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Abstrakt

Tato prace se zabyva problematikou vyroby tlustovrstvych elektrod. Zamétuje se na piipravu
Cu,0 pracovnich elektrod metodou sitotisku a spray - coatingu na korundovém substratu.
V predklddané praci jsou obé metody piipravy elektrod popsany spolu se zakladnimi
elektrochemickymi metodami. Piipravené Cu,O elektrody byly vyuzity k detekci purinovych
bazi (adenin, guanin) pomoci cyklické voltametrie. Byl sledovan vliv pH pufru na detekci

purini.
Abstract

This work deals with the production process thick films electrodes. It is focused on the Cu,O
working electrodes preparation by screen printing and spray coating - methods on the
corundum substrate. In this work are described both methods of fabrication and basic
electrochemical methods. Prepared Cu,O electrodes were used for electrochemical detection
of purine bases (adenine, guanine) using cyclic voltammetry. The effect of pH on the

detection of purines was also examines.
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Uvod

V dnesni dobé¢ jsou kladeny vétsi a vétsi naroky na detekovani riznych latek v piirodé. At
uz se jedna o vyuziti ekologické, primyslové nebo vyzkumné.

Drive se ve velkém mnozZstvi a téméf ve vSech oblastech pouzivaly senzory na bazi rtuti
a jinych toxickych latek. Rtuti se dnes z ekologickych a zdravotnich diivoda snazime vyhnout,
proto hleddme rGzné alternativy. Také diky stdle pokracujici miniaturizaci musime hledat
vhodné alternativy za klasické elektrody. Touto alternativou jsou senzory realizované pomoci
tlustovrstvé technologie.

Pomoci tlustovrstvych senzori miizeme detekovat velké mnozstvi specifickych latek nebo
témét vSechny fyzikdlni veliCiny (teplota, tlak...). Tlustovsrtvé senzory ptedstavuji vyhodny
kompromis mezi kompaktnimi rozméry, vyhodnou cenou a mechanickou odolnosti.

Pomoci elektrochemickych tlustovrstvych senzorii muizeme detekovat témér jakoukoliv
latku v malych i velkych koncentracich. Tlustovrstvé senzory se nejcastéji pouzivaji pro
detekcei tézkych kovi. OvSem je mozné tyto senzory pouZit i ve zdravotnictvi nebo pii méfeni

znecisténi ovzdusi, podzemni vody, zeminy a mnoha dalSich prostredi.



1 Technologie tlustych vrstev

Tlusté vrstvy jsou vytvafeny na keramickych substratech (vétSinou korundova keramika).
Nejcastéji se na substrat nanasi vodivé, odporové a dielektrické vrstvy pomoci sitotisku.
V nékterych piipadech lze pouzit i nandSeni pomoci rozprasovani roziedéného prasku.
Charakteristickym znakem tlustych vrstev je amorfni struktura vytvofend nevakuovymi
depozi¢nimi metodami. Po naneseni pasty dojde k zasuSeni vrstvy pasty na substratu a
nasledné k jejimu vypaleni. Technologie tlustych vrstev se pouziva v oblasti realizace
senzorl, hybridnich integrovanych obvodi, topnych téles a obecné pro vykonové, mikrovinné

a maloseriové produkty. Tlusté vrstvy maji po vypalu tloustku od 10 do 20 um [1].

1.1 Substrat

Jako substrat se pouziva desticka z korundové keramiky. Nejcastéji Al,O; (oxid hlinity).

Substraty délime na:
e anorganické — polyamid, polyester,

e organické — LTCC, beryliova keramika, oxid hlinity, aluminium-nitridova keramika, oxid
zirkonicity.

Po substratech se poZzaduje, aby byl vyborny izolant a vytecny tepelny vodic. AL,O; tyto
pozadavky splituje. M4 tepelnou vodivost 25 W/mK a velikost ¢astic cca 5 um. Pokud je na
jednom substratu vice obvodi, provede se perforovani pomoci laseru nebo ruéni fezacky.
NaruSeni povrchu se provadi kvili snazs§imu oddé€leni jednotlivych obvodu. Stac¢i bodoveé

narusit povrch substratu [2].

Obr. 1 Keramicky substrat



1.2 Tlustovrstvé pasty

Tlustovrstvé pasty slouzi pro vytvareni pasivnich siti na substratech. Pasty se vyznacuji

definovanou viskozitou a tixotropnimi vlastnostmi. To znamena, ze se viskozita méni podle

mechanického tlaku. Nejnizsi viskozity pasty dosahuji v okamziku odskoku sita od substratu.

V tomto okamziku dochdzi k pfeneseni pasty ze sita na substrat. Pasty pfedstavuji heterogenni

termodynamicky systém. Obsahuji vice slozek srliznymi chemickymi 1 fyzikalnimi

vlastnostmi.

Pasty délime podle slozeni a poZzadovaného pouziti na:

Vodivé — slouzi pro vytvareni vodivych cest. Funk¢ni slozkou jsou drahé kovy (Ag, Au,
Pd, Pt). Tyto kovy jsou pouzity piedevSim pro jejich stalost a netecnost proti vnéjSim
vlivim. Vypal probiha pfi teplotach 750-1000°C.

Odporové — pouzivaji se pro vytvareni rezistorti. Hodnota jejich odporu je udavéana
pomoci jednotky ohm na ¢tverec [€/0]. Tato hodnota se pohybuje v rozmezi 50 mQ az 1
MQ. Hodnota zavisi na poméru funkénich ¢éstic vici tavivovych a teploté, pii které
dochazi k vypalu. Hodnota odporu se d4 upravit pomoci trimovani (laserem nebo

otryskdvanim kfemicitym piskem). Jako funk¢ni slozka slouzi oxidy drahych kov.

Dielektrické — pouzivaji se pro vyrobu kondenzatori mensich hodnot. Jako funkéni slozka
slouzi ve vétSing€ piipada titaniCitan barnaty (BaTiO;). Pomoci titani¢itanu barnatého

upravujeme permitivitu pasty.

Izola¢ni — neobsahuji funkéni sloZzku. PouZivaji se jako ochrana jinych vrstev proti
chemickému, nebo mechanickému poskozeni, a jako izolacni vrstva pfti kiizeni vodivych

cest.

Specialni — jako pasty mohou byt nandsSeny i jiné funk¢ni smési. Tyto smési se pouzivaji

na chemické senzory, luminiscen¢ni, magnetické, termistoroveé a stinici vrstvy.

Slozky tlustovrstvych past rozdélujeme podle jejich funkce na:

Funk¢ni — u vodivych past je tato slozka tvofena drahymi kovy, u odporovych jejich oxidy
a u dielektrickych a izola¢nich past je funk¢ni sloZka tvofena Casticemi dielektrickych a
skelnych frit. VSechny ¢astice by mély mit pfiblizné€ stejny tvar a velikost. Velikost ¢astic
funk¢ni slozky se pohybuje v fadu pum, jejich velikost musi byt dostatecné mala, aby

prosly oky u sité.

Tavivova — tato slozka vytvati pevné spojeni mezi funkcéni slozkou a substratem. Pii
vypalu se tato slozka nesmi roztavit, ale ma pouze zméknout. Je sloZena z nizkotavnych
skel, které maji teplotu méknuti okolo 600 °C. Dnes se stale vice pouzivaji pasty

s oxidovou vazbou s pfidanym kovem. Naptiklad do Au pasty pfidime malé mnozstvi Cu.



e Pojivova — je tvofena organickymi latkami (butyldiglykolacetat, terpineol atp.). A
zajistuje spravné tiskové vlastnosti pasty (ovliviiuje viskozitu). Pojivova slozka se
v prubehu pretaveni odpaii a nema vliv na kone¢né vlastnosti a funk¢nost vrstvy [3].

1.2.1 NanaSeni tlustych vrstev

1.2.1.1 Sitotisk

Sito je vyrobeno ze syntetickych vldken (polyamid, polyester) nebo z nerezové oceli
(odolngjsi a jemngjsi sita). Sitovina z téchto materiali se upne do pevného kovového ramu.

Tento ram se posléze upina do sitotisku.

Obr. 2 Ovrstvené sito

Sitotisk funguje na principu protlaceni tlustovrstvych past pres sito, které je vlozeno
v sitotiskovém poloautomatu, na substrat umistény pod sitem. Pastu na situ stira térka, ktera
protlaci pres nezakrytd mista na situ pastu na substrat. Pasty musi mit vyhodné tixotropni
vlastnosti, protoZe tyto vlastnosti zarucuji preneseni tlustovrstvé pasty na substrat pfi odskoku
sita. Sito je nutné nastavit do vhodné vzdalenosti od substratu, protoze Spatn¢ zvolena
vzdalenost negativné ovlivituje vysledny tisk. K negativnimu ovlivnéni kvality vysledného
tisku dochazi také pti nespravném nastaveni tlaku térky, uhlu naklopeni térky vzhledem k situ
a krajnich bodi stirani.



Obr. 3 Sitotiskovy poloautomat

1.2.1.2 Stfikani

Tato metoda je anglicky nazyvana spray - coating. Pfi ni je nutné rozfedit jemné Castice
pozadované funkéni latky ve vhodném mnozZstvi rozpoustédla a dikladn€ promichat (nejlépe
pomoci ultrazvuku). NanaSeni probiha naptiklad pomoci stikaci pistole. Roztok je nanaSen na
substrat pies $ablonu. Sablona i substrat jsou umistény na topném télese a rovnou pii nanaseni
dochazi k zaschnuti a zasuSeni. Tento zpusob je zdlouhavé¢jsi a snadnéji dojde k dostani

nanaSené¢ho materialu pod Sablonu a tim k moZnému znehodnocenti tisku.

Obr. 4 Stiikana elektroda bez uhliku

1.2.2 Vypal

Vypalovani tlustovrstvé pasty probihd po zasuSeni, které se provadi pii teploté okolo
130 °C po dobu pozadovanou vyrobcem konkrétni pasty. Pro spravnou funkci obvodu a
kvalitni pribéh vypalu je nutné mit spravné nastaveny teplotni profil. Tento profil dodava
vyrobce k dokumentaci o pasté. Vzhledem k vétSim a pfesnéj§im moZnostem nastaveni je
vhodné pouzivat in-line pece spise nez vsazkové. Pii vypalu dochazi k vytvoteni pevné vazby

mezi pastou a substratem a ziskani poZzadovanych elektrickych 1 mechanickych vlastnosti.
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Vypal obvykle trvd kolem Sedesati minut a teplota v peci dosahuje 800-1000 °C. Pro
spravné vypaleni pasty je nutné dodrzet i maximalni tepelné gradienty a ostatni vyrobcem
pozadované vlastnosti.

Krom béznych cermetovych past jsou pouzivany také polymerni pasty, které jsou na bazi
uhliku. Tyto pasty neni nutné vypalovat, sta¢i je vytvrdit v peci pii teploté¢ dosahujici
piiblizné¢ 150 °C po vyrobcem definovanou dobu. Tyto pasty rychle zasychaji i pii bézné
pokojové teplotg.

850°C

T["C]
I\

700

LA

t [min]
Obr. 5 Teplotni profil tlustovrstvé pasty
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2 Elektrochemické metody

Tyto metody jsou zalozeny na méfeni nékteré z elektrickych veli¢in, naptiklad napéti,

spotiebovany naboj, permitivita a vodivost roztoku.

Elektrochemické metody

L L
Redoxnireakce Méreni el. vlastnosti
L )
Neprochaziel. proud Prochaziel. proud Konduktometrie
|
Mala zména analytu Kvantitativni zména analytu
Rovnovazina potenciometrie Voltametrie
Amperometrie Elektrogravimetrie
Polarografie Coulometrie

Obr. 6 Rozdé€leni elektrochemickych metod [6]
2.1 Prima potenciometrie

Me¢éfeni je provadéno tak, aby ¢lankem netekl elektricky proud. Koncentrace se urcuje
pomoci napéti elektrochemického ¢lanku, ktery je tvofen pomoci referencni elektrody spojené

se solnym mustkem, a elektrody indikac¢ni.
2.2 Polarografie

Princip této metody spoc¢iva ve vyhodnocovani zavislosti elektrického proudu na napéti na
dvojici elektrod, které jsou ponofené do roztoku, v némz probiha elektrolyza. Zavislosti maji
tvar vin, jejichz poloha charakterizuje jednotlivé druhy latek. Z velikosti nartstu proudu lze
urcit koncentraci prislusné latky.

Jako katoda slouzi rtutova kapkova elektroda. Na povrchu kapky rtuti se vytvoii
elektricka dvojvrstva. Pii zvySovani potencidlu mezi anodou a katodou dojde k vylouceni
ptisluSnych iontd na katod¢ a tim k naristu proudu [5].
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2.3 Voltametrie

Voltametrie je zalozena na meéfeni polarizacnich kiivek. Pii voltametrické analyze se
pouzivaji rozlicné pracovni elektrody z riznych materidlt (obvykle se jedna o elektrody
platinové, zlaté, uhlikové i1 rtutové). Velmi casté je pouziti rotujicich diskovych elektrod.
Platinovou elektrodu 1ze v roztoku kyseliny chloristé polarizovat az k potencidlu +1,5 V.
Depolarizator se dostdva k povrchu rotujici diskové elektrody konvektivné-difiznim
transportem. Konvekci se dostava depolarizator do blizkosti povrchu elektrody, kde se utvari
tenka diftzni vrstva [4].

2.3.1 Linearni voltametrie

Elektroda se zde polarizuje v rozmezi 10-1000 mV/s. Tato zména potencialu zpisobi
vyCerpani analytu v celém okoli elektrody. Vyslednym signalem linedrni voltametrie je vrchol

na kfivce, kde jeho potencidl udava kvalitativni parametr a velikost je imérna koncentraci [6].
2.3.2 Cyklicka voltametrie

Voltametrie je nejcastéji pouzivana elektrochemicka metoda, kdy se na pracovni elektrodu
(rtut’, platina, zlato, uhlik, amalgamy atd.) vklada potencial, ktery se v ¢ase linearné¢ méni

libovolnou zvolenou rychlosti, a sleduje se proudova odezva [7].

35

30 N
25 [
20 \

15 / \ /

/
10 / \
5 / —

I [uh]

-10
-15
'Dr'q' ":]'r2 D' D,E D.L'I-
E—
Uv]

Obr. 7 Ptiblizny prabéeh cyklické voltametrietrie

Se vzristajici koncentraci méfeného roztoku dochédzi ke zméné proudové odezvy a na
kfivee vznikaji viny. S rostoucim pfenaSenym elektrickym nébojem dochazi ke zvySovani
hodnoty proudu (kifivka ma vyss$i maximalni hodnoty), kterd je pfimo umeérna koncentraci
detekované latky, napéti, pfi kterém k tomuto nartstu doslo, je pak pro danou latku a systém
typické.
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2.4 Amperometrie

Metoda je odvozena od voltametrie. Pouziva se spiSe pro tenkovrstvé technologie. Potencial

je volen tak, aby elektrodou tekl limitni proud roztoku [7].

2.5 Druhy méricich elektrod

Elektrody se d€li podle materidlu, ktery je pouzit na jejich vyrobu, a roztoku, do kterého

jsou ponofeny.
e Elektrody I. druhu

Elektroda je ponofena do roztoku iontl svého druhu.
Probiha pfimé vymeéna iontli mezi elektrodou a roztokem.

Kovové — Ag elektroda pro Ag", Cu elektroda pro Cu®*

o O O O

Plynové¢ — vodikova, chlorovéa elektroda
e Elektrody II. druhu

o Pouzivaji se jako referen¢ni elektrody (argentchloridova (Ag/AgCl), kalomelova
(Hg/Hg2Cl12))

e Elektrody III. druhu

o Elektroda je ponofena do roztoku obsahujiciho oxidované i redukované formy dané
latky.

o Vyména naboje probiha pomoci elektronu.

o Elektrody jsou z uslechtilého kovu (Pt, Au nebo Hg).

o Jsou polarizovatelné.
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3 Purin

Purin je dusikatd slouCenina, ktera je tvofena pyrimidinovym a imidazolovym kruhem.
Purin je zasaditd krystalicka latka. Je to latka obsazena v nukleovych kyselinach a jinych
latkach dulezitych pro Zivot. Purinové baze (adenin, guanin) dohromady s pyrimidinovymi
bazemi (cytosin, tymin) tvoii pary, které koduji genetickou informaci v DNA. Pti detekovani
DNA se vyuziva dobrych detek¢nich vlastnosti purinii. Abnormalni zmény mnoZzstvi purinti
znaci poruchu imunitniho systému. Z tohoto divodu je dulezité stanoveni mnozstvi purinli pro
klinické a biologické diagnézy [8].

Vlivem pulsobeni purint a pufru na Cu dochazi ke snizeni oxidac¢niho stavu z Cu (II) na
Cu (I). Cu (I) reaguje s adeninem a guaninem a tvoii nerozpustné slouceniny, které se tvoti na
povrchu elektrod. Adenin na rozdil od guaninu tvofi komplex i s Cu,O [9].

Pro detekci purind se bézné€ pouzivaji elektrody z lesténého uhliku (glassy carbon), na
kterych je nanesend tenkd vrstva médi. Tato metoda méd vSak za nasledek nendvratnou
adsorpci purind na povrchu elektrody a vede k trvalému zneciSténi a poskozeni elektrody.
Tyto elektrody maji také malou proudovou odezvu na zménu koncentrace purintli, proto se
také od jejich pouzivani ustupuje [10].

V dne$ni dobé se zkoumd vyuziti oxidi meédi pii detekei purinii. Trendem je vytvareni
elektrod na keramickém zakladu bez pouziti katalyzatorti a rozpoustédel pti vyrobé elektrod
[11]. Pro takovou vyrobu elektrod se pouzivaji tenkovrstvé technologie (napf.
elektrodepozice). Tyto senzory maji velmi dobrou proudovou odezvu a lze pomoci nich
detekovat adenin i guanin zdrovenl [12]. Zkoumad se také vyuziti TiO,. Napiiklad vyuziti
nanesen¢ vrstvy oxidu titani¢itého na grafitové elektrodé [13].

3.1 Adenin

Adenin (6-aminopurin) je v Cistém stavu krystalicka latka. Vaze se pomoci dvou
vodikovych mustki s thyminem a tvoii jednu z €asti Sroubovice DNA. ObsaZen je také
v RNA. Adenin je obsazen také ve vitaminu B4, ktery se jinak také nazyva kyselina listova

[11].
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Obr. 8 Adenin
3.2 Guanin

Guanin (2-amino-6-oxo-purin) je heterocyklicka sloufenina, ktera je obsazena v DNA i
RNA. Véze se s cytosinem pomoci ti vodikovych mustkd. U obojzivelnikl je guanin pfic¢inou

zbarveni kize [11].

Obr. 9 Guanin
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Vyroba elektrod

Planarni tlustovrstvé (TLV) elektrody byly vyrobeny standardni TLV technologii na
sitotiskovém poloautomatu AUREL C880. Na substrat Al,O; byla pomoci sitotiskového
poloautomatu a vodivé tlustovrstvé pasty Ag/Pd/Pt pasty (ESL 9562, Electroscience, UK)
nanesena vodiva cesta pro pifivody elektrod. Po zasuseni v peci na 125 °C po dobu deseti
minut bylo pfistoupeno k vypdleni pasty v prubézné peci BTU TFF51 pti 850 °C. po dobu
jedné hodiny.

V dalsim kroku se nanesla nevodiva cermetova pasta (ESL 4917, Electroscience, UK),
kterd slouzi jako ochrannd maska vodivé cesty. Tato pasta rovnéz prosla procesem zasuseni
po dobu deseti minut pii teploté 125 °C. Poté byla sitotiskem nanesena dal$i vrstva této pasty,
ktera byla opét zasusena pfi stejnych podminkach jako vrstva prvni. Po druhém zasuseni
doSlo k vypaleni pasty opét po dobu jedné hodiny a maximalni teploty 850 °C.

Po pfipraveni zékladu pro elektrody byla ¢ast elektrod ptekryta uhlikem (BQ 221,
DuPont), aby bylo mozné odfiltrovat ptipadny nezddouci vliv stiibrného kontaktu na odezvu.
Tento krok opét probihal na sitotiskovém poloautomatu a pasta byla opét zasusena, tentokrat
pii teplot¢ 130 °C a dob& cca 15 minut. Vypalu nebylo potieba, protoze se jednalo o
polymerni pastu.

SEM HV: 15.00 k¥ WD: 8.001 mm MIRAN TESCAN ~ SEM HV: 15.00 kV WD: 8.000 mm MIRAW TESCAN
View field: 1.948 ym  Det: InBeam 500 nm 7 Viewfield:8.115 ym  Det: InBeam

SEM MAG: 111.22kx  Date(midiy): 12/07/10 LabSensNano SEMMAG: 2670 kx  Date(midy): 12/07/10

LabSensNano n

Obr. 10 Castice Cu20. Vlevo shluk ¢astic a vpravo jedna &astice. Zachyceno

rastrovacim elektronovym mikroskopem Tescan Mira II LMU.

Aktivni vrstva elektrody byla nanesena dvéma zpiisoby. U prvni metody byly Cu,O
nanocastice ve form¢ TLV polymerni pasty naneseny sitotiskem na piipraveny substrat a
nasledn¢ zasuSeny. V piipad¢ druhé metody byly Cu,O nanocéstice Castice rozdispergovany
v N-Methlyl-Pyrrrolidonu a poté naneseny pomoci stiikaci pistole na substrat vyhtaty na

220°C. K zasuSeni ¢astic dochazelo rovnou pii kontaktu mikrokapicek se substratem.
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Elektrody byly skladovany v dusikové atmosféfe kvli rychlé oxidaci Cu,O na CuO.

Obr. 11 Elektrody s natisknutymi Cu,O nanoc¢asticemi

oAl

4.2 Mérici aparatura

Me¢fteni probihalo pomoci zafizeni PalmSens. Toto zafizeni obstaravalo komunikaci mezi
elektrodami a pocitacem. Na pocitaci dochazelo ke zpracovani namétenych hodnot a jejich
exportu pomoci programu PSTrace. Byl pouzit tfielektrodovy méfici systém. Jedna elektroda
byla referen¢ni (argentchloridovd), druhd pomocna (platinova) a tfeti pracovni (tiSténa nebo
stiikand elektroda). Tyto elektrody byly proméfovany ve 20 ml pufru. Prvni méfeni bylo vzdy
pro &isty pufr a postupné bylo zvysovano mnozstvi adeninu a guaninu (1.10” mol/I) na 50pl,
100pl, 150pul, 200ul, 250ul a 300ul coz odpovidd koncentracim 2,5.10°, 5.10°, 7,5.10°,
10.10°, 12,5.10°%, 15.10°° mol/I.

Skenovaci rychlost byla nastavena na 100 mV/s. Tato hodnota byla zvolena jako nejlepsi
kompromis mezi velikosti odezvy a plynulosti kiivky. Tento proces byl aplikovan na kazdou
elektrodu nékolikrat.

V této praci byla pouzita cyklickd voltametrie (CV) pro elektrochemickou analyzu
adeninu. Elektrody prochdzely polarizaci v rozmezi potencidlu 0,4 az -0,4V. Pocatecni
hodnota byla 0,4 V a postupné dochazelo ke sniZovani potencidlu az k hodnoté -0,4V ¢imz
dochézelo k redukci Cu” iontt na Cu’. P¥i opa¢ném kroku (zména od zaporného ke kladnému
potencialu) dochéazelo k oxidaci a z médi se opét staval Cu,O. Pti téchto zménach potencialu

se méfila proudova odezva.
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Elektrody byly proméfovany v acetatovém pufru (0,2 mol/l pH=5,3, kyselina octova a
octan sodny) pomoci ttielektrodového méticitho systému. V druhé casti experimentu byl
zkouman vliv pH na odezvu a detekci adeninu a guaninu v Britton-Robinsonové pufru (0,2
mol/l, hydroxid draselny, kyselina borit4, octova, fosfore¢nd). Tento pufr byl namichan na
hodnoty pH 3,5a 7.

Obr. 12 Zatizeni PalmSens [14]
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5 Vysledky a diskuze

Hlavnim ukolem této prace bylo vytvofit elektrody a ovéfit jejich funkénost pii detekcei
adeninu a guaninu. Substraty s pfivody pro elektrody byly vyrobeny na sitotiskovém
poloautomatu z Ag/Pd/Pt pasty (ESL 9562), pfi¢emz polovina z nich byla navic ptekryta
uhlikem, aby bylo mozné odfiltrovat ptipadny nezadouci vliv stfibrného kontaktu na odezvu.
V dalim kroku byly na elektrody naneseny ¢astice Cu,O pomoci sitotisku nebo stiikani. Cést
elektrod byla vyrobena pomoci sitotisku (Cu,O nanocéstice byly smichany s lakovou slozkou
a tato pasta zasuSena po dobu 10 minut pii teplot¢ 130 °C). Druhd ¢ast byla nanesena
stiikdnim nanocastic rozdispergovanych v 1-Methyl-2-pyrrolidinonu. Pfi stiikdni dochazelo
rovnou k zasuSeni, protoze substrat i se Sablonou byl umistén na topné desce. Ta byla
jako u elektrod tisknutych, protoze doslo u nékterych elektrod k podte¢eni roztoku pod
Sablonu.

Ovétovani funkcnosti elektrod probihalo pomoci cyklické voltametrie. V prvnim kroku
dochézelo ke snizovani napéti, probihala redukce Cu” iontd na Cu’. Pii opaéném kroku
v druhé poloviné cyklu dochézelo k oxidaci a z médi se opét staval Cu,O. Prvni méteni bylo
vzdy pro Cisty pufr a postupné bylo zvySovano mnozstvi adeninu (1.107 mol/l) na 50ul,
100pl, 150pl, 200pl, 250ul a 300ul, co je koncentraci 2,5.10°, 5.10°, 7,5.10°, 10.10°,
12,5.10°, 15.10° mol/l. V t&chto koncentracich uz byla jasn& zietelna zmé&na odezvy oproti

¢istému pufru.

5.1 Vliv rychlosti zmény potenciilu

Vliv skenovaci rychlosti byl zkouman v ¢istém acetdtovém pufru. Rychlost zmény byla
ménéna na 100, 200, 400, 800 mV/s. Proudové odezvy jsou zndzornény na Obr. 13. S rostouci
skenovaci rychlosti se zvétSovala proudova odezva. Dochézelo ale k tomu, Ze kiivka znacici
proudovou odezvu v zavislosti na zméné napéti byla méné plynuld. Nejvhodnéjsi kompromis
byl dosazZen pti 100 mV/s.
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Obr. 13 Zavislost proudové odezvy na scan rate pro stiikané elektrody bez uhliku.

Hodnoty jsou uvedeny pro Cisty pufr.
5.2 Detekce adeninu v acetatovém pufru

Literarni zdroje uvadi [11], ze pik piimé detekce adeninu a guaninu se vyskytuje pfi
potencidlech vysSich nez 0,5 V. V piipad¢ vyuziti mych Cu,O elektrod dochazelo pii tomto
potencialu k poSkozovani elektrod jejich rozpousténim. Adenin byl detekovan neptimou
metodou, kdy se vzrustajici koncentraci adeninu dochézelo ke snizovani proudové odezvy
médéné elektrody pfi potencidlu 100 mV. Na Obr. 14 je také videét, ze se vzrUstajici

koncentraci adeninu dochdzelo k mirnému posunu piku smérem k 0 V.
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Obr. 14 Zavislost proudové odezvy na zméné potencialu pro tisténé elektrody bez
uhliku.

U obou stiikanych elektrod a u tisténé elektrody s uhlikem dochazelo k prudkému poklesu
piku i pfi nizké koncentraci adeninu a posléze byl jiz pokles pomalejsi (Obr. 15, Obr. 16, Obr.
17). U tisknuté elektrody bez uhliku byl pokles mezi Cistym pufrem a pufrem s adeninem

pozvolngjsi.
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Obr. 15  Zavislost proudové odezvy na zméné potencialu pro tisténé elektrody

s uhlikem.
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Obr. 16  Zavislost proudové odezvy na zméné potencidlu pro stiikané elektrody bez
uhliku.



Stiikané elektrody byly citlivéjsi na vzristajici koncentraci adeninu, coz se projevilo
mnohem vétsi proudovou odezvou. Obzvlast’ dobie je to vidét u stiikanych elektrod s uhlikem
(Obr. 17). Na téchto elektrodach dosahoval pik pies 150 mA. U tisténych elektrod s uhlikem
byla odezva ptekvapivé hodné¢ mala (Obr. 18), coz je pravdépodobné zpisobeno obalenim

aktivnich castic elektrody pojivem.
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Obr. 17 Zavislost proudové odezvy na zméné potencidlu pro stiikané elektrody

s uhlikem.

K exponencialnimu poklesu proudové odezvy s rostouci koncentraci adeninu dochézelo
z toho dlivodu, ze se adenin navazal na Cu,0, vytvoril s nim tézko rozpustny komplex, ¢imz
doslo ke sniZeni aktivniho povrchu elektrody. P urcité koncentraci adeninu doslo k zaplnéni
vSech volnych vazeb na Cu,0 a tim doslo k zamezeni dal$i zmény proudové odezvy. Dobie je

to patrné napiiklad u stfikané elektrody bez uhliku.
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Obr. 18  Pokles proudové odezvy v zavislosti na koncentraci adeninu u sttikané
elektrody bez uhliku.

5.3 Detekce guaninu v acetatovém pufru

Stejné jako pfi detekci adeninu byla pouzita skenovaci rychlost 100 mV/s. Pfi detekovani
guaninu byly vysledky obdobné jako u detekovéani adeninu. U stfikanych elektrod byla
proudovd odezva vétsi nez u tiSténych. Elektrody s uhlikem mély také vétSi proudovou
odezvu oproti elektrodam bez uhlikového podkladu. U guaninu neplatila nepfimo umérna
zavislost na koncentraci. Guanin se na povrchu Cu,O elektrody adsorbuje, nevytvaii komplex
jako v ptipad¢ adeninu. Uz pii nizké koncentraci guaninu doSlo k zahlceni povrchu elektrody

a zamezeni dal$i zmény proudové odezvy.
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Obr. 19  Zavislost proudové odezvy na koncentraci guaninu na tisténé elektrod¢ bez

uhliku.

U stiikané elektrody bez uhliku (Obr. 20) jsou vidét dva piky médi. K tomu doslo vlivem
starnuti elektrody a oxidaci Cu,O na CuO. Tento jev je nezadouci.
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Obr. 20  Zavislost proudové odezvy na koncentraci guaninu na stiikané elektrode bez
uhliku.
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Obr. 21  Zavislost proudové odezvy na koncentraci guaninu na tisténé elektrodé s

uhlikem.
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Obr. 22 Zavislost proudové odezvy na koncentraci guaninu na stiikané elektrod¢ s

uhlikem.



5.4 Detekce purini pri rozdilném pH

Pro zjistovani vlivu pH na detekci purinii byl pouzit Britton — Robinsontv pufr o pH 3; 5
a 7. Bylo zjiSténo, Ze se vzrustajicim pH klesd proudovd odezva. Bohuzel se nepodafilo
uspésné detekovat pfitomnost adeninu a guaninu v pufru, protoZze odezvy na rizné

koncentrace purinli nebyly nijak umérné.
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Obr. 23 Detekce purinii pii pH3 pro tisknutou elektrodu s uhlikem.
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Obr. 24  Detekce purinil pti pHS pro tisknutou elektrodu s uhlikem.
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P11 pH7 jiz nedoslo ani k riistu piku médi, ktery se jinak objevoval u vSech méfeni (Obr. 25).
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Obr. 25  Detekce purinii pii pH7 pro tisknutou elektrodu s uhlikem.
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6 Zavér

Uspésné se podafilo vyrobit elektrody pomoci rtiznych vyrobnich technik (sitotisk a
stfikani). Poté byla porovnana jejich citlivost na adenin a guanin a funk¢nost pomoci cyklické
voltametrie.

Na vétsin¢ elektrod se podatilo detekovat zménu koncentrace adeninu v acetatovém pufru.
moznymi necistotami v méfici aparatuie a nékteré elektrody byly vadné (nebyly do méfeni
zahrnuty).

Adenin byl detekovan nepfimou metodou, kdy se vzristajici koncentraci adeninu
dochéazelo ke snizovani proudové odezvy médéné elektrody pii potencidlu 100 mV. Se
vzristajici koncentraci adeninu dochazelo také k mirnému posunu piku smérem kO V.
Stiikané elektrody mély vétsi proudovou odezvu, nez tisténé. VEtsi proudovou odezvu mély
také elektrody s uhlikovym zakladem. Bylo to zptisobeno tim, ze diky vodivému uhliku pod
médi, méla elektroda lepSi vodivost. U stiikanych elektrod byla lepsi proudovéd odezva,
protoze povrch téchto elektrod nebyl uplné celistvy a adenin se 1épe vazal s timto povrchem.

Guanin bylo téméf nemozné detekovat, protoze se hife vdze s médi a nedochazelo
k takovému ovliviiovani elektrody. K tomuto jevu dochézelo, protoze se guanin adsorbuje na
povrchu elektrody a netvoii komplex jako v ptfipadé adeninu. Tim nedochdzi k zahlcovani
povrchu elektrody a poklesu piku médi.

Pti detekci purinil pfi rizném pH v Britton — Robinsonové pufru, bylo zjisténo, Ze se
vzrustajicim pH se zlepSuje proudova odezva elektrod. Tato vlastnost se potvrdila u vSech
elektrod a to pfi detekci adeninu 1 guaninu.

30



7 Seznam pouzité literatury

[1] SZENDIUCH, Ivan. Http://www.umel.feec.vutbr.cz/ [online]. 2009 [cit. 2011-12-10].
Ustav mikroelektroniky VUT FEKT. Dostupné z WWW:
<http://www.umel.feec.vutbr.cz/%7Eszend/vyuka/bmts/2009-BMTS-4-tluste-vrstvy.pdf>.

[2] REZNICEK, Michal; HEJATKOVA, Edita; BURSIK, Martin.
Https://www.vutbr.cz/elearning/course/view.php?id=111865 [online]. 2011 [cit. 2011-12-10].
BMTS - Mikroelektronika a technologie soucastek . Dostupné z WWW:

<https://www.vutbr.cz/elearning/mod/resource/view.php?id=147867>.

[3] SZENDIUCH, Ivan. Http://www.umel.feec.vutbr.cz/ [online]. 2009 [cit. 2011-12-10].
Ustav mikroelektroniky VUT FEKT. Dostupné z WWW:
<http://www.umel.feec.vutbr.cz/~szend/vyuka/bmts/05a_tluste vrstvy.pdf>.

[4] SIMA, Jan. Jihoceskd univerzita [online]. 2010 [cit. 2011-11-23]. Elektrochemické
analytické metody. Dostupné¢ z WWW:

<http://users.prf.jcu.cz/sima/analyticka chemie/elektroa.htm>.

[5] POLICKY, Jiti. Vyuziti uhlikovych nanotrubic pro realizaci elektrod tlustovrstvych

senzorii. Brno, 2010. 56 s. Diplomova prace. Vysoké uceni technické.

[6] CIHALIK, Jaroslav. 3 pdl [online]. 8. duben 2005 [cit. 2011-11-23]. Polarografie.
Dostupné z WWW: <http://3pol.cz/339-polarografie>.

[7] Pedagogicka fakulta Univerzity Karlovy [online]. 2010 [cit. 2011-11-23]. Katedra chemie
a didaktiky chemie. Dostupné z WWW:
<http://userweb.pedf.cuni.cz/wp/kch/files/2010/10/Voltametrie.pdf>.

[8] CHOMOUCKA, Jana, PRASEK, Jan, BUSINOVA, Petra, TRNKOVA, Libuse,
HUBALEK, Jaromir. Fabrication of copper microparticles based working electrodes for
electrochemical detection of adenine. In XL pracovni setkani fyzikalnich chemikii a

elektrochemikii - sbornik prispévkii. Brno: Mendelova Univerzita v Brné, 2011.s. 148-
151. ISBN: 978-80-7375-514-0.

[9] TRNKOVA, Libuse, ZERZANKOVA, Lenka, DYCKA, Filip, MIKELOVA, Radka a
JELEN, FrantiSek. Study of Copper and Purine-Copper Complexes on Modified Carbon
Electrodes by Cyclic and Elimination Voltammetry. Sensors. 2008, s. 429-444. ISSN 1424-
8220.

31



[10] CHEN, Shen-Ming a WANG, Ching-Hung. Electrocatalytic properties of guanine,
adenine, guanosine-5-monophosphate, and ssDNA by Fe(Il) bis(2,2: 6,2-terpyridine), Fe(II)
tris(1,10-phenanthroline), and poly-Fe(II) tris(5-amino-1,10-phenanthroline).
Bioelectrochemistry. 2007, ro¢. 70, ¢&. 2, s. 452-461. ISSN 15675394. DOI:
10.1016/j.bioelechem.2006.07.004.

[11] ABBASPOUR, Abdolkarim a GHAFFARINEJAD, Ali. Copper Oxide Nanoparticle
Modified Sol-Gel-Derived Carbon Ceramic by Microwave Irradiation, and Its Application for
Determination of Adenine at Very Low Potential. Electroanalysis. 2010-12-02, n/a-n/a. ISSN
10400397. DOI: 10.1002/elan.201000473.

[12] ZHANG, Xiaoyan, LIANG, Xian, XU, Mai, BAO, Xia, WANG, Fengwu a YANG,
Zhousheng. Electrodeposit nano-copper oxide on glassy carbon electrode for simultaneous

detection of guanine and adenine. Journal of Applied Electrochemistry. 2012, ro€. 42, €. 6, s.
375-381. ISSN 0021-891x. DOI: 10.1007/s10800-012-0407-3.

[13] FAN, Yang, HUANG, Ke-Jing, NIU, De-Jun, YANG, Chun-Peng a JING, Qiang-Shan.
TiO,-graphene nanocomposite for electrochemical sensing of adenine and guanine.
Electrochimica Acta. Amsterdam: Elsevier, 2011, ro¢. 56, ¢. 12, s. 4685-4690. ISSN
00134686. DOI: 10.1016/j.electacta.2011.02.114.

[14] Www.palmsens.com/ [online]. 2011 [cit. 2011-12-10]. PalmSens. Dostupné z WWW:
<http://www.palmsens.com/uploads/pics/palmsens_netbook homepic large.png>.

32



