodajni odchylku vyjadruje rovnica
(16).

Lip ==, (16)
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kde n je velkost suboru alebo pocet merani a s uz spominand smerodajna odchylka
[27].

4.5 Percentualna chyba

Fyzikalne veliiny sa od tych matematickych veli¢in odlisSuju tym, ze ich je mozné
odmerat len surcitou presnostou tzn. ze je mozné urcit iba interval, v ktorom sa
nachadza hl'adana hodnota meranej veliiny. Tato nepresnost’ alebo neurcitost merania
moze mat’ svoje pri¢iny v meranom objekte alebo v meracich pristrojoch. Pri roznych
meracich pristrojoch a beznych meraniach je mozné sa uspokojit’ s nameranou hodnotou
a len priemernou presnostou. Neskuma sa Ci je vysledok spravny alebo chybny a do
akej miery, pretoze sa slepo doveruje funkCnosti pristroja. Zdrojmi tejto nepresnosti
mozu byt nepresné meracie pristroje, meniace sa podmienky merania alebo vonkajSie
rusivé vplyvy, preto sa nemdze skutocna hodnota meranej veli¢iny nikdy presne urcit,
avSak pomocou metod o teorii chyb ide urcit najpravdepodobnej§iu hodnotu. Pre
merania plati, ze udaj kone¢ného vysledku meracej ulohy je uplny az vtedy, ked’ je pri
Ciselnej hodnote a jednotke miery uvedend aj chyba merania. Odhad takejto chyby
merania je neskutocne dodlezity rovnako ako aj samostatné meranie, pri sledovaniach
pomocou meracich aparatur alebo pri experimentoch, ktoré si samozrejme vyzaduju
vysoku presnost. Merana veliina je ovplyvnena chybami v dosledku nedokonalého
merania realizovanej veli¢iny, ndhodnych zmien pozorovania, nedokonalého urcenia
korekcii systematickych vplyvov a neuplnych informacii o konkrétnom fyzikalnom
jave. Vedecky presne sa nedé urCit' hodnota realizovanej veli¢iny ani hodnota meranej
veliCiny. Tieto hodnoty je mozné iba odhadovat’, vid’ Obr. 17 [21], [24].

Merana velicina Skutocna hodnota

Chyba merania

Neistota

Obr. 17 Neistota merania, chyba merania [20]

V dnesnej dobe pozname niekol’ko druhov chyb. Patria sem napriklad chyby
systematické, chyby nahodné, relativna alebo absolutna chyba. Percentualnu chybu je

mozné vyjadrit’ vztahom (17) a jej oznacenie je Aqx [21].

Agx = == -100% (17)
0
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5 Aplikacia tlacenych elektrochemickych
senzorov s uhlikovou pracovnou
elektrodou

V sucasne] dobe je pre rozne Studia vyuzivané Siroké spektrum modernych
elektrochemickych metod a senzorov. V tejto Casti su zhrnuté niektoré aplikécie tychto
elektrochemickych senzorov s uhlikovou pracovnou elektrodou v réznych zameraniach

a vyskumoch.

Elektrochemickou analyzou interakcii DNA sa na biofyzikdlnom ustave v Brne
zaoberali vedci Vacek, Havran a Fojta. Svoje vysledky publikovali v Chemickych
listoch. Jednou zo skumanych §tudii bola oxidacia baz a §tidium DNA interakcii na
uhlikovej elektrode. Uhlikova elektroda umoziiuje pozorovat oxidacné deje, ktoré
prebiehaju pri pozitivnych potencidloch. Prvé vysledky tykajice sa oxidacie purinovych
zvySkov v DNA na uhlikovych elektrodach publikoval V. Brabec koncom 70. rokov. Na
povrchu uhlikovych elektrod prebieha oxidacia guaninu okolo potencialu + 1
V a adeninu okolo potencialu + 1,2 V. Oxidacia pyrimidinovych bazy je detekovatel'na
pri este vysSich potencialoch, okolo + 1,2 az + 1,3 V. Zna¢né mnozstvo vyskumov je
taktiez zamerané aj na sledovanie zmien intenzity oxidacnych pikov purinovych bazy
v DNA po jej interakcii s toxickymi latkami. Pomocou merania DNA na uhlikovych
elektrodach vSak mézeme ziskat’ len Ciasto¢né informacie o strukture Studovanej DNA
[29].

Aplikaciu elektrochemickych senzorov vo svojom vyskume vyuzili aj vedci Roy
Pemberton a John Hart z fakulty aplikovanych vied na univerzite West of England.
Studovali latku triklosan  (2,2,4-trichloro-2-hydroxydifenyl ~ éter), ktorda ma
antimikrobialne vlastnosti a je sucastou roznych produktov (napr. zubnych past,
ustnych vod, distiacich prostriedkov a Samponov). Za pomoci CV bolo skumané
spravanie danej latky na uhlikovej tlacenej elektrode. U latky triklosan sa Studium
zaoberalo vplyvom pH na odozvu. U vzorkach zubnych past atstnych vod bola
vyuzivana elektrochemicka oxidacia za pouzitia uhlikovych tlacenych elektrod. Kedysi
sa k Studiu spravania triklosanu a jeho kontrole kvality vyuzivala kvapalinova
chromatografia. Hlavnym cielom bolo skamat jeho elektrochemické spravanie.
Kvapalinova chromatografia bola ¢asovo naro€na a tak sa d’alSie studia robili pomocou
CV adiferencnej pulznej voltametrie za pomoci trojelektrodového systému, kde
referen¢na elektroda bola kalomelovd, pomocna platinova a pracovna elektréda bola
z uhliku. Ako pufer bol pouzity DEA pufer s pH 10. Vysledkom bolo ze triklosan

produkoval dobré voltametrické signaly na tlacenej uhlikovej elektrode [30].
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Cinska akadémia vedy, inititit virologie sa zaoberal vyskumom glukézy a maltozy za
pouzitia elektrod vytvorenych sietotlatou. Senzor vytvoreny sietotlacou
obsahoval glukooxidazu a amyloglukozidazu. Vysledky ziskané pomocou uhlikovych
tlacenych elektréd odpovedali vysledkom ziskanych z Fehlingovej titratnej metody.
Ukazala sa vyborna stabilita enzymov pri 4 °C az Styri mesiace. Zvycajne boli
vyuzivané titratné metoddy kvoli redukcii cukrov. Glukéza sa dala urcit pomocou
elektrod na zaklade spotrebovaného O, alebo vzniknutého H,O,. Enzymové vyskumy
vyzaduju vysoku starostlivost pri merani a naro¢nu udrzbu elektrod. Enzymovymi
vyskumami sa zaoberali napriklad Higgins v 1990 a Newman a Turner v 1992 ato
konkrétne glukézou. V roku 1995 Jager a Bilitewski sa zaoberali laktézou a v roku
1994-95 sa Gilnartin a Hart zaoberali kyselinou mocovou a cholesterolom. Ako pufer
bol pouzity ferro-ferrikyanid, ktory bol z jednej Casti nevyhovujuci pre nizku G€innost
elektronového prevodu. Vedci zaver §tudii zhodnotili kladne, podarilo sa im vytvorit
jednorazové enzymové senzory, ktoré ziskali vynikajucu reprodukovatel'nost’ a stabilitu

pri skladovani a tym padom mali dobré predpoklady pre jednorazové pouzitia [31].

Medzi d’alsie aplikacie tlacenych jednorazovych elektrochemickych senzorov mézeme
zaradit' aj vyskumy v oblasti znecistujucich kovov. Vyskumom v tejto oblasti sa
zaoberal napriklad Kevin S. Honeychurch, ktory skiimal znecCistujuce kovy a taktiez sa
venoval detekcii plynov. Dal§im vedcom bol John P. Hart, ktory sa zaujimal
o ampérometrické a voltametrické senzory a biosenzory vyrobené za pomoci sietotlace,
ktoré nasli uplatnenie v technoldgiach pre zivotné prostredie, v potravinarstve,
biomedicine a taktiez detekcii plynov. Jednym zo skimanych kovov bolo napriklad
Pb**, kde bolo skimané ako znegistuje ovzdusie na pracovisku. Dalsim vyskumom bolo
zistovanie kovovych a znecistujucich latok vo vode. Medzi skimané kovy patrili
napriklad Pb**, Cd**, Cu®*a pri tychto meraniach bol pouzity trojelektrodovy systém
[32].

Spomedzi zvolenych $§tadii bolo zaradené medzi detekciu pomocou sietotlacovej
technologie na uhlikovej elektrode aj vyskum kodeinu. Studia sa zaoberali stanovenim
kodeinu vo farmaceutickych pripravkoch. Kedysi sa na stanovenie kodeinu vyuzivala
plynova chromatografia alebo vysokouc€inna kvapalinova chromatografia, no z dovodu
Casove] narocnosti sa hl'adali iné moznosti preskimania. Na merania bol pouzity 0.05 M
fosfatovy pufer, ktory sluzil na ziskanie optimalnej voltametrickej oxidacie kodeinu.
Bola pouzita metoda obdiznikovej rozpustacej voltametrie (SWSV). Elektrody boli
vytlatené v 16 skupindch na polypropylénovom substrate. Merania boli jednorazové
alebo opakované. Pri opakovateInom merani (pocet merani 10) bol spocitany variacny
koeficient na 2,13%. Vyzitie tychto studii sa uplatnilo hlavne na detekciu kodeinu

a jeho koncentraciu v 'udskom moci a vo farmaceutickom priemysle [33].
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Roézne vyskumy boli aplikované na zaklade redoxného paru Ks[Fe(CN)g]/ K4[Fe(CN)s],
tJ. hexakyanozelezitan draselny/ hexakyanozeleznatan draselny, komplexna zlucenina
zeleza. Jednym z merani, ktorym sa zaoberali vedci na nemeckej univerzite bolo,
porovnanie ferro/ferrikyanidu draselného s Ag/AgCl. Zvolena metdda bola cyklicka
voltametria. Dokazala sa vyborna reprodukovatelnost na elektrodach vytvorenych
siefotlaCou. Pri merani dosSlo k zisteniu rozdielu oxidacie a redukcie na zaklade

zvySovanej polarizacnej rychlosti [34].

Kadara a kol. charakterizovali jednorazové, sietotlatou vytvorené elektrody pomocou
detekcie ferro/ferrikyanidu draselného. Nasledne aplikovali matematicku analyzu
a objasnili tak elektrochemické parametre Studovanych elektrod. Urcovali aktivnu
plochu elektrody, ktoru stanovili na zaklade Randles - Sevéikovej rovnice.(7) a (8). Na
zaklade danej rovnice je u ferro/ferrikyanidu draselného mozné skimat’ reverzibilny
alebo kvazi- reverzibilny dej[35]. Skiimana latka vykazuje vyssie reverzibilné spravanie
voci redoxnému paru, ¢o bolo dokazané a zhrnuté vo vysledkoch niekol’kych merani na
spominanej nemeckej univerzite. Vysledky ukazali, ze sa vo vacSine pripadov jednalo
o kvazi- reverzibilny systém pretoze hodnoty E sa pohybovali okolo 88mV a pri
reverzibilnom deji by sa mali pohybovat’ okolo 59mV [36].

Kyselina askorbova patri do skupiny vitaminov rozpustnych vo vode. Je citliva na teplo
avysoko citlivd na oxidaciu. Sumarny vzorec je CgHgOg. Kyselina askorbova je
pouzivana v potravinarskom priemysle, vo farmaceutickom priemysle ale aj
v chemickom a kozmetickom. Samozrejme je to aj vel'mi dolezita latka, ktora hra velka
rolu v ludskom tele ajeho biologickych procesoch (napr.: reguluje metabolizmus
aminokyselin, udrziava pevnost’ cievnych stien, podporuje vstrebavanie zeleza a rast
a odstrariuje vol'né radikaly). Kyselina askorbova sa stanovovala pomocou rdoznych
metdd, napriklad chemoluminiscenciou (skimand vroku 2010, vedec Chen),
vysokoucinnou kvapalinovou chromatografiou (skimana v roku 2010, vedec Hubbard)
ale taktiez aj elektrochemickymi metddami (skimana v roku 2008, vedec Ali alebo
2011, vedec Lakshmi). Pri jej skumani sa vyskytli problémy so stabilitou
a reprodukovatelnostou ato vzhladom k tomu, ze na povrchu elektréd dochadzalo
k zneCisteniu. Na prekonanie tychto problémov sa vedci snazili navrhnut rdzne
modifikacie elektrod. Na tychto zmenenych elektrodach bola preukéazana lepsia citlivost’
a selektivita v porovnani stymi klasickymi elektrédami. Kedze pri meraniach
dochéadzalo k réznym komplikaciam tak sa kyselina askorbova stala vel'mi ziaduca na
dalSie preskimanie za pouzitia inych elektréd, medzi ktoré je mozné zaradit aj
elektrody pripravené sietotlacou. Vysledkom bolo preukédzanie iba oxidaéného deju
u kyseliny askorbovej. Pouzita metdda bola cyklicka voltametria a bolo dokézané, ze na

oxidaciu kyseliny askorbovej vplyva skenovacia rychlost’ [37].

33



Medzi d’alSie Studia mozeme zmienit’ aj detekciu dopaminu v biologickych vzorkach v
pritomnosti uz spominanej kyseliny askorbovej. Pomocou zvolenych uhlikovych
elektrod, doslo k zisteniu, ze uhlik umoziuje zlepsit' voltametrické spravanie kyseliny

askorbovej, a Ze jej pritomnost’ ovplyviuje elektrochemicky proces dopaminu [38].
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6 Experimentalna cast’

6.1 Planarny trojelektrodovy systém

V tejto bakalarskej praci bola Studovand opakovatelnost merani na tlaCenom
trojelektrodovom systéme (vid’ Obr. 18 nal'avo), ktory je typicky pre elektroanalytické
meranie. Elektrody boli pripravované technologiou hrubych vrstiev. Rozmery senzoru
su 25,4 x 7,2 mm a rozsah pouzitia je pre detekciu roznych latok. Pracovna elektroda je
vyrobena z uhlikovej pasty (DuPont BQ221 - vid’ Obr. 18 vpravo), referencna elektroda
je z argentchloridovej pasty (DuPont 7102) a pomocna je z platinovej pasty (ESL 5545)
[39].

Obr. 18 TlacCeny trojelektrodovy systém [39] (nalavo) a detail povrchu pracovnej
elektrody ziskany pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu (vpravo)

6.2 Roztoky

Opakovatelnost’ merania bola Studovana pre detekciu ferro/ferrikyanidu draselného
a kyseliny askorbové. Boli pouzité roztoky 0,1 M KCI a 0,05 M fosfatovy pufer (PB)
ako zéakladné elektrolyty a roztok 2,5 mM ferro/ferrikyanidu draselného v 0,1 M KC1
(ktory bol uloZeny v chladnom a tmavom prostredi) a 2,5 mM kyseliny askorbovej (AA)
v PB ako roztoky analytov.

6.3 Elektroanalytické meranie

K meraniu bol pouzity potenciostat PalmSens riadeny z PC programom PSTrace 2.4.
Ako elektrochemicka metoda bola pouzita cyklickd voltametria (CV). Merania boli
vykonané v r6znom potencidlovom rozsahu napr. -0,5 V do +0.8V pre prvé meranie
a pre druhé meranie bol pouzity potencialovy rozsah -0,3 V do +1V. V merani sa taktiez
menila skenovacia rychlost’ (scan rate): 400, 200, 100, 50, 25, 10, 5 mV/s.
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6.4 Cyklicka voltametria ferro/ferrikyanidu
draselného

Na zaciatku merania boli elektrody najskor cyklované v zdkladnom elektrolyte, aby
doslo k aktivacii elektrody. Objem roztoku bol 10 ml, potencialovy rozsah bol zvoleny
od -0,5 do + 0,8 V a polarizacna rychlost’ (scan rate) bola 100 mV/s. Pocet cyklov bol
10. V dalSom kroku bola vykonana cyklickd voltametria v 10 ml roztoku 2,5 mM
ferro/ferrikyanidu draselného. Potencidlovy rozsah bol nastaveny od -0,5 do +0,8 V. CV
bola vykonana pre polariza¢né rychlosti 400, 200, 100, 50, 25, 10, 5 mV/s a pocet

cyklov bol 1. Z nameranych voltamogramov boli od¢itané hodnoty 1,, a Epq.

6.5 Cyklicka voltametria kyseliny askorbovej

Elektrody boli najskor opét’ aktivované cyklovanim v zadkladnom elektrolyte, 0,05 M
fosfatovy pufer (PB). Objem roztoku bol 10 ml, potenciadlovy rozsah bol zvoleny od -0,3
do + 1,0 V a polarizacna rychlost’ (scan rate) bola 100 mV/s. Pocet cyklov bol 10. Pre
ziskanie odozvy v zdkladnom elektrolyte bola pouzitd polarizacna rychlost 50 mV/s
a pocet cyklov bol 1. Na elektrochemicki oxidaciu kyseliny askorbovej bolo pouzité
10 ml jej roztoku o koncentracii 2,5 mM Potencialovy rozsah bol nastaveny od -0,3 do
+1,0 V, polarizacna rychlost bola 50 mV/s a pocet cyklov bol 1. Z nameranych cyklov
boli od¢itané hodnoty I, a Ep,.
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7 Vysledky a diskusia

V tejto bakalarskej praci bola hodnotena opakovatelnost elektrochemickej detekcie
na tlacenych trojelektrodovych planarnych systémoch s uhlikovou pracovnou
elektrodou. Na zéaklade literarnej reSerse boli pre elektrochemicku detekciu zvolené dve
latky ato ferro/ferrikyanid draselny a kyselina askorbova. Ako meracia metoda bola
zvolena cyklicka voltametria a vysledkom merania bol cyklicky voltamogram, z ktorého
sa od¢itali hodnoty pradu anodického piku I,, a potencidlu anodického piku Ep,.

Hodnoty boli od¢itané v programe PSTrace 2.4 na zaklade predizenia zakladnej &iary.

7.1 Detekcia ferro/ferrikyanidu draselného

Ferro/ferrikyanid draselny bol detegovany cyklickou voltametriou a to pri siedmich
polarizacnych rychlostiach (400 mV/s, 200 mV/s, 100 mV/s, 50 mV/s, 25 mV/s, 10
mV/s, 5 mV/s). Meranie bolo uskutocnené na 42 tlacenych elektrochemickych
systémoch s uhlikovou pracovnou elektrédou. 2,5 mM ferro/ferrikyanid draselny bol pre
meranie vybrany z dovodu toho, Ze sa jedna o Standartny elektrochemicky oxidacno-
redukény par. Pomocou detekcie tohto paru bola hodnotena reverzibilita elektrodove;j

reakcie Studovaného trojelektrodového systému.

Na Obr. 19 je zobrazeny priebeh nameranych cyklickych voltamogramov
ferro/ferrikyanidu draselného pre jednotlivé polarizacné rychlosti. Z Obr. 19 je
viditel'né, ze so znizujucou sa rychlostou polarizacie dochadzalo k znizovaniu prudove;j

odozvy, o je pre Studovany systém typické.
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Obr. 19 Cyklické voltamogramy pre uhlikova elektrodu pri réznych polarizanych
rychlostiach

Z voltamogramov boli od¢itané hodnoty prudov I,, a nasledne vynesené do grafu
v zavislosti na odmocnine polarizacnej rychlosti, vid’ Obr. 20. Z obrazku vyplyva, ze je
zavislost’ I, na odmocnine polarizacnej rychlosti nelinearna, ¢o sved¢i o nereverzibilite
elektrodovej reakcie.
45 A
40
35 A

0 T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Rychlost polarizacie *2 (V/s)

Obr. 20 Zavislost I, na odmocnine polarizacnej rychlosti

Z nameranych dat boli vyberané dva cykly a to pre polariza¢nu rychlost 5 mV/s(vid
Obr. 21) a400 mV/s (vid Obr. 22). Ztychto cyklov boli od¢itané hodnoty prudov

anodového a katodového piku a potencialy tychto pikov. Z od¢itanych hodnot boli
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pocitané hodnoty rozdielu potencidlov anddového a katddového piku AE, a podielu
prudu anddového a katddového piku Ina/I,, ktoré st spolu s od¢itanymi hodnotami

uvedené v Tabulke 2.
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Obr. 21 Voltamogram detekcie ferro/ferrikyanidu draselného namerany pre polariza¢nu
rychlost SmV/s
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Obr. 22 Voltamogram detekcie ferro/ferrikyanidu draselného namerany pre polariza¢nu
rychlost 400mV/s

Tabulka 2 Suhrn dat z cyklickej voltametrie vo ferro/ferrikyanide draselnom pre

hodnotenie reverzibility Studovaného trojelektroédového systému

Rychlost polarizécie (V/5) | I (A) | Lo (HA) | Epa (V) | Epe (mV) Ipa(‘gpc (f\lj)
04 126 | 481 | 3644 | 969 | 089 | 2675
0,005 107 | 12,1 | 2449 | 695 | 089 | 1754
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Ocakavana hodnota podielu pradov I/l pre reverzibilny systém udavany v literatare
je 1. Z hodndt uvedenych v Tabulke 2 je zrejmé, ze vypocitana hodnota podielu prudov
sa pre obe polarizacné rychlosti 1isi. Vypocitané hodnoty su menSie nez 1.

Vypocitané hodnoty rozdielu katddového a anodového potencialu sa od hodnoty 59 mV,
uvedenej v literatire pre reverzibilni systémy (v praxi sa povazuje za reverzibilny
systém aj voltamogram, u ktorého je separacia pikov do cca 77 mV), vyrazne odliSuje.
Pre rychlost’ polarizacie 400 mV/s bola zistena hodnota vzdialenosti potencialov pikov
267,5 mV apre polarizacni rychlost 5 mV/s 1754 mV. Na zaklade ziskanych
vysledkov nie je mozné v pripade Studovaného trojelektrodového systému hovorit’ ako
o reverzibilnom elektrodovom spravani, ale jedna sa o kvazi reverzibilné spravanie. Z
vysledkov detekcie ferro/ferrikyanidu draselného na 42 ks planarnych tlacenych
trojelektrodovych systémoch bola, na zdklade pradu anodického piku a z nej stanovenej
aktivnej plochy elektrody, vyhodnotena opakovatelnost merania. Aktivna plocha bola
stanovena z odgitanych hodnét I,, pomocou Randles — Sevéikovej rovnice (7) pre
vSetky Studované polariza¢né rychlosti. Stanovené hodnoty prudu anodického piku a
vypocitané hodnoty aktivnych ploch boli Statisticky vyhodnotené a st zhrnuté
v TabuTlke 3.

Tabulka 3 Priemerné hodnoty pradov anodického piku vratane intervalu spolahlivosti,
priemerné hodnoty aktivnych ploch elektrod vratane intervalu spol'ahlivosti a variaéné

koeficienty pre jednotlivé Studované rychlosti polarizacie

Polrar1zac“:1’1é Aktivna plocha elektrody Varia¢ny
rychlost T (RA) (mm?®) koeficient
(mV/s)
400 45,0+1,17 3,86£1,17 27%
200 40,7+1,49 4.91+1,49 22%
100 35,1+1,81 5,99+1,81 18%
50 2924213 7,03£2,13 20%
25 23,6+2.44 8,06+2,44 18%
10 16,8+2.75 9,09+2,75 16%
5 13,3+3,08 10,17+3,08 13%

Z vysledkov plynie, ze vel'kost’ prudovej odozvy sa v zavislosti na rychlosti polarizacie
menila v intervale od priblizne 13 pA pre rychlost 5 mV/s do 45 pA pre rychlost
400 mV/s. Hodnoty varia¢nych koeficientov sa menila v intervale od 13% pre rychlost
5 mV/s do 27% pre rychlost 400mV/s. Hodnoty aktivnej plochy elektrody sa menia
v intervale od priblizne 10 mm* pre rychlost 5 mV/s do priblizne 4 mm® pre rychlost
400 mV/s. Do vztahu (8) pre aktivnu plochu elektrody sa dosadila objemova
koncentracia skumanej latky (2,5 mM.dm™), polarizana rychlost (od 400 mV/s do
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5 mV/s), pocet vymenenych elektronov (pre ferro/ferrikyanid draselny je 1) a difuzny
koeficient, ktory bol stanoveny pre nami skamani latku na 7,6-10° cm’s™ [36].
Geometricka plocha elektrody je 7,069 mm® a vypocitala sa zo vzorca nr’, kde 7 je
Ludolfovo ¢islo 3,1415 ar je polomer elektrody 1,5 mm. Pri porovnani geometricke;j
plochy elektrody a aktivnej plochy elektrody (vid® d’alej) mézeme vidiet’ ze sa hodnoty
od seba odliSuju. Pri vacsich polarizaénych rychlostiach je hodnota aktivnej plochy
mensia ako hodnota geometrickej plochy elektrody a u nizsich polarizaénych rychlosti
je hodnota aktivnej plochy vacsia.

Na Obr. 23 su vynesené priemerné hodnoty aktivnych ploch elektrod v zavislosti na
rychlosti polarizacie. Z obrazku je vidite'né, ze so znizujucou sa rychlost'ou polarizacie
rastie hodnota stanovenej aktivnej plochy elektrody. Tento vysledok ukazuje na poréznu
Struktaru uhlikovej pracovnej elektrody, kedy pri rychlej polarizacii sa do
elektrochemickej reakcie nestaci zapojit' cela plocha elektrody. Naopak pri pomalej

rychlosti polarizacie dojde k zapojeniu omnoho vicsej Casti plochy elektrody.

14,0000

12,0000 -

10,0000 - [ }
8,0000 - [

6,0000 - I {

4,0000 - I I

2,0000 -

A (mm?)

0,0000 T T T T T T 1
400 200 100 50 25 10 5

Rychlost polarizacie (mV/s)

Obr. 23 Priemerné aktivne plochy elektrod so smerodajnou odchylkou

Priemerné hodnoty E,, vratane intervalu spolahlivosti a variany koeficient pre

jednotlivé Studované rychlosti polarizacie su uvedené v Tabulke 4.
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Tabulka 4 Priemerné hodnoty E,, vratane intervalu spolahlivosti a variané koeficienty

pre jednotlivé Studované rychlosti polarizacie

Polarizac¢na
rychlost’ Epa (mV) VariaCny koeficient
(mV/s)
400 350£16,92 16%
200 320+13,68 14%
100 200+10,64 12%
50 260+8,65 11%
25 250+7,32 10%
10 220+5,39 8%
5 220+3,76 6%

7.2 Detekcia kyseliny askorbovej

Kyselina askorbova bola detegovana cyklickou voltametriou pri polariza¢nej rychlosti
50 mV/s. Meranie bolo uskutoCnené opiat na 42 trojelektrodovych systémoch.
Vysledkom cyklickej voltametrie bol opét voltamogram, ktory je vSak odlisny od
voltamogramu ferro/ferrikyanidu draselného. Rozdiel je v tom, ze v pripade kyseliny
askorbovej sa jedna len o elektrochemicku oxidaciu, tzn. na voltamograme je len
oxidacny pik, vid’ Obr. 24. Na spominanom obrazku je vidiet oxidacny (anodicky) pik
kyseliny askorbovej a odozva zakladného elektrolytu, fosfatového pufru (PB). Z
nameranych voltamogramov boli taktiez od¢itané hodnoty I, a Ep,, ktoré boli Statisticky
vyhodnotené. Priemerné hodnoty I, a E,, vratane intervalu spolahlivosti, smerodajne;j
odchylky a variacné koeficienty ziskané z voltametrickej detekcie kyseliny askorbovej
na Studovanom planarnom elektrédovom systéme su uvedené v Tabulke 5. Priemerna
prudova odozva kyseliny askorbovej sa pohybovala okolo14 pA a poloha potencialu
oxidacného piku okolo +420 mV. Vypocitané variacné koeficienty v pripade kyseliny

askorbovej boli 10 % pre pradovi odozvu a 8 % pre hodnotu potencialu piku.
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Obr. 24 Elektrochemicka oxidacia kyseliny askorbovej na studovanom

trojelektrodovom systéme s uhlikovou pracovnou elektrodou

Tabulka 5 Priemerné hodnoty I, a Ep,

Smerodajna | Variacny

La (nA) 2 Epo(mV) odchylka | koeficient
I 14,727+0,56 1,427 10%
Epa 416,324+13,83 0,035 8%
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8 Zaver

V tejto bakalarskej praci bola hodnotena opakovatelnost” elektrochemickej detekcie.
Pre spracovanie tejto bakalarskej prace bolo premeranych 42 tladenych
trojelektrodovych planarnych systémov (senzorov) s uhlikovou pracovnou elektrodou.
Na tychto elektrédach boli elektrochemicky detegované dve latky, ferro/ferrikyanid
draselny a kyselina askorbova. Vybrané latky boli detegované cyklickou voltametriou.
Vysledkom merani boli voltamogramy. Z nich sa odc¢itali hodnoty pomocou programu
PSTrace. V pripade detekcie ferro/ferrikyanidu draselného bol Studovany reverzibilny
systém, avSak pri vypoctoch pre dve zvolené polarizacné rychlosti sa dospelo k zaveru,
ze pri detekcii ferro/ferrikyanidu draselného sa jedna o kvazireverzibilny elektrodovy
dej. To je pravdepodobne sposobené poréznost'ou povrchu pracovnej elektrody, kedy sa
pri vel'kych polariza¢nych rychlostiach nestaci uplatiiovat’ cely povrch elektrody. Pri
detekcii kyseliny askorbovej bol ziskany meranim voltamogram na ktorom bol dobre
viditelny len oxidacny pik, ked’ze sa jednalo len o elektrochemicku oxidaciu. V tejto
praci boli d’alej elektrody charakterizované urcovanim elektroaktivnej plochy elektrody
pomocou Randles-Sevéikovej rovnice a dolezité bolo poznat difuzny koeficient
skimanej latky. Pri zhrnuti vysledkov bolo vel'mi zaujimavé vynaSanie priemernych
hodnot aktivnych ploch elektrod v zéavislosti na polarizacnej rychlosti, pretoze s jej

znizovanim rastla hodnota stanovenej aktivnej plochy elektrody.
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