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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva vyrobou planarnich elektrochemickych senzort. Popisuje
zaklady elektrochemického ¢lanku pro voltametrickd méfeni, biosenzorové aplikace, méfici
metodu cyklicka voltametrie a vyrobni metodu litografie. V praktické Casti je uveden postup
vyroby vlastnich elektrochemickych senzorti metodou fotolitografie s pfimym zapisem. Senzory
byly vyrobené z platiny. Nasledné je popsano méfeni realizovanych struktur cyklickou

voltametrii a porovnani s komerc¢nimi pfipravky.

Klicova slova: cyklicka voltametrie, elektrochemicky senzor, fotolitografie, lift off

ABSTRACT

This bachelor thesis investigates the production of planar electrochemical sensors. This paper
describes the basics of an electrochemical cell for purpose of voltammetric measurements,
biosensor applications, the cyclic voltammetry measurement method, and the lithography
production method. The practical part presents the production procedure of noncommercial
electrochemical sensors by direct-write photolithography. Produced sensors were made of
platinum. Subsequently, the measurement of said structures realized by cyclic voltammetry and

their comparison with commercial samples is described.

Keywords: cyclic voltammetry, electrochemical sensor, photolithography, lift-off
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1.Uvod

V soucasné dobé jsou elektrochemické senzory Siroce pouzivané pro kontrolu kvality potravin
a detekci znecistujicich latek, napiiklad elektrochemicky senzor formaldehydu (HCHO).
Zarizeni se také pouZzivaji v medicin€, naptiklad pro detekci biomarkerti obsazenych v télesnych
tekutinach (krev, moc, sliny, pot). Tyto biomarkery jsou indikatory onemocnéni. Ptikladem
bioaplikace je biosenzor ferritinu pouzivany pro detekci anemie. Analyza miZe probihat
pfi kontinudlnim  (in situ) sledovani analyti. Pouziti elektrochemickych senzora
umoziuje minimalni naroky na obsluhujici personal a nizsi pofizovaci naklady oproti pouziti
robustni laboratorni instrumentace. Vyhoda elektrochemickych senzorii spociva také v presnosti,
moznosti miniaturizace, integraci do mobilniho pfistroje, vysoké citlivosti a selektivite.
Kombinace mikro a nanotechnologie s elektrochemickymi senzory navic umoziiuje pouziti
malého mnozstvi vzorku (kolem 50 pl). [1]-[4]

Fotolitografie je jednou z béznych metod vyroby planarnich elektrochemickych senzort.
V primyslovém méfitku umoziiuje vyrobit velké mnozstvi vzorkd za kratkou dobu,
¢imz se snizuje jejich vyslednd cena. Nevyhoda této metody spociva ve vysokych ndkladech

na pfistrojové vybaveni.

Pro méfeni vyrobenych elektrochemickych senzori je vhodna cyklicka voltametrie. Tato metoda
je ¢asoveé nenarocnd, jednoducha na vybaveni a umoziuje pouzit roztok elektrolytu o malém
mnozstvi, napiiklad pii pouziti mikroelektrod pro stanoveni analytu staci kapka elektrolytu.
Vysledkem cyklické voltametrie je voltamogram, ktery uddva zavislost proudu na napéti

aplikovaném na pracovni elektrodu.

1.1 Cile prace

e Studium teoretickych zakladt elektrochemickych senzort, elektrochemického ¢lanku
a cyklické voltamerie

e Seznameni S nejbéznéjSimi metodami vyroby planarnich elektrochemickych senzorii

e Seznameni s biosenzorovymi aplikacemi

e Navrh a realizace sady planarnich elektrodovych struktur pro elektrochemicka méfeni
pomoci metody fotolitografie

e Me¢feni realizovanych struktur voltametrickou metodou a porovnani s komercénimi

vzorky



1.2. Struktura prace

V teoretické ¢asti jsou popsany zaklady elektrochemickych senzord, elektrochemického ¢lanku
a analytickych elektrochemickych metod, zejména cyklické voltametrie. V dalsi ¢asti jsou
diskutované zéklady elektrochemickych biosenzort a jejich aplikace. Nasledné jsou popsany
vyrobni metody elektrochemickych senzor, diraz je kladen na metodu fotolitografie.
V praktické ¢asti jsou uvedeny pouzité pfistroje, postup vyroby planarnich elektrochemickych
senzort fotolitografickou metodou a nasledné méfeni na realizovanych vzorcich s pouzitim ferro-
ferrikyanidu draselného a kyseliny askorbové. V posledni ¢asti se vénuji porovnani vysledka

meéfeni vyrobenych elektrochemickych senzori s komerénimi senzory a vyhodnoceni vysledk.

2. Elektrochemie

Elektrochemie zkouma pohyb elektroni béhem redoxni reakce na rozhrani mezi povrchem
polarizované elektrody a roztokem elektrolytu. Elektrolyt je latka, ktera je schopna se v roztoku

rozkladat na ionty. Roztok elektrolytu obsahuje analyt, coz je zkoumana latka. [5], [6]

2.1. Elektrochemicky ¢lanek

Pro zkoumani elektrochemické reakce potiebujeme elektrochemicky c¢lanek. Obecné
se elektrochemicky ¢lanek sklada ze dvou poloclankd, kde samotny poloclanek predstavuje jednu
elektrodu, bud’ pracovni (WE), anebo referencni (RE). Nejcastéji se vSak pouziva trielektrodovy

systém, ktery obsahuje navic pomocnou elektrodu (CE). [7].

Elektrody jsou ponofené do roztoku elektrolytu. Roztok elektrolytu je nereaktivni

a do elektrochemické reakce s povrchem WE vstupuje pouze analyt. [6].

Na WE se aplikuje potencial vyvolavajici redoxni reakce mezi povrchem WE a analytem.
Vuci RE se vztahuje potencial WE. RE ma konstantni potencial béhem celého méfeni.

CE doplnuje tiielektrodovy systém pro vétsi stabilitu. [8].

Na obrazku 1 jsou uvedené schémata trielektrodového a dvouelektrodového zapojeni

elektrochemického ¢lanku:



a) b)
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Obrazek 2.1: a) Schéma tiielektrodového zapojeni elektrochemického ¢lanku. Upraveno z [7], b)

Schéma tielektrodového zapojeni elektrochemického ¢lanku. Upraveno z [6], [7].

2.2. Potenciostat

Elektrolyticky ¢lanek je typem elektrochemického ¢lanku vyzadujici vnéjsi zdroj napéti pro fizeni
zkoumanych elektrochemickych reakci. Nejéastéji se pouziva potenciostat. Potenciostat je
zakladnim analytickym piistrojem pro elektrochemické méfeni, ktery fidi rozdil napéti mezi
pracovni (WE) a referencni (RE) elektrodou a v pfipad¢ tiielektrodového systému méfi proud
mezi pracovni (WE) a pomocnou elektrodou (CE). Pfidanim CE Kk zékladnimu polo¢lanku
snizujeme tzv. Ubytek napéti (ndkdy také Ohmicky spad z anglického ohmic drop) tim,
ze vznikne proud mezi WE a CE, ktery minimalizuje proud mezi WE a RE. V tomto ptipadé
se systém stava mnohem stabilngjsi. Naptiklad, v ptipadé, Ze koncentrace analytu v roztoku
elektrolytu je nizka a pouziva se velka pracovni elektroda (primér WE je vétsi nez stovky
mikrometrll), pfispévek Ubytku napéti bude vyznamny, a proto bude preferovan tiielektrodovy

systém. [5], [7], [9]

Aplikované napéti na potenciostat je dano rozdilem celkového napéti ¢lanku a tbytkem napéti,

tento vztah udava rovnice (2.1).
Eaplikované = Eqankw — 'R (2.1)

Eaplikovane .. potencial aplikované na potenciostat [V]
Eclanku ... napéti ¢lanku je dano rozdilem potencialt WE a RE [V]
IR ... tbytek napéti [V]
Ubytek napéti je zptisoben proudem prochézejicim roztokem elektrolytu a méni se se zménou

koncentrace analytu v elektrolytu. [5]



Na obrazku 2.2 je uvedené schéma zakladniho zapojeni jedné z moznych konstrukci

potenciostatu. V tabulce 2.1 jsou popsané ¢asti tohoto zapojeni [6], [9]:

Generator signalu | Generuje proménné stejnosmérné napéti pomoci digitalng-analogového
(DIA) ptevodniku, ktery prevadi signal generovany pocitacem (Ciselnou

sekvenci) na vystupni napétovy signal.

Zesilovaé ZV | Zesilova¢ napétové zpétné vazby (ZV) méti rozdil napéti mezi WE a RE.
(sledovaé napéti) | Vystup ptivadi na zapornou svorku fidiciho zesilovade. To umoziuje
potenciostatu pomoci fidiciho zesilovace udrzovat aplikované napéti na

WE stabilni vaci RE.

Ridici zesilova¢ Ridici zesilova¢ zajistuje proud mezi WE a CE. Tento proud kompenzuje
zménu napéti v disledku elektrochemickych reakci probihajicich

v ¢lanku. Udrzuje tak rozdil napéti mezi WE a RE na pozadované arovni.

Prevodnik proud | Pfevodnik proud -> napéti umoziuje métit proud prochazejici ¢lankem.
-> napéti Na vstupu zesilovace je rezistor anebo sada rezistord (proménny odpor).
Podle pozadovaného proudového rozsahu se urcuje konfigurace zapojeni

téchto rezistoru.

A/D pievodnik Pomoci analogové-digitalniho (A/D) pievodniku se pievadi vystupni
(systém sbéru dat) signal pievodniku proud -> napéti na digitalni signal, ktery Ize
interpretovat pocitaCem pfipojenym k potenciostatu.

Tabulka 2.1: Casti zékladniho zapojeni potenciostatu.

Ridici
Generator zesilovac
signalu L -

CE

4
Sledovad

napéti WE I

- Eout=-IR A/D
+ pfevodnik
Prevodnik {

proud -> napéti

Obriazek 2.2: Schéma potenciostatu s téielektrodovym zapojenim. Upraveno z [6].



2.3. Elektrochemické metody

2.3.1. Klasifikace elektrochemickych metod

o4

Nejcastéji se v elektrochemii pii zkoumani analytu méfi elektricky proud, potencial a zména
vodivosti média mezi elektrodami. Elektrochemickych metod existuje mnohem vice a jsou

uvedené v nasledujicim schématu na obrazku 2.3.

Rozdéleni elektrochemickych metod

|

Statické metody (I#0)
Potenciometrie
(méFeni E)

Dynamické metody (1=0)

Metody Fizeného
potencidlu

|

Metody fizeného
proudu
Coulometrie
(méfFeni | v zavislosti na

!

Potencial se méni
Voltametrie:
(méreni | v zavislosti na E)
= Stejnosmérna voltametrie
+ Cyklickd voltametrie
* Square wave voltametrie
* Diferencni pulzni voltametrie

l Case t)

Potencial se neméni
Amperometrie
(méreni | v zavislosti na
case t)

Obrazek 2.3: Klasifikace elektrochemickych metod. Upraveno z [14])



V tabulce 2.2 je popsan princip amperometrie, voltametrie a potenciometrie, které patii

Kk nejbéznéjsim elektrochemickym metodam [10]:

Elektrochemicka metoda Princip

Amperometrie Spoc¢iva v méfeni proudu mezi WE a CE pii konstantnim
aplikovaném potencialu ha WE vici RE. Proud vznikd béhem
redoxni reakce mezi analytem a povrchem elektrody a je umérny

koncentraci analytu v roztoku analytu.

Voltametrie Spoéiva v méfeni proudu mezi WE a CE pii ménicim potencialu
WE vici RE. Proud vznikd béhem redoxni reakce mezi analytem
a povrchem elektrody a je imérny koncentraci analytu v roztoku

analytu.

Potenciometrie Spociva v méfeni potencialu mezi WE a RE pfi nulovém nebo
minimdlnim proudu. Potenciometrie poskytuje informace

0 aktivité ionth béhem elektrochemické reakce.

Tabulka 2.2: Elektrochemické metody

2.3.2. Voltametrie

Obecné se pro voltametrickd méteni pouziva tfielektrodovy systém. Pfi voltametrii se na WE
vklada ménici se napéti, coz zpusobuje redoxni reakce mezi povrchem WE a analytem v roztoku
elektrolytu. Tato elektrochemicka reakce generuje proud mezi WE a CE. Rozsah napéti
(potencialové okno) je obvykle 2 az 3 V, skenovaci rychlost se pohybuje ve stovkach mV/s.
Ve voltametrii se proud, ktery je produkovan v elektrochemickém c¢lanku, méti za podminek
uplné koncentraéni polarizace a pii minimalni spotiebé analytu. Vysledny graf zavislosti proudu

na napéti se pouziva pro identifikaci analytu. [5], [6]



Existuje cela fada voltametrickych metod. V nasledujici tabulce 2.3 je uvedeno n¢kolik typt

voltametrie [6]:

Voltametricka metoda

Princip

e Cyklicka
voltammetry, CV)

voltametrie  (cyclic

Time —»

Obrazek 2.4: Napétovy
sken CV. Pievzato z [6].

V cyklické voltametrii je proudova odezva WE
vV nemichaném roztoku buzena trojihelnikovym
prabéhem napéti. Potencidl aplikovany na WE
se linearné meéni mezi dvéma hodnotami
dopfednym a zpe€tnym skenovanim. NejCast&ji se

tento cyklus nékolikrat opakuje.

e Voltametrie  ¢tvercové  viny

(square wave voltammetry, SWV)

Time —»

Obrazek 2.5:
Napétovy sken SWV.
Ptrevzato z [6].

SWYV je rychla a vysoce citliva metoda. Proud
mezi WE a CE je méfen na konci dopredného
a zpétného pulzu. Dopfedny pulz zpisobuje
katodicky proud, zpétny pulz zptisobuje anodicky
proud. Rozdil téchto proudl je pfimo umérny

koncentraci analytu.

e Diferenéni pulzni voltametrie

(Differential pulse voltammetry,
DPV)

Time —»

Obrazek 2.6: Napétovy
sken DPV. Pievzato z [6].

Proud se méfi pred zacatkem a koncem kazdého
pulzu a nasledné se tyto hodnoty odecitaji. Rozdil
proudu je funkci linearné rostouciho budiciho

Napéti.

Tabulka 2.3: Typy voltametrie




2.4. Cyklicka voltametrie

Elektrochemicka analyza je zalozena na vyuziti redoxnich reakci, probihajici na fazovém rozhrani
mezi povrchem WE a ionty analytu (redoxnim parem). Redoxni reakce se sklada z jednotlivych
oxidacnich a redukénich krokd. Oxidace je ztrata jednoho nebo vice elektrontl, redukce je piijem
jednoho nebo vice elektronii. Béhem redoxni reakce elektrony proudi z oxidovaného druhu

do redukovaného druhu. [7]

Cyklicka voltametrie spociva v méfeni proudu na WE béhem dopiedného a zpétného skenovani
potencialu. Potencial (napétovy sken) se linearné méni V zavislosti na case, az hodnota
aplikovaného napéti dosahne hodnoty potencialu obratu, smér skenovani se obrati. Béhem
skenovani potencialu aplikovaného na WE ve sméru zapornéjsich hodnot nez potencial redoxniho
paru ptitomného v roztoku elektrolytu nastava redukce a produkuje se katodicky proud. Béhem
skenovani potencialu aplikovaného na WE ve sméru kladné&jsich hodnot nez potencial redoxniho
paru pritomného v roztoku elektrolytu nastava oxidace. Béhem oxidace se produkuje anodicky
proud. Takovych cyklu probiha nékolik za sebou. Jestli je na zacatku reakce v roztoku elektrolytu
ptitomna pievazné oxidovana forma analytu, dopfedné skenovani probiha ve sméru zapornéjsich
potencialll a nastava redukce. Jestli je na zacatku reakce v roztoku elektrolytu pfitomna pievazné
redukovana forma analytu, dopfedné skenovani probiha ve sméru kladn&jsiho potencialu

a nastava oxidace. [7], [11]

Pokud je WE vyrobena z inertniho materialu (napf. z platiny nebo zlata), jeji povrch bude pusobit
pouze jako zdroj nebo ptijimaé elektront. Elektrochemickou reakci na povrchu WE Ize popsat

rovnici (2.2), kde O je oxidovana forma analytu, R je redukovana forma analytu.
O+ne” < R (2.2)

Kfiivka zavislosti proudu na aplikovaném napéti se nazyva voltamogram a je generovana
vynesenim naméteného proudu na WE béhem celého cyklu skenovani potencialu. Interpretujeme
voltamogram podle ¢tyi pozorovatelnych veli¢in: katodického a anodického proudu, jejichz
maxima jsou znacené lpc a lpa @ piislusnych potencialtl, jejichz hodnoty jsou znacené Epca Epa.
Rychlost zmény aplikovaného potencialu na WE udava skenovaci rychlost, kterou nastavuje
uzivatel. Na obrazku 2.7 je znazornén voltamogram podle konvence IUPAC (podrobnéji

0 voltamogramu, viz kapitola 2.4.2). [7]
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Obrazek 2.7: Voltamogram

2.4.1. Procesy na rozhrani elektroda/elektrolyt

Oxidace nebo redukce analytu mtze byt ovlivnéna fadou procest jako jsou [5]:

e pfenos hmoty analytu ze zdsobniho roztoku na povrch elektrody
e pienos elektront na povrchu elektrody
o reakce na povrchu elektrody, jako je adsorpce a desorpce

e chemicka reakce, kterd miize predchéazet nebo nastane po elektrochemické reakci

Na obrazku 2.8 je znazornén zjednodu$eny proces na rozhrani elektroda/elektrolyt, kde Oroztok j€
oxidovana forma analytu obsazena v roztoku, Rromok je redukovana forma analytu obsazena
V roztoku, Oprenos je 0xidovana forma analytu pfenesena na povrch elektrody, Rprenos j€ redukovana
forma analytu pfenesend na povrch elektrody, Oadsorp je 0xidovana forma analytu adsorbovana

povrchem elektrody, Radsorp je redukovana forma analytu adsorbovana povrchem elektrody.



Elektroda Oblast povrchu elektrody Roztok elektrolytu

Adsorpce Prenos hmoty
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Radsorp  Adsorpce Prenos hmoty
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Obrazek 2.8: Elektrochemicka reakce na rozhrani elektroda/elektrolyt. Upraveno z [5].

Béhem elektrolyzy se reaktant (analyt) pfenasi na povrch elektrody tfemi mechanismy: migraci
pod vlivem elektrického pole, konvekci vyplyvajici z michani nebo vibraci roztoku elektrolytu
a difuzi v disledku koncentra¢nich rozdilii mezi tenkou vrstvou kapaliny na povrchu elektrody
aroztokem elektrolytu. Béhem voltametrie se snazime minimalizovat vliv migrace ptfidanim
ptebytku neaktivniho elektrolytu. Vysledkem je, ze rychlost migrace analytu na povrch elektrody
se stava v podstaté nezavislou na aplikovaném potencialu na WE. Konvekce je hydrodynamicky
pohyb molekul, vznikajici béhem michéani roztoku. Mechanicky pohyb piivadi analyt na rozhrani
elektroda-elektrolyt a mize dojit ke hromadné elektrolyze, kde cely objem analytu muze
podstoupit redoxni reakci. Obecné je pro eliminaci tohoto procesu potieba udrzovat roztok
v dokonalém klidu. Kdyz je konvekce dobte kontrolovana a migrace je minimalizovana vysokou
koncentraci elektrolytu, pak je pfenos hmoty béhem difuze dobie kontrolovany a muze byt
dokonce konstantni. Pfenos hmoty muze byt také snizen pomoci modifikace povrchu elektrody

napt. polymery, ¢imz se snizi difuzni koeficient analytu pfi prichodu timto médiem. [6], [12]

V ptipadé, Zze se béhem elektrochemické reakce vytvaii vedlejsi reaktivni produkty, které

podléhaji dal§im chemickym reakcim, tato elektrochemicka reakce neni plné vratna. [5]
2.4.2. Interpretace dat z Voltamogramu

¢ Konvence

Bé&Zné se pro znazornéni dat v cyklické voltametrii pouZivaji dvé konvence: US konvence
a IUPAC konvence. Podle IUPAC konvence je anodovy proud kladny, katodicky proud je
zaporny a niz$i hodnoty napéti jsou na ose X zleva. Podle US konvence je graf pooto¢en 0 180
stupniti vici grafu podle UIPAC konvence tak, ze katodicky proud je kladny a kladné hodnoty
napéti jsou na ose x zleva. V této bakalafské praci bude nadale pouzivana konvence IUPAC.
Na obrazku 2.9 jsou zndzornény voltamogramy podle IUPAC a UC konvence. Sipka oznaduje

zacatek a smér dopredného skenovani. [13]
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IUPAC Konvence US Konvence

. Redukce
Oxidace

Proud [A]
Proud [A]

Redukce

Oxidace

Nizké potencialy vl Vysoké potencialy Vysoké potencialy \Y] Nizké potencialy

Obriazek 2.9: Voltamogram a) podle IUPAC konvence. Upraveno z [13], b) podle US konvence.
Upraveno z [13].

e Aplikovany potencial na WE

Na obrazku 2.10 je znazornéna kiivka zavislosti proudu na aplikovaném WE potencialu
(voltamogram) a kiivka zavislosti potencidlu na case (nap&tovy sken). Piedpokladame,
ze V roztoku elektrolytu je pfitomna oxidovana forma analytu. B€hem dopfedného skenovani
potencial klesa od nejvyssi hodnoty E1 v bodu A v ¢ase to do nejnizsi hodnoty E2 v bodé D v Case
t1a probiha redukce analytu. Potencial v bodé D se nazyva potencial obratu, protoZe v tomto bod¢
se smér skenovani obrati a potencial WE bude riist vii¢i RE az do pocate¢ni hodnoty E1 v bodé
G v Case t; a probiha oxidace analytu. V bodech E a B je koncentrace oxidované a redukované
formy analytu stejna. V bodé C je potencial Eyc piislusny maximu katodického proudu (nékdy
také nazyvany pikovy katodicky proud), v bodé¢ F je potencial Epa piislusny maximu anodického
proudu (n€kdy také nazyvany pikovy anodicky proud). [13]

a) b)

Oxidace

potencial [V]

proud [A]

Redukce
E1 +

E
2 * g | | |
i .

potencial [V]

Obrazek 2.10: a) Voltamogram. Upraveno z [13], b) Napétovy sken. Upraveno z [13].
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Potencial WE musi byt dostate¢né pozitivni, aby dosSlo k oxidaci analytu, nebo dostatecné
negativni, aby doslo k redukci analytu, tato skutecnost ovlivituje volbu potencialového okna

(rozsah potencialu) pro kazdy experiment. [5]
Potencial elektrochemického polo¢lanku lze urcit z Nernstovy rovnice (2.3):

g =pgo_ BT, Ored (2.3)
nF  a,y

E ... pulclankovy potencial [V]

E° ... standartni ptl¢lankovy potencial [V]

R ... molarni plynova konstanta (=8,314 [J-K*-mol™])
T ... termodynamicka teplota [K]

n ... pocet vyménénych elektront [-]

F ... Faradayova konstanta (=96485 [C-mol™])

a ... aktivita iontt redukované nebo oxidované latky [-]

o Pikové a kapacitni proudy na rozhrani elektroda/elektrolyt

Obecné v elektrochemickém ¢lanku na rozhrani elektroda/elektrolyt mohou byt proudy
generovany dvéma procesy. Proces, Vv pribéhu kterého je piimy pirenos elektronti zplisobeny
redoxni reakci na rozhrani elektroda/elektrolyt se nazyva faradaicky proces a fidi se Faradayovi
zakony elektrolyzy. Vysledné proudy se nazyvaji faradaické proudy. Nefaradaické procesy
zahrnuji adsorpci/desorpci iontd a molekul na povrchu elektrody a mohou zpusobit kapacitni
proudy. Proud zpusobeny elektrolyzou je uréen rychlosti transportu analytu od vnéjsiho okraje

diftzni vrstvy na povrch elektrody. [6], [14]

V bod¢ A probiha pienos hmoty analytu z roztoku elektrolytu na povrch elektrody a nasledné
v oblasti A — B nastava adsorpce a desorpce oxidované formy analytu, coz zpisobuje kapacitni
proud. V oblasti B — D probiha ptenos ionti mezi elektrodou a elektrolytem — jedna se o reduk¢éni
reakci a je generovan katodicky proud. V bodé D probiha ptenos hmoty analytu mezi roztokem
elektrolytu a povrchem elektrody a nasledné v oblasti D — E nastava desorpce a adsorpce
redukované formy analytu zpusobujici kapacitni proud. V oblasti E — G nastava oxidace

generujici anodicky proud.
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roztok elektrolytu elektrickd dvojvrstva elektroda/elektrolyt

A H A
‘ NS \
1 desorpce/adsorpce oxidace
i A A
i

/ N \

elektroda { “+’ potencial na WE —» n{»’_

-0

Rroztok | Rpfenos ‘
«———

; Radsorp
: F

<
Ee]
=1
o}
_
a

2 . e1

potencial [V] :

elektroda { " potencidlnaWE —» ne~ Opfenos : Oroztok
— - R e
v D

Oadsorp i

\ VAN )

Y Y '

redukce adsorpce/desorpce i

\ o
g
elektricka dvojvrstva elektroda/elektrolyt roztok elektrolytu

Obrazek 2.11: Procesy na rozhrani elektroda/elektrolyt béhem voltametrie.
Upraveno z [5].
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Jak bylo zminéno dfive, béhem oxidace se produkuje anodicky proud Iz, béhem redukce
se produkuje katodicky proud lp.. V bodé C je maximum katodického proudu (pikovy katodicky
proud) lpc a tento proud je zavisly na pienosu oxidované formy analytu ze zasobniho roztoku
prostiednictvim difuze. Objem roztoku na povrchu elektrody obsahujici redukovanou formu
analytu se nazyva difuzni vrstva. Diflzni vrstva se zvétSuje po celou dobu skenovani,
coz zpomaluje ptenos oxidované formy analytu na povrch elektrody. Takze se béhem skenovani

na zaporng&jsi potencialy v oblasti C — D rychlost diftize analytu z roztoku na povrch elektrody
zpomaluje a proud klesa. [13]

Oxidace

proud [A]

Redukce

5 !
CE

EIZ i E1l
i

potencial [V]

Obrazek 2.12: Voltamogram a pikové proudy. Upraveno z [13].

Pro reverzibilni systém, Vv kterém se uplatituje Nernstova rovnice a elektrochemicky proces
0 +ne~ & R, Randlesova-Sev¢ikova rovnice (2.4) udava zavislost pikového proudu na druhé

odmocniné skenovaci rychlosti a koncentraci analytu:

n-F-v-D)% (2.4)

Ip=0.4463-n-F-A-c-< —

o

... pikovy proud [A]

.. pocet elektronti pienesenych v redoxnim dé&ji [-]
.. Faradayova konstanta (96485 [C-mol™])

.. plocha elektrody [cm?]

> m B

.. koncentrace [mol-cm™]

.. universalni plynova konstanta (8,314 [J-K*-molY])
.. rychlost skenovani [V/s]

.. difuzni koeficient [cm?-s!]

.. teplota [K]

4 o< = o
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2.5. Elektrody ve voltametrii

2.5.1. Pracovni elektroda (WE)

Jak jiz bylo zminéno diive na WE se aplikuje potencial a mezi povrchem WE a elektrolytem
probihaji redoxni reakce. Pracovni elektroda musi byt polarizovatelnd. Pro vybér materidlu,
ze kterého bude vyrobena WE, se musi brat v uvahu rozsah potencidlového okna, ve kterém bude
pusobit WE v daném roztoku elektrolytu. Rozsah potencialt zavisi na materialu, ze kterého je
vyrobena WE a na slozeni roztoku elektrolytu, ve kterém je ponofena. VEtsi potencialové okno

umozinuje analyzovat vétsi mnozstvi analyta. [6], [9], [15]

Na obrazku 2.13 jsou uvedena potencialova okna pro rtizné materialy a roztoky elektrolytu,

ve které je ponotena WE.

[ | 1M H250a4 (Pt)
Pt [ | pH 7 Buffer (Pt)
| | 1M NaOH (Pt)
I 1 M H2504 (Hg)
I 1 M KCI (He)

Hg -~
s 1 M NaOH (Hg)
, I 0.1 M Et2NOH (Hg)
c I 1 M HCIO4 (C)
e 0.1 M KCl (C)
| | | | | | |
| I [ I | [ 1
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3
E[V]

Obriazek 2.13: Potencidlova okna pro WE. Upraveno z [6].

V CV se Casto pouzivaji platinové elektrody (diky elektrochemické stabilité materialu). Rtutové
pracovni elektrody jsou uzite¢né pro voltametrii kvili jejich relativné velkému rozsahu zaporného
potencialu. K dal$im ¢asto pouzivanym materidlim pro WE patii skelny uhlik, uhlikova pasta,

grafit, zlato, diamant a uhlikové nanotrubice. [6]

15



2.5.2. Referen¢ni elektroda (RE)

Jak jiz bylo zminé€no Vvic¢i RE se vztahuje potencial WE, proto se vyrabi z materialu, jehoz
potencial je konstantni a ptedem znadmy (definovany). Referencni elektroda neni polarizovatelna.
Diky tomu je splnén pozadavek pro pfesna méteni, aby RE protékal minimalni ¢i nulovy proud.
Také povrch RE nesmi reagovat s analytem. Pro laboratorni méfeni se nejcastéji pouziva nasycena

kalomelova elektroda (SCE) a stiibrna/chlorid stfibrna (Ag/AgCl) elektroda. [6], [9], [16].
2.5.3. Pomocna elektroda (CE)

CE dopliuje tiielektrodovy systém pro vétsi stabilitu. CE je vyrobena z vodivého materialu, napt.
z Pt. Plocha CE musi byt stejna nebo vétsi nez plocha WE, aby nedochazelo ke generaci proudu
mezi WE a RE (nebo alesponi pro minimalizace proudu mezi WE a RE).[14], [17], [18]

2.5.4. Mikroelektrody

Mikroelektroda je elektroda, jejiz rozmér je za danych experimentalnich podminek srovnatelny
nebo mensi nez tloustka difizni vrstvy. Bézné se mikroelektrody vyrabi z uhliku, platiny, zlata
a stiibra. Obvykle jsou rozméry takovych elektrod mensi nez 20 mm. Existuje né€kolik typt

mikroelektrod, ale nejbéznéjsi jsou planarni elektrody. [6], [19]
Elektrochemicky mikroelektrodovy systém ma nasledujici vyhody [1], [14], [19], [20]:

e nizké naklady na vyrobu

e moznost pouziti malého objemu elektrolytu

e snadné dosazeni stabilniho proudu

e Ubytek napéti je snizen diky minimalizaci vzdalenosti mezi elektrodami
e aplikovany potencial 1ze velmi rychle snimat

e lepsi SNR (pomeér signalu kK Sumu)
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2.5.5. Pozadavky na elektrody

Nize jsou uvedené pozadavky na elektrody v tfielektrodovém zapojeni pro voltametricka méteni

[21], [22]:

e velka plocha pracovni elektrody, protoze vystupni pikovy proud je funkci elektroaktivni

plochy WE 1, = f(Swe) (obvykle jednotky az desitky mm). Zavislost velikosti
elektroaktivni plochy WE a pikového proudu I, Ize odvodit z Randles-Sevéikovy rovnice

(rovnice se zjednodusuje za podminky teploty 25 °C):

A,
lp ...
n...
C...
V...

4= v (2.5)
2.687-10%-c-vn3-D-v

.. plocha elektrody [cm?]

pikovy proud [A]
pocet elektronti prenesenych v redoxnim d&ji [-]
koncentrace [mol-cm™]

rychlost skenovani [V/s]

D ... difuzni koeficient [cm?-s?]

e velka plocha pomocné elektrody

e velky pomér ploch pomocné a pracovni elektrody Sce/Swe, ktery je nutny pro ziskani

dobré stability potencialu

e rovnomérna proudova hustota mezi pracovni a pomocnou elektrodou, kterou ovliviiuje

tvar elektrod (kruhovy tvar pracovni elektrody je nejlepsi pro rovnomérnou proudovou

hustotu v planarnim systému)

Bézné CE je vétsi nez WE, RE je nejmensi.
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2.0. Senzory

Senzor je zafizeni pouzivané ke snimani fyzickych proménnych, naptiklad teploty, napéti,
vlhkosti, tlaku, hmotnosti, svétla. Pro interpretaci téchto proménnych je pomoci prevodniku dale
prevadime na elektricky signal, naptiklad napéti. Tento signal se méni s Casem a je pfimo umérny
odpovidajici fyzikalni veli¢iné. Obvykle je vystupni signal analogovy. Pro pienos analogového
signalu do pocitace nebo mikroprocesoru je nutné ho prevést na digitalni signal a potlacit vliv

Sumu pomoci A/D pfevodniku. [23]

Na obrazku 2.14 je uvedené zékladni schéma senzoru.

PFevodnik
Elektricky Signalowy
Piezoelekricky - A/D prevodnik E— 8 ¥
Elektrochemicky procesor
Opticky...
Analogovy signal
Napéti DigitaIni signal
Proud
Fyzikalni veli¢ina
Teplota
Vihkost Vizualizace
Tlak vysledkd pro
Svétlo... uZivatele

Obrazek 2.14: Zakladni schéma senzoru. Upraveno z [23]

Elektrochemické senzory jsou tfidou senzort, ve kterych je elektroda soucasti elektrochemického

prevodniku. Lze je rozdélit podle typu métené velic¢iny [1], [24]:

e amperometrické senzory, ve kterych je méfenou veli¢inou proud
e potenciometrické senzory, ve kterych je métenou veli¢inou potencial
e impedanéni senzory, ve kterych méfenou je veli¢inou impedance

e konduktometrické senzory, ve kterych je méfenou veli¢inou elektricka vodivost
2.6.1. Biosenzory

Biosenzor Ize obecné charakterizovat jako kompaktni analytické zafizeni obsahujici biologicky
nebo biologicky ziskany rozpoznavaci prvek (bioreceptor, nékdy také uvadén pojem biologicka
slozka) integrovany do fyzikalné-chemického pievodniku nebo v t€sném spojeni s fyzikalne-
chemickym pfevodnikem. Na obrazku 2.15 je znazornéno zakladni ¢Elenéni bioreceptori

a prevodnikt biosenzoru. [2]
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Biosenzor
[

Pfevodnik Bioreceptor
[
v v v ) > | Enzym
Elektrochemicky | |Opticky | | Termalni | | Piezoelektricky
= | DNA
Amperometricky Absorpce Povrchova
akusticka > | Protilatka
Potenciometricky > Fluorescence vina
Konduktometricky > Luminiscence . . ~ | Aptamer
Impedanéni Povrchova ::e::j:;:z
plasmonova m?’krovéh ~ | Nukleova kyselina
rezonance \
(SPR) Ny
~ | Bufika

Obrazek 2.15: Zakladni ¢lenéni bioreceptort a ptevodnikd. Upraveno z [2].

Podle IUPAC definice jsou elektrochemické biosenzory tfidou chemickych senzort, ve kterych
je detekéni mechanismus zaloZzen na biochemickych reakcich mezi biomolekulami (jako jsou
protilatky, enzymy, proteiny, buriky atd.) a analyty. Analytem mutze byt napiiklad glukdza,
mocovina, 1écivo, pesticid. Bézné se biosenzor skladda ze tfech zékladnich ¢ésti: bioreceptoru
(biomediatoru), ptfevodniku, elektronického obvodu pro zpracovani signalu zahrnujiciho

zesilovac¢, A/D ptevodnik, signalovy procesor a displej. [2], [4], [25]

Na obrazku 2.16 je uvedené schéma biosenzoru.

Bioreceptor Prevodnik
Protilatka, Elektrochemicky,

Analyt
protein, virus,
bakterie...

B A/D prevodnik fmd Signalovy procesor

‘ v
‘ Digitalni signal

-
Analogovy signal

(napF. napétl’) et o

DNA, vzorek krve vysledkd pro

uZivatele

enzym,antigen opticky,piezoelektricky

Biochemicka ¢ast Elektronicka ¢ast

Obrazek 2.16: Schéma biosenzoru. Upraveno z [23].
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V tabulce 2.4 jsou popsané zakladni ¢asti, ze kterych se sklada biosenzor [2], [18], [26]:

Bioreceptor (biomediator)

Bioreceptor je biologicka slozka, jejiz hlavnim ucelem je
poskytnout biosenzoru vysoky stupen selektivity k méfeni

(detekce) analytu.

Pievodnik

Transformuje signdl vyplyvajici z interakce analytu s
biologickym prvkem (bioreceptorem) na méfitelny
elektricky signal (v pfipadé elektrochemického biosenzoru
prevodnik transformuje elektrochemickou veli¢inu na

elektrickou)

Elektronicky  obvod  pro
zpracovani signalu: zesilovac,
A/D  prevodnik, signalovy
procesor; displej

Zahrnuje zesilovaé, A/D ptevodnik pro analogového signalu
na digitalni, signalovy procesor pro nasledné zpracovani dat

a piipraveé je k zobrazeni a displej.

Tabulka 2.4: Zéakladni ¢asti biosenzoru
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2.6.2. Aplikace biosenzori

Elektrochemické biosenzory jsou velmi citlivé, pfesné, 1ze je snadno miniaturizovat, jsou cenove
dostupné a vyzaduji snizeny objem vzorku bez nutnosti piedipravy. Diky témto vlastnostem hraji
dulezitou roli pro vyvoj POC (point-of-care) analyzatorti. POC analyzatory jsou jednoduché,
snadno pouzitelné a mohou poskytovat v realném case diagnostiku piimo pacientovi bez nutnosti
specialniho Skoleni. Automatizace procesit umoznuje provadét analyzu mimo laboratof. Pouziti
takovych typt zafizeni miZe tedy snizit naklady na analyzu, usetfit as a umoznit rozvoj regiont
s omezenymi prostiedky na provadéni diagnostiky ve zdravotnictvi a monitorovani zivotniho
prostredi. Vyzvy, které je nutné v této oblasti prekonat, se tykaji pfevazné miniaturizace zafizeni
a vyvoje novych materialli pro zlepSeni specifi¢nosti, citlivosti detek¢niho mechanismu a stability
biosenzoru. Napiiklad pro POC biosenzory je zkoumano vyuziti materiald jako grafen a jeho

derivaty, nanocastice, aptamery, dendrimery a hydrogely. [4]

Jednim z nejjednodusSich a nejbéznéjsich ptikladt elektrochemického biosenzoru je glukometr.
Glukometr je snadno pouzitelny POC analyzator. Obvykle ma sitotiskové elektrody
modifikované enzymem glukozaoxidazou spojeny s amperometrickym pifenosnym pievodnikem.

Zatizeni je pomé&rn¢ cenové dostupné a je urceno pro kontrolu hladiny glukézy v krvi. [4]

Contour plus ELITE»

Obrazek 2.17: Glukometr. Pievzato z [53].
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3. Vyrobni metody

K nejbézné€jsi vyrobnim metodam plandrnich elektrochemickych senzorG patii sitotisk

a litografie.
3.1. Sitotisk

Sitotisk je kontaktni vyrobni metoda.
Hlavni charakteristiky [27]:

e Konvencni tiskova technika
e Rychlé a kontrolované nanaSeni materialu

e Pouziva se oteviena plocha sita s pfedem strukturovanymi vzory (Sitotiskova forma)

Metoda je zaloZena na pouziti sita a stérky. Tisknuty material je protlatovan pies sito pohyblivou
stérkou. Inkoust pro sitotisk ma vysokou viskozitu a obvykle se nazyva pasta. Princip je
znazornén na obrazku 3.1. Tisk zacina vyrobou sitotiskové formy. Sito se pokryva fotorezistem
a obraz se vyvola po expozici UV zafeni. Nasledné se sito pokryje pastou. Nad povrchem sita
se pohybuje stérka a jejimz ptisobenim pasta tlakem pronikne skrz vzorovanou oblast na substrat.
Pasta na substratu piesné kopiruje vzor. Kvuli vysoké viskozité pasta neprosakne na podklad bez

stérky. V sitotisku se vyuziva ploché (rovinné) a rota¢ni sito (metoda roll-to-roll). [28]-[30]

Squeegee Screen mesh
q \g_i / /

A/Pasle /

“— Paste transferred to substrate

Obrazek 3.1: Princip funkce (rovinné) sitotiskové tiskarny. Pfevzato z [28].

Cela technika je jednoducha, nevyzaduje zadné slozité vybaveni, rychlost tisku mtze byt velmi
vysoka, a to i na velkych plochach (az jednotky metrit). Hlavni nevyhoda sitotisku spoc¢iva v tom,
7e tloust’ka vytvoieného filmu je zavisla na tlouSt’ce sita a je velmi obtizné ji sniZit na Groven

nanometru, také je béhem sitotisku relativné velka spotieba materialu. [29]

22



3.2 Litografie

Litografie je vyrobni metoda mikro a nanostruktur, ktera spo¢iva v pfenosli vzoru na substrat.
Existuje velké mnozstvi litografickych technik, které se rozd€luji podle pouZitych vinovych délek
elektromagnetického zafeni anebo typu ¢astic pro expozici. Ptikladem jsou fotolitografie (vinova
délka je kolem 400-160 nm), elektronova litografie (energie je kolem 10-100 keV) a iontova
litografie (energie je kolem 0,05-3 MeV). [31]

Na obrazku 3.2 je znazornén piiklad postupu pro jednu z moznych litografickych metod. Postup
se mize liSit v zavislosti na konkrétni pouzité litografické metode, pouzitém fotorezistu

a laboratornich podminkach.

PFiprava substratu

Depozice kovu substrat
; . . kov
Pokryti substratu ———————
fotorezistem B rezist
|

]
Soft bake a sesazeni
!
Expozice fotorezistu a [EE———
post exposure bake
|| |
Vyvolani rezistu
|
— I
Vypalovani a leptani

Qdstranéni fotorezistu

Obrazek 3.2: Priklad litografické metody s pouzitim pozitivniho fotorezistu. Upraveno z [33], [34].
Na obrazku 3.2 jsou uvedené nasledujici kroky [32]-[34]:

e Priprava substratu — povrch substratu je nutné ocistit a vysusit, aby nenastala delaminace
fotorezistu béhem nasledujicich krokd.

e Depozice — vyuziva se mnoho riznych metod v zavislosti na materialu, ktery se pouZiva,
naptiklad chemické napafovani (CVD), fyzikalni napafovani nebo naprasovani (PVD) atd.

e  Pokryti substratu fotorezistem.

e Vysouseni (vypalovani; anglicky soft bake) — tento krok je uréen pro zahusténi rezistu

a odstranéni zbytkového rozpoustédla (aby nenastala delaminace rezistu).



e Sesazeni (anglicky alignment)— kdyz tvorba vzort probiha v nékolika krocich, kazdy novy
vzor musi byt spravné umistén na piedchozi vrstvy. Pro tento Gcel se pouzivaji sesazovaci
znacky.

o Expozice fotorezistu (osvit fotorezistu, anglicky photoresist exposure) — béhem expozice
rezist podléha fotochemickym reakcim. Je nutné zajistit, aby expozi¢ni systém, ktery
se pouziva, emitoval zafeni o spravné vinové délce potiebné k aktivaci nebo deaktivaci
fotoaktivni slouceniny ve zvoleném fotorezistu (podrobnéji o fotorezistech viz kapitola 3.2.4).

o Vypékani po osvitu (anglicky post exposure bake) — tento krok slouzi k dodate¢nému fizeni
chemické reakce nebo difuze slozek uvniti filmu rezistu.

e Vyvolani fotorezistu (anglicky development) — v tomto kroku se ¢ast rezistu odstraiuje
Vv zavislosti na tom, jestli je rezist pozitivni nebo negativni a jaké oblasti byly exponované.

e Vypalovani (anglicky post bake; hard bake) — vypalovani nasledujici po vyvolani vzoru
je béznou metodou stabilizace fotorezistu pro zajisténi optimalniho vykonu pfi leptani.

o Leptani (anglicky etching) — metoda zahrnuje jak chemické, tak mechanické odstranéni

materialu, ktery neni pokryty rezistem.
3.2.1. Bezmaskova opticka litografie

Ve fotolitografické metodé je polymer citlivy na svétlo (fotorezist) exponovan pomoci svétla
a vyvolan pro pienos geometrickych vzorti na substrat. Vzor je vytvoren bud’ pomoci fotomasky
anebo bez pouziti fotomasky, vtomto piipadé se metoda nazyva piima opticka litografie

(fotolitografie s pfimym zapisem; bezmaskova opticka litografie). [33]

Fotolitografie s pfimym zapisem vyuZziva poéitaem fizenou optiku k promitani expozi¢niho
vzoru (virtualni masky) ptimo na fotorezist. Litograf se nejcastéji zaosttuje na uzky paprsek, ktery
ptimo zapisuje obraz (vzor) do fotorezistu (jeden nebo vice pixelt najednou). Vzor je digitalné
fizen a promita se pomoci pole mikrozrcadel a ¢ocek. Kli¢ovou vyhodou bezmaskové
fotolitografie je schopnost digitalné ménit litografické masky. Diky tomu neni potiebna relativné

draha a ¢asové naro¢na vyroba nové fotomasky. [35]-[37]
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Obrazek 3.3: Piiklad litografie s pfimym zapisem. Pievzato z [50]

3.2.2. Spin coating

Metoda spin coating (metoda odstiedivého potahovani; metoda rota¢niho liti) je Siroce pouzivana
pro nanaseni materialti (konkrétné ve fotolitografické metodé€ nanaseni fotorezistu) na substraty
s ptesnou tloustkou filmu, kterou lze kontrolovat. Tato metoda je rychlejsi nez jiné metody
potahovani tenkym filmem. Metoda spin coating vyuziva odstiedivou silu a povrchové napéti

roztoku k vytvofeni rovnomérného filmu. [38]

Na obrazku 3.4 je znazornéna metoda spin coating. Tento proces se obecné sklada ze ctyt

kli¢ovych kroki [38], [39]:

e Depozice — nejprve se kapalny roztok (fotorezist) nanese na substrat pomoci pipety nebo
injek¢niho Cerpadla.

e Roztoéeni — rychlost otaceni se da nastavit a kontrolovat. Rychlost otac¢eni je pomérné
vysoka, obvykle je 100 az 1000 otacek za minutu. Zpocatku se mize kapalina otacet jinou
rychlosti nez substrat, ale nakonec se rychlosti otd¢eni vyrovnaji.

e Odstfedéni — vlivem odstiedivé sily v kombinaci s povrchovym napétim roztok
rovnomérné pokryje povrch substratu. V tomto okamziku je vétSina ptebytecného
inkoustu vytla¢ena stranou a proudéni vzduchu zaéne vysuSovat material.

e Odparovani — v této fazi se rozpoustédlo odpaii a zanecha za sebou tenkou homogenni
vrstvu. Rychlost odpafovani rozpoustédla zavisi na viskozité rozpoustédla, tlaku par,

teploté a vlhkosti okolniho vzduchu.
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Obrazek 3.4: Spin coating pomoci statického
davkovani roztoku. Prevzato z [39].

Po vypafeni rozpoustédla je tloustka rezistu obvykle v fadu desitek az stovek nanometri (mutze
byt i desitky mikrometrt). Vysledna tloustka rezistu je zavisla nejen na rychlosti otaceni, ale také
na koncentraci roztoku a rychlosti odpafovani rozpoustédla (ktera je zavisla na viskozité
rozpoustédla, tlaku par, teploté a okolni vlhkosti, jak bylo zminéno dfive). Rychlost otaceni
Ize poté empiricky upravit tak, aby se dosahlo pozadované tloustky filmu. Existuje nékolik
matematickych modelt popisujicich koneénou tloustku filmu, podrobnéji viz naptiklad v [39].
[39]

3.2.3. Lift off

Posledni fazi fotolitografie lze provést pomoci nékolika metod vytvafeni (kovovych) vrstev
na substratu. Lze je rozd€lit na subtraktivni a aditivni. K subtraktivnim metodam patii vSechny

typy leptani (mokré a suché). K aditivnim metodam patii galvanické pokovovani a lift off proces.
[40]

Lift off ma vyhodu oproti jinym metodam v tom, Ze substrat nemtize byt poskozen (nebo muze
byt poskozen minimalng). Je to dano tim, Ze pfi lift off procesu se nejprve nanese fotorezist, ktery
je nasledné vyvolan. AZ poté se povrch substratu pokryje kovem. Pak se fotorezist pokryty
kovovou vrstvou odstrani béznym rozpoustédlem, naptiklad acetonem. Oproti tomu, pii procesu
leptani se nejprve povrch substratu pokryje kovem. Pak se substrat pokryva fotorezistem, ktery je
nasledné vyvolan. Cast kovu, ktera neni pokryta fotorezistem se za vyuZiti agresivnich chemikalii

odstrani (napftiklad pro leptani Ti se pouziva HF kyselina, ktera je velice nebezpecna).
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Rozdil mezi procesem leptani a lift off procesem je pomoci zjednodusenych schémat znazornén

na obrazku 3.5.

|
Photoresist

Substrate + metallisation Substrate

* Metallisation *
. Photoresist | .

etched
. . | I

Obrazek 3.5: Proces leptani (levy sloupec) a lift off proces (pravy sloupec). Pievzato z [41].

Na obrazcich 3.6 a 3.7 je znazornén postup lift off procesu. Nevyhodou lift off procesu je,
ze odstranéni fotorezistu muze byt zkomplikované kvili tzv “edge effects”, viz obrazek 3.6
c) ad). V piipadé negativniho fotorezistu se tomu da zabranit pomoci vytvofeni tzv “undercut
resist profiles”, viz obrazek 3.7 c). Také je pro eliminaci tohoto problému nutné, aby tloustka

fotorezistu byla minimaln¢ 1,5-2 krat vétsi, nez tloustka deponovaného materialu. [41]-[43]

; b) 3 L

Obrazek 3.6: Lift off proces: a) pokryti substratu rezistem a nasledné vysouseni b) a) expozice
a vyvolani rezistu ¢) depozice kovu d) lift off e) mechanické ¢isténi a ptipadné zarovnani hran.
Pievzato z [54].

(d)

UV exposine

(b) (e)
|4 -— - — -

(c) n

(a) spin-coating and soft-bake, (b) UV-exposure with
alignment, (c) develop, (d) descum, (e) PVD, (f) after lift-off

Obrazek 3.7: Lift off proces. Prevzato z [55]
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3.2.4.Fotorezisty
Fotorezisty jsou materialy, které pusobenim elektromagnetického zafeni podléhaji

fotochemickym reakcim a méni své vlastnosti. Existuji dva typy fotorezistd — pozitivni a negativni
[31], [34], [44]:

e Porzitivni fotorezist je nerozpustny Ve vyvojce, pisobenim svétla (elektromagnetického
zateni) se porusuji chemické vazby polymernich fetézcl a nasledné se exponované ¢asti
fotorezistu odleptaji.

e Negativni fotorezist ma opacné vlastnosti: rozpousti se ve vyvojce, Ozafenim
v exponovanych c¢astech fotorezistu dochazi k polymerizaci a vytvrzeni, diky ¢emuz

se stavaji nerozpustnymi ve vyvojce.

V tabulce 3.1 jsou uvedeny vlastnosti pozitivniho a negativniho fotorezistu [45]-[47]:

Vlastnosti Pozitivni rezist Negativni rezist
Vyhody Lepsi rozliseni a kontrast Lepsi ptilnavost k povrchu substratu
Stabilni vici vyvojkam Vynikajici odolnost proti leptani

Pro vyvolani rezistu Ize pouzivat | Levnéjsi neZ pozitivni fotorezisty

vyvojky na vodni bazi

Lze dosahnout vyssiho poméru stran a

pomeéru vysky k Sifce vzort

Lze dosahnout vyssiho poméru stran a

— - — éru vysky k $if y
Vys$i tepelna stabilita POMETU VySKy K Strce vzord

Niz8§i rozliSeni

Nevyhody Spatna odolnost v procesech leptani | Pro vyvolani fotorezistu jsou potfebné

STRRT p vyvojky na organické bazi, které jsou
Horsi pfilnavost k povrchu substratu yVorky & J

. Tt . . | toxické
(avSak nékteré fotolitograficke
procesy vyzaduji snadné odstranéni
fotorezistu po zpracovani a v tomto

ptipade je to vyhoda)

Vyssi cena

Tabulka 3.1: Vlastnosti pozitivniho a negativniho fotorezistu
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Na obrazku 3.8 je zndzornén rozdil mezi pozitivnim a negativnim rezistem.

Expozice pfes Vyvolani
masku rezistu
— Pozitivni rezist

—_—

* D
Pokryti substratu
rezistem
' Negativni rezist
Substrat Maska

Obrazek 3.8: ZjednoduSené schéma fotolitografického procesu s pouzitim
pozitivniho a negativniho rezistu. Upraveno z [47].
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4. Prakticka Cast

Byla vyrobena sada planarnich elektrochemickych senzord s pouzitim negativniho a pozitivniho
fotorezistu metodou fotolitografie s pfimym zapisem. Nasledné na vyrobenych vzorcich bylo
provedeno méfeni cyklickou voltametrii. V nasledujicich kapitolach jsou popsané jednotlivé

kroky pii vyrobé a méteni a pouzité piistroje.

4.1. Vyroba elektrochemického senzoru

4.1.1. Navrh motivu elektrochemického senzoru

Navrh motivu elektrochemického senzoru byl proveden pomoci softwaru CleWin verze 5.4.43.0.

Motiv elektrochemického senzoru byl navrzen pro pozitivni a negativni fotorezist, viz obrazek
4.1. Motiv se nahrava do litografu a slouzi jako digitalni maska pro expozici fotorezistu. Modrou

barvou je oznacena oblast, kterd se exponuje.

Jako podlozZka se pro elektrochemicky senzor pouzival substrat z kiemenného skla rozmérem
10 mm x 10 mm. WE ma pramér 1 mm a pomér plochy CE k WE je 1,3. Jak bylo zminéno diive
Vv teoretické cCasti, kruhovy tvar WE zajistuje rovnomérnou proudovou hustotu. Velikost

kontaktni plochy kazdé elektrody je 1,5 mm % 1,5 mm.

b)

S S S oy ST I S A TS S S R S 66m1n
MG SAHRCOOCLORI 507 Y VBB OE OO BN s

6,5 mm

WE A+ CE
+ R
44+t

Obrazek 4.1: Motiv elektrochemického senzoru 6,6 mm x 6,5mm a) pro negativni
fotorezist, b) pro pozitivni fotorezist.
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Na obrazku 4.2 je ukazka okna navrhového softwaru CleWin s nejvice pouzivanymi nastroji.

Eile Edit Layout Amange Yiew Window Help -

B S| G D e H R Vb kkiaaqae
-800( 6000 -400( 2000 0 2000 4001 6000 8000 i ran
[ =R || ] |T ) |\ O e e 2 | (N e 0 e L
MainSymbol g_ A myd_tof
g M anpulace Manipulace s
m motivem: posun, mofivem’
| ¢ rotace, zrcadleni ) L O
< td ‘ sjednocent, prinik |[SESEENE
[m] , . atd. atd. <o v Nastaveni
n Pravitko | | | o ; I rozliseni mrizky N
A S B oo Vybér vrstvy
= cpevan (B il (SIS
g \ Tvary pro navrh NN AN N
A motivi: Etverec, Y <N N G
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i W background settings
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g:( > =
Draw zoom rectangle gridk 0.001 (100) x: 2500 ¥: -5900

Obrazek 4.2: Software CleWin.

V pravém hornim rohu je zalozka Layers, pomoci které Ize volit vrstvu motivu. V levé ¢asti jsou
tvary pro navrh motivu a pravitko. V horni ¢asti jsou zalozky, které umoznuji napiiklad posouvat
motiv anebo najit pranik nékolika tvart. V horni ¢asti jsou také zalozky umoziujici nastavit

rozliSeni mtizky.
4.1.2. Priprava substratu

Ptiprava substratu pro nasledujici aplikaci fotorezistu zahrnuje nésledujici kroky:

e Cisténi v 1% roztoku 100 ml horké destilované vody a Hellmanexu (1 ml) po dobu 5 min
v ultrazvukové lazni (UZV) pfi teploté 80 °C

e Oplach substratu horkou demineralizovanou vodou po dobu 60 s

o Cisténi v rozpoustédle IPA po dobu 5 min v ultrazvukové lazni

e Oplach substratu horkou demineralizovanou vodou po dobu 60 s

e VysouSeni substratu ofukem N

o Cisténi a tprava povrchové energie substratu kyslikovym plazmatem 100 W v rezimu
RIE po dobu 1 min

e Vysouseni substratu na topné plotynce na 140 °C po dobu 10 min
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Postup ptipravy substratu pro nasledujici aplikace fotorezistu je znazornén na obrazku 4.3.

| 1 Vysouseni substrattl na
- horké plotynce

Obrazek 4.3: Cisténi substratu

Pro ¢isténi substratu O, plazmatem byl pouzit plazmovy systém Sentech SI 500 PTSA ICP Plasma
Etcher, podrobné&ji o pfistroji si 1ze piecist v [48]. Na obrazku 4.4 1ze vidét nastaveni a parametry

plazmového systému.

Parametry Nastaveni |
| Recipe  Parameters 1%/ Recipe P x
Parameter nominal actual L 7
Bararonpr) TR > | [ [T (1> [ e [A] 7

Penning pr. (Ps) ENETYRT Mstatus: finished
x:’)‘f’w(‘“’f/g‘”” ”JJ‘-DRecipe: O2cleaning.rcp
las
reflecte:  [IIERE (] ¥Vaiting period 10 PN

'Plasma on

Kapoaegil) r:1=E Source matching auto
) Source on 100.0W

RF generator on powver 50.0W
Proc. per. (hvmin:s) |ERHRED] IEEEREEEl  wWaiting period Etchtime
Temperature (°C) v INNEEKE) IR

'Plasma off
Gas channels (sccm) Stop plasma sources

1 G ] W Stop process gas inlet

Obrazek 4.4: Nastaveni a parametry Sentech SI 500 PTSA ICP Plasma Etcher pro
¢isténi substratu kyslikovym plazmatem

Ukazalo se, Ze tento krok se da nahradit UV ozonovym isténim v 0zone cleaneru Ossila po dobu
15 min. Na nasledujicich obrazcich je uvedené porovnani vzoru fotorezistu po vyvolani a oplachu
vV demineralizované vodé. Nevyhoda Ccisténi substratu plazmatem spociva ve vyssi cené
plazmového systému a slozitéjsim ovladanim. Oproti tomu ozone cleaner od spole¢nosti Ossila

je cenové dostupny a jednodussi na ovladani.
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Také béhem experimentl bylo zjisténo, Ze vysouSeni substratu na topné plotynce na 140 °C
po dobu 10 min je jednim z kli¢ovych krokti v pfipravé substratu, ktery zajistuje dobrou adhezi.
Timto krokem se odstranuje zbytek vody z povrchu substratu. Po vysouSeni za nizsich teplot
(kolem 105 °C) a po kratSimu ¢asu (2 min) mél povrch substratu $patnou adhezi a po vyvolani

a oplachu v demineralizované vodé se fotorezist ¢asteéné utrhaval, viz obrazek 4.27.
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4.1.3. Lift off proces

Lift off proces byl proveden s pouzitim negativniho fotorezistu ma-N 1410 (viz [42])
a pozitivniho fotorezistu ma-P 1210 (viz [49]), jejiz vysledna tloustka je 1 um. Veskeré pouzité
vybaveni je dostupné na katedte Mikroelektroniky CVUT FEL a na Fyzikalnim ustavu AVCR.

V nasledujici tabulce 4.1 je uveden postup lift off procesu pro negativni fotorezist:

Krok Popis

Aplikace fotorezistu Fotorezist ma-N 1410 se aplikuje na substrat metodou spin
coating:

e 3000rpm30s

Piedpeceni (anglicky 110 °C 50 s na horké plotynce

prebake/soft bake)

Expozice Expoziéni davka (davka osvitu) 500 md/cm? (pfi vlnové
délce 385 nm)

Vypékani po osvitu (anglicky | 120 °C 2 min na horké plotynce
post exposure bake)

Vyvolani (vyvoj) fotorezistu e Vyvoj probiha s vyuzitim vyvojky ma-D 533/S
Vv pribéhu 50 s

e Oplach demineralizovanou vodou 30 s

e Vysouseni ofukem N

e Kontrola motivu pod mikroskopem

Vypalovani (anglicky 120 °C na topné plotynce po dobu 50 s
hardbake)
PVD povlakovani Vrstva platiny je 100 nm

(naprasovani) kovu

Lift off Odstranéni  veskerého fotorezistu pomoci acetonu

V ultrazvukové 1azné

Depozice dielektrické vrstvy Inkjet tisk epoxidové UV vytvrditelné dielektrické vrstvy

Tabulka 4.1: Lift off proces s vyuzitim negativniho fotorezistu

Pfi pouziti pozitivniho fotorezistu se lift off 1i$i v expoziéni davce, kde misto 500 mJ/cm?
je pouze 60 mJ/cm?a po expozici nasleduje piimo vyvolani fotorezistu (vypékéani po osvitu

je nutné pouze pro negativni fotorezist).
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Spin coater

Pro aplikaci fotorezistu na substrat metodou spin coating (rotacniho liti) byl pouzit ptistroj spin
coater od spole¢nosti Ossila (viz [38]). Dany spin coater ma bezvakuovy drzak substratu. Oproti
jinym vakuovym zafizenim ma nasledujici vyhody:

e jednodussi ovladani

e niz§i cena

e ma mensi velikost

e minimalni Sance poSkozeni substratu

Nevyhoda spociva v tom, Ze spin coater vyzaduje substrat konkrétni velikosti a tvaru, v zavislosti
na tom, jaké jsou k dispozici drzaky, ptipadné je nutné pouziti redukce drzaku. Také nelze nastavit

konkrétni hodnotu zrychleni otaceni.
Spin coater ma nasledujici klicové vlastnosti [38]:

e rychlost ota¢eni v rozsahu 120 az 6000 otacek za minutu

e pomoci vodovahy a vyskove nastavitelnych nozicek lze zajistit vodorovnou osu otaceni
a rovnomérnou aplikaci filmu inkoustu

e moznost nastavit az 10 samostatnych uzivatelskych profilt, v kazdém profilu lze ulozit

10 programd s az 50 kroky.

Na obrazku 4.5 lze vidét pouzity spin coater od firmy Ossila, detail drzaku substratu a redukce
drzaku pro pouziti substratu velikosti 10 mm x 10 mm. V ptiloze A je uveden 3D model redukce
drzaku substratu.

a)

Drzak
substratu

Redukce
drzaku

.

Drzak
substratu

Nastaveni

Obrazek 4.5: a) Spin coater Ossila, b) drzak substratu s redukei
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Cas a rychlost ota¢eni pro aplikaci fotorezistu byly zvolené podle navodii od vyrobce fotorezistu
(viz [49], [42]), jehoz vyslednad tloustka je 1 um. Pro rovnomérngjsi pokryti substratu
fotorezistem byl pouzit substrat velikosti 10 mm x 10 mm. Také byla pouzita redukce drzaku na

substrat, viz obrazek 4.5 b).

Je dtlezité upozornit na to, Ze pokud chceme dosahnout rovnomérné vrstvy fotorezistu, nesmi byt
vlozen mezikrok ve stovkach otacek za minutu, protoze dochazi k tvorbé soustiednych kruhd,

které se pii nizkych otackach vyschnou.
Litograf

Pro fotolitograficky proces byl pouzit litograf MicroWriter ML3 Pro s pfimym zapisem od
spole¢nosti Durham Magneto Optics Ltd. (DMO) (viz [35]).

Obrazek 4.6: Litograf MicroWriter ML3 Pro s ovladacim PC.

Litograf exponuje najednou 1 milion pixelt, nasledné se vzorek posouva a exponuje se dalsi
milion pixelil. Velikost exponované oblasti zavisi na zvoleném rozliseni. Tento litograf umoziuje

Ctyfi rozliseni, viz tabulka 4.2 [50]:

Rozliseni Ptiblizna velikost exponované oblasti
Sum 1,5mm x 1,5mm

2um Imm x Imm

lum 0,5mm x 0,5mm

0,6um 0,25mm x 0,25mm

Tabulka 4.2: Rozlieni a piislusna velikost exponované oblasti.
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Prace s litografem zahrnuje nasledujici kroky:

e umisténi substratu na ozafovaci plochu litografu

Sesazovaci znacky

Ozarovaci plocha
A

Obrazek 4.7: Vnitini prostor litografu MicroWriter ML3 Pro

o volba objektivu s pfislusnym zvétsenim (3X, 5x, 10X, 20x)

e hledani vrcholu a stfedu substratu
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Obrazek 4.8: Hledani vrcholu a stfedu substratu
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zaostieni mikroskopu na vzorek

Theta (deg) ‘00000

1+ ©

Water thickness

Magntication [x3 Om
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Obrazek 4.9: Zaostfeni mikroskopu na vzorek

nahrani motivu pro virtudlni masku (napt. soubor CleWin formatu .cif)

volba rozliSeni

o
==

File Joblist Teols

Job st Ospay sz
+ | [

. — Nahrani motivu Soe | Rozliten |
irectory ’m Trap \l

Quality Mormal ~
File name [£C_1ox10_ve_neg.cit tl Exposure size [8.580 x 8,540 mm

Position on wafer Exposure
X{mm] |0 Yimml o Dose correction 1
Layer Focus correction (umj |0

Advanced

// |l1 \ Resolution
POSUV mOtIVU . - Wavelength :m
na substratu Vyber vrstvy

Obrazek 4.10: Nahrani motivu a volba rozliSeni
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e nastaveni davky osvitu pro pouzivany fotorezist

e promitani virtualni masky na substrat pro kontrolu moznych defekti na povrchu substratu

Na obrazku 4.11 lIze vidét virtualni masku promitanou na substrat. Modrou barvou je

oznacena oblast, ktera bude exponovana.

Obrazek 4.11: Promitani virtualni masky na substrat

e expozice vzorku

& Expose

View Tools
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Obriazek 4.12: Expozice vzorku
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Pro vyrobu planarniho elektrochemického senzoru byl zvolen objektiv se zvétSenim 3x a bylo

nastaveno rozliseni expozice 2um.

Na obrazku 4.13 lze vidét pozitivni a negativni fotorezist po vyvolani. Ukazalo se, ze negativni

fotorezist ma lepsi ptilnavost k substratu.

a) b)

Obrazek 4.13: Fotografie a) negativniho fotorezistu, b) pozitivniho fotorezistu

Pro testovaci ucely byl lift off proces proveden s pouzitim hliniku, protoZe tento material je

vyrazné cenové dostupnéjsi nez platina.

Platina byla deponovana pomoci metody magnetronové naprasovani na zatizeni Edwards AUTO

500. Vrstva platiny je 100 nm.

Pro lift off proces byl pouzit aceton. Odstranéni fotorezistu bylo provedeno za pouziti

ultrazvukové 1azné.

Pro dosazeni uspésného fotolitografického procesu byla kli¢ova dobra adheze fotorezistu
se substratem. V opa¢ném ptipad€ dochazi pii vyvolani fotorezistu a oplachu v demineralizované
vodé k ¢astecnému utrhavani od substratu (naptiklad viz obrazek 4.28). Klicovym bylo dobré
¢isténi substratu, vysouseni substratu na topné plotynce na teploté 140 °C po dobu 10 min pied
aplikaci fotorezistu, jak bylo zminéno diive, soft bake a vypékani po osvitu (pro negativni
fotorezist). Podrobnéji je problémum pii vyrobé vénovana kapitola 4.4. Béhem experimentt byly

dosazené optimalni hodnoty, které jsou uvedené v tabulce 4.1.
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Obrazek 4.14: Fotografie vyrobenych platinovych elektrod

Pro vymezeni aktivni plochy senzoru byl na povrch substratu natistén dielektricky inkoust, ktery
zamezuje rozlévani analytu mimo pozadovanou plochu pracovni elektrody. Dielektricky inkoust
byl tistén pomoci materialové tiskarny Fujifilm Dimatix DMP 2831 (viz obrazek 4.15) a cartridge
DMC-11610 o objemu kapky 10 pl. Cartridge s dielektrickym inkoustem byla vyhtivana na 32 °C,
frekvence tryskani 2 kHz, rozliSeni 736 dpi (odpovida 35 um rozteci kapek), teplota substratu
byla nastavena na 40 °C. Pro vytvrzeni inkoustu byla pouzita UV LED o vinové délce 380 nm
a energii 1700 mW-cm-2. Fotografie cartridge je uvedena v ptiloze A.
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Obrazek 4.15: Inkjet tiskarny Dimatix DMP-2831.
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4.2. Méreni

Na vyrobenych elektrochemickych senzorech bylo provedeno méfeni pomoci cyklické
voltametrie. WE, RE a CE jsou z platiny a primér WE je 1 mm. Pro méfeni byl pouzit potenciostat
BioLogic SP-300, viz obrazek 4.16.

Pripraveks i
. pruznymi hroty
Vyrobené platinové
mikroelektrody

Obrazek 4.16: Fotografie pracovisté

Na obrazku 4.17 jsou ukazané pouzité elektrody pro meteni.

P¥ipravek s
pruznymi hroty

Vyrobené platinové
mikroelektrody

Obrazek 4.17: Platinové mikroelektrody
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e Kiyselina askorbova CsHgOs

Prvni méfeni elektrochemickych senzorti bylo provedeno s vyuzitim roztoku kyseliny
askorbové CsHsOs. Pro méfeni byl pfipraven roztok o molarni koncentraci 100 mM CsHsOs
v 0,1 M KCI o celkovém objemu 100 ml. Pro vyrobu roztoku byla pouzita kyselina askorbova

ve formé bilého prasku, KCI o molarni koncentraci 3 M a demineralizovana voda.

Byl pfipraven zasobni roztok CeHsOs 0 molarni koncentraci 200 mM a objemu 500 ml, ze kterého

byl nasledné fedén roztok o molarni koncentraci 100 mM a objemu 100 ml .

Rovnice (4.1) udava molarni koncentrace roztoku.

n m
c==

- 4.1
Vo M,V “.1)

c ... molarni koncentrace [mol - 1]
n ... latkové mnozstvi latky [mol]
V ... celkovy objem roztoku [l]
m ... hmotnost latky [g]
M, ... molarni hmotnost latky [g-mol™]
Z rovnice (4.1) Ize odvodit hmotnost latky potiebnou pro ptipravu roztoku o molarni koncentraci

c aobjemu V.
m= My c'V (4.2)

m ... hmotnost latky [g]

M, ... molarni hmotnost latky [g -mol™]

¢ ... molarni koncentrace [mol -I7]

V ... celkovy objem roztoku [I]
Molarni hmotnost slouéeniny se vypocitd na zakladé relativni atomové hmotnosti A, [-]
jednotlivych prvka slouceniny. Vypocéet molarni hmotnosti CsHsOs je uveden v nasledujici

rovnici:
M,(CsHgOg) = 6-12,011+8-1,008+ 6-15999 = 176,1 g - mol™! (4.4)

Podle vztahu (4.2) 1ze vypocitat hmotnost CeHsOs potiebnou pro pfipravu roztoku o molarni

koncentraci 200 mM a objemu 500 ml.
Me pg0, = 176,1 :0,2:0,5=17,6 g (4.5)

Z (4.5) plyne, ze pro vyrobu zasobniho roztoku je nutné 17,6 g CsHsOs a 500 ml

demineralizované vody.

Objem zasobniho roztoku V;0 molarni koncentraci c;nutny pro vyrobu roztoku o objemu V,

a molarni koncentraci ¢, udava nasledujici rovnice:
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V,-c
V=2 (4.6)

Podle rovnice (4.6) se vypocita:

e objem roztoku KCI V; o molarni koncentraci 3 M, z kterého lze vyrobit roztok

KCI o objemu 100 ml a koncentraci 100 mM.

100-0,1

| =—5—=33ml (4.7)

e objem roztoku CsHsOs V/; 0 molarni koncentraci 200 mM, z kterého lze vyrobit roztok
KCI o objemu 100 ml a koncentraci 100 mM.

100-0,1
Vl = 0—2 =50ml (48)

Z (4.7) a (4.8) plyne, ze pro vyrobu roztoku o molarni koncentraci 100 mM CeHsOsVv 0,1 M
KCI o celkovém objemu 100 ml je nutné 3,3 ml roztoku KCI o molarni koncentraci 3 M, 50

ml roztoku CsHsOs 0 molarni koncentraci 200 mM a 146,7 ml demineralizované vody.

Na obrazku 4.18 Ize vidét voltamogram pro SR 300 mV/s. Potencialové okno je od -0,8 do 1 V.
Kyselina askorbova ¢ = 100 mM

110,00

60,00

10,00

I[A]

—— 300 mV/s
-40,00

-90,00

-140,00
-0,90 -0,40 0,10 0,60 1,10

EV]

Obrazek 4.18: Voltamogram pro SR 300 mV/s.
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e Ferro-ferrikyanid draselny Ks[Fe(CN)s] / Ks[Fe(CN)e]

Druhé méieni elektrochemickych senzori bylo provedeno s vyuzitim roztoku ferro-
ferrikyanidu draselného Ka[Fe(CN)e] / Ks[Fe(CN)s] o koncentraci 5mM v 0,1 M KCI. Roztok
obsahuje ferrokyanid draselny (hexakyanidozeleznatan draselny), ktery se oxiduje na ferrikyanid
draselny (hexakyanidozelezitan draselny), a ferrikyanid draselny, ktery se redukuje

na ferrokyanid draselny. Redoxni reakce probihaji na povrchu WE.

Pro ptipravu 200 ml roztoku ferro-ferrikyanidu draselného o koncentraci 5mM v 0,1M KClI
podle vztahu (4.2) se vypocte:
e hmotnost KCI v krystalické formé:

M,(KCl) = 74,551 g mol™? (4.9)
mga = 74,551 -0,1:0,2=15g (4.10)
e hmotnost ferro-ferrikyanidu draselného:
M, (K5[FE(Cn)e) = 329,2g - mol™t (4.11)
M, (K,[FE(Cn)e) = 422,49 -mol™1 (4.12)
My, (rE(cn)), = 329,24 -0,005-0,2=0,329 g (4.13)
Mg, (FE(cn)], = 422,392 +0,005:0,2 =0,422 g (4.14)

Podle vztahu (4.10), (4.13) a (4.14) pro ptipravu 200 ml roztoku ferro-ferrikyanidu draselného
0 koncentraci 5mM v 0,1M KCl je nutné:

e 15gKCl

e 0,329 Ks[Fe(CN)g]

o 0,422 g K4[Fe(CN)e]

e 200 ml demineralizované vody
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Na obrazku 4.19 je uvedeno nastaveni parametrti pro cyklickou voltametrii pro SR 300 mV/s.

SetEpe to Ej= |0.000 Woows | Eoc

ScanE e with dEADE = [300.00 myds
ta vertex potential Eq = [0.200 W s | Ref V
Reverse scantovertex E2 = 0400 Woowa | Bef e

Repeat nz= |9 tirne(z]

Meazure <1 over the last [5q % of the step duration

Fecord <|> averaged over N = [0 voltage steps
E Range = |.1'\,.-';1'\.-' w
Havotaiwn = ST
| Range = | Auto [
Bandwidth = | g v

[] Endscanta Ef= |0.000 W o ows |Eoc e

[dEAdt ~ B0 p /A 200 ps)
Force E1 /EZ [dEM ~ 500 pv]
[4800 paints per cycle)

Obrazek 4.19: Nastaveni parametrii pro cyklickou voltametrii.

Na obrazku 4.20 jsou uvedené naméfené voltamogramy pro skenovaci rychlosti (SR) 50mV/s,

100mV/s, 200mV/s a 300mV/s. Potencialové okno je v rozsahu od -0,4 do 0,8 V.

Ferro-ferrikyanid draselny ¢ = 5mM

120

70

20

® 300 mV/s

I [uA]

® 200 mV/s
100 mV/s

-30
50 mV/s

-80

-130

E[V]

Obrazek 4.20: Voltamogramy pro rizné SR.
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Na obrazku 4.21 je znazornén napét'ovy sken a proudovy prubéh v zavislosti na ¢ase pro SR 300
mV/s a pocet cykld n = 4. Lze vidét, Ze potencialy obratu E; = 0,8 V a E; = -0,4 V, pocatecni

a koncovy potencial Ei = Ef =0 V.

— Ewevs.time — <k vs time #

E1

08
071
06
054
044
03

02

v ep>

Ewe/V vs. SCE

014

Ei

014
024

034

04 4

5
time/s

1 cyklus
Obrazek 4.21: Zavislost proudu a aplikovaného napéti na case

Na obrazku 4.22 je uveden piiklad hledani hodnoty pikového katodického proudu a piislusné
hodnoty potencialu pomoci softwaru BioLogic SP-300.

[ Experiment Edt View Graph Anclysis Tools Corfig Windows Help -
BEEE |12 3 45 6 7 8 9 011213115
v o wIIa 8| 8- | @ 8| [veewe || Dshow: [ole | a4 3

Peak - Bio-Logic I

Baselne €5_EC3_v300_4_Cotenpe
— <= vz Ewe, cycle 4

(o]
® Lingar : | Manual 5
O Polynamial

Baseline Results

Slope 01267 mAN
Otfset: -B.044e-3mA.
Conelation: 1

Pelyrome :

Peck Results
Posiion 0105V
Height: 009227 mA
Widh (142): 02194V
EpEpr:  009191Y
Charge pos. : 21046 mC

Charge neg : -0.070 62 nC
Calaiate| | Copy ["cose | . | e
0,06
008 _ 4_
- \,
012
T T T T T T T
04 02 0 02 04 05 08
Ewe/V va. SCE
Status | Time | Ewe | | ‘ Buffer ‘ Eoc ‘ [ ‘ 1 Range

Obrazek 4.22: Ptiklad hledani hodnoty pikového proudu a piislusné hodnoty potencialu pomoci
softwaru BioLogic SP-300.

48



V tabulce 4.3 jsou uvedené hodnoty pika (maxim) v zavislosti na SR.

SR [mV/s] | Epe [mV] lpe[1A] Epa [MV] lpa[WA]
50 -79,37 15,97 50,78 16,27
100 -84,89 31,19 56,68 32,88
200 -95,38 65,29 63,72 62,01
300 -105 92,27 78,97 109,4

Tabulka 4.3: Hodnoty pikd pro riizné SR
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4.3. Porovnani S komer¢énimi pripravky

Porovnani vyrobenych elektrod bylo provedeno s elektrodami MicruX.
Na obrazku 4.17 lze vidét:

e 4.17 a) vyrobené elektrody (WE: 100 nm Pt (1 mm @), RE-CE: 100 nm Pt, substrat: sklo)

o 4.17 b) elektrody MicruX ED-SE1-Pt (WE: 50/150 nm Ti/Pt (1 mm @), RE-CE: 50/150
nm Ti/Pt, substrat: sklo)

e 4.17 c) elektrody MicruX ED-S1PE-C (WE: C (3 mm @), RE: Ag, CE: C, substrat: PET)

A5 4

Obrazek 4.23: a) Vyrobené elektrody, b) Elektrody MicruX ED-SE1-Pt. Ptevzato z [51], €)
Elektrody MicruX ED-S1PE-C. Pievzato z [52].

e Naklady

Vysledna cena vyrobenych platinovych elektrod se pohybuje kolem cca 100 CZK/ks. Cena
platinovych elektrod od firmy MicruX je cca 250 CZK/ks. Cena sitotiskovych elektrod (WE je z
uhliku) je cca 80 CZK/ks. Naklady na sitotiskové elektrody jsou nejmensi.

e Porovnani voltomogramil

Meéteni bylo provedeno na sitotiskovych elektrodach MicruX ED-S1PE-C 5 mM Ferro-
ferrikyanidu draselného v 0,1 M KCl, viz obrazek 4.24.

Mikroelektrody

Micrux ED-S1PE-C Pripravek s

pruznymi hroty

kapka \
Ks[Fe(CN)s] / Ky[Fe(CN);]
v 0.1 MKcl

Obrazek 4.24: Elektrody MicruX ED-S1PE-C
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Na obrazku 4.25 jsou znazornény naméfené voltamogramy pro SR 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s
a 300 mV/s. Potencialové okno je od -0,4 do 0,8 V.

Ferro-ferrikyanid draselny cA = 5m

120
70
e300 mV/s
20 @200 MmV/s
< 100 mV/s
230 50 mV/s
[}
-80 —
-130
-0,50 -0,30 -0,10 0,10 0,30 0,50 0,70 0,90

E[V]

Obrazek 4.25: Namétené voltamogramy pro rizné SR.

Pfi porovnani s voltamogramy naméfenymi pomoci vyrobenych elektrod, viz obrazek 4.20 lze
videét, ze hodnota pikového proudu namétreného pomoci elektrod MicruX ED-S1PE-C pro SR 300
mV/s je téméf totozna s hodnotou pikového proudu naméfeného pomoci vyrobenych elektrod.
Hodnoty pikovych proudi naméfenych pomoci elektrod MicruX ED-S1PE-C pro SR 200 mV/s,
100 mV/s a 50 mV/s jsou témé&i dvakrat vétsi nez hodnoty pikovych proudt naméienych pomoci
vyrobenych elektrod. Avsak je dulezité upozornit, ze prumér WE MicruX ED-S1PE-C je tiikrat
vetsi nez pramér vyrobené WE. Z toho plyne, ze vyrobené elektrody maji lepsi proudovou

odezvu. Je to dano tim, Ze platina je lepsi vodi¢ nez uhlik.

51



4.4, Problémy pi¥i vyrobé

e HMDS

Pro vétsi adhezi (prilnavost) fotorezistu se pouziva HMDS (Hexamethyldisilazane). Metoda spin
coating se neukazala jako vhodna metoda nanaseni (aplikace) HMDS. V tomto ptipadé se HMDS
nevysusuje a nasledné vrstva fotorezistu neni rovnomérna a HMDS ¢asteéné vyvolava fotorezist
(negativni), viz obrazek 4.26. HMDS se aplikuje na substrat pro vzory s vysokym rozlisenim

(1um) ve specialn upravené susarné s moznosti davkovani kapalin (HMDS vapor prime oven).

Obrazek 4.26: Fotografie vrstvy fotorezistu s pouZitim HMDS a) v litografu pfi promitani virtualni
masky, b) po vyvolani.

e Nedostate¢né ¢isténi substratu

Nedostatecné vycisténi substratu zpusobuje Spatnou adhezi mezi fotorezistem a povrchem.

V ptipad¢ Spatné adheze se fotorezist béhem vyvolani a oplachu v demineralizované vode

utrhava, viz obrazek 4.27.

Obrazek 4.27: Fotografie vrstvy fotorezistu po vyvolani.
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e Spatné zvolené teploty

Pfi pouziti topnych plotynek nejsou teploty doporucené v navodu pro konkrétni fotorezist
vzdy vhodné a je potieba je ovéfit samostatné. Ve vétsiné piipadd pro zlepseni pfilnavosti
fotorezistu k substratu staci zvednout teplotu o 5-10 stupnt nebo prodluzit casy
vypékani 05-10 s. V nékterych piipadech je nutnd kombinace obou moznosti.
Pfi nedostatecné teploté vysouSeni substratu pied aplikaci fotorezistu, soft bake, post
exposure bake, hard bake/ post bake fotorezist ma Spatnou piilnavost a utrhava se,
viz obrazek 4.28.

Obrazek 4.28: Fotografie vrstvy fotorezistu po vyvolani.
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5.Zavér

Cilem prace bylo prostudovat teoretické zaklady -elektrochemickych senzorii, cyklické
voltametrie a fotolitografie, diskutovat biosenzorové aplikace a vyrobit vlastni elektrochemické

senzory.

V teoretické Casti byly popsany zaklady elektrochemie, zejména elektrochemicky ¢lanek pro
voltametricka méfeni, viz kapitoly 2.1 a 2.5. V teoretické ¢asti byly také popsany elektrochemické
metody, zejména cyklicka voltametrie véetn¢ interpretace dat z voltamogramu, viz kapitoly 2.3
a2.4. V kapitole 2.6 byly diskutované biosenzorové aplikace. Kapitola 3. se vénuje popisu

vyrobnich metod planarnich elektrochemickych senzort, zejména litografie.

Byla navrZzena a realizovana sada planarnich elektrodovych struktur z platiny
pro elektrochemickd meéfeni. Navrh motivu pro fotolitografii byl vytvoien v softwarovém
prostfedi CleWin. Fotolitograficka metoda byla provedena S vyuZzitim pozitivniho a negativniho
fotorezistu a litografu MicroWriter ML3 Pro s piimym zapisem. Jednotlivé kroky navrhu
a ptipravy elektrochemickych senzor pomoci fotolitografie byly podrobné zpracovany,

a poslouzi tak jako pracovni postup pro ptipravu dalsich struktur, viz kapitola 4.1.

Na realizovanych elektrodovych strukturdch bylo provedeno méteni cyklickou voltametrii,
viz kapitola 4.2. Na zaklad¢ vyhodnoceni naméfenych voltamogramu lze konstatovat,
ze vyrobené platinové elektrochemické senzory maji dobrou proudou odezvu a méfeni

jsou opakovatelna. Také bylo provedeno porovnani s komerénimi ptipravky, viz kapitola 4.3.

Moznost rozvinuti této prace vidim ve vyrobé planarnich -elektrochemickych senzort
zZ vice materialu a vrstev (napiiklad vrstvy borem dotovaného diamantu) a jejich funkcionalizace.
Lze také modifikovat motivy elektrochemickych senzorti, vyzkouset jiné tvary pracovni elektrody
a rizné poméry pomocné a pracovni elektrody pro dosazeni vyssi proudové odezvy. Také je
mozné vyzkouset dal$i typy substrati nebo technik ¢isténi a upravy povrchu substratu, které by
zajistily lepsi ptilnavost fotorezistu k povrchu substratu. Prostor pro zlepseni vidim také v méfeni

pomoci dalsich voltametrickych metod.

Jako dal$i moznost rozvinuti této prace muze byt také vyroba elektrochemickych biosenzoru,

které budou soucasti POC analyzatoru.
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Priloha A

e  Vyrobena planarni elektrodova struktura ¢.1

D1=1007 pm
R1=504 pm
P1=3165 pm
A1=796953 pm?

e Vyrobend planarni elektrodova struktura ¢.2

D1=930 pm
R1=465 pm
P1=2920 pm
A1=678588 pn?

®  Vyrobena planarni elektrodova struktura ¢.3

D1=896 ym
R1=448 ym
P1=2814 ym
A1=630349 pn’

60



e  Vyrobena planarni elektrodova struktura ¢.4

D1=936 ym
R1=468 pm
P1=2940 pm
A1=687831 p

e 3D model redukce drzaku substratu.
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