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Abstrakt

Tato prace se zaobira realizaci a charak-
terizaci tisténych elektrochemickych sen-
zort. V teoretické ¢asti popisuje zakladni
poznatky o elektrochemii a déle mozné
metody tisku. Vlastni realizace senzoru
probihala technologii inkjet a k tisku byly
pouzity dva inkousty, a to stfibrny a uhli-
kovy. Dva typy natisténych senzort byly
charakterizovany cyklickou voltametrii a
elektrochemickou impedanc¢ni spektrosko-
pii. Z dosazenych vysledki byl urcéen dalsi
postup realizace tisténych elektrochemic-
kych senzorti.
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Impedanéni Spektroskopie, Inkjet,
Stiibro, Uhlik
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Abstract

This work deals with the implementa-
tion and characterization of printed elec-
trochemical sensors. The theoretical part
describes the basic knowledge of electro-
chemistry and possible printing methods.
The actual implementation of the sen-
sor was carried out using inkjet tech-
nology with two inks used for printing,
namely silver and carbon. Two types
of printed sensors were characterized by
cyclic voltammetry and electrochemical
impedance spectroscopy. Basedon the
achieved results, new procedure for the
implementation of printed electrochemical
sensors was presented.

Keywords: Electrochemistry, Sensor,
Cyclic Voltammetry, Electrochemical
Impedance Spectroscopy, Inkjet, Silver,
Carbon

Title translation: Printed
electrochemical sensors
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Kapitola 1
Uvod

Elektrochemické senzory jsou nedilnou soucasti kazdodenniho zivota. Uzivaji
se v mnoha rozmanitych oblastech ovliviiujici nds kazdodenni zivot. Pri-
kladem muze byt kontrola kvality potravin, vyuziti v mediciné, vyrobé ¢
monitorovani zivotniho prostiedi. Jednou z aplikaci s nejvétsim dopadem na
kvalitu lidského zivota je glukomér. Rada dalsich aplikaci elektrochemickych
senzorl se neustale vyviji. Navrh a optimalizace téchto senzorl je predmétem
rozsahlych prototypovacich studii, pii ¢emz technika navrhu je stézejni pro
kvalitu, dostupnost a cenu.

To umoznuji rychlé a jednoduché vyrobni procesy, jako je sitotisk, lito-
grafie a inkjet tisk. Velkou vyhodou téchto metod je moznost tisku Siroké
palety materialii pro rizné aplikace na rtuzné substraty, jako je sklo, kap-
ton, papir ¢i polyestery PEN a PET. Diky flexibilité nékterych substratu
je mozné realizovat biosenzory, které se v blizké budoucnosti stanou nedil-
nou soucasti mediciny. Hlavni vyhodou sitotisku oproti inkjetu je fakt, ze se
jedné o odzkousenou technologii s moznosti vyuziti siroké skaly materiali.
Stav této technologie zajistuje vysokou produktivitu a spolehlivost. Inkjet
sice nedosahuje tak vysoké produktivity jako sitotisk, ale vynika v tspore
tisténého materialu, jelikoz se tiskne pouze uzitecna ¢ast. Dalsi vyhoda je v
snadné a rychlé moznosti Gpravy tisténych motivi, kde u zminéného sitotisku
lze vyménit pouze celou Sablonu. Tyto vlastnosti ho predurcuji k vyvojové a
prototypovaci fazi.

Elektrochemicky senzor lze kompletné zhotovit technologii inkjet, ale pri
soucasném stavu této technologie se potykame s jistymi omezenimi. Lze
jmenovat napiiklad nutnou optimalizaci inkousti pro bezproblémovy tisk a
rychlost. Nutno zminit, zZe zhotoveni elektrochemického senzoru kompletné
pres inkjet tisk je mozny, ale bézné se aktudlné vyuzivd kombinace tech-
nologii kvili sou¢asnym omezenim inkjetu, u kterych je predpoklad, ze se
postupem casu odstrani. Obréazek |1.1| znazorniuje vyvoj inkjetu oproti sito-
tisku, kdy je ocekavan exponencialni narast vyuziti, coz jde ruku v ruce se
zdokonalovanim.[I]



1. Uvod

Inkjet-printed electrochemical sensors are at a very early stage of development
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Obrazek 1.1: Stav vyvoje inkjet technologie, pievzato z [I]

B 1.1 Cile prace

B Seznameni se s zakladnimi principy elektrochemie a elektrochemickych
senzori

B Reserse aktudlniho stavu vyroby a vlastnosti tisténych elektrochemickych
senzort

B Navrzeni a zrealizovani tisténych elektrochemické senzorta pomoci tech-
nologie Inkjet

® Charakterizace a analyza vysledkil tisténych senzort pomoci cyklické
voltametrie a elektrochemické impedancni spektroskopie

B 12 Struktura prace

V prvni ¢4sti jsou popisovany zakladni informace o elektrochemii a ana-
lyzac¢nich metodach. Nasleduji kapitoly o tiskovych metodach a souvisejici
problematice. Praktickd ¢ast se vénuje pouzitym pristrojum k vyrobé a analyze
senzoru a interpretaci jejich vysledku.



Kapitola 2

Elektrochemie

Elektrochemie se zabyva rovnovahami a déji v soustavach, ve kterych se
vyskytuji elektricky nabité ¢astice. Zakladnim elektrochemickym heterogen-
nim systémem je elektroda ponotrend do elektrolytu, coz je latka, kterd se v
roztoku rozkladé na ionty. Tento systém je tvoren dvéma fazemi. Jednou fazi
je elektroda zastupujici vodi¢ prvni tfidy (kovy a uhlik), kde pfenos nédboje
zajistuje pohybujici se elektron. Druhou fazi je elektrolyt, kde k prenos nédboje
zajistuji volné, elektricky nabité ionty. Jedna elektroda ponorend do roztoku
tvori poloclanek. [2][3]

B 2.1 Elektrodové déje

Elektrodovy déj vznika v tésné blizkosti elektrody ponofené do roztoku a
jedna se o samotnou reakci prenosu naboje. K celkovému elektrodovému
procesu patti i prenos elektroaktivni latky k elektrodé a vylucovani vzniklého
produktu na elektrodé. Cilem je prenést zkoumanou elektoraktivni latku
k elektrodé difuzi, kterda probiha diky koncentra¢nimu rozdilu v blizkosti
elektrody diky elektrolyze. Naopak je snaha zamezit prenosu pomoci migrace
vyvolavané elektrickym polem mezi elektrodami. Proto se do roztoki pridava
nosny elektrolyt (pufr) prevysujici nékolikandsobné koncentraci zkoumané
latky, ktery prenasi vétsinu nédboje a migrace zkoumané latky je minimalni. [4]

B 2.1.1 Oxidaéné redukéni déje

Pii oxida¢né redukénimu neboli redoxnimu déji dochézi k prenosu (vyméneé)
elektronu, pri némz se méni oxidacni ¢islo. Zvysuje-li se oxidacni ¢islo, latka
ztraci elektron. Tento proces se nazyva oxidace, v opac¢ném piipadé redukce.
Oxidac¢ni a redukéni déje zptsobuji jejich prislusna cinidla, kde oxidacni
¢inidlo jako fluor, kyslik nebo chlor prijimaji elektrony od jiné latky, kterou
oxiduji, a sami sebe redukuji. Obrazek [2.1] ilustruje dva ptipady redoxni
reakce, a to spontanni a nespontanni. Spontanni reakce je schopna prevést
chemickou energii na elektrickou. Nespontanni reakce probiha vlivem prilozeni
vnéjsiho napéti, kde se na katodé vytlacuji elektrony, které zde redukci latky.
3]



2. Elektrochemie
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Obrazek 2.1: Redoxni reakce : prevzato z [5]

B 2.1.2 Nernstova rovnice

Jednou ze zakladnich rovnic elektrochemie je Nernstova rovnice popisujici
zavislost potencidlu elektrody na koncentraci iont v roztoku u jejiho povrchu.
RT RT . ay,

Qred
E=E" - —in"=E"+—1
nF " Aox + nF namd

(2.1)

kde E — elektrodovy redoxni potencial, EO — standardni elektrodovy poten-
cidl, R — moldrni plynové konstanta (8,314 J/K.mol) ,T — teplota v kelvinech
(teplota ve °C + 273,15) , n — pocet vymeénénych elektront, F — Faradayova
konstanta (96485 C/mol) ,Faradayova konstanta vyjadiuje pomér mezi mo-
larni hmotnosti a elektrochemickym ekvivalentem latky ,a — aktivita oxidované
nebo redukované formy

B 2.1.3 Elektrickd dvojvrstva

Elektricka dvojvrstva je oblast dvou opacné nabitych vrstev, typicky rozhrani
elektrody a roztoku elektrolytu. Pti ponoreni elektrody do roztoku dojde k né-
bojové nerovnovaze a zapoc¢nou reakce k dosazeni rovnovazného stavu. Jednu
vrstvu tvori nabity povrch elektrody, ktery pritahuje opacné nabité castice
elektrolytu. Tim vznikne v prostorové oblasti blizko elektrody nehomogenni
dvojvrstva, kterd se popisuje tfemi modely, jez jsou ilustroviny na obrizku
2.2. Prvni je Helmholtztiv model, ktery je obdobou deskového kondenzatoru,
kde nédboj nabitého povrchu je plné kompenzovan opac¢né nabitym nabojem
vnéjsi vrstvy. Tento model nejvice odpovida realité u vysokych koncentracich
elektrolytu.

Dalsim modelem je Gouytv-Chapmantv model, kde koncentrace iontt ve
vnéjsi vrstvé plynule klesa se vzdalenosti od elektrody. Vychazi z matematické
teorie, kterd pocitd s rovnovaznym stavem mezi elektrostatickymi silami a

4



2.2. Rozdéleni elektrod

tepelnym pohybem iontu. Piesnost tohoto popisu difuzni vrstvy roste s mirou
ziedéni elektrolytu.
Poslednim modelem je Sterntv model, potencidl dvojvrstvy klesa ze zacatku

prudce na hodnotu potencidlu tzv. Sternovy vrstvy a poté pomalu k nule. Popis
timto modelem nejvice odpovidé pii stfednich koncentracich elektrolytu. [4][7]

Helmholtzova vrstva
#~ pohybové

Gtcmova vrstva
rpohvbové rozhrani

V # rozhrani V - ™ ‘E-
i * l.r. & ® [.r. H ®

: e :
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® A4 ® :&
3 % f ¥ " ) x

Obrazek 2.2: Modely dvojvrtvy: a) Helmholtztiv b) Gouyuv-Chapmantuv c)
Sterntv, pievzato z [8]

Kapacita elektrické dvovrstvy je zdkladem superkapacitori, které vyplnuji
pomyslnou mezeru mezi elektrochemickymi ¢lanky a kapacitory. Vynikaji krat-
kou dobou nabijeni a vybijeni, dlouhou zivotnosti a dosahuji vysoké hodnoty
kapacity. Nevyhodou je nizké pracovni napéti a schopnost uchovavat méné
energie. Superkapacitory jsou tvoreny poréznimi elektrodami namocenymi v
elektrolytu oddélenymi separatorem. Déli se na superkapacitory s elektrickou
dvojvrstvou neboli electric double-layer capacitors (EDLCs), pseudokapaci-
tory a hybridni kapacitory. Prvni zminény uchovava naboj elektrostaticky pres
Helmholtzovu vrstvu, pseudokapacitory vyuzivaji elektrochemické redoxni
reakce a hybridni superkapacitory vyuzivaji obou principi. K analyze super-
kapacitoru se vyuzivaji metody jako cyklickd voltamterie a elektrochemicka
impedan¢ni spektroskopie, které jsou rozvedeny v kapitole [3|[9][10]

. 2.2 Rozdéleni elektrod

Elektroda je obecné elektricky vodic¢ v kontaktu s nekovovou ¢asti elektrického
obvodu jako vakuem, plynem nebo elektrolytem. V elektrochemii se déli na
katodu a anodu, kde na katodé probiha redukce a na anodé oxidace. Elektrody
se déli na nékolik druhi podle materiala a reakcich, které na nich probihaji.
Déle se déli podle funkce, kterou zastavaji v elektrochemickém systému.[2][11]
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2. Elektrochemie

B 2.2.1 Druhy elektrod

Elektrody prvniho druhu patii mezi nejjednodussi typ elektrod a jedna se
o kovové nebo plynové elektrody ponorené do roztoku vlastnich ionti, kde
dochéazi k jedné chemické reakci. Déle se déli na kationtové, kde je kov
ponofreny do roztoku s kationty kovu, a aniontové, kde prvek vysild do

vvvvvv

nulovy potencial.

Elektrody druhého druhu jsou kovové elektrody se slabou vrstvou mélo
rozpustné soli. Maji casto staly a opakovatelny potencial, a proto se vyuzivaji
jako referentni elektrody. Prikladem mtize byt kalomelova a argentchloridova
elektroda.

Oxidacné redukéni elektrody jsou kovové elektrody uslechtilych kovh jako Pt
a Au ponorenych do roztokii, ve kterych probihaji redoxni reakce, a elektroda
slouzi jako kontakt. [2][11]

B 2.2.2 Pracovni elektroda

Pracovni elektroda neboli pracovni elektroda (WE) je polarizovatelnou, oxi-
dacné redukéni elektrodou, slouzici k samotnému méreni. Dulezitymi vlast-
nostmi je elektrochemické stabilita pro velky potencidlovy rozsah, odolnost
vuci oxidaci vystavenim vzduchu a rtiznych elektrolytt a rychly a opakovatelny
prenos elektronti. Proto se bézné uziva uslechtilych kovi, jako je zlato, platina
a nékdy i stribro. Z nekovovych materidlt se vyuziva uhlik, konkrétnim pii-
kladem skelny uhlik. Povrch této elektrody mé byt predem definovan, jelikoz
je jednim z faktoru urcujici velikost protékajictho proudu, a proto je vétsina
elektrody izolovana a odkryta je jen koncova plocha. U plandrniho provedeni
je WE bézné kruhového tvaru a c¢asto se provadi iprava této elektrody, kde
se takzvané funkcionalizuje pro zlepseni odezvy systému na zkoumanou latku.
Na obréazku [2.3| je pracovni elektroda v klasickém provedeni. [3][12]

Obrazek 2.3: Pracovni elektroda : upraveno z [14]



2.2. Rozdéleni elektrod

B 2.2.3 Referentni elektroda

Referentni elektroda nebo srovnavaci, zkracené RE, je obvykle elektrodou
druhého druhu, vici které se vztahuje potencial WE. Tato elektroda je nepola-
rizovatelnd a mé konstantni elektrochemicky potencial. Jednou z nejcastéjsich
kromé vodikové a kalomelové elektrody je argentchloridova elektroda ze
sttibrného dratku s tenkou vrstvou AgCl. Celou elektrodu pak tvori dra-
tek ponoreny v roztoku KCI ohraniceny sklenénou bankou s dzkym lehce
propustnym otvorem dle obrazku 2.4, [3][12]

\ o Agdrat

- AgCl vrstva

-/ 3MKCl roztok

| keramicka frita
(a) : RE (b) : RE detail

Obrazek 2.4: Referentni elektroda, upraveno z [13]

B 2.2.4 Pomocna elektroda

Pomocna elektroda, v angli¢tiné auxiliary nebo counter electrode (CE), je
elektorda vyskytujici se u tii a vice elektrodovych systémi, kde hlavnim
tikolem je odvadét proud od RE. Dilezité je, aby byla elektrochemicky
neaktivni a dobre vodiva, a proto se vyuzivaji materidly jako platina a uhlik.
Velikost povrchu této elektrody mé byt stejna nebo vétsi nez WE a v planarnim
provedeni bézné opisuje ¢ast kruznice kolem ni. Na obrazku je elektroda s
platinovym dratkem.



2. Elektrochemie

\

Obrazek 2.5: Pomocnd elektroda, prevzato z [14]

B 2.3 Elektrochemické cely

Elektrochemické cela je zarizeni, kde chemicka reakce generuje elektrickou
odezvu nebo naopak je tato reakce vyvoldna elektrickym proudem. Pro
klasické elektrody je cela vétsinou sklenéna nadobka s otvory pro umisténi
jednotlivych elektrod. Mohou byt piitomny dalsi otvory pro ptivod a odvod
inertniho plynu k odvedeni kysliku, aby neovliviioval méteni. Na obrazku 2.6
je elektrochemicka cela od firmy Ossila.[15]

Obrazek 2.6: Elektrochemicka cela s elektrodama, prevzato z [14]

Ackoliv se pri pouziti plandrnich senzort dé pouzit podobny princip, kdy
je senzor ponoten do elektrolytu v cele ve svislé poloze, spise se vyuziva
specidlnich cel s presnymi rozméry pro plandrni senzory. Ty mohou byt
uzpusobeny pro vyuziti kapky (drop) latky na pracovni plochu, nebo pro
takzvané vstiikovaci (injection) analyzy jako flow injection analyza (FIA)
a batch injection analyza (BIA). FIA vyuzivid neustdlého toku média, do
kterého je vstrikovan analyzovany roztok pred aktivni plochou, kde se zkoumaji
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reakéni spicky (peaky). BIA nevyuziva toku média ale analyzovana litka je
mikropipetou vstfikovana na aktivni oblast. Nasledujici obrazek [2.7) zachycuje
planarni tiielektrodovy systém a celu pro FIA.

Magnetické
prichyceni

PFivod roztoku k
aktivni plose

SPE senzor

Obrazek 2.7: FIA cela pro SPE senzor, upraveno z [16]

B 2.4 Elektrodové systémy

Systém elektrochemického méreni se obvykle sklada z dvou nebo tiielektrodo-
vého zapojeni, popiipadé vice. Obé zapojeni funguji na podobném principu,
ale trielektrodové zapojeni vzniklo k odstranéni nevyhod spojenych s dvoue-
lektrodovym k zvyseni kvality méteni. [11]

B 2.4.1 Dvouelektrodové zapojeni

Dvouelektrodové zapojeni se sklada ze dvou elektrod, a to pracovni WE a RE.
Napéti mezi témito elektrodami je méren voltmetrem a proud ampérmetrem
znazornéné na nasledujicim obrazku 2.8, Zde vznika problém, kdy proud
prochéazejici pracovni elektrodou vytvari ibytek napéti v roztoku, a proto
neni{ mozné urc¢it presnou hodnotu napéti na této elektrodé. [3][11][12]

9
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Lilroj
napeti

Obrazek 2.8: Dvouelektrodové zapojeni, prevzato z [3]

B 2.4.2 Trielektrodové zapojeni

Ttielektrodové zapojeni vyuziva navic pomocné neboli sbérné elektrody CE,
ktera slouzi k odebirani proudu. Proud jiz neprochazi mezi WE a RE, ¢imz
nevznikd ubytek napéti v roztoku mezi témito elektrodami, a napéti na WE
je tedy presné. Voltmetr tedy v zapojeni sleduje napéti mezi pracovni a
referentni elektrodou a ampérmetr méri proud protékajici pres pracovni a
pomocnou elektrodu dle obrézku 2.9| [3][11][12]

r Zdroj
napeti

A-melr

Obrazek 2.9: Ttielektrodové zapojeni, prevzato z [3]

. 2.5 Potenciostat

P1i pouziti trielektrodového zapojeni je treba pouzit potenciostat, coz je
zarizeni udrzujici konstantni potencial WE vic¢i RE nezéavisle na velikosti
protékajiciho proudu. [17][18]
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2.5. Potenciostat

B 2.5.1 Zakladni zapojeni

7 elektronického hlediska je potenciostat zapojeni nékolika operac¢nich ze-
silovach OZ. Schémat zapojeni s jednim nebo i vice OZ je celd tada, ale
neménnou ¢asti je RE vstupujici do OZ, jelikoz do néj nemuze téct proud,
coz je zékladnim predpokladem RE. Na nasledujicim obrazku 2.10| je priklad
jedné z moznych konstrukei.

Napétovy sledovaé Pfevodnik
Proud -> Napéti

Obrazek 2.10: Potenciometr zapojeni, upraveno z [17]

Referentni elektroda je zapojena na invertujici vstup a tudiz ji muze protékat
jen zanedbatelny proud. Proud z vystupu OZ jde pres pomocnou a pracovni
elektrodu, kterd vstupuje do prevodniku proud->napéti. Toto napéti jde do
diferencidlniho zesilovace spolecné s exita¢nim napétim Uj, z napétového
sledovace a vystupni napéti U,y je dale zpracovano. Toto zapojeni je spise
ilustrativni a k docileni spolehlivého pristroje jsou nutné dalsi soucéstky a
obvody k odstranéni nedostatkt a pridani funkci jako kompenzace napétového
ubytku pro zvyseni presnosti méfeni nebo proudové a napétové posileni pro
zvyseni vykonu. [18§]

B 25.2 Vyrobci

Ackoliv zarizeni jako takové je dulezité, stejné dilezity je i software, ktery je
nedilnou soucasti. Z poc¢atku byly potenciostaty nezavislé, ale v dnesni dobé
jsou navrzeny pro komunikaci s osobnim pocéitacem, kde je mozné rychle ménit
podminky analyzy, ukladat data a jiné. Ruzné spoleCnosti se neliSi pouze
rozdilnymi HW parametry potenciostati, ale i SW, ktery zaujiméa i vyznacnou
¢ast na cené. Prikladem miiZzou byt Tektronix se svymi potenciostaty Keithly,

.....

Ossila, jehoz vybaveni bylo vyuzivano v této praci.
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Kapitola 3

Elektrochemické analytické metody

Elektrochemické analytické metody vyuzivaji elektrochemickych reakci v
roztocich, které souvisi se snadno méfitelnymi elektrickymi veli¢inami. Mét{
se veli¢iny jako rozdil napéti mezi elektrodami, proud protékajici roztokem,
vodivost roztoku, permitivita a jiné. Tyto veliiny jsou spjaty s typem latky
v roztoku a jeho koncentraci. Jednou z nejrozsitenéjsich metod je voltametrie,
kterd vychazi z polarografie, coz je metoda vyuzivajici neustale se obnovujici
rtutovou kapku jako pracovni elektrodu. Vysledkem je takzvany polarogram,
coz je zavislost proudu na napéti ve tvaru vln, kde poloha vlny urcuje druh
latky a proudovy nartst jeji koncentraci. Za objev této metody ziskal Cech
Jaroslav Heyrovsky roku 1959 Nobelovu cenu za chemii. [11][19]

. 3.1 \Voltametrie

Voltametrie je nejpouzivanéjsi elektrochemickou metodou vyuzivajici trielek-
trodovy systém viz kapitola vyuzivang predevsim v analytické chemii,
zejména pii zkoumani oxidac¢nich a redukénich vlastnostech organickych ¢i
anorganickych latek. Vystupem méreni je voltamogram, ktery stejné jako
polarograf je zavislosti proudu protékajicim roztokem na potencialu aplikova-
ného na elektrody. Voltametrie zahrnuje celou fadu typu, které se od sebe lisi
predevsim velikosti a tvarem aplikovaného potencialu, a tim padem i odlisSnym
voltamogramem. Piikladem muze byt Cyklickd Voltamterie (CV), ktera bude
rozvedena vice v nasledujici kapitole, Normalni Pulzni Voltametrie (NPV),
Diferencialni Pulzni Voltametrie (DPV), Voltametrie Ctvercové viny (SWV),
Linedrn{ voltametrie a dalsf na obrdzku 3.1} [4][11][20]

® a) Normalni Pulzni Voltametrie (NPV)
proud se méri pouze na konci cyklu

® b) Diferencialni Pulzni Voltametrie (DPV)

proud se méii cca 17ms pred zacdtkem pulzu a 17ms ke konci a vysledné
ip je dano rozdilem téchto proudu

® ¢) Voltametrie Ctvercové viny (SWV)
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3. Elektrochemické analytické metody

Vyhodou je moznost nastaveni T na velmi malou hodnotu (5ms) oproti
1s a tim vyrazné snizit dobu analyzy.

—
(1)
—

potential
current

FAES

+—T—

AEFT

__li=

time

g

potential

change in current

a

potential

change in current

time potential

Obrazek 3.1: voltametrické metody, prevzato z [21]

B 3.2 Cyklicka Voltametrie

Cyklicka voltametrie je jednou z potenciodynamickych metod vynikajici diky
své jednoduchosti a rychlosti zkouméani redoxniho chovani latek sirokou skélou
potencialt. Prabéh potencidlu se sklddéd ze dvou c¢asti a to dopredného a
zpétného skenu tvorici jeden cyklus. Doprednd ¢ast zaCind poc¢atecni hodnotou
a zvysSuje se az do zlomové. Od zlomové hodnoty se potencidl zmensuje k
puvodni hodnoté, coz je zpétny sken. Cely cyklus se muze nékolikrat po
sobé opakovat, jelikoz k reakci dochézi jen v blizkosti povrchu elektrod. Na
nasledujicim obrazku lze vidét prubéh aplikovaného potencialt a vysledny
voltamogram.
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3.2. Cyklickd Vooltametrie

Current (A)

|
Fc—Fcr+e-  FI
| ! | ! | ' | | | ' |
03 02 01 00 -01 -02 -03
Potential (V vs Fc*/Fc)

Obrazek 3.2: Voltamogram, prevzato z [17]

Mezi body A a D dochdzi u elektrody k redukci Fe+ na Fc a tece katodicky
proud. V bodé C vytvorend difuzni vrstva Fc brani redukei Fe+ a proud klesa
az do bodu D, kde se obraci smér rustu potencialu, Fc zac¢ina oxidovat na
Fc+ a tece anodicky proud az do bodu G. Body B a E urcuji rovnomérnou
koncentraci Fc+ a Fc, coz je znaceno jako standardni redoxni potencidl
jsou C a F znacici maxima katodického a anodického proudu znacené jako
Ipe a Iq, které definuji prislusné potencidly E,. a E,,. Z hodnot potencidla
se urcuje latka v roztoku a z velikosti proudi jeji koncentrace. Dale pak
rozdil mezi potencidly E,. a Ep, urcuje, je-li déj reverzibilni, coz je schopnost
zpétné oxidaci po redukci a naopak. Obecné se jednd o déje s rychlymi
reakcemi. [6] [12]

B 3.2.1 Randlesova-Sevcikova rovnice

Dilezitou rovnici Cyklické voltamterie je Randlesova—Sevcikova rovnice, ktera
se vyuziva ke stanoveni aktivni plochy pracovni elektrody. Podminkou této
rovnice v zakladnim tvaru je reverzibilita systému, jinak se rozsifuje o koefici-
ent prenosu a pocet elektronti pfi prechodu naboje. Dalsi dulezitou Casti této
rovnice je rychlost snimani neboli scan rate (SR), udavajici zménu napéti za
jednotku ¢asu. Cim je zména vétsi, tim je vyssi i koncentracni gradient, a
tedy i vyssi proud. [3][12]

FvD
ip =0,4463 - nFAC - (”R; ) (3.1)
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3. Elektrochemické analytické metody

kde i, = maximalni proud [A], n = pocet vyménénych elektront béhem
redoxniho d&je [-], A = povrch elektrody [em?], F = Faradayova konstanta
(C/mol), D = difuzni koeficient [em?/s], C = koncentrace [mol - cm ™3], v
SR= rychlost prubéhu méfeni [V/s|, R = molarni plynovd konstanta (.J -
K=' - mol™1).

B 3.3 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Elektrochemicksd impedancéni spektroskopie je metodou popisu elektroche-
mického chovani systému, kde se na pracovni elektrodu privadi konstantni
potencial se superponovanym stiidavym napétim o malé amplitudé a méri se
proud. Jelikoz je pritomna stfidava slozka, tak se z poméru napéti a proudu
ziska impedance, nikoli bézny odpor. Ta je komplexni a méa realnou slozku
nezavislou na frekvenci odpovidajici odporu a imaginarni frekvencéné zavislou
slozku tzv. reaktanci. EIS je pak analyza pti zménach frekvence stiidavé slozky
od 1MHz do 0,1 mHz. Frekvence se méni nejcastéji od nejvyssi po nejnizsi,
protoze pri vyssich frekvencich se méri podstatné rychleji a nékteré systémy
mohou mit omezenou stabilitu. Méreni nejc¢astéji probiha na potenciostatu
v trielektrodovém zapojeni . Hlavni vyhody EIS je skutec¢nost, ze 1ze mérit
i v roztocich o malé vodivosti diky neménnému potencidlu béhem méreni a
podminky na elektrodé nebudi tak velké zmény v systému jako voltametrické
metody. Nasledujici obrazek |3.3| zachycuje 3D zobrazeni frekvence, redlné
slozky a imaginarni slozky. Nejcastéji se vyuziva ¢ast imaginarni slozky vudci
realné neboli Nyquistuv graf. [22]

Obrazek 3.3: 3D impedanc¢ni spektrum, pievzato z [12]

Tuto ¢ast impedancniho spektra se nasledné snazime popsat ekvivalent-
nim obvodem a jeho rovnici se prolozi naméfena data. Snahou je sestaveni
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3.3. Elektrochemicka impedancni spektroskopie

ekvivalentniho obvodu s co nejmensim poctem prvki, které by méli mit svou
fyzikalni interpretaci, jako na obrazku Tento obvod je tvoren elektrickymi
a elektrochemickymi prvky zapojenych sériové a paralelné nahrazujici sku-
te¢ny déj na fazovém rozhrani mezi elektrolytem a elektrodou. Elektrickymi
prvky jsou rezistor a kondenzator, kde fyzikalni interpretaci rezistoru je odpor
roztoku R nebo odpor prenosu naboje R¢ a kondenzator Cqy; reprezentuje
kapacitu elektrické dvojvrstvy. V obvodu jsou i elektrochemické prvky jako
Warburgova impedance, ¢len konstantniho fazového posunu atd. Prvek CPE
modeluje chovani dvojvrstvy a jeho vlastnosti lezi mezi rezistorem a kondenza-
torem. Konkrétné se mysli posunuti proudu pred napétim, kde u rezistoru je
fazovy posun 0° a u kondenzatoru 90°. Je li fazovy posun roven 45° jedna se o
Warburgovu impedanci, coz znamend, zZe redlnéd a imaginarni ¢ast impedance
je stejnd pii vsech frekvencich. [22]

Pracovni elektroda WE Pomocna elektroda AE

Obrazek 3.4: Randelstv ekvivalentni obvod, pfevzato z [12]

Nejjednodussim modelem je Randlestv ekvivalentni obvod, ktery je zna-
zornén na obrazku XY. Obvod je slozen z rezistoru R a R, kondenzatoru
Ca1 a Warburgovy impedance Zy,. Toto zapojeni reprezentuje ndhradni obvod
pro rozhrani na jedné elektrodé s roztokem a jeho vlastnosti jsou vyneseny
na Nyquistové diagramu na obrazku kde na ose x lezi redlnd cast impe-
dance a na ose y imaginarni ¢ast. Ten se déli na dvé ¢asti, kde prvni cast
ve tvaru polokruhu odpovida prenosu naboje pres dvojvrstvu a ziska se na
vyssich frekvencich. Linearni ¢ast popisuje charakter elektrolytu a projevuje
se na nizsich frekvencich. Z vyslednych diagramii se da takto urcit rychlost
prenosu naboje, kdy pii prevazujici linearni ¢asti dochézi k prenosu rychleji a
v opa¢ném piipadé pomaleji. [22][23]
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Mizké L
Penas nibaoje \-r-:/ Difizni fast
r*"..
- '\"
45
k Re
kY b

b M,
Ry

Ri +R ¢ fdc.el

Obrazek 3.5: Nyquistuv graf, prevzato z [24]
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Kapitola 4

Planarni provedeni

Klasické elektrochemické méreni vyuzivajici vSech vyhod laboratorniho pro-
stredi je dulezitou soucasti vyvoje a dikladné analyzy latek, novych zafizeni,
¢i zdokonalovani soucasnych metod. Na druhou stranu slozitost a casova
naroc¢nost pripravy je nevyhovujici pro rychlou analyzu s urcitou toleranci
vysledku. Misto ¢asto narocné a dlouhé pripravy mériciho zatizeni a roz-
toku je mozné diky planarnim senzortim rychld, spolehliva a levna analyza.
Nevyhodou ale je nutna tprava senzoru slouzici pro jednotucelovou analyzu.
Prikladem dulezitosti plandrnich senzort miize byt glukometr na obrazku
kterym si diabetici méri hladinu krevniho cukru.

Obrazek 4.1: Glukomér, prevzato z [29]

B a1 Technologie

Moznosti vyroby plandrnich senzort je v soucasné dobé nékolik diky neustale
rostoucimu poli vyuziti ohebné elektroniky. Spole¢nym rysem je nizka cena
néakladd pri vyrobé a neustéle rostouci paleta pouzivanych materidli na rizné
substraty. Podobné jako u litografie hlavnimi parametry jsou rychlost tisku a
pouzité rozliseni. Technologie uzivané k tisku senzori se daji rozdélit na dvé
skupiny, a to kontaktni a bezkontaktni. Béhem kontaktniho tisku je tistény
materidl ve fyzickém kontaktu se substratem. Mezi tuto skupinu se fadi hlubo-
tisk a flexotisk. Lze sem zaradit i roll-to-roll R2R, coz je proces vyuzivany i u
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nékterych bezkontaktnich metod. R2R vyuziva rotace valci, prii niz se predava
material od zdroje az k substratu, jejiz hlavni devizou je predevsim zvyseni
produktivity pti vyrobé velkych sérii. Druhou skupinou je bezkontaktni tisk
zahrnujici sitotisk, stérbinové nanaseni (slot-die), aerosol jet a inkjet. Sitotisk
a inkjet patil mezi nejvyznamnéjsi pti vyrobé elektrochemickych senzort, a
proto budou vice rozvedeny v nasledujicich kapitolach.[26]

B 4.1.1 Sitotisk

Sitotisk je aktualné nejprobadanéjsi a nejvyuzivanéjsi tiskovou metodou pro
elektronické prvky. Hlavni vyhodou je rychlost, univerzalnost a opakovatelnost
vystupu. Dalsi vyhodou oproti technologiim jako inkjet a aerosolJet je daleko
vyssi tolerance pro vlastnosti materialu, které jsou pro tyto jetové technologie
kritické. Sitotiskové tiskarny se daji rozdélit na rovinné (flatbed) a rotacni
pro R2R vyrobu. Rovinna tiskdrna se sklada ze sita, stiraci listy, sitotiskového
ramu a substratu. Nejdfive je nutné vytvorit tistény motiv pomoci sita, na
které se nanese svétlocitliva emulze. Mezi timto povrchem a UV zdrojem je
pripraveny motiv, ktery zabranuje ozafeni a vytvrzeni danych mist, které jsou
nésledné smyty vodou. Tato vytvorena maska je umisténa nad substrat v tzv.
odtrhové vzdalenosti a stiraci lista prejizdi pfes masku a protlacuje ptes ni
tistény material. Vysledna kvalita zalezi na faktorech jako pritlak a thel stérky,
rychlost tisku, mezera mezi sitem a substratem a viskozita roztoku. Rotacéni
usporadani vyuziva dvou a vice rotujicich valcl, coz umoznuje plynulou a
rychlou vyrobu, ale rotac¢ni sita jsou drazsi a hure se ¢isti. Jednou z nejvétsich
nevyhod sitotisku je nutnost pouziti vétsiho mnozstvi materidlu, coz miize
limitovat tuto metodu pii pouzivani drahého materialu, jako jsou uslechtilé
kovy. Nasledujici obrazek ilustruje zakladni principy sitotisku. [3][26]

® Flexible
Rotating | Rollable
Screen I Substrate
7’ o ~ !
Squeegee / N _
Screen (Stencil) Mask \ Ink/Paste U .-'i' Impr-essmn
I : Squeegee ) Cylinder
o A
Printed \ # 7
structures S o —
®
(a) (b)

Obrazek 4.2: Sitotisk : a) rovinny b) rotacni , pfevzato z [26]

B 4.1.2 Inkjet

V této praci bude vyuzivana technologie inkjet neboli inkoustovy tisk, coz je
jedna z nejslibnéjsich metod vyroby nejen elektrochemickych senzort, ale i
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4.2. Substraty

obecné elektroniky na ohebné substraty. Hlavni vyhodou je spotieba pouze
uzitecného materidlu na rozdil od sitotisku, coz vysoce snizuje naklady na
zvlasté drahy material. Druhou velice dulezitou vyhodou je vyuzivani digi-
talné vytvorenych motivi, které mohou byt jednoduse a rychle upraveny a
témeér okamzité zaclenény do vyroby. Material je tisknut pres mikrometrové
trysky, fungujici na nékolika ruznych principech. Tento systém se nazyva
drop on demand (DOD) a nejvyznamnéjsimi jsou termélni, piezoelektricky a
elektrohydrodynamicky. Termalni systém docili vytvoreni kapky pfes vzniklou
vzduchovou bublinu, piezoelektricky vyuziva piezoelektrického jevu, ktery
zpusobi zménu tvaru trysky po privedeni napéti stlacenim hrdla a elektrohyd-
rodynamicky vyuziva vysokého napéti mezi tryskou a pomocnou elektrodou,
kde DC napéti vytvori nepretrzity proud a AC na ruznych frekvencich zajistuje
DOD. Obrazek |4.3|ilustruje tyto t¥i systémy.[26][27][28]

Inkjet Printhead Droplet Formation Mechanisms

a) Thermal b) Piezoelectric ¢) Electrohydrodynamic

\/ Vsignal \ ‘ vsignal

signal
L

Obrazek 4.3: DOD a) Termdlni b) piezoelektricky ¢) elektrohydrodynamicky,
prevzato z [29]

Soucasné jednou z nejvétsich nevyhod inkjet tisku je jeho nizka rychlost
tisku oproti jinym metodam, kterd je nezadouci u masové produkce. Dalsi
nevyhodou je nezbytnost uziti rozpoustédel o spravné viskozité a koncentraci
pro optimalni vystup materialu z trysky, aby nedochazelo k jejimu ucpavani.
Pritomnost rozpoustédla ale ovliviiuje jak drahu letu kapicek, tak jejich
interakci s povrchem substratia vedouci k moznému roztékani, ¢i jinym chybam.
Dojde-li k ucpani nevhodné upravenym nebo degradovanym materialem, muize
dojit k trvalému zniceni cartridge. K ¢aste¢nému zamezeni téchto nezadoucich
jevu jsou tiskarny casto vybaveny systémy vyhrivanim cartridge i substratu.
Uprava substratu pied tiskem a tprava natisténého materidlu k odstranéni
rozpoustédla je dulezitou soucasti inkjet procesu, ktery bude probran v
nésledujicich kapitolach.[26] [27][30]

B a2 Substraty

Jednim z hlavnich kritérii vhodného substratu pro tisténou elektroniku je
ohebnost, kterd je dilezita pro vyuziti R2R ke zvyseni nizkondkladové a rychlé
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4. Planarni provedeni

vyroby. Dalsimi dulezitymi vlastnostmi jsou tepelna stabilita, nizky koeficient
tepelné roztaznosti a celkova odolnost vici rozpoustédltim, vlhkosti a plynam.
Moznymi kandidaty jsou tenké sklo, kovové folie, papir a plasty. Tenké sklo i
pres svou ohebnost je stale kiehké, kovové félie jsou vysoce tepelné odolné, ale
problém je jejich vysoké cena. Papirovy substrat je velice oblibeny pro tisk
elektrochemickych senzort, ale jsou ¢asto nutné dpravy povrchu k dosazeni
spravného tisku. Na obrazku 4.4] je ukazka vlivu chemické povrchové upravy
papirového substratu na rozliSeni tisku a kontaktniho tthlu kapky z ¢lanku
131].

Untreated TDA e Sy Co

A95=Wi(king 100 +6° 118+ 5° 125 +5° 128 +4°

Obrazek 4.4: Uprava papirového substratu, pievzato z [31]

Posledni zminéné byly plastové substraty, které jsou diky svym vlastnostem
témeér idedlnim kompromisem mezi fyzickymi, chemickymi, mechanickymi a
optickymi vlastnostmi. Dale jsou dobte kompatibilni s R2R, coz je dilezita
c¢ast velkovyrobniho procesu. Piikladem plastovych substrattt mtze byt po-
lyethylentereftalat (PET) a polyethylennaftaldt (PEN) radici se do skupiny
polokrystalickych polymert. Jednou z nejvétsich nevyhod PET substrata
je jejich maximalni povolend teplota, kterd muze byt Casto prekrocena pri
tepelné upravé natisténého materialu.[1]]26] [31]

B a3 Materialy vhodné pro inkjet tisk

Materialy vyuzivané pro tisk elektrod elektrochemickych senzori jsou prevazné
kovy jako stiibro (Ag), zlato (Au) a platina (Pt). Tyto kovy maji velice dobré
vlastnosti, jako je vysoka vodivost, chemicka odolnost a hlavné kompatibilita
s inkjet technologii. Dalsimi kovovymi materidly muze byt méd (Cu) nebo
nikl (Ni). Lze vyuzit i ubliku (C) v podobé grafenu, grafitu nebo uhlikovych
nanotrubek CNT a polymeru, napiiklad PEDOT:PSS. Uhlikové materialy
maji vyhodu chemické stability, ale dosahuji vyssiho odporu. Kovové inkousty
pro inkjet se déli na dvé skupiny ,a to nanocasticové nebo metallo-organicky
rozlozené MOD.[32]

Nanocésticovy inkoust obsahuje nanocastice daného kovu v tekutiné umoz-
nujici tisk. Tato tekutina musi splnovat podminky, mezi které patii vhodna
viskozita a povrchové napéti k bezproblémovému tisku, pri ¢emz samotné
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4.4. Uprava natisténého materialu - vytvrzovani

nanocastice nesmi byt vétsi jak 50 nm, aby nedoslo k ucpani trysky. Dalsi
vyhodou mensich nanocastic je nizsi teplota tani, kterd je dilezita pri upravé
natisténé struktury. Ta je hned po tisku nevodiva a teprve az po sintracni
(tepelné) ¢i UV tuprave ziskd zddané vlastnosti. Teplota sintrace je dulezitym
faktorem inkousti, jelikoz mnoho substratu jako PET Spatné snasi teploty
nad 130°C. Nejbéznéjsim nanocasticovym materidlem je stiibro (Ag) pro
svou vodivost a chemickou odolnost, kdy napiiklad méd (Cu) podléha Siroké
skéle nezadoucich korozi. Na obrazku 4.5 je porovnani nanocastic a MOD
inkoustu. [1][32]

anoparticle Inks MOD Inks

VS

Nozzléﬂabgging Clogging free
Obrazek 4.5: nanocastice vs MOD, prevzato z [32]

MOD inkousty vyuzivaji rozpustné, kovy obsahujici prekurzory. Tyto in-
kousty neobsahuji zadné ¢astice, které muzou ucpat trysku. Inspiraci pro MOD
inkousty je metal-organic chemical vapor deposition (MOCVD), kdy mnoho
inkoustt pochazi z modifikovanych prekurzori pouzivanych pro MOCVD.
Tato sloucenina se sklada z kovového jadra a tzv. ligandu, coz je podpurna
castice poskytujici elektronové pary centralnimu atomu. Pisobenim termolyzi
se uvolni obal s kovova jadra se sintraci spoji. Teploty pro sintraci se pohybuji
od 150°C do 580°C, coz pro mnoho substrata je nezadouci. Prikladem pro
MOD inkousty mizou byt méd(Cu), zlato(Au), platina (Pt) a st¥ibro(Ag).[32]

Dilezitou soucasti senzoru je i tisk dielektrickych a idedlné hydrofobnich
materidlu slouzici k vymezeni aktivni plochy a ochrané vodivych cest elektrod.
Vyuzivanymi materialy jsou SU-8, polymery jako silikonovy olej a polyamid.
V nékterych c¢lancich se také vyuziva voskovani. Dielektrické materidly jsou
¢asto po tisku tvrzeny UV zafenim. [1][32][33][34]

BN s Uprava natisténého materialu - vytvrzovani

Po natisténi méa inkoust vétsina Spatné, ¢i zadné z zaddanych vlastnosti kvuli
velkému obsahu rozpoustédel nutnych k tisku, a proto musi projit naslednym
zpracovanim(post-processing, aktivaci). Obecné se tato tprava sklada ze
tTi casti, kde prvni je odparovani, pri némz se pri zvyseni teploty zbavime
rozpoustédla. Druhou ¢ésti je takzvané slinovani, kde dochazi ke spojeni
zbylych vodivych nanocastic. Posledni ¢asti je vytvrzovani, kde dochézi
k zlepsenim vétsinou chemickych, mechanickych a elektrickych vlastnosti.
Existuje nékolik zptsobu a technologii k dosazeni pozadovanych vlastnosti
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4. Planarni provedeni

tisténych struktur, kde hlavnimi konkurenénimi parametry jsou rychlost,
teplota, kompatibilita s R2R a samoziejmé cena. Jednotlivymi piiklady mtzou
byt konvencni pec vyuzivajici horkého vzduchu, elektrické zihani, plazmové
zihéni, elektronové zihani, vystaveni ultrafialovému zareni (UV) a vyuziti

intenzivniho pulzniho svétla (IPL).[35] [36][37]

B 4.4.1 Intenzivni pulzni svétlo - IPL

Jednou z nejslibnéjsich metod tpravy materidlu pro tisténou elektroniku,
kterd se jiz vyuziva ve vyrobé je IPL. Principem této metody je ozareni tisténé
plochy kratkym svételnym pulzem emitovanym z vybojky. Materialy jako kovy
nebo uhlik dokézi rychle absorbovat toto zareni a zahrat se az na teploty nad
1000°C, ¢imz dojde ke kvalitnimu slinovani. Diky délce pulzu a své priithlednosti
nebo odrazivosti je substrat chranén a nehrozi jeho poskozeni jako u jinych
metod, kde hranice tepelného poskozeni, kuprikladu plastového substratu
PET, je okolo 140°C. Dalsi vyhodou je moznost vyuziti IPL ke spusténi
chemickych reakci diky sirokospektralnimu zareni. Nevyhodou je pak nutnost
odpareni rozpoustédla pred IPL, jelikoz dochazi k reakci pti rychlém ohfevu.
Na obrazku je znazornén princip IPL, kde se nejdrive nabije kondenzator,
ktery je béhem nékolika milisekund vybit do vybojky. Induktor v obvodu
vytvari obdélnikovy pulz. Emitované zareni je reflektorem nasméroviano na
danou plochu a prochéazi filtrem k snizeni podilu UV. Natisténé castice
absorbuji zafeni a rychle ze zahtivaji na vysoké teploty. Substratem jako PET
vétsina zareni projde a k zahrivani nedochazi. Po slinuti nanocastic je teplo
bud vyzéareno do okoli, nebo absorbovano pouze na povrch substratu diky
jeho nékolikandsobné vétsi tloustce a nizké tepelné vodivosti. [35][37]
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Xenon lamp
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radiation
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Absorption l Heat conduction  *— <y hstrate

Transmission

Obrazek 4.6: Vytvrzovan{ pomoci IPL, pfevzato z [37]
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4.5. Planarni elektrody

B 4.4.2 UV vytvrzovani

Vytvrzovani za pomoci UV zafeni slouzi predevsim k tpraveé dielektrickych,
izola¢nich a ochrannych materidlt. Pii vystaveni UV zafenim zacinaji dvé
slozky spolu reagovat, ¢imz dochazi v inkoustu k polymeraci a téméi okamzi-
tému vytvrzeni. Vyhodou inkoustt tvrzenych UV zafenim je jejich moznost
vyuziti na témeér jakémkoli substratu. Dalsi vyhodou je jednoduchost zafizeni,
jejich nizké spotieba energie pii vytvrzovani, absence tékavych rozpoustédel
a rychlost vytvrzovani. Proces vytvrzovani sice trva déle nez treba IPL, ale je
mozné ho pouzit hned po natisténi. K UV vytvrzovani se také vyuzivaji UV
LED, které maji jesté vyssi energetickou ti¢innost, jsou mensi a je mozné jimi
vytvrzovat pouze ¢astecnou plochu a neprodukuji ozén.[35][36][37]

B 45 Planarni elektrody

Tvorba plandrniho elektrochemického senzoru metodou materidlového tisku
se skldda z nékolika kroku. Prvnim krokem, pokud neni potfeba upravit
substrat pred tiskem, byva vétsinou tisk vodivého materidlu k vytvoreni WE
a CE. Stejnym nebo jinym materidlem mize byt natisténa RE, ktera se v
dalsich krocich muze i nemusi upravovat. Nasleduje tepelna, fotonicka ¢i jina
uprava natisténych materialti rozvedenych v kapitole Po upravé dochazi k
tisku izola¢niho materidlu, ktery slouzi k definici plochy materialu uréeného k
analyze zakrytim piivodl mezi elektrodami a kontakty. Tento izola¢ni materiél
byva casto upravovan UV zafenim. Dal$imi moznymi kroky muzou byt dpravy
WE a RE, kde uprava WE slouzi k zvysSeni proudové odezvy na specifickou
zkoumanou latku a tprava RE slouzi k priblizeni struktury ke klasické RE
k zajisténi co nejstabilnéjsiho potencidlu béhem analyzy. Na obrazku je
zndzornén obecny postup tisku elektrochemického senzoru.[32] [33][38]
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Obrazek 4.7: Postup tvorby plandrniho senzoru, prevzato z [3§]
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B 45.1 Geometrie

Rozmeéry tiielektrodovych planarnich senzorii se pohybuji v fadu desitek
milimetri v obvykle obdélnikovém tvaru. Poloha aktivni ¢asti a celkové
rozméry jsou pak specifické pro danou firmu, ktera ¢asto s tiSténymi planarnimi
senzory nabizi i elektrochemické cely usnadnujici analyzu. Drtivé prevlada
kruhovy tvar aktivni oblasti, kde uprostied byva WE a kolem ni ve tvaru
kruznice je CE a RE. Tvar elektrod miize byt i hranaty, ale ten se vyuziva spise
pri vlastni vyrobé a analyza probiha ponofenim konce substratu s elektrodami
do méfeného roztoku, coz vyzaduje jeho vétsi mnozstvi. Velikost RE témér
viibec neovliviiuje velikost katodického a anodického proudu, a proto jeji
velikost je ze vSech elektrod nejmensi. Naproti tomu velikost plochy CE by
meéla mit minimélné stejnd jako plocha WE, nebo i vétsi, protoze proud
prochazi mezi WE a CE. Na nésledujicim obrazku 4.8 je ukdzka mozného
navrhu planarniho tisténého senzoru. [3][39]

Pomocna elektroda Pracovni
(CE) elektroda
(WE)
Referentni

elektroda (RE)

Obrazek 4.8: Geometrie senzoru

B 4.5.2 Uprava povrchu elektrod

Po natisténi je bézné pired samotnou analyzou predupravit (pre-treatment,
pre-cleaning) povrch WE. Cilem je zbaveni se necistot, zvyseni elektronové
aktivity a zlepseni opakovatelnosti a spolehlivosti méfeni. Tato tprava je
pro elektrochemicky senzor nejjednodussi pres elektrochemickou proceduru,
a to CV. Princip spoc¢iva v nékolikandsobném opakovani cykli v roztoku
nosnych elektrolytu jako KC1, HCI nebo H2S04.[40] Po této tipravé jsou né-
které materidly pak pripravené k elektrochemické detekci diky svym dobrym
elektrokatalytickym vlastnostem a afinité pro biomolekuly. Piikladem muze
byt stfibro nebo palladium. K dosazeni lepsich vysledkti nebo analyze biolo-
gickych latek je casto nutna funkcionalizace WE. Ta je mozna pres metody,
jako materialovy rust, konkrétné oxidaci a chloraci, nebo pfimém nanaseni
materialu, kde lze u nékterych latek vyuzit inkjet tisk.[32] Upravu elektrody
1ze provadét i za pomoci CV dle ¢lanku [32],[33] a [41]. Na obrézku 4.9 je
znazornén vliv Upravy zlaté WE na proudové odezveé.
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Obrazek 4.9: Funkcionalizace WE, prevzato z [41]

B 4.5.3 Quasi reference electrode(&esky?)

Quasi reference electrode (qQRE), nékdy oznacovana i jako pseudo reference
electorde (pRE), je RE, kterd nemd presné definovany potencidl jako klasické
provedeni z kapitoly a po ur¢itém po¢tu méreni se jeji potencial méni.[42]
Nejcastéji je planarni RE realizovana za pomoci stiibra. Cilem je vytvoreni
Ag/AgCl rozhrani, které muze byt realizoviano naptiklad natisténim vrstvy
AgCl na Ag vrstvu. Vétsinou se k tomu vyuziva sitotisk, jelikoz pri inkjet tisku
inkoust obsahujici AgCl muze ucpévat trysky.[32] Dalsi moznosti je vyuziti
CV pii danych parametrech v roztoku HCI nebo pfimym nanaSenim NaClO,
které je po uréité dobé pisobeni odstranéno deionizovanou vodou.[43][44]. Na
univerzité v Glasgow se podafilo vytvorit plné tisténou Ag/AgCl/KCl RE s
odlisnym potencidlem pouze 5mV vuéi klasické RE v de-ionizované vodé.[45]
Jako qRE se da vyuzit i pouze stiibrnd nebo uhlikova elektroda, kde se ale
daji ocekavat horsi vlastnosti ohledné stability.

B 4.6 Informace &lankii o tisténych
elektrochemickych senzorech

Na nésledujici tabulce 4.1 je shrnuti nékolika clanku zabyvajici se tiSténymi

vvvvvv
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4. Planarni provedeni

ANALYZACNI ‘ ‘
TYP ANALYT METODA MATERIALY | SUBSTRAT | REF
Inkjet glukéza CV, Chr9noam— PEDOT:PSS | papir [46]
perometrie
) Potencidlni kro- .
Inkjet FeSO4 Kové voltametric CNT papir [47]
Sttotisk | (crrokvanid | oy prg uhlik rizné [40]
draselny
Sitotisk | JUSinan | prg uhlik, stifbro | PET [39]
kademnaty
) ferrokyanid .
Inkjet draselng CV, EIS Ag, Au papir [41]
. ferrokyanid , -
Inkjet draselny CV, EIS Ag, Au papir 133]
kjet | crrokvanid | oy Ag, Au PEN I38]
draselny
kyselina Ag
Inkjet askorbova, | CV Agt+AuNP PET [48]

oxid sificity

Tabulka 4.1: Seznam nékterych ¢lanku o elektrochemickych senzorech
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Kapitola 5

Prakticka cast

K vytvoreni elektrochemického senzoru technologii inkjet se nabizeji ¢tyti
materialy, a to platina (Pt), zlato (Au), stfibro (Ag) a uhlik (C). Platina a
zlato jsou nejvice vyuzivané materialy pro WE a CE. Problémem téchto dvou
materialu je ale obtizny tisk a samotna vyroba. V diplomové préci [49] byl
vyuzit platinovy inkoust Pt-LT-20 a v ¢lanku [38] zlaty inkoust Au-LT-20
od Fraunhoferova institutu pro keramické technologie a systémy IKTS. V
¢lanku [50] se kvuli nedostateénym parametrum platinového inkoustu od IKTS
rozhodli vytvorit sviij vlastni platinovy inkoust pro inkjet a aerosolJet tisk,
kdy platina ve zredéném roztoku HoPtClg byla redukovana ethylenglykolem
v pfitomnosti PVP (polyvinylpyrrolidon). Kvili parametrium, jako je vysoka
cena a nutna optimalizace tisku pro Pt a Au inkoust, byl zvolen jako hlavni
materidl stiibro, které je nejvyuzivanéjsim inkjet materidlem diky své vysoké
vodivosti a spolehlivosti béhem tisku. Déle byl vyuzit i uhlikovy inkoust,
ktery ale bylo nutné nejdiive charakterizovat.

. 5.1 Materialova tiskarna

K veskerému tisku se vyuzivala tiskarna Dimatix DMP 2831, ktera je dostupna
v laboratori Nanolit na katedfe mikroelektroniky. Tato tiskdrna vyuziva
piezoelektrického DOD, zminéného v kapitole [4.1.2|a je zachycena na obrazku
Zakladni informace o tiskdrné jsou vypsany v tabulce [5.1, v tabulce [5.2
jsou informace o pouzité cartridge a v tabulce jsou doporucené vlastnosti
inkoustu pro idealni tisk.
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5. Prakticka cast

Obrazek 5.1: Tiskdrna Dimatix v laboratofi

Rozmeéry (W/H/D) 673 mm / 584 mm / 419 mm
Tiskova plocha 210 mm x 315 mm (do 0,5 mm)
Hmotnost 43 kg
Opakovatelnost posuvu + 25 pm
Zajisténi substratu pomoci vakua
Vyhrev substratu az do 60 °C
Vyhrev tiskové jednotky az do 70 °C
Frekvence nanaseni kapek 1-20 kHz
Format vstupnich dat soubory konvertované do bitmapy

Tabulka 5.1: Zikladn{ informace k tiskidrné

Trysky 16 piezoelektrickych, rozte¢ 254 pm
Objem kapky 10 pl
Objem 1,5 ml

Tabulka 5.2: Zakladni vlastnosti cartridge

Viskosita [cPs] 10 - 12
Povrchové napéti [dyn / cm] 28 - 42
ph (potencial vodiku) 4-9
Hustota [g / cm?] >1
Teplota tani [°C| > 100
Velikost ¢astic [pm] < 0,2 pm (1/100 velikosti trysky)

Tabulka 5.3: Idedlni vlastnosti inkoustu pro tisk
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5.2. Pouzité materialy a substrat

B 52 Pousité materialy a substrat

Veskery tisk probihal na substrat PET kvili jiz provedené tpravé povrchu
od vyrobce. Vyhody pouziti tohoto substratu a informace o dalSich moznych
pouzitelnych substratech jsou v kapitole Pro tisk aktivni ¢asti senzoru
byly vyuzity dva inkousty. Jeden vysoce vodivy obsahujici nanocastice stiibra
a druhy rezistivni obsahujici uhlik. Hlavnim davodem vyuziti téchto inkoustu
byla jejich cenova dostupnost a rychla aplikovatelnost. Materiadly jako platina
(Pt), zlato (Au) a uhlikové nanotrubice CNT vyzaduji komplexnéjsi pripravu
a jsou nékolikanasobné drazsi.

B 5.2.1 Stiibrny inkoust

K tisku elektrod, privoda a kontaktii se vyuzival inkoust obsahujici nano-
¢astice stibra, konkrétné ANP Silverjet DGP-40LT-15C (Sigma Aldrich PN
736465). Tento material se plni do takzvanych cartridge, které se sklddaji z
vyménitelného zasobniku a tiskové hlavy. V této praci byl pouzit cartridge s
davkovanim 10 pl. Na obrazku je fotka zasazené cartridge v tiskarné.

 Silver dispersion Delivery date 2018-01-03
SA PN 738465 Filled 2019-12-09

Obrazek 5.2: Cartridge s ANP Silverjet

Obsah pevnych ¢astic [%)] 30-35
Povrchové napéti [dyn / cm)] 35 - 38
Viskosita [cPs] 10 - 17
Vytvrzovaci teplota [°C] 120 - 150
Rezistivita [pQ- cm] 11 - 12
Substrat plasticky film

Tabulka 5.4: Zikladn{ vlastnosti ANP Silverjet DGP-40LT-15C [51]

Cartridge s inkoustem ANP Silverjet DGP-40LT-15C musi byt skladovana
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5. Prakticka cast

v chladnicce pfi teploté 4 - 8°C, aby nedochazelo k degradaci materialu. Pred
instalaci cartridge je nutné jej nechat odstat ve svislé poloze priblizné 20
minut, aby inkoust mohl stéci do jednotlivych trysek, a také kvili prizptasobeni
teploty na okoli. Déle se provadi vizualni kontrola pini, aby se ocistily pripadné
zanesené a ucpané trysky. Neni-li vSe v poradku, je nutné ocistit spodni ¢ast
cartridge isopropylalkoholem o vysoké cistoté (Cistota pro mikroelektroniku).

Bl 5.2.2 Uhlikovy inkoust

K tisku WE a CE se kromé st¥ibrného inkoustu vyuzil i uhlikovy JR-700HV,
ktery obsahuje uhlikové saze (carbon black). Zadné skladovaci podminky
nebyly v datasheetu vypsany, a tak pred pouzitim dochéazi jen k vizudlni
kontrole trysek. Pokud je vystupni plocha zanesena, je nutné ji téz otrit
isopropylalkoholem. I pres priznivé vlastnosti udavané vyrobcem dochéazelo
béhem tisku k ucpéani trysek nebo k usazovani materidlu na trysce, kde
postupem ¢asu inkoust zasychal a bylo nutné tento povrch ocistit. Na obrazku
je zasazeny cartridge s uhlikovym inkoustem v tiskarné.

Obrazek 5.3: Cartridge s JR-700 Carbon inkjet ink

Obsah pevnych ¢astic (carbon black)[%)] 5
Povrchové napéti [dyn / cm] 30-35
Viskosita [cPs] 8-12
Vytvrzovaci teplota [°C] 100 - 250
Rezistivita [Q- cm] 0.85 - 0.52
Substrat Polyimid a PET

Tabulka 5.5: Zékladn{ vlastnosti JR-7T00HV[51]
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5.3. Nastaveni a kontrola pred tiskem

B 5.2.3 Dielektricky inkoust

K definovani aktivni plochy a zéroven zamezeni roztékani kapky analyzovaného
roztoku na kontakty byl pouzit dielektricky inkoust DM-INI-7003, ktery se
vytvrzuje za pomoci UV zafeni. Kvili tomu je nutné se béhem tisku zamezit
pronikani UV zafeni. Cartridge je navic celou dobu pod krytem viz néasledujici
obrazek 5.4.

[

nYCOTEG 7003 Dbuered: FER 2020
Dielecirio ink Fillect 2020-03-18

Obrazek 5.4: Cartridge s DM-INI-7003

Obsah pevnych ¢astic [%)] 100
Povrchové napéti [dyn / cm] 34-36
Viskosita [cPs] 10-16
UV vlnova délka [nm] 380-390
UV vytvrzovaci energie [mJ/cm2] | 500-1000

Tabulka 5.6: Zékladni vlastnosti DM-INI-7003 [52]

B 5.3 Nastaveni a kontrola pred tiskem

Software tiskarny umoznuje nékolik moznosti optimalizace tisku. Prvnim z
nich je takzvany drop watcher, umoznujici kontrolu jednotlivych trysek, jejich
c¢istici cykly a nastaveni frekvence. Na nasledujicich obrazcich, konkrétné
obréazek a obrézek 5.6, 1ze vidét trajektorie kapky vychazejici z trysky
¢islo 1. Lze samoziejmé zkontrolovat a prenastavit vSech 16 trysek. Na prvnim
obrazku lze vidét, Ze tryska Cislo 1 neni ucpand a vystrelena kapka se pohybuje
po piimce. Na druhém obrazku lze odecist rychlost kapky, ktera je okolo 7
m/s, coz se pro tisk osvédcilo. Pri tisku vice tryskami je nutné pouzivat pouze
sousedni trysky a je potreba kazdou z nich takto zkontrolovat, aby nedoslo
ke zhorseni kvality tisku.
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Obrazek 5.5: Drop watcher pro sledovani kapek 1
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Obrazek 5.6: Drop watcher pro sledovani kapek 2

Pro kazdy inkoust je potfeba lehce rozdilné nastaveni dle jeho vlastnosti,
jakou je tfeba viskozita. K tomu slouzi waveform editor, kde je mozné nastavit
nejen vysku napéti, ale i jeho trvani a dobu prebéhu. Nasledujici obrazek
zachycuje prubéh napéti pri tisku.
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5.3. Nastaveni a kontrola pred tiskem

Waveform Editor -- Ci\Users\Public\Documents\DimatixDropManagel ‘;‘
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Obrazek 5.7: Waveform editor pro nastaveni prubéhu davkovani

Tésné pred samotnym tiskem lze jesté ménit nékteré parametry, a to v
Cartridge settings. V tomto nastaveni lze ménit globalni nastaveni waveformu
pro jednotlivé trysky jako napéti a frekvenci, ale je mozné ménit i teplotu,
vysku nad substratem nebo pocet a intervaly Cisticich procesti. Na obrazku
lze vidét moznosti nastaveni cartridge. Naptiklad ke stejné rychlosti témer
prazdného a plného zasobniku je tfeba u starsiho nutno pouzit vyssi napéti.
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Obrazek 5.8: Nastaveni cartridge

Poslednim krokem je nastaveni pocatku tisku pomoci orientac¢ni kamery,
pomoci niz je mozné mérit vzdalenosti, ithly a porizovat fotky. Na obriazku
je snimek okna orientacni kamery s vySe popsanymi moznostmi.
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Obrazek 5.9: Okno orienta¢ni kamery

. 5.4 Navrh motiva

Navrh veskerych motiva probihal ve vyvojovém prostiedi CleWin, konkrétné
ve verzi 5.4.8.0. Tento software je velice intuitivni a ovladani je jednoduché.
Jednim z nejdulezitéjsich nastavenich je nastaveni rozliseni mrizky. Ve vétsiné
pripadi postacuje hodnota 100 pm. LiSta pro volbu tvaru pro navrh se nachazi
vlevo spolu s néstroji jako pravitko a lupa. V pravé ¢asti se nachazi zalozka
Layers, kde lze jednoduse prepinat mezi pouzitymi vrstvami. Vysledny navrh
se da exportovat do formatu .bmp, ktery je vhodny pro software tiskarny k
findlni konverzi na format urceny k tisku. Pti vybéru plochy, kterd ma byt
exportovana, je zde moznost nastaveni rozliSeni. Pro vSechny motivy byla
zvolena hodnota 25 pm, coz odpovida 1016 dpi. Na obrazku lze vidét
sadu ¢tyt elektrochemickych senzori s polomérem WE 1 mm, kde vodivé ¢ast

senzoru je modré barvy a dielektricka zelené.
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5.5. Charakterizace stribrného inkoustu
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Obrazek 5.10: Navrhovy software CleWin

. 5.5 Charakterizace stribrného inkoustu

Charakterizace st¥ibrného inkoustu nebyla nutné, protoze dikladné charakte-
rizace byla provedena v diplomové préci [35], kde pfi pouziti pulzu s parametry
200J/300ps IPL dosahuje stfibrna struktura o délce 1,3 cm a $iFce 200 pm
hodnoty 4 €. To odpovida priblizné 60 m$/C].

. 5.6 Charakterizace uhlikového inkoustu

Pro charakterizaci uhlikového inkousty byly pouzity struktury o délce 1,2
cm s ruznou Sitkou 200 pm 400 pm 600 pm. Odpor struktur byl méren na
multimetru Keysight. Kvili obtizim dochazejicim béhem tisku byly natistény 4
vrstvy. Po natisténi byly zméfeny orientacni hodnoty odporu a poté umistény
do pece na 140°C po dobu 10 minut. Po opétovném méfeni nedoslo k témér
zéddné zméné odporu, a tyto malé zmény byly jak ve zvySeni, tak i snizeni
odporu. Podobnych vysledki se dosdhlo i pti upravé pomoci IPL. Tepelna
uprava tedy slouzi pouze k odpareni rozpoustédla. Na obrazku je navrh
a realizace téchto struktur.

—a L i = i
—a B il | i
—a L i = i
—a L a = a
—a B i | i

Obrazek 5.11: Uhlikové testovaci struktury

Pri méreni odporu byly fadky, kde nedochazelo k zadnému nebo spatnému
tisku. Hodnoty v téchto radkach byly i dvacetkrat vyssi, a proto se do
nasledujici tabulky [5.7| vybraly tdaje svédcici o spravném tisku. Z namérenych
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5. Prakticka cast

hodnot byl vypocitan aritmeticky prumeér, smérodatnd odchylka o a odpor
na Ctverec.

Sitka 200 pm || 400 gm || 600 pm
94 45 31
100 48,1 32
120 58,2 38
130 64,3 43
Nameétené hodnoty 131 64 44
odporu R[kQ] pro 4 64 33 23
vrstvy 92 44 29
100 48 34
140 92 64
88 42 29
88 43 29
Pramér [k 104,1 52,7 36
Smérodatna odchylka o | 22,59 16,58 13
kQ /0O 1,735 1,757 1,8

Tabulka 5.7: Charakterizace uhlikovych struktur

. 5.7 \Vyroba planarniho senzoru

Celkovy postup od realizace, tvorby a analyzy je zndzornén na obrazku
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Obrazek 5.12: Postup vyroby tisténého elektrochemického senzoru

Prvnim krokem je vytvoreni ndvrhu v navrhovém softwaru. Z divodu
omezenych rozmért pro vytvrzovani IPL je nutné dodrzet maximéalni rozmeéry
7 x 7 cm. K zajisténi rovnomérného vytvrzovani je dale doporuc¢eno mit
rozméry struktury jesté mensi, a to 4x4 cm. Po dokonceni navrhu a jeho
exportovani do formatu .bmp je jesté nutné ho prevést na format .ptf v
softwaru tiskarny. Software tiskarny se spousti po zapnuti tiskdrny a vyzve
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5.7. Vyroba planarniho senzoru

uzivatele k umisténi cartridge. Pokud bylo vse splnéno z kapitoly |5.2.1| nebo
5.2.2, tak po umisténi cartridge si uzivatel vybere jedno z ulozenych nastaveni
pro dany inkoust, nebo si vytvori nové. Déle je doporuceno zkontrolovat drop
watcher, jestli vSechny uzivané trysky funguji spravné, popripadé zvysit nebo
snizit jejich pocet podle potfeby. Po nahrani motivu zbyva umistit substrat a
prichytit ho k plotné vakuem, aby béhem tisku nedoslo k narazu tiskové hlavy
do substratu. Déale je nutné nastavit vysku hlavy od substratu podle jeho
tloustky, konkrétné na 150 pm, a vyhtev plotny na odparovani rozpoustédla
inkoustu na 35°C. Nasledné byly natisknuty tii vrstvy pomoci stiibrného
nebo ¢tyti vrstvy uhlikového inkoustu. Na obrazku |5.13|1ze vidét jednotlivé
fotky z tiskarny podle poctu vrstev stribrného inkoustu.

Obrazek 5.13: Natisténé stiibrné vrstvy : zleva 1,2 | 3

Po tisku byl vyjmut substrat a nastithan podle natisténych znacek na
¢tverce 7 x 7 cm, které byly nalepeny pomoci lepici pasky na ctvrtkovy
papir o rozméru 10,5 x 10,5 cm. Tyto karty byly umisténé do vysouseciho
boxu po dobu minimélné 24 hodin, jelikoz by po okamzitém umisténi do IPL
komory doslo k destrukei kvili pfitomnosti zbytkové vlhkosti. Vice informaci
se nachdzi v [35]. Vytvrzovani probihalo pfi nastaveni pulzu o energii 200 J a
dobé trvani 300 ps. Na vytvrzeni byly pouzity dva pulzy. Nésleduje zpétna
umisténi vytvrzené struktury do tiskdrny pro natisténi dielektrické vrstvy viz
obrazek [5.14L.

Obrazek 5.14: Natisténé dielektrické vrstvy : prvni netvrzend, tieti tvrzena

Nutné je zajisténi co nejvyssiho zarovnani s tiskovou hlavou bud idedlnim
umisténim, nebo softwarovym srovndnim plotny. Dalsi dtlezitou casti je
navyseni vysky tiskové hlavy od substratu na 750 pm a vyhtev substratu na
45°C. Pro tisk dielektrickym inkoustem bylo vyuzito 15 trysek, konkrétné 2-16.
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5. Prakticka cast

Bylo natistény 3 vrstvy a po kazdé vrstvé se po dobu 2 minut vytvrzovalo
pomoci UV LED lampy. Na obrazku [5.15| lze vidét ilustraci zhotovenych
senzort.

- 9

Stribro I Uhlik DM-INI

Obrazek 5.15: Dva typy senzori : plné Ag a s uhlikovou WE a CE

B 538 Ptiprava roztoki

Pro elektorchemické méreni bylo namichdno nékolik roztoku. Jako hlavni
médium pro vsechny roztoky slouzila deionizovand voda (DI). Pro testovani
senzoru na odezvu za pritomnosti pouze elektrolytu bylo pouzito nékolik
elektrolytu, konkrétné KCI, KNO3, NaOH o molarni koncentraci 0,1 M
a pufr fosforecnanu draselného obsahujici KoHPO4 a KHoPO4 v poméru
(0,536/0,464) M.

Pro analyzu redoxni reakce a EIS byl zvolen standard pro elektrochemii, par
hexakyanozeleznatanu/hexakyanozelezitanu draselného (K4[Fe(CN)y]/K3[Fe(CN)])
o koncentraci (10/10) mM v 0,1 M KCIL.

| X Cyklicka voltametrie

Veskeré méreni CV bylo provedeno na potenciostatu od firmy Ossila s dostup-
nym softwarem. Nasledujici podkapitoly zachycuji postup méreni a analyzu
vysledkl, pricemz zachycené v grafech jsou tfeti cykly méfeni. P¥i méreni
plné planarniho systému byla vyuzita mikropipeta s nastavenym objemem
30nL a pti kombinaci tisténé struktury s tycinkovymi elektrodami bylo nutné
senzor z karty odstrihnout a ponorit do roztoku v elektrochemické cele.
K veskerym méfenim kromé méfeni samotnych elektrolytt byl pouzit roz-
tok K4[Fe(CN)4]/K3[Fe(CN)g4] déle oznacovaného jako K4/K3 o koncentraci
(10/10) mM v 0,1 M KCl. Jako standardni skenovaci rychlost SR byla zvolena
hodnota 100 mV /s kromé méfeni, kde SR byla predmétem analyzy.
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5.9. Cyklicka voltametrie

B 5.9.1 Komeréni senzor Micrux - RS rovnice

Jako reference byl pouzit komeréni senzor od firmy Micrux. Tento senzor je
vyroben sitotiskovym tiskem s uhlikovou WE a CE a stfibrnou RE. Pramér
WE je 3 mm. V dostupném datasheetu nebyly pritomné zadné pokyny ohledné
predcisténi. Obrazek zachycuje prubéh redoxni reakce pii SR 100 mV/s
v potencidlovém okné od -0.6 V do 0.8 V. Hodnoty proudovych peakt byly
porovnany s vysledky Randlesovy—Sevcikovy rovnice a néasledné odvozena
skutec¢nd plocha elektrody.
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Obrazek 5.16: Voltamogram - Micrux

Randlesova—Sevcikova rovnice se da za podminky teploty 25°C zjednodusit
na nasledujici tvar.

ip=2,69-10° n2-A-D2.C-v2 (5.1)

Pro dosazené hodnoty n=1, D=7,2-10"% ¢cm?/s, v=0,1 V/s, C=1-10"5
mol/ cm® a A=0,071 cm? vysla hodnota oc¢ekavaného proudu ip, 162 pA. Tento
proud je o 29% vyssi nez namérend hodnota. Za rozdil v téchto hodnotich muze
nejspise mensi aktivni plocha WE nez navrzenad vyrobcem, lehké poskozeni
WE nebo nezadouci kontaminace roztoku.

B 5.9.2 Komeréni senzor Micrux - vliv SR

Na komerénim senzoru micrux byl déle testovan vliv SR pro 50 mV /s, 100
mV/s, 200 mV /s, 300 mV/s, 400 mV /s a 500 mV /s. Na obrazku jsou
znazornény prubéhy, v tabulce hodnoty potencidlu a proudu pro peaky a
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5. Prakticka cast

na obréazku [5.18| zavislost velikosti proudu na daném SR. Z hodnot v tabulce
5.8| je také patrné, Ze se zvysujicim se SR dochézi k vétsi separaci peaki AFE.

300
200 r
100
E;
'§ 0
o
-100
— H50mV/s
— 100mV/s
200mVis
2007 ——— 300mV/s
— 400mV/s
500mv/s
-300 g . ; ' g . ”
-0.6 0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potencial [V]
Obrazek 5.17: Voltamogramy - Micrux - vliv SR
SR E,q mV] | Lg[uA] | Epe [mV] | Ipe [uA] | Eyp [mV] | AE [mV]
50 mV/S 345 109,1 21 -107 183 324
100 InV/s 374 125,8 -32 -110 172 408
200 mV/S 428 1947 -60 -186 184 488
300 mV/S 438 232,7 -78 -217.7 180 516
400 mV/s 472 259,4 -96 -245 188 568
500 mV/S 471 285,4 -130 -265,5 170,5 601

Tabulka 5.8: Hodnoty peakt pro ruzné SR
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5.9. Cyklicka voltametrie
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Obrazek 5.18: Zavislost velikosti proudu na SR

B 5.9.3 Tycinkové elektrody

Dalsi méteni kviili porovnani plandrniho senzoru s klasickymi tycinkovymi
elektrodami v cele se mérilo na tycinkovych elektrodach, kde se testovaly
tfi WE, konkrétné platinova, zlata a glassy carbon (skelny uhlik). CE byla
platinovy dratek a RE byla argentchloridova v roztoku 3M KCI. Na obrazku
jsou pribéhy s jednotlivymi WE a v tabulce hodnoty peakt.
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100 r J
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<
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o
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-100 B
_150 1 1 1 1 1 L 1
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Potencial [V]

Obrazek 5.19: Porovnani riznych WE u tycinkovych elektrod
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5. Prakticka cast

Elektroda | E,q [mV] | Ipa[uA] | Epe [mV] | I [UA] | Eyjp mV] | AE [mV]

C (skelny) | 402 129 “143 125 1295 545
Au 242 77 -18 -79,6 112 260
Pt 270 73,3 -92 -62,2 89 362

Tabulka 5.9: Hodnoty peakt pro ruzné WE

Pii dosazeni plochy pro zlatou a platinovou WE A=0,0314 cm? a pro skelny
uhlik A=0,0707 vyjdou hodnoty z RL rovnice 71,7 pA a 1,61 pA, coz je pro
prvai dvé zminéné rozdil 7,4% a pro skelny uhlik méné jak 1%.

B 5.9.4 Tistény senzor - Ag

Pfi méfeni senzoru s tisténou st¥ibrnou WE, CE a RE v roztoku K4/K3
dochézelo ke korozi, ktera zapric¢inila nékolikandsobné vyssi proud viz obrazek
5.20/ a zaroven k destrukci natisténého materialu. Dal$i méfeni se zamérovala

na lokalizovani problému a ptipadné vyuzitelnosti jednotlivych elektrod.
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600 | Fal :
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200 | o " N T
200 1 = .
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Obrazek 5.20: Voltamogram tisténého Ag a Micrux senzoru

B 5.9.5 Test tisténé CE - Ag

Testovani CE stribrné elektrody probihalo v elektrochemické cele, kde byl
ponoreny planarni senzor spolu s ty¢inkovou platinovou WE a argentchlori-
dovou RE. Na obréazku [5.21] a tabulce [5.10| je porovnan priubéh tisténé Ag
CE oproti ty¢inkové platinové. Z prubéhu vyplyva, ze tisténé stiibro muze
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5.9. Cyklicka voltametrie

byt pouzito jako CE, ale vlivem prochézejiciho proudu a tenkovrstvé povaze
dochéazelo k odlupovani vrstvy od PET.
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{
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3 0 P4 7
E /// "
-20 A 1
./,.--" ; fx
-40 ..r/ ; .-"lf =
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-60 | " Tigténa CE - Ag ]
-80 : : : : : :
06 -04  -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Potencial [V]
Obrazek 5.21: Rozdil mezi riznymi CE
Elektroda | E,, [mV] | Ipe[uA] | Epe [mV] | Ipe [UA] | Eyjp mV] | AE [mV]
Tycinkova Pt 270 73,3 -92 -62,2 89 362
Ag 358 54.8 -255 52,2 51,5 613

Tabulka 5.10: Hodnoty peakt pro ruzné CE

B 5.9.6 Test tisténé RE - Ag a AgCl

Stiibro se u tisténych elektrochemickych senzorti pouziva prevazné pro realizaci
RE. Argentchloridva ty¢inkova RE se skldda z rozhrani Ag/AgCl/KCl ve
sklenéném pouzdie s fritou na spodnim konci a béhem méreni si udrzuje staly
potencidl. K priblizeni se k tomuto rozhrani byla vyuzita metoda z textu [43]
za pomoci bézného bélidla s koncentraci 40mg/mL NaClO pusobici 2 minuty.
Na obréazku [5.22| a tabulce [5.11] je viditelny rozdil mezi pouzitim Ag nebo
AgCl RE v posunutém potencidlu pribéhi.
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5. Prakticka cast
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Obrazek 5.22: Rozdil mezi riznymi RE
Elektroda Epq [mV] | Lg[uA] | Epe [mV] | Ipe [UA] | Eyjp (mV] | AE [mV]
Ag/AgCl/KCl 270 73,3 -92 -62,2 89 362
Ag/AgCl 470 54,8 -192 -65,9 139 662
Ag 589 74,3 241 -52,4 415 348

Tabulka 5.11: Hodnoty peakt pro ruzné RE
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5.9. Cyklicka voltametrie
B 5.9.7 Test tisténé WE - Ag
Posledni kombinaci byla Ag WE s pouzitim tyc¢inkové CE a RE. Prabéhem

na obrazku se potvrdil predpoklad nezadouci reakce povrchu WE s
roztokem, kdy proud dosahoval hodnot pres 2 mA.
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Obrazek 5.23: Rozdil mezi riznymi WE

B 5.9.8 Tistény senzor - Ag : test elektrolytii

Kvili neptiznivé reakci Ag senzoru na méreny roztok obsahujici 0,1 M KCI
byly provedeny méfeni zamérené na prubéhy dalsich elektrolyti, konkrétné
KNOj3, NaOH a pufr hydrogenfosfore¢nanu draselného. Na obrazku je
ukézka prubéht samotnych elektrolytt o koncentraci 0,1 M v potencidlovém
okné od -0,6 do 0,6.
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5. Prakticka cast
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Obrazek 5.24: Testovani elektrolyt na Ag senzoru

Mira oxidace zapricinila jak odlupovani od PET folie, tak z¢ernani stiibra
zndzornéné na obrazku [5.25

Obrazek 5.25: Destrukce materidlu vlivem vysokého proudu

Dle zjisténych udaju se ukazalo, ze stiibro neni prilis vhodné jako materidl
WE kvili nezddoucim reakcim s mnoha bézné uzivanymi elektrolyty. Tato
skutecnost je pravdépodobné divodem, pro¢ nabidka komerc¢nich senzori se
stiibrnou WE je zna¢né omezena oproti materialim jako platina a zlato.

B 5.9.9 Komeréni senzor Micrux : test elektrolytii

Pred méfenim elektrolyti na tisténém senzoru s uhlikovou WE a CE probihalo
méfeni elektrolytid na komerénim senzoru micrux pro stanoveni referencnich

prubéhu viz obrazek
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5.9. Cyklicka voltametrie
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Obrazek 5.26: Testovani elektrolytd na Micrux senzoru

Z4dny z pribéhi nepekrodil jednotky pA a v potencidlovém okné od -0,4
do 0,4 byly dokonce v fddech nA.

B 5.9.10 Tistény senzor - C : test elektrolytii

Test elektrolytt na tisténém senzoru s uhlikovou WE, CE a stiibrnou RE
dopadl rozdilné oproti komerc¢ni varianté se stejnymi materidly na prislusnych
elektrodach. VSechny elektrolyty vykazovali kapacitni charakter a nedochazelo
k zddnym rastim proudu v okoli potencidlu -0,4 a 0,4 viz obrazek
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5. Prakticka cast
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Obrazek 5.27: Testovani elektrolytt na uhlikovém senzoru

B 5.9.11 Tistény senzor - C

Dalsim krokem bylo zméteni redoxni reakce K4/K3 v 0,1 M KCI na uhlikovych
tisténych senzorech. Prubéh ale nyni vykazoval spise odporovy charakter a
opét se neprojevuji zadné proudové narusty, coz znaci absenci redoxni reakce.
Stejnych vysledku bylo dosazeno i po dvaceti cyklech v 0,1 M KCI k vy¢isténi
a zvétseni povrchu elektrody. Prubéhy na tisténém a komerénim jsou na

obrazku
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Obrazek 5.28: Voltamogram tisténého C a Micrux senzoru
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5.9. Cyklicka voltametrie

B 5.9.12 Tistény senzor - C : test CE

Vzhledem k tomu, ze nedochézelo k redoxni reakci K4/K3 s pouzitim tisténého
uhlikového senzoru, byl proveden obdobny test jako se stfibrnou CE, kde
tato natisténa elektroda byla doplnéna tycCinkovymi elektrodami, konkrétné
platinovou WE a argentchloridovou RE. Z pribéhu na obrazku [5.29| a z
hodnot v tabulce |5.12 vyplyva podobny pribéh jako vykazovala tisténa
stiibrna elektroda. I pres vysoky rozdil odporu elektrod je prubéh témér
identicky a na rozdil od stiibra nedochazi u uhliku k zadnému odlupovani.
7 toho lze usuzovat, ze vysoky odpor struktury je prekazkou pro spravné
fungovani pouze na WE, kde dochazi k reakci.
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Obrazek 5.29: Rozdil mezi riznymi CE
Elektroda | E,, [mV] | Ip[uA] | Epe (mV] | Ly [UA] | Eyjp [mV] | AE [mV]
Ty¢inkova Pt 270 73,3 -92 -62,2 89 362
Tisténd Ag 358 54,8 -255 -52,2 51,5 613
Tisténa C 433 50,9 =273 -51 80 706

Tabulka 5.12: Hodnoty peaku pro ruzné CE
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5. Prakticka cast

B 5.10 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Méreni komercéniho senzoru micrux a tisténych uhlikovych a stiibrnych sen-
zoru probihala v pfitomnosti roztoku K4/K3 v 0,1 M KCI na impedanénim
analyzatoru Bode 100 s frekven¢nim rozsahem 1 Hz az 50 MHz. Pocatecni
hodnota frekvence byla nastavena na 50 MHz a s logaritmickym zménou o 201
bodech se snizovala az do 1 Hz. Na ndsledujicim obrazku je Nyquistiv
graf pro vSechny tii senzory. V tomto grafu je patrné, zZe tisténa uhlikova
elektroda mé odpor prenosu naboje Ry okolo 76 k2. Tyto tidaje jsou ziskané z
pulkruhovité ¢asti tisténé uhlikové elektrody namétené na vyssich frekvencich.
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~ |
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Bl i “ 100 %\‘ \\ x'll |
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Obrazek 5.30: EIS senzoru
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5.11. Shrnuti vysledki

Druhy obrazek 5.31| zachycuje komercéni uhlikovou a stribrnou elektrodu s
hodnotami Rt 337 2 pro komeréni a 205 €2 pro tisténou. Linedrné rostouci
¢ast odpovidajici nizsim frekvencim ma u tisténé stiibrné elektrody thel
ristu vyrazné vyssi jak 45°, coz ukazuje kapacitni chovani difuzni vrstvy. U
komercni je tento tihel z pocatku podobny, ale dle obrazku [5.30] je patrné, ze
se pri nizsich hodnotach frekvence sklani k 45°.
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Obrazek 5.31: EIS tisténého Ag a Micrux senzoru

B 5.11 Shrnuti vysledki

Nejdiive bylo ovéfeno chovani pripraveného roztoku K4/K3 na zakoupenych
tlustovrstvych senzorech od firmy Micrux a klasickych tyc¢inkovych elektrodach
pro stanoveni reference. Po ovéfeni roztoku a metody méfeni byl analyzovan
tistény senzor se vSemi elektrodami ze stfibrného materidlu. Kvili rozdilnym
vysledkim oproti referenci nasledovala série méreni s jednotlivymi tisténymi
elektrodami doplnénymi tyc¢inkovymi. Z vysledki bylo ovéreno, Ze tisténa Ag i
jeji chlorovana verze AgCl jsou vhodné jako RE. Déle bylo zjisténo ze stribrnéa
CE lze pouzit, ale kvili vlastnostem natisténé vrstvy neni plné stabilni.
Nejvétsim problémem je stiibrnd WE, kde pri vSech testovanych elektrolytech
dochézi k nezaddouci korozi, které brani méfeni analytu. Druhym testovanym
tisténym senzorem byl senzor s uhlikovou WE, CE a stiibrnou RE. Ten
sice diky uhlikové WE nevykazoval zadnou neziddouci reakci, nicméné u néj
nedochézelo ani k zddané redoxni reakci. Pti testovani samotné uhlikové CE
s ty¢inkovymi elektrodami bylo zjisténo, ze vysoky odpor uhlikové struktury
vykazuje velice podobny pribéh jako vysoce vodivé stiibrnd CE s rozdilem
absence odlupovani materidlu od PET. Pomoci EIS bylo ovéreno, ze stiibrny
senzor vykazuje podobné vysledky jako komeréni Micrux, a tudiz hlavnim
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5. Prakticka cast

problémem je nezadouci reaktivita stiibrna WE. Naproti tomu uhlikovy
senzor vykazoval prilis vysoky odpor prenosu naboje, coz odpovida linearnimu
voltamogramu.
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Kapitola 6
Zaveér

Cilem préce bylo prostudovani aktudlniho stavu tisténych elektrochemickych
senzoru, navrh vhodnych materiali a procesu pripravy pro vlastni realizaci,
charakterizace natisténych struktur a analyza vysledki. Veskery tisk materi-
alt byl proveden technologii inkjet.

K tisku byly zvoleny dva materidly, a to inkoust obsahujici nanocastice
sttibra a uhlikovy inkoust kvili dobrym vlastnostem pro inkjet tisk a cenové
dostupnosti. Byly zrealizovany dva typy elektrochemickych senzoru, kdy prvni
mél vsechny tfi elektrody na béazi stfibrného inkoustu. Druhy mél realizo-
vanou WE a CE elektrodu uhlikovym inkoustem, ktery bylo nutné nejdiive
charakterizovat.

Na zakladé zjisténych vysledki ani jeden z pouzitych materialt neni vhodny
pro zhotoveni WE, a proto doporucuji vyuziti jinych materiali jako platina,
zlato nebo jind forma uhliku. Naproti tomu natisténd stiibrnd RE a uhlikova
CE vykazovala dobré vysledky.

Budouci priace zamérujici se na tuto problematiku by méli zvazit vyuziti
platinového a zlatého inkoustu, u kterého je nicméné nutné provést optima-
lizaci pro inkjet tisk. Tato optimalizace nicméné vyzaduje hlubsi znalosti
materidlové tiskarny a vlastnosti jednotlivych slozek inkoustu.

Prostor pro zlepseni v této praci vidim predevsim v testovani Sirsi palety
elektrolytt pii charakterizaci stiibrné WE. Dalsim namétem pro zlepseni
mohla byt hlubsi reserse o vyuziti stt¥ibra v elektrochemii, jelikoz se jedné o
pomérné komplexni problematiku.

Vzhledem k dosazenym vysledkiim povazuji cile této prace za splnéné. Tato
prace predstavila moznosti realizace elektrochemickych senzora zhotovenych
pouze technologii inkjet. Nejvétsi prinos této prace vidim v detailnim névrhu
a realizaci elektrochemického senzoru touto technologii.
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Seznam zkratek

BIA batch injection analyza. 8, 9

CE pomocné elektroda. viii, ix, 25, 26, 29, 32, 41, 43-45, 47-49, 51, 53, 55
CNT carbon nanotubes. 22, 31
CV Cyklické voltametrie. 26, 27, 40

DOD drop on demand. 21, 29

dpi dots per inch (pocet tecek na palec). 36

EDLCs electric double-layer capacitors. 5
EIS Elektrochemickéd impedancni spektroskopie. ix, 16, 28, 40, 52, 53

FIA flow injection analyza. 8, 9

IPL Intenzivni pulzni svétlo. 24, 25, 37-39
MOD metal organic decomposition. 22, 23
OZ operacni zesilovac. 11

PEN polyethylennaftalat. 22
PET polyethylentereftalat. 22—24, 31, 45, 48, 53

R2R Roll-to-roll. 19-22, 24

RE referentni elektroda. viii, ix, 7, 9-11, 25-27, 41, 43-47, 49, 51, 53, 55
SR scan rate. vii-ix, 15, 16, 40—42

UV Ultrafialové zareni. 24, 25

WE pracovni elektroda. viii, 6, 9, 10, 25, 26, 29, 32, 36, 41, 43, 44, 47-49,

51, 53-55
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P¥iloha A

Vybaveni v laboratofri

Obrazek A.1: IPL v laboratori Cemis

Obrazek A.2: TPL display s oknem pulzu
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A. Vybaveni v laboratori

Obrazek A.3: IPL komora

Obrazek A.4: UV LED pro vytvrzovani
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A. Vybaveni v laboratori

Obrazek A.5: Potenciostat Ossila

Obrazek A.6: PC s méfici aparaturou
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A. Vybaveni v laboratori

Obrazek A.7: Mérici aparatura

Obrazek A.8: Bode 100 a Keysight
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A.1. Ostatni

. A.1 Ostatni

Obrazek A.9: Vsechny nati$téné struktury
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