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Abstrakt

Tato praca sa zaobera vplyvom plazmy na uhlikové pracovné elektrody a na ich
elektrochemickii odozvu. Teoretickd Cast’ prace popisuje technoldégiu hrubych vrstiev,
pracovné¢ uhlikové elektrody, cyklicki voltampérometriu, meranie kontaktného uhla
a plazmu. Experimentdlna cast' je venovand charakterizacii plazmou modifikovanych
elektroéd. Vysledky su porovnavané s nemodifikovanymi elektrodami.

Abstract

This thesis is focused on the effect of plasmatic oxidation of carbon working electrode
on its electrochemical response. In the theoretical part, the thesis describes thick film
technology, working carbon electrodes, cyclic voltammetry, contact angle measurement and
plasma. Experimental part is dedicated to characterization of plasma modified electrode.
Results are compare with unmodified electrodes.

KPucové slova:

Elektrochemicky senzor, pracovna elektroda, preduprava, hrubé vrstvy, plazma, cyklicka
voltampérometria, kontaktny uhol.
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Electrochemical sensor, Thick film, Working electrode, Pretreatment, Plasma, Cyclic
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Uvod

Od roku 1922 kedy Jaroslav Heyrovsky prvy krat publikoval svoju pracu ohl'adom
polarografie — za ¢o dostal v roku 1959 aj Nobelovu cenu za fyziku — ubehlo pomerne vela
rokov. Elektrody, ktoré kedysi pouzil pre svoje experimenty V dnesnej dobe vdaka
vedecko - technickému rozmachu st vylepSené alebo kvoli svojej toxicite postupne
nahradzované. [1,2]

Vyznamny vplyv na zlepSovanie ale najmé miniaturizaciu elektrod ma hrubovrstvova
technologia. Vd’aka nej mozeme vyrobit senzory svelmi malymi rozmermi, réznym
designom a k ich vyrobe vyuzit' vel'ké mnozstvo materialov. Pasty pouzivané pri hrubych
vrstvach sa skladaju z viacerych zloziek aby po vypale mal vysledok pozadované vlastnosti
(vysokt odozvu, velku citlivost’ apod.). Niektoré tieto zlozky mozu pri elektrochemickych
reakciach ovplyviiovat’ odozvu a d’alej vstupovat’ do reakcie a tym negativne ovplyviiovat’
vysledky. Preto je snaha tieto pasty modifikovat’ tak, aby bolo dosiahnutych ¢o najlepsich
vysledkov a primesi ¢o najmenej ovplyviiovali prebiehajucu reakciu. Pri modifikaciach
samotnych past sme obmedzovany tym, Ze po ich vypale sa mézu zmenit’ vlastnosti a nemusi
sa dosiahnut’ pozadovanych parametrov, ktoré zavisia od pouzitia vyrobku. Preto je tu aj
moznost’ zlepSovania vlastnosti past po ich vypale. Prikladom je modifik4cia povrchu
povodnej pasty inym materialom (chemickou latkou) alebo aktivacia (predtprava) povrchu
elektrody pred samotnym meranim. Jednou z moznosti takejto predupravy je vystavit' uz
vytvrdenu pastu pdsobeniu plazmy.

Ciel'om tejto prace je zistit', aky bude mat’ vplyv plazma a jej parametre (pouzité plyny,
vykon a ¢as poOsobenia) na vlastnosti pracovnej hrubovrstvovej uhlikovej elektrody
vyrobenej pomocou siet'otlace. Vplyv plazmatickej predupravy na elktrochemické chovanie
elektrody bude skimany pomocou cyklickej voltampérometrie v roztoku ferro-ferrikyanidu
draselného. Zmeny na povrchu elektrody budt sledované pomocou SEM mikroskopu.
ZlepsSenie, popripade zhorSenie zmacavosti povrchu tlacenej elektrody bude zhodnotené
pomocou merania kontaktného uhla.



1 Hrubé vrstvy

Hrubé vrstvy maju amorfnu Struktaru, vytvaraju sa aditivnym spdsobom, nevakuovymi
metédami nanaSania. Po naneseni pasty nasleduje vypal pri teplote okolo 850°C (zalezi od
typu pasty). Hrubka pasty po vypale urcuje, ¢i je to tenka vrstva alebo hruba vrstva. Tenké
vrstvy sa pohybuju v rozmedzi desiatok az jednotiek pum a hrubé vrstvy radovo v desiatkach

um. [3]
1.1 Pasty pouzivané Vv technolégii hrubych vrstiev

Pasty st viaczlozkové systémy Sroznymi chemickymi a fyzikdlnymi vlastnost'ami
s oddelenym povrchovym rozhranim. Ddlezitou vlastnostou tychto past je, Zze sa ich
viskozita meni v zavislosti na zmene mechanického tlaku. Tento atribut sa nazyva
tixotropnost’. Kvoli pdsobeniu tlaku stierky sa dosahuje najnizsej viskozity pri prenose pasty
zo sietky na podlozku (Chyba! NenaSiel sa Ziaden zdroj odkazov.). Dosiahnutie
ptimalnych vysledkov pri nandSani pést zalezi nielen od vlastnosti past samotnych
(viskozita, velkost’ Castic...), ale aj od vlastnosti stroja, ktory nanasa pastu na podlozku. [4,5]

APasl| | 1K [mm:s’]
- Odskok siet’Ky 410’
i 410’
10%4 T
5 110
10'+ v 110°

—_—
t|s]

Obr. 1 Zavislost’ viskozity pasty od tlaku pri siet'otlaci podla [5]
1.1.1 Polymérne pasty

Polyméry su vo vSeobecnosti latky, ktoré v makromolekulach obsahuju ¢lanky
retazcov mnohonasobne sa opakujicich monomérov Vyvoj polymérnych pést zacal
od roku 1970 kvoli tomu, Ze umoziovali vyrabat’ lacné hybridné integrované obvody.
Tieto pasty obsahuji polyméry alebo polymérne zluceniny s nizkou vytvrdzovacou
teplotou (okolo 200°C). Vyhodou tychto past je: rychly aditivny proces, efektivne
suSenie pri nizkych teplotdch, nizke vyrobne néaklady, st ekologické, Sirokd Skala
substratov, moze sa na ne nanaSat’ viac vrstiev, mozna integracia do pasivnych
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komponentov. Nevyhodami st: nizsia vodivost’, Struktara vac¢sich rozmerov, mensia
odolnost’ vo¢i oderu. [6-10]
Polymérne pasty sa pouzivaju napriklad:

e Vv mikromechanickych aktudtoroch — polymérne pasty sa nandsaju na
keramicku dosku s hribkou menSou ako 200 um. Pripadne sa mozu
aplikovat’ priamo na zariadenie, v ktorom budt pouzité mikromechanické
aktuatory. Pri aplikacii priamo na zariadenie je mozné pouzit’ dve metody
nanasania. Prvou je klasické nanaSanic pomocou sietotlace, druhou
metddou je skombinovanie piezoelektrického materidlu s polymérom za
vzniku kompozitnej hrubej vrstvy. [11]

e Vpolymérnych hrubo vrstvovych rezistoroch — maju nizku teplotu
spracovania pri vyrobe, su cenovo dostupnejsie oproti klasickym tlacenym
rezistorom amaju Siroky rozsah odporu. Analyzou pomocou metddy
kone¢nych prvkov sa ukdzalo, ze presnost’ rezistora zalezi aj od ostrosti
okrajov, ktoré maju lepsie polymérne rezistory. [12]

e pri merani pH — aktivna vrstva na tlacenej elektrode je zalozena na hydrate
oxidu ratenia, ktory drzi na polymérnej matrici. Rozsah pH takéhoto senzora
sa pohybuje v rozmedzi od 2 do 10. Odozva vel'mi zavisi od toho, ako je
senzor stary a pri akych podmienkach bol skladovany. [13]

e vsenzoroch na detekciu latok v krvi — na polykarbonatovy substrat sa
postupne nandSaju pozadované polymérne pasty (Ag/AgCl, sluzi ako
referenéna elektroda, uhlikova pasta sa pouziva ako pracovna). Daldim
krokom je, ze sa na pracovnu elektrédu nanesie vrstva uhliku obohatena
0 oxid manganicity. [14]

e v snimacoch teploty plynu — za tymto uc¢elom boli do polymérnej pasty
primieSané NiO a Fe2Oz3 V troch rdznych pomeroch (75/25, 50/50, 25/75%)
a tieto pasty boli nanesené na sklenenti podlozku. Na vyrobenych senzoroch
boli  detekované: metanol, etanol, propanol, toulén, aceton
a tetrahydrofuran. Tento typ senzora mal najlep$iu odozvu pri touléne
a propanole. Ako najlepSia kombinacia pomeru bola 25/75%. [15]

1.2 Metody nanaSania past

Pozname viacero mozZnosti ako naniest’ pastu na nosny substrat (siet'otla¢, Sablonova
tla¢, popis). NajcCastejSie sa pouziva siet'otlac. [3]

Prave sietotla¢ vyuziva tixotropnost past. Pri nanaSani pasty na substrdt cez
siet'otlacov Sablonu klesa jej viskozita a po odskoku $ablony znova stiipa jej viskozita (Obr.
1). Ako Sablony st pouzité sietky. Zakladné parametre siet'ok su hustota tkaniny a svetlost’
sietky. Vyrabaju sa z polyesteru alebo z nerezovej ocele. Polyesterové sietky sa pouzivaju
pri beznych aplikacidch a vyznaCuju sa nizkou cenou, kratSou Zivotnostou. Sietky
Z nerezovej ocele sa pouzivaju pri realizacii vel'mi presnych Struktar, kde sa Sirka Ciary
pohybuje okolo 100 um. Podl'a toho ako na tieto sietky nanaSame motiv ich rozdel'ujeme
na: priame anepriame Sablony. Pri priamych Sablonach sa na sietku nanesie vrstva
fotocitlivého materidlu (s hribkou priblizne 25 pm), ktora uzatvori otvory sietky. Cez
matricu sa pomocou ultrafialového svetla osvieti fotocitlivy material, pricom doéjde k jeho
polymerizacii a po vyvolani zostavaji vol'né oka sietky len v miestach, kde bude nanasana
pasta. [3,5]

11



VWW /\O/\O/\O/\
Ao OO LD M\%
b)

a)

Obr. 2 a) priama $ablona b) nepriama $ablona podl'a [5]

U nepriamych Sablonach je motiv vytvoreny na plastovej alebo kovovej folii. U plastovych
folii je svetlocitliva emulzia na plastovom nosici, ktory sa po vyvolani odnime zo sietky. Pri
kovovych foliach sa motiv bud’ do nej vylepta, alebo vypali laserom. U tohto typu folii je
velkou vyhodou rozliSenie tlaceného motivu, nevyhodou je narocnejSia a nakladnejSia
vyroba oproti plastovym foliam. [3,5]

Vel'mi podobnou metdédou nanaSania past je Sablénova tla€. Jedinym rozdielom je, Ze
pri nanasani pasty je kovova $ablona uchytena do ramu a polozena priamo na substrat.
Hrabka nanesenej vrstvy pasty je uréena hribkou $ablony. Takymto spdsobom mozeme
nandsat’ jednoduché stvislé plochy. Z tohto dovodu sa najcastejSie tito metdda pouziva
k vytvaraniu kontaktnych ploch a k nanaSaniu spajkovacich past. [3,5]

Najmenej pouzivanou metodou nanasania past je manasanie popisom. Je to vel'mi
presny spdsob aplikdcie past na substrat pomocou programom riadeného diamantového
hrotu alebo davkovatom. Nevyhodou ale je velka technologicka naroc¢nost’ a vysoké
pociato¢né naklady. [3]

1.3 Nosné substraty pouzivané pre hrubovrstvové technologie

Niekol'ko desiatok rokov sa pri hrubych vrstvach ako nosny substrat pouziva keramika.
Keramické substraty sa pouZivaji najéastejsie preto, lebo spiiaji vyssie naroky na
spolahlivost’ realizovaného obvodu, alebo jeho casti. Narocnost’ na substrat svisi
s konkrétnou aplikaciou, alebo s pozadovanych vlastnosti obvodu. [3]

Zékladnou vlastnostou keramiky je, ze dokaze znaSat' vysoké teploty okolo
1300 — 1500°C. Z tohto hladiska je vhodna pre pouzitie pri hrubych vrstvach. Pri vypale
pasty sa teplota pece pohybuje okolo 850°C. Dal§imi vyhodami je vysoky elektricky odpor,
vysoka elektricka pevnost’ a vel’ky rozptyl tepelnej vodivosti. Tato vodivost’ byva obvykle
nizka, ale ndjdu sa aj keramiky, ktoré maji tepelni vodivost’ vdcsiu ako kovy. Su to
napriklad: oxid berylnaty (BeO) a nitrid hlinity (AIN). Oxid berylnaty sa v sti¢asnej dobe
pouziva len vel'mi malo, pretoze je toxicky. NajcastejSie sa pouziva v aplikaciach s vysSim
teplotnym namahanim. Oxid berylnaty nahradil nitrid hlinity. Nitrid hlinity by sa mal
pouzivat’ iba do teploty 800°C. Pri prekroceni tejto teploty dochadza k silnej oxidacii
keramiky. Jeho vyhodou je, Ze ma koeficient teplotnej rozt'aznosti podobny ako kremik
a preto sa moze priamo pripojit k VLSI (Very Large Scale Integration) ¢ipom. [9,16]

Z mechanickych vlastnosti sa keramika vyznacuje svojou mechanickou stalostou
a chemickou odolnostou. Nevyhodou je, ze mé nizku odolnost’ vo¢i nahlym zmendm
teploty.

NajcastejSie pouzivané keramické materidly su:
e kremicita keramika,
e titaniCita keramika,
e materialy na baze oxidu hlinika, berylia alebo nitridu hlinika.
Najznamejs$im keramickym materidlom je korundova keramika (Al20s). Porovnanie
vybranych vlastnosti keramickych materialov je v Tab. 1. [16]
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Tab. 1 Vlastnosti vybranych keramickych material'ov podl'a [3,16]

Vlastnost’ Al203 AIN BeO
Tepelna vodivost’ A
W /m - k] 10-35 | 140-170 | 150-250
Koeficient tepelnej rozt'aznosti a
[10-5K~1] 5,50 2,65 5,40
Elektricka pevnost’
(kV /mm] >10 15 10
Relativna permitivita & 9,7 8,9 6,7
Merny odpor 7-1013 | > 103 | 10
[Q - mm]

Pri pouziti polymérnych péast mézeme pouzit’ ako nosny substrat aj organické materialy.
St to polymérne materialy na baze izolantu z organickej zivice (epoxidova a fenolicka
zivica). Nevyhodou organickych materialov je, ze maju vel'ka navlhavost’. [4]

1.4 Hrubovrstvové senzory

Rozvoj hrubovrstvovej technologie umoziuje nahradzanie klasickych senzorov za
rozmerovo mensie SeNzory s porovnatelnou presnostou. Dalsou vyhodou je, Ze mozeme
dané senzory eSte modifikovat’, ¢im zlepSime ich presnost’ alebo Specifikujeme pouzitie.
Hrubovrstvové senzory mozu slizit’ na meranie roznych veli¢in a m6zu byt rdznych tvarov
a vel'kosti.

Mandal a kolektiv [17] pouzili senzor od firmy DropSens (Obr. 3) s dizkou 33 mm,
Sirkou 10 mm, hriibkou 0,5 mm a priemerom pracovnej elektrody 4 mm, ktory modifikovali
tatani¢itymi nanorirkami (TiO2-NT). Jeden gram komer¢ne dostupnych titaniéitych
nanodastic rozmie$ali v40ml 10 M hydroxidu sodného priblizne dve hodiny. Dalej
nasledoval ohrev na teplotu 130°C po dobu 72 hodin v autoklave z nerezovej ocele, ktorého
povrch bol potiahnuty vrstvou teflonu. Zmes sa ochladila na teplotu 25°C a obnovila sa
v centrifige s ndslednym premytim v 0,1 M roztoku kyseliny chlorovodikove;j
a deionizovanej vode pokial’ sa nestabilizovalo pH vzorky na hodnote 7. Nasledne produkt
vysusili pri teplote 100°C a nakoniec bol zihany pri teplote 400°C po dobu 5 hodin. Takto
upraveny senzor mal slizit’ na detekciu proteinov s malou koncentraciou v roztoku.

®

Obr. 3 Elektrochemicky senzor C110 od firmy DropSens [18]

Adamek a kolektiv [19] sa zamerali pri elektrochemickom senzore na pomer referen¢ne;j
elektrody ku pracovnej a skiimali aj vplyv plochy elektrod. Pri klasickych elektrodach je
pomer u dvojelektrédovom usporiadani 50:1. Velka plocha referencnej elektrody zlepsuje
potencialovu stabilitu. Pri trojelektrédovom usporiadani sa moéze velkost tejto plochy
zmenSit. Pri hrubovrstvovych senzoroch sme limitovani velkostou substratu kde si
nemdézme dovolit’ nejako zvacSovat plochu elektrod. Preto autori vyskusali na zvacSenie
plochy 3D systém. To znamena, Ze priemer plochy bol rovnaky, ale zvacsili jeho vysku a tak
dosiahli vi¢§iu plochu. Dalej bola plocha pracovnej elektrody modifikovand dvomi
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sposobmi. Prvym je nanesenie 20 zlatych guli¢iek (Obr. 4a) a druhym spojenie 20
drétikovymi spojmi (Obr. 4b).

Pracovna elektroda bola vyrobena zo zlata, referencna elektroda zo striebra a pomocna
bola z platiny. Pracovna elektroda bola vypal'ovana pri teplote 850°C po dobu 10 mint.
VSetky pasty boli vyrobené firmou ESL ElectroScience z Velkej Britanie. Porovnanim
klasického hrubovrstvového senzora stakto upravenym senzorom dosiahol lepSich
vysledkov upraveny senzor.

Obr. 5 Elektrochemicky senzor pouzity pri Gprave [19]

V d’alSej praci [7] sa Adamek a kolektiv pokutsali senzor (Obr. 5) upravit’ tak, ze k nemu
eSte implantovali priamo potenciostat. Pri klasickych elektrodach sa ziskany signal pomocou
tienenych kablov prenasa do potenciostatu a d’alej spracovava. Signal ma dobru odozvu a je
pomerne Cisty, ¢o je vhodné pri pouziti v konvenénych aplikaciach. Nevyhodou klasickych
elektrod ale je ich vel'kost. Pri hrubovrstvovych senzoroch je sice velkost’ a ich chemicka
odolnost’ lepsia, ale s menej odolné voci ruseniu a signal z takychto elektrdd je vel'mi maly.
Preto sa Adamek a kolektiv rozhodli implementovat’ potenciostat priamo na podlozku
senzora (Obr. 6). Tymto krokom skratili prenosovu cestu signalu, ¢im zmensili moznost’
rusenia a ubytku na intenzite signalu. Nasledne je signal zosilneny a spracovany priamo v
Cipe senzora. Spracovany signal je poslany do pocitaca, kde s nim uzivatel moze d’alej
pracovat’. Senzor sa nastavuje v pocitaci, ktory odosle informacie do ¢ipu, ktory potom riadi
cely proces merania. Pri merani senzor pracoval spravne, ale vyskytol sa na fiom vel'ky Sum,
ktory mohol byt pravdepodobne sposobeny zmenou objemu meranej vzorky.
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Obr. 6 Elektrochemicky senzor s potenciostatom. [7]

Manjjakal a kolektiv [10] navrhovali pH senzor vyrobeny pomocou hrubych vrstiev
(Obr. 7). Ako nosny substrat pouzili aluminu (Al203) so $irkou 20 mm a vyskou 40 mm. Na
vrch substratu naniesli striebornd vodivi vrstvu hrebefiovitej $truktiry. Sirka jedného
vybezku je 0,5 mm a jeho dizka je 10 mm. Vzdialenost’ medzi dvomi vybezkami je 0,5 mm.
Po naneseni vodivej pasty bola doska zohriata na teplotu 120°C po dobu 20 minut, kvoli
odpareniu rozpust'adla a suSeniu pasty. Nasledne bola vypal'ovana pri teplote 850°C po dobu
30 minut. Po ochladnuti na dosku bola nanesena citliva vrstva oxidu ruthenicitého (RuOz)
s rozmermi plochy 19 mm a 13 mm. Vrstva oxidu bola susena pri teplote 120°C po dobu 20
minut a vypalovana bola pri teplote 850°C a 30 minut. S takto pripravenym senzorom
uskuto¢nili zakladné merania a zistili, Zze odozva je vyrazne zavisla na koncentracii ionov
(H* alebo OH") adsorbovanych na povrchu citlivej elektrody z oxidu ruthenicitého.

Integrovana stricborna eleldroda
Vrstva RuO2

Obr. 7 Hrubovrstvovy pH senzor podl’a [10]

Kohl akolektiv [20] sa vo svojom vyskume zamerali na senzory teploty, rotacnej
rychlosti a pozicie. Ako senzor teploty bol pouzity termoclanok. Na meranie teploty vyuZziva
Sebeckovho javu. Dva rozli¢né materialy st na jednom konci senzora rozpojené a na druhom
konci spojené. Pri zahrievani spojeného konca sa na opa¢nom konci objavi napdtie. Toto
napditie vznika kvoli roznej praci elektronov v pouzitych materidloch. Podl'a napdtia mozeme
nasledne urcit’ teplotu spojeného konca. Na termoclanky sa pouZzivaji Standardizované
materialy a podla toho ich rozdel'ujeme akého su typu. Napriklad termoclanok typu T je
zliatina medi a konstantanu a pracuje v rozsahu teplot - 200°C az + 350°C. Dalej pozndme
termoc¢lanky typu K (chromnikel — nikel), J (zelezo — kons$tantan), E (chromel — konStantan)
atd’. Ako nosné substraty pouzili izolovanl ocel’ a tiez aj keramiky s réznou pdreznost'ou
(Obr. 8). Na niektoré typy keramik boli nanesené adhézne vrstvy pre lepsie prilnutie pasty.
Po naneseni jednej vrstvy pasty nasledovalo kratke suSenie po dobu 30 minut pri teplote
125°C. Po aplikovani poslednej vrstvy nasledovalo znova susSenie na teplom vzduchu
a vypal. Teplota pece sa menila od 750 °C do 900°C pre typ T (Cu-CuNi) a od 1100° az
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1250°C pre typ K (Ni-NiCr) v dusikovej atmosfére. Takto zhotovené senzory vykazovali

Standardnti odchylku az do teploty 450°C, dosahovali rovnakej tirovne signalu a presnosti
ako klasické termoclanky.

Obr. 8 Termoclanok typu T na rdoznych substratoch [20]

Kohl akolektiv [20] sa pokusili pomocou hrubovrstvovej technoldgie vyrobit
magneticky senzor rotacnej rychlosti a pozicie. Vyrobili dva typy senzorov. Na
nemagnetickii ocel’ (Obr. 9a) bola pomocou sietotlate nanesena magneticka vrstva
(AINiCo), ktora po vypale mdze byt snimand pomocou hallovej sondy. Radialne
usporiadanie nanesenych ¢iar je navrhnuté kvoli meraniu rotaénej rychlosti. Senzor je mozné
vyrobit’ aj na keramike, nehrdzavejucej oceli alebo tiez na materidly, ktoré boli vyrobené
pomocou praskovej metalurgie (Obr. 9b). Magneticky material naneseny na ocelovych
Struktarach nedosiahol koercitivitu a magneticki remanenciu, ktord bola uvedena
vV literatire. Pri merani rota¢nej rychlosti bol dosiahnuty adekvatny magneticky vykon, aby
mobhla hallova sonda zaznamenat’ pohyb.

b)

Obr. 9 a) Radialne usporiadana AINiCo vrstva na nemagnetickej oceli, b) Radialne
usporiadana AINiCo vrstva na oceli vyrobenej pomocou praskovej metalurgie [20]
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2 Elektrochémia

Elektrochémia je cast’ fyzikalnej chémie a vSeobecne sa definuje ako nauka
0 vzajomnych vzt'ahoch medzi energiou chemickou a elektrickou. Zaobera sa rovnovahou
a dejmi v sustavach, ktoré obsahuju elektricky nabité Castice. NajcastejSie to byvaju
elektrony aidény. Ak sa deja zcastiuju elektrony, hovorime o vodicoch prvej triedy
a skiimané latky priechodom elektrického prudu sa chemicky nemenia. Medzi vodice prvej
triedy zarad'ujeme kovy a uhlik. Pri zapojeni i6nov do deja, hovorime o vodicoch druhej
triedy. Priechodom elektrického pridu cez skiumanu latku sa chemicky meni. Do tejto
kategorie patria elektrolyty a roztoky, ktoré maja vol'né iony. [8,21]

Pre ziskanie vysledkov pouzivame pri merani v elektrochémii elektrédy. Mozeme ich
rozdelit’ viacerymi sposobmi. Podl'a druhov rozdel'ujeme elektrody na:

e elektrody prvého druhu: prebieha na nich jedna chemicka reakcia. Tvoria jeden
prvok ponoreny do roztoku svojich i6nov. Delime ich na katidonové (napr.
vodikova elektroda) a anidnové (chlérova elektroda). Vodikova elektroda bola
vybrana ako vztazna elektroda, ¢ize ma nulovy potencidl a potencidly ostatnych
elektrod st odvodené od nej. [8,22]

e elektrédy druhého druhu: ich elektrochemicky potencial sa uréuje zmieSanim
dvoch reakecit, napriklad chlorido - strieborna elektroda (AgCl). Pouzivaji sa ako
referencné a ionovo selektivne elektrody. [8,22]

e elektrody treticho druhu: st polarizovate'né a prichadza unich k vymene
elektronov. St zlozené z uslachtilych drahych kovov, alebo moézu byt’ vyrobené
z ortuti alebo uhlika. [22]

Z hl'adiska analyzy materidlov moZeme elektrody este rozdelit’ na:

e Porovnavacie: nazyvaju sa tiez referencné. Ich potencidl nezavisi na
koncentracii meranej latky. Maju stale rovnaky potencial. [8]
e Merné: ich potencial zavisi na koncentracii skimanej latky. [8]

Podla poctu pouzitych elektrod rozdelujeme elektrochemické merania na systémy
s dvojelektrodovym a trojelektrodovym usporiadanim. Viac o dvojelektrodovom
usporiadani a elektrédach sa mozno dozvediet v préci ,,Charakterizace tiielektrodového
elektrochemického senzoru® [23].

2.1 Systémy s trojelektrédovym usporiadanim

Systémy s trojelektroédovym usporiadanim sa najcastejSie pouzivaju ked je odpor
skimanej latky pomerne velky. V tejto konfiguracii sa nachadzaju tri elektrody: pracovna,
pomocna referencna. NajcastejSie sa ako pracovna pouziva uhlikova elektréda, pomocna
platinova a referencnd byva z chloridu strieborného. Princip merania v trojelektrédovom
usporiadani je, Ze referencnou elektrodou prechadza konsStantny potencial a meni sa iba
potencidl pracovnej elektrody, priCom prud prechddza medzi pracovnou a pomocnou
elektrédou. Vzhl'adom k tomu, ze referencnou elektrodou neprechadza ziaden prud (alebo
len vel'mi maly), slizi na meranie potencialu pretekajuceho pracovnou elektrodou. Pri
merani by mala byt’ referen¢na elektroda umiestnena ¢o najblizsie K pracovnej elektrode,
kvoli minimalizacii rezistivity. [24]
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2.2 Pracovné elektrody

Pri elektrochemickych meraniach je vel'mi dblezita pracovna elektroda. Ak pouzivame
voltampérometrické metddy (napriklad cyklickii voltampérometriu), vysledok je velmi
ovplyvneny materialom, z ktorého je vyrobena pracovna clektroda. Mala by poskytovat’
vysledky, ktoré nie st vo vel'kej miere ovplyvnené Sumom a dali by sa reprodukovat’. Cely
vysledok zavisi od dvoch faktorov: redoxnej reakcie skumanej latky a prudu, ktory
prechadza elektrodou podas merania. Dal§imi Ginitel'mi, ktoré by mohli ovplyviiovat’ vyber
materidlu, z ktorého by bola elektroda vyrobena, su: elektricka vodivost, potencialové okno
(Obr. 10), reprodukovatel'nost’ povrchu, mechanické vlastnosti, cena, dostupnost’ materialov
a toxicita. Najviac pouzivané materialy na pracovnu elektroédu sa ortut, uhlik a vzacne kovy
(napriklad platina a zlato). [25]

Pt I |1 M H,S0O,
I |1 M NaOH
I |1 M H,SO,
I |1 M KCI
Hg
I |1 M NaOH
I 10,1 M Et,NOH
c{ | |1 M HCIO,
| | 0,1 M KClI
| | | | |
+2 +1 0 -1 —2
Napatie [V]

Obr. 10 Potencialové okno platiny, uhlika a ortuti v r6znych roztokoch podl'a [25]
2.2.1 Pracovné uhlikové elektrody

Uhlik je najastejsie pouzivany elektrodovy material v elektro analytickej chémii a je
dostupny v roznych mikrostruktirovych variantach: grafit, skleny uhlik, uhlikové vldkna
a amorfny prasok. Jeho vyhodou je, Ze ma Siroké potencialové okno (Obr. 10), nizky Sum
a cena, vhodny pre rozne typy senzorov. Prenos elektronov je do znac¢nej miery ovplyvneny
povodom a starobou uhlikového povrchu. Este stale nie su uplne pochopené reakcie
Struktiry povrchu a ich ovplyvilovanie elektrochemickej aktivity. Niektoré typy uhlikovych
elektréd sa stale skiimajua, napriklad elektréda vyrobena zo skleného uhlika sa pouZziva viac
ako 40 rokov a stale nie st uplne pochopené dej, ktoré sa odohravaji na jej povrchu. [24,25]

Elektrédy zo skleného vliakna su v elektrochémii vel'mi popularne, pretoze maju
vyborné mechanické a elektrické vlastnosti, Siroké potencidlové okno, dobri chemicku
odolnost’ a reprodukovatelnost. Vyrabaju sa z predpripravenej polymérnej zivice
(fenolformaldehyd) v peci s inertnou atmosférou. Proces vytvarania uhlika prebieha vel'mi
pomaly v rozmedzi tepldt 300 — 1200°C. Tato teplota zaroven zabezpeci odstranenie kyslika,
dusika a vodika zo Struktary. Pretoze elektroda mé vysoka pevnost’ a mali velkost’ porov,
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nevyzaduje sa impregnacia jej povrchu. Avsak prediprava povrchu sa pouziva pre aktivaciu
povrchu, reprodukovatel'nost’ vysledkov a zlepSenie presnosti. Prediprava sa robi leStenim

malymi Casticami oxidu hlinitého. Nasledne sa elektréda oplachne deionizovanou vodou.
[25]

Elektrody z uhlikovych past sa vyradbaju z grafitovych praskov zmieSanych
s rozlicnymi vodou nemiesatelnymi organickymi spojivami. Vyhodou tychto past je, ze sa
dajt 'ahko obnovit’ a upravit’ ich povrch, nizka cena. Do past je mozné primiesat’ kvapaliny,
ale ich vhodna vol'ba je obmedzena jej prchavostou a Cistotou. Tieto kritéria zuzuji vyber
na niekol’ko pouzitelnych kvapalin, napriklad parafinovy olej, silikonové mazivo
a bromnaftalén. Zlozenie pasty velmi ovplyviluje reaktivitu elektrody. S narastajucim
obsahom kvapaliny v paste klesa pocet prenesenych elektronov. Napriek tomu, Ze sa
zaCinaju tieto pasty pouzivat CcastejSie, stale nie je Uplne objasnené ich spravanie.
Nevyhodou uhlikovych past je tendencia rozptstat’ organické spojivo do roztoku, ktoré
potom ovplyviuje vysledok elektrochemickej reakcie. [25]

Uhlikové vliaknové elektrody ponukaji Siroké vyuzitie V elektrochémii. Rozlicné
druhy mikrostruktar vldkien zavisi od vyrobného procesu. Zlepsenie prenosu elektronov
modze byt dosiahnuté elektrochemickymi alebo tepelnymi upravami. VéacSia cast
elektroanalytickych systémov pouziva vlakna s priemerom 5 — 20 um. Typicky byvaja
vldkna natiahnuté na sklenenych kapildrach s epoxidovym lepidlom vo valcovom
rozmiestneni. Pri nanasani vlakien na povrch sa musi dat’ pozor na to, aby sa ich povrchy
nekontaminovali epoxidom. Vyhodou uhlikovych vlakien je ich mala velkost, ktora sa
vyuziva najmi v aplikaciach, kde je potrebna vel'mi mald velkost’ senzora napriklad pri
detekcii neurotransmiterov v mozgu. [25]

2.3 Cyklicka voltampérometria

Elektroanalytickych metdd je velké mnozstvo, ktoré je eSte moZné kombinovat
s roznymi experimentalnymi podmienkami. Rychlym vedecko-technickym pokrokom sa
dosahuje moznosti ako menit’ geometriu elektrod pre ich zlepSenie z hladiska citlivosti,
selektivnosti a spol'ahlivosti. Sucasny vyvoj elektroanalytickych metod sa preto zameriava
najmé na pracovné elektrody. [26]

NajidedlnejSou metddou na charakterizaciu elektrod je cyklickd voltampérometria. Je to
najpouzivanejSia technika ako ziskat informécie o elektrochemickych reakcidch, ktoré
prebehli medzi elektrodou a skimanou latkou. Poskytuje udaje o termodynamike redoxnych
procesov, kinetike prenosu elektronov, alebo adsorpcnych procesov. [25]

Principom cyklickej voltampérometrie je meranie prudu na pracovnej elektrode
pomocou trojuholnikového priebehu (Obr. 12). Rozsah napétia sa méze 'ubovol'ne menit,
ale je dolezité si uvedomit’, ¢i ide napétie z kladného do zaporného alebo z zo zaporného do
menej kladného. Tym rozliSujeme ¢i mdme zaznamenany vysledok (voltampérogram) podl'a
amerického dohovoru, alebo podla Medzindrodnej tUnie Ccistej a aplikovanej chémie
(IUPAC) (Obr. 11). [25]
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Obr. 11 a) Americky dohovor b) dohovor IUPAC [23]
Vysledny voltampérogram zavisi na case azvelkého mnozZstva fyzikalnych

a chemickych parametrov, ktoré vstupuju do deja pri elektrochemickej reakcii. [25]

A
Napiitie

V2

\'A!

Obr. 12 Priebeh vkladaného napétia pri cyklickej voltampérometrii podl'a [27]

Cyklické voltampérometria sa vyuziva na $tudium priebehu elektrédovej reakcie, €ize
na posudenie reverzibility systému. Reverzibilita nastava vtedy, ak je splnenych niekol'ko
podmienok:

e Prvou podmienkou je, ze sa bude rovnat hodnota anodického a katodického
prﬁdu (ip,c = ip,a),
® ipje priamoumerny polarizacnej rychlosti. ip vypoc¢itame pomocou vzorca:

i, = (2,69°10%) -y/n3-4-C-VD Vv 2.1)

kde n je pocet elektronov, A je plocha elektrody v cm?, C je koncentracia
v mol/cm?, D je diftzny koeficient cm?/s a v je polariza¢na rychlost vo V/s.

e Poloha maxim Epc a Epa nezavisi od polarizacnej rychlosti,

20



e rozdiel medzi potencidlmi Ep¢ - Ep,a by sa mal rovnat’ %59. V niektorej
literature sa Citatel’ uvadza s hodnotou 0,058 [28].
e Potencial medzi redoxnymi parmi E° by sa mal rovnat’ @. [25,28,29]

anodicky prud

-
Vo napatie

Eoe

katodicky prud

Obr. 13 Vysledna odozva systému [23]

Dalsie mozné vyuzitie pre cyklickii voltampérometriu je $tadium reakénych
mechanizmov. Medzi tieto mechanizmy patri kvalitativna diagnostika chemickych reakcii
predchédzajicich alebo nasledujtcich redoxny proces, ¢i prebiehajiicich medzi reakciami
prenosu naboja.[29]
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3 Plazma

Plazma sa povazuje za $tvrty typ skupenstva. Je to ionizovany plyn, ktory tvoria nabité
Castice v takom mnozstve, ze vyrazne ovplyviuju fyzikalne vlastnosti tohto plynu. Vo vakuu
sa chovanie Castic plazmy neliSi od chovania ¢astic v neutralnych plynoch. To znamena, ze
Castice na seba poOsobia iba pri vzajomnej zrazke. Ked’ze plazma obsahuje vol'né nabité
Castice je aj vodic¢om elektrickej energie. [30,31]

Pre vznik plazmy musia byt’ splnené najma tri podmienky. Prvou je, aby plazma bola
kvazi neutrdlna. To znamen4, ze v akomkol'vek mieste je priblizne rovnaky pocet kladnych
porucham. Po kazdej poruche mé snahu vratit' sa do pdvodného stavu. Tato stalost’ je
sposobena elektrickymi silami posobiacimi na pomerne velké vzdialenosti. DalSou
podmienkou je Debyova dizka, alebo tiez Debayov polomer. Debayova dizka je polomer
gule, v ktorej sa neprejavuje vplyv naboja. Pomocou Debayovej dizky mézeme plazmu
definovat’ ako stibor nabitych a neutralnych ¢astic v objeme a dizkovym rozmerom znaéne
vacsim ako Debayova dizka. Tretou podmienku je, e ma byt frekvencia plazmy o a stredna
doba medzi zrazkami s neutralnymi atobmami t vac$ia ako jedna (ot > 1). [30,31]

Plazmu mo6zeme vyrobit’ pri nizkom tlaku alebo tiez pri atmosférickom tlaku. Podl'a
toho rozliSujeme plazmu na nizkotlaku alebo atmosféricka. [32]

Tlak, ktory sa dosahuje pri nizkotlakej plazme sa pohybuje v rozmedzi od 5 do 200
pascalov. Pri tomto type plazmy sa pouziva na vyrobu kyslik, vodik, argon, dusik a plyny,
ktoré obsahuju fluor alebo ich zmesi. Podl'a pouzitého média ma plazma svoju typicki farbu
napr. argébn ma tmavocervenu farbu a kyslik bledo ZItd. Rozlicné farby st spdsobené
ziarenim vysoko energetickych atdbmov, iénov alebo molekul, ktoré prechadzaju z vyssej
energetickej hladiny do niZSej energetickej hladiny. Kazdy plyn ma rozdiely medzi
energetickymi hladinami rozli¢né, preto ma kazdy svoju typickua farbu. Pomocou farby
plazmy moézeme ur€it’ kvalitativny odhad ¢istoty pouzitého plynu. [32,33]

Plazma sa pouziva na ¢istenie, aktivaciu a leptanie povrchu. Pri aktivacii sa na povrchu
vytvoria radikali, ktoré pri pouziti lepidla alebo farby vytvarajii pevnejsiu vizbu. Cas
poOsobenia plazmy je od jednej do pdt’ minat. Ak sa plazma pouzije na leptanie, povrch je
Struktirovany a zvacSeny Co zlepSuje prilnutie lepidiel a farieb na dany povrch. Hribka
odleptanej vrstvy zavisi od vykonu, Casu, pouzitom plyne a materiale. Vyhodou pouzitia
plazmy pri vysSie spominanych procesoch je, ze v podstate nie sme obmedzeni materialmi,
ktoré upravujeme. [32]

3.1 Hrubovrstvové senzory upravené plazmou

Pri posobeni plazmy na hrubé vrstvy sa upravuju ich vlastnosti. Podl'a nastaveni roznych
parametrov plazmy ako je napriklad ¢as, pomer plynov alebo vykon plazmy, mézeme
dosiahnut’ zlepsSenie vlastnosti danych senzorov. T4to oblast’ Upravy je v dneSnej dobe este
stale skiimana.

Wang akolektiv [34] sktimali zlepSenie elektrochemickych vlastnosti uhlikovych
elektrod nanesenych pomocou siet'otlaée pdsobenim plazmy. Skimany senzor bol zakupeny
od firmy ApexBichem (Hsinchu, Taiwan) a obsahoval dva uhlikové pasy s povrchom
4,8 mm?. Ako nosny substrat bol pouzity plast. Kyslikova plazma pracovala na RF
frekvencii 13,56 MHz. Pogiatoéné odéerpanie reaktora bolo na tlak menej ako 1-107 Pa.
Nasledne bol do reaktora napusteny kyslik s prietokom 10 m/s. Pri tlaku 13 Pa bola zapalena
plazma s vykonom 100, 200 a 300 W. Cas pdsobenia plazmy zvolili 5, 10, 15, 20 a 25 minit.
Charakterizaciu uhlikovej elektrody vykonali pomocou cyklickej voltampérometrie vo
fosfatovom pufri s koncentraciou 100 MM a spH 7. Pri komerénych hrubovrstvovych
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uhlikovych elektrodach je zname, Ze ich povrch je z velkej Casti pokryty organickymi olejmi
a pastovymi spojivami, alebo d’al$imi necistotami. Tieto necistoty potom ovplyviuja
meranie. VVzorky, ktoré boli upravené plazmou dosiahli 40-57 krat véac¢Siu odozvu ako
neupravené elektrody. Z vyskumu d’alej vyplyva, Ze pri vykone plazmy 200 a 300 W sa
elektrochemicka odozva zvicsila, zatial' ¢o pri 100 W bola pri opakovanych meraniach
velkost” odozvy nestabilna. Ich odchylka bola az 16%.

Skimanie pdsobenia ¢asu plazmy na elektrodu bolo uskuto¢nené pri vykone 100 W.
Elektrochemicka odozva rapidne narastla pri posobeni plazmy pre ¢as 5 - 15 minut. Pri
posobeni plazmy s vykonom 100 W po dobu 20 minut sa zlepSila odozva 75 krat.

Wang a kolektiv sa pokusali zistit’ aj vplyv ¢asu na dlhodobu stabilitu systému. Senzory
uskladnili v suchom prostredi po dobu 45 dni a nepozorovali Ziadnu vyrazni zmenu pri
elektrochemickej odozve.

Tymito pokusmi prisli k zdveru, Ze plazma zlepSuje vlastnosti hrubovrstvovych
elektrochemickych senzorov. Najlepsie vlastnosti dosiahli pri pracovnom tlaku reaktora
13 Pa, s vykonom plazmy 100 W a s ¢asom pdsobenia na vzorku 20 mintt.

Ghamouss a kolektiv [35] skiimali elektrochemick(i odozvu hrubovrstvovej uhlikovej
elektrody v argonovej plazme. Uhlikov pastu dostali zmieSanim polymérneho Spojiva
z epoxidovej zivice s odpovedajucim mnozstvom uhlika. Uhlik aj spojivo bolo zakupené
u firmy Gwent-Electronic Materials Ltd. (UK). ZmieSavaci pomer bol 60:40. Ako zakladny
substrat bola korundova keramika s dizkou 2,5 cm a $irkou 0,2 cm. Pasta bola vytvrdzovana
pri teplote 150°C po dobu jednej hodiny a chladila sa pri izbovej teplote.

Plazma pracovala na frekvencii RF ¢ize 13,56 MHz. Pociato¢ny tlak v reaktore bol
odgerpany na hodnotu 1-10* Pa. Nasledne sa zadal napustat do reaktora plyn az do
pracovného tlaku 6,4 Pa. Vykon plazmy bol 300 W a vzorky boli vystavené jej posobeniu
po dobu jednej hodiny.

Elektrochemické merania boli uskuto¢nené pomocou cyklickej voltampérometrie
v 2 mM ferro-ferrikyanide draselnom.

Ukazalo sa, Zze posobenie argonovej plazmy na vzorky je vel'mi zavislé na jej vykone.
Z hl'adiska predpripravy povrchu elektrédy sa plazma ukazala ako vhodny prostriedok na
aktivaciu povrchu. Ghamouss a kolektiv sa na zaklade tychto vysledkov rozhodli skimat’
pdsobenie plazmy na povrch uhlika aj v plazme zloZenej z inych plynov.

Chaturvedi a kolektiv [36] sa zaoberali posobenim plazmy na citlivost’ a selektivnost’
hrubovrstvového senzora plynu z oxidu cinu. Skiimany senzor bol vyrobeny sietotlacou a do
oxidu cinu bolo pridané 1% paladia pre zvysenie citlivosti. Vyrobené vzorky boli vystavené
posobeniu kyslikovej, vodikovej, dusikovej a argobnovej plazme po dobu 15 minut. Plazma
bola generovana frekvenciou 13,56 MHz, pracovny tlak bol 200 Pa a vykon bol nastaveny
na hodnotu 25 W. Do komory, v ktorej bol vlozeny senzor boli naptstané plyny, ktorymi
testovali odozvu systému. Boli to tetrachlérmetan, oxid uhol'naty, zemny plyn, propanol,
oxid dusny a metan. Kyslikova plazma zlepsila citlivost’ senzora vo vsetkych testoch, ale
zhorsila sa jeho vyslednd selektivnost’. Zatial' ¢o vodikom modifikovany senzor vykazuje
omnoho lepsiu citlivost’. Najvicsia citlivost’ bola zaznamenand pri oxide uhol’natom. Senzor
z dusikovej plazmy ma pri izbovej teplote miernu citlivost’ a zhorSenu selektivnost, ¢im sa
obmedzuje jeho uplatnenie. Pri argonovej plazme systém vykazoval dobru selektivnost’, ale
zhorSenu citlivost’. Takto upraveny senzor mdze byt pouzity na detekciu oxidu uhol'natého.

Ghamous a kolektiv [37] skamali vplyv argoénovej plazmy na elektrochemicku odozvu
hrubovrstvovej uhlikovej elektrédy. Elektrodu vyrobili pomocou uhlikovej pasty
(P70313R2) a polymérneho pojiva (R2010926D2) zakupenych od firmy Gwent-Electronic
Materials Ltd. Pojivo a uhlik boli zmiesané v pomere 60:40. Vysledna hmota bola natlacena
pomocou sita z nerezovej ocele s 200 mesh a s vrstvou hrubou 20 pm na keramiku s dizkou
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2,5cm asirkou 0,2 cm. Pouzity plyn bol argon a plazma bola zapalenda pomocou RF
generatora (13,56 MHz). Jej vykon bol nastaveny na 300 W. Pred samotnym zapalenim
plazmy bola komora od&erpana na tlak 10 Pa aby sa vyhlo kontaminacii povrchu kyslikom,
dusikom alebo vodou. Tlak pracovného plynu bol konstantne udrziavany na 6,4 Pa. Plazma
posobila na vzorky po dobu jednej hodiny. Boli vyrobené dva druhy vzoriek ktoré oznacili
T1 aT2. Pri vzorke T1 bola elektroda pripojend na plavajuci potencidl. To znamena, Ze
uhlikova elektroda mala o nieCo mensi potencial ako samotna plazma. Tym sa dosiahlo
mensieho bombardovania povrchu elektrody. Vzorka T2 bola uzemnena a tym bol povrch
elektrédy viacej bombardovany argonovymi iontami.

Podl'a snimkov z elektrénového mikroskopu sa Ghamous a kolektiv domnievaju, Ze pri
vzorke T1 nebol povrch uhlikovej elektrédy dostatoéné hlboko bombardovany argénovymi
iontami. V pripade vzorky T2 bolo jasne vidno zmenu povrchu. Pri porovnani obidvoch
typov vzoriek je vidiet’ pri vzorke T2 vécsia drsnost’ povrchu. Zaroveii sa domnievaju, ze na
povrchu T1 neboli uplne odleptané polyméri z povrchu ktoré tam zostali po odpareni pojiva
pri vypale.

Elektrochemické merania boli uskutocnené pomocou cyklickej voltampérometrie.
Pouzité boli roztoky 1 mol/l chlorid draselny (KC1) a ferrokyanid a ferrikyanid draselny.

Vysledky ukazali, ze pdsobenie plazmy na povrch uhlikovej elektrody je vel'mi zavislé
od vykonu argénovej plazmy.

Sheehan a kolektiv sa vo svojej praci [38] zaoberali vplyvom predupravy TiO> elektrod
pomocou mikrovinnej plazmy. Tieto elektrody sa vyuzivaji v solarnych ¢lankoch. Elektrody
boli zhotovené pomocou siet'otlace a pasta obsahovala 10 — 20 hmotnostnych percent TiOz,
nasledne boli vypalené pri teplote 450°C. Hrubka vypalenej vrstvy bola 3 um. Na vyrobu
mikrovinnej plazmy bol pouzity kyslik a generator mal frekvenciu 2,45 GHz. Tlak v komore
pred zapalenim plazmy bol od¢erpany na 200 Pa. Nasledne bol do komory napusteny kyslik
a tlak stupol na hodnotu 750 Pa &o bol pracovny tlak. Cas posobenia plazmy bol 15, 30 a 45
sekind. Vykon mikrovinnej plazmy bol nastaveny na 1,2 kW a pritok kysliku do komory
bol 100 cm3/min.

Vsetky vzorky ktoré boli vystavené pdsobeniu plazmy boli porovnané
S neoplazmovanymi vzorkami. Pri pdsobeni mikrovinnej plazmy na vzorky po dobu 15
sektind vzrastla efektivnost’ prevodu energie 0 13,4%, pri 30 sekundach narast bol o 22,8%
a pri 45 sekundach 20,2%.
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4 Meranie kontaktného uhla

Zakladné pojmy ktoré sa vyskytuji pri popise kontaktného uhla st faza, fazové
rozhranie, povrchové napétie, medzifazové napdtie. Faza je prostredie s rovnakymi
fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami, napriklad voda. Dal§im vyrazom je fazové
rozhranie. Je to miesto kde sa skokovo menia vlastnosti systému napriklad voda a vzduch.

Plocha fazového rozhrania zavisi od podielu molekal umiestnenych vo fazovom rozhrani.
[39]

Faza

Fazové rozhranie

Obr. 14 F4zové rozhranie medzi tekutinou a vzduchom

Povrchové napitie je definované ako doty¢nicova sila ktora posobi v smere povrchu na
jednotku dizky. Jednotkou povrchového napitia je Nm™. Povrchové napitie s teplotou
klesa. [40]

Medzifazové napitie charakterizuje rozhrania dvoch objemovych faz. S medzifazovou
energiou suvisi aj kontaktny uhol, pomocou ktorého sa stanovuje zmacavost’. [40]

Pri vzdjomnom posobeni medzi kvapalinou a pevnym telesom vznika kontaktny uhol.
Pri styku kvapaliny s povrchom pevnej latky sa kvapalina snazi vytvorit’ tvar, ktory ma ¢o
najmensiu povrchovi energiu. Pozname dva druhy kontaktnych uhlov: staticky — systém je
v kl'ude, dynamicky — systém je v pohybe. [40,41]

Ak kvapka dopadne na idedlny homogénny povrch popisujeme kontaktny uhol
pomocou Youngovej rovnice:

Vsg = Vsst tVig " cost (4.2

Kde ysgje fazové rozhranie medzi plynnou a pevnou latkou, ys je fazové rozhranie medzi
pevnou latkou a kvapalinou a yig je fazové rozhranie medzi kvapalinou a plynnou latkou
(Obr. 15). [41]

Pri dopade kvapky na redlny povrch ktory je heterogénny popisujeme kontaktny uhol
pomocou Wenzelovej rovnice:

Yig® costy =r- (YSg = ¥s1) (4.2)

Kde r je drsnost’ povrchu a 6w je kontaktny uhol. Wenzelova rovnica pri vypocte zahriuje
nerovnosti povrchu ktoré sposobuju jeho drsnost’. [42]
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Obr. 15 Kontaktny uhol s vyzna¢enymi fazami podla [43]

Pri neidedlnych heterogénnych povrchoch sa kvapalina dostdva do metastabilnych
stavov kde kontaktny uhol vpravo a vlavo nemaji rovnakd hodnotu a vznika hysterézia
uhlov. [41]

4.1 Metoédy merania kontaktného uhla

Kontaktny uhol mézeme ur¢it pomocou priamych goniometrickych merani alebo
nepriamymi tenziometrickymi metddami alebo postupmi merania zaloZzenych na
geometrickej analyze meniskusu. Presnost’ merania je obmedzena iba reprodukovatel’'nost’ou
merané¢ho povrchu a kvalitou pouzitych pristrojov (v st€asnosti sa dosahuje presnost’
0,56%). [41,44]

4.1.1 Priame metédy merania kontaktného uhla

Meranie na naklanajucej sa dosticke je najstarSia metdda. NajéastejSie sa pouziva na
meranie uhlov mensich nez 10°. Dokonale ¢ista dostiCka zo skiimaného materidlu je
ponorena do kvapaliny (povrch nesmie byt znecisteny) a naklanand pokial’ sa na jednej
strane nevytvori rovina (Obr. 16). Uhol, ktory dosticka zviera s hladinou je kontaktny uhol
daného materialu. [44]

R 6 _—

=)

Obr. 16 Meranie na naklanajucej sa dosticke [44]

Tangentova metdéda urcuje uhol priamo z profilu kvapiek alebo bublin, ktoré sa
nachadzaji na skimanom materiale. Kontaktny uhol sa uréuje pomocou tangenty uhla, ktory
zviera kvapalina s povrchom (Obr. 17). Presnost’ tohto merania sa pohybuje v rozmedzi
+ 1,11%. Nepresnosti najviac vznikaju pri uhloch mensich ako 10° a vacsich ako 160°. [41]
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Obr. 17 Tangentova metoda merania kontaktného uhla
4.1.2 Nepriame metédy merania kontaktného uhla

Kapilarna elevacia na zvislej dosti¢ke funguje na principe merania vysky ponorenej
dosticky do kvapaliny. Po ponoreni sa na iom vytvori meniskus ktorého vysku zmeriame.
Pre urcenie kontaktného uhla je potrebné vediet hodnoty povrchového alebo medzifazového
napdtia kvapaliny. [45]

Wilhelmyho metoda je statickd metdda ktord je zalozena na principe merania sily,
ktort je treba na vyvaZenie rovnej zvislej dosticky ponorenej do kvapaliny. Na povrchu
dosticky sa z obidvoch stran vytvoria menisky a ich tvar a vyska do ktorej vystupili sa urcuje
pomocou Laplaceovej rovnice. Pre stanovenie kontaktného uhlu musime poznat
medzifazové napitie. Meranim na postupujicom rozhrani sa hladina pomaly dviha az kym
nenastane kontakt hladiny zo spodnym okrajom dosticky. Pri ustupujicom rozhrani sa
dogticka ponori do uréitej hibky a vytiahne sa do vychodzej polohy. [41,46]

T A

Obr. 18 Wilhelmyho metoda [46]
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5 Experimentalna cast’

Ciel'om experimentalnej Casti bolo zistit’, aka zmena spravania nastane na uhlikovej
pracovnej elektrode po vystaveni pdsobeniu plazmy pri jej réznych nastaveniach.

5.1 Skumany systém

Pouzita bola hrubovrstvova uhlikova pracovna elektroda ktoru je vidiet’ na Obr. 19.
Nosny substrat je vyrobeny z korundovej keramiky a jeho §irka je 7,2 mm a dlzka 25,4 mm.
Pracovna elektroda ma priemer 3 mm a je vyrobena z pasty DuPont 7102 od firmy Du Pont

(USA). Privodny kontakt je vyrobeny pastou ESL 9562-G, ochranna vrstva je z ESL 243-S
a obidve pasty su od firmy Electroscience (UK).

ESL 9562-G T

ESL 243-S

wuw y°'gg

DuPont 7102

-’:‘_-'-7 2 mm =>|

£ i . M ' y 1

SEM HV: 15.00 kV WD: 2.006 mm MIRAW TESCAN
View field: 2.167 ym  Det: InBeam 500 nm ]
SEM MAG: 100.00 kx LahSensNanau

Obr. 19 Tlac¢ena hrubovrstvova uhlikova elektroda podl'a [47]a SEM snimok jej povrchu

5.2 Uprava pracovnej elektrédy v plazme

Uprava vzoriek v plazme bola uskutoénena v zariadeni Resist stripper Diener electronic
NANO plasma cleaner od firmy Diener electronic (Obr. 20). Toto zaradenie obsahovalo
dotykovy displej pomocou ktorého sa nastavoval prietok plynov, vykon plazmy a pociatocné
odcerpanie (Obr. 21).

K zariadeniu boli pripojené plyny argén a kyslik. Na meranie tlaku slazil Piraniho
vakuomer. Plazma bola generovana pomocou magnetronu s frekvenciou 2,45 GHz
a s maximalnym vykonom 600 W. Vykon sa mohol kontinudlne menit v rozmedzi
0 az 100%. Maximaélna dizka vzorky ktort je mozné vlozit’ do komory je 20,32 cm. [48,49]

Pri uprave senzora pomocou plazmy bol vykon nastaveny na 150, 300, 450 a 600 W.
Pociatocné odcerpanie pracovnej komory bolo 10 Pa a pracovny tlak sa menil v rozmedzi
12 az 26 Pa. Plazma bola zapalena v zmesi argonu a kyslika v dvoch pomeroch, 4:1 a 1:4.
Prietok argonu bol 20 sccm a kyslika 5 sccm pri 4:1 a pri 1:4 bol 5 sccm argénu a 20 sccm
kyslika. Plazma pdsobila na vzorky po dobu 5 a 15 mintt.
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Obr. 20 Resist stripper Diener electronic NANO Plasma cleaner

Obr. 21 Ovladaci program

5.3 Kontaktny uhol a SEM snimky

SEM snimky boli zhotoven¢ pomocou rastrovacicho elektronoveho mikroskopu
MIRA Il od firmy TESCAN (Ceska Republika). Pre porovnanie boli vybrané snimky
s vykonom zdroja 15 kV a so zvac¢senim 100000 krat.
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Kontaktny uhol bol merany na zariadeni Phoenix 300 (Obr. 22) od firmy Surface Electro
Optics (SEO) (Juzna Korea). Pouzity software bol Surfaceware 8. Meracia metdda bola
tangentova. Zariadenie dokaze merat’ uhly od 0 do 180° a vysledky ukladat’ do excelu spolu
S obrazkami meranych vzoriek. Zdroj svetla boli biele LED diody a ako pouzita kvapalina
bola demineralizovana voda. Velkost’ pouzitej kvapky bola 1000 ul. [50]

8 Phx 30

Obr. 22 SEO Phoenix 300 [50]

5.4 Elektrochemické merania

Meranie bolo uskuto¢nené v trojelektrodovom usporiadani (vid’ Obr. 23). K pracovnej
uhlikovej tlacenej elektrode boli pouzité klasickd pomocna a referen¢na elektroda, aby boli
vysledky ¢o najmenej ovplyvnené chybami, ktoré vznikaju pri pouziti hrubovrstvovych
senzorov. Pomocna elektroda bola platinova a referencénd argentochloridova. Pouzity
potenciostat bol Autolab PG STAT204 so softvérom NOVA vo verzii 1.11.2.

RE

D

@

 _—
Obr. 23 Trojelektrodové usporiadanie pouzité pri merani
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5.4.1 Pouzité roztoky

Zékladny roztok na zmeranie takzvanych zakladnych kriviek bol roztok chloridu
draselného s koncentraciou 0,1 mol/l. Druhy bol roztok ferrokyanidu draselného a
ferrikyanidu draselného s koncentraciami 2,5 mmol/l v 0,1 mol/l KCI. Ferro ferrikyanid
draselny bol zvoleny z dovodu, ze tvori oxida¢no-redukény par, apreto je vhodny
k charakterizacii elektréd. Objem vsetkych roztokov pri merani bol 10 ml a mali izbova
teplotu.

5.4.2 Parametre cyklickej voltampérometrie

V zakladnom roztoku KCI bol potencial nastaveny v rozsahu od -1 do +1 V. Polariza¢na
rychlost’ bola 50 mV/s. Tento cyklus sa opakoval desatkrat a medzi kazdym cyklom bol
rozdiel 5 sekund z dovodu ustalenia meraného roztoku.

Pri meraniach vo ferro-ferrikyanide draselnom bol potencialovy rozsah a ¢asovy rozdiel
medzi cyklami rovnaky a polariza¢na rychlost’ bola 500, 400, 300, 200, 100, 50, 25, 10,
5 mV/s. Pre kazda polariza¢nu rychlost’ bol zaznamenany iba jeden cyklus.
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6 Vysledky a diskusia

Tlacena uhlikova elektroda (UT) bola za réznych podmienok upravena v plazme
(PT).Modifikacia elektréd prebichala v plazme vytvorenej pomocou zmesi plynov argéonu
a kyslika v pomere 4:1 a 1:4. Vzorky boli vystavené plazme po dobu 5 a 15 minut pri Styroch
roznych vykonoch, 150, 300, 450 a 600 W. Pomocou rastrovacieho elektronového
mikroskopu (SEM), cyklickej voltampérometric a meranim kontaktného uhla bol
prestudovany vplyv tejto predipravy na spravanie danej elektrody.

6.1.1 Spravanie sa uhlikovej elektrody v zakladnom roztoku chloridu draselného

Vsetky tlacené pracovné uhlikové elektrody boli aktivované v zakladnom roztoku KCI
0 koncentracii 0,1 mol/l, kde boli desatkrat cyklované. Vybrané vysledky su uvedené v Tab.
2 a Tab. 3 Pre prehl'adnost’ bol do suhrnu vybrany vzdy prvy, piaty a desiaty cyklus.

Pri porovnani nemodifikovanej elektrody a elektrod modifikovanych v plazme pri
pomere plynov Ar:O2 4:1 (Chyba! NenasSiel sa Ziaden zdroj odkazov.) je vidno, Ze
0sobenim plazmy na uhlikova pracovnu elektrodu sa niekol’ko nasobne zvysila jej pradova
odozva. Dalej je vidno, Ze sa do elektrochemickej reakcie zapajaju aj pojivové zlozky pasty,
ktoré tam zostali po vypale. Z tohto dovodu sa v cyklickych voltampérogramch objavuja
piky navyse. Vplyv plazmatickej predupravy elektrod na pritomnost’ tychto pikov pri merani
v zdkladnom roztoku sa liSil v zavislosti od nastaveni jej parametrov. U elektrody, ktora bola
upravena pri 150 W acase 5 minat bola odozva tychto pikov zvidéSena, u elektrody
upravenej pri 15 minatach bola zmensena. U elektréd predupravenych pri 300 W to bolo
presne opacne, teda elektrody upravené 5 minatami vykazovali mensiu odozvu pikov navyse
a elektroda upravena 15 minitami mala tieto piky vyssie. Od vykonu 450 W boli tieto piky
minimalizované bez rozdielu ¢asu posobenia plazmy.

Tab. 2 Prehlad cyklickych voltampérogramov nameranych v roztoku chloridu draselného na
neupravenej (UT) uhlikovej pracovnej elektrode a uhlikovych pracovnych elektrédach upravenych
v plazme (PT) pri ¢ase 5 a 15 minut, roznych vykonov s pomerom plynov Ar:O; 4:1

uT
1
0
1 A5 0 0,5 1

-1
E‘- 1 cyklus
= -2
-2 5. cyklus
(=

10. cyklus

-3
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-5 o

Napatie [V]
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Pri zmene pomerov plynov Ar:O2 na 1:4 doslo takisto k zlepSeniu prudovej odozvy
u predupravenych elektréd a pri cyklickych voltampérogramoch nameranych na tychto
elektrodach sa opdt’ objavuju piky navySe (Tab. 3). Na elektrodach oplazmovanych
s vykonom 300 W a 600 W pri ¢ase 5 mintit nastalo vel’ké zvyraznenie pikov, ktoré bezne
sposobuje pojivova zlozka pasty. Tento jav moéze byt napriklad nasledkom dalsej
kontaminacie povrchu elektrody, ktord vznikla uz pri vyrobe elektrod a nebola viditel'na
volnym okom. Bolo pozorované, Ze tito nezndmu chybu mali elektrédy odlamané z
rovnakého plata. Takéto piky navySe sa objavili aj priniektorych neoplazmovanych
elektrodach, ale pri nich neboli také vyrazné. Plazma tento jav este viacej zvyraznila.
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Tab. 3 Prehl'ad cyklickych voltampérogramov nameranych v roztoku chloridu draselného na
neupravenej (UT) uhlikovej pracovnej elektrode a uhlikovych pracovnych elektrodach upravenych
v plazme (PT) pri ¢ase 5 a 15 minut, réznych vykonov s pomerom plynov Ar:O; 1:4

PT, Ar.0,1:4
5 min. ] 15 min.
150 W
6 6
4 /I 4
2 /f‘l ’
o0 = - o0 —
< - 0,5 1 T 054 %o 0,5 1
5 2 5 -2
= ~=
a a
-4 -4
6 -6
-8 -8
-10 -10
Napdtie [V] Napatie [V]
300 W
10 ) 6
8
4
6
2
4
— 3 kyj; _ 0
3 g — \ 3 )
E 0 : S .g -2
2 0,5 f F 05 1 g,
-4
6
6
-8
-8
-10 -10
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Napatie [V]
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Pre vzajomné porovnanie zakladnych kriviek nameranych na elektrodach upravenych
pri dvoch réznych pomeroch plynov a ¢asov posobeni plazmy 5 a 15 minut bol zvoleny
vykon plazmy 450 W. Boli porovnané vzdy prvy a desiaty cyklus. Lepsiu pradova odozvu
pri ¢ase 5 minut (Obr. 24) ma elektroda modifikovana pri pomere plynov Ar:O2 1:4. Pri
desiatom cykle ma elektroda predupravena pri obidvoch pomeroch plynov podobnu hodnotu
pradu, ale od napétia okolo 0,2 V zacala pradova odozva elektrody s pomerom plynov Ar:O>
1:4 stapat’. Pri ¢ase upravy 15 mintt (Obr. 25) a desiatom cykle ma lepSiu odozvu elektréda
modifikovana pri pomere Ar:Oz 4:1. Prvy cyklus sa vyrazne nelisi pri obidvoch pomeroch
plynov a obidvoch ¢asoch.
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Obr. 24 Porovnanie zakladnych kriviek nameranych v 0,1M KCI na elektrodach upravenych
pri dvoch rdznych pomeroch plynov Ar:O, 4:1 a 1:4 pri ¢ase 5 mintit

10

1. cyklus Ar:02 4:1
10. cyklus Ar:02 4:1
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Obr. 25 Porovnanie zékladnych kriviek nameranych v 0,1M KCI na elektrédach upravenych
pri dvoch réznych pomeroch plynov Ar:0, 4:1 a 1:4 pri ¢ase 15 minut

6.1.2 Spravanie sa uhlikovej elektrody v roztoku ferro-ferrikyanidu draselného

Po aktivacii elektrdd v zakladnom roztoku chloridu draselného 0 koncentracii 0,1 mol/l
boli dalej vykonané merania Vroztoku ferro-ferrikyanidu draselného o koncentracii
2,5 mmol/l vroztoku chloridu draselného o koncentracii 0,1 mol/l. Meranie bolo
vykonavané pro rozne rychlosti polarizacie v rozsahu 5-500 mV/s. Sthrn cyklickych
voltampérogramoVv nameranych na neupravenej (UT) a upravenych (PT) elektrodach pre
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rozne Studované polarizacnej rychlosti uvadza Tab. 4 a Tab. 5. Podobne ako v zakladnom
roztoku, tak aj vroztoku ferro-ferrikyanidu draselného prediprava eléktrod plazmou
niekol'ko nasobne zvicsila odozvu elektrody a minimalizovala vplyv pojivovej Casti zlozky
pasty na vysledni odozvu. Pri porovnani cyklickych voltampérogramov ziskanych pri
merani na elektrodach predupravenych pri pomeru plynov Ar:O, 4:1 z hladiska ¢asu
predupravy pri jednotlivych vykonoch a pradovej odozvy ma vo vicsine pripadov lepSiu
odozvu elektréda s ¢asom upravy 15 minat (Tab. 4). Iba pri vykone 600 W ma vicsiu
odozvu elektroda s ¢asom upravy 5 mintt. To mohlo byt spdsobené tym, ze pri va¢Som Case
plazmatickej modifikacie sa spolu s pojivovou zlozkou elektrody odstrafiovali uz aj Castice
uhlika a tym klesla odozva.

Tab. 4 Prehl'ad cyklickych voltampérogramov nameranych v roztoku ferro-
ferrikyanidu draselného na neupravenej (UT) uhlikovej pracovnej elektréde a uhlikovych
pracovnych elektrodach upravenych v plazme (PT) pri ¢ase 5 a 15 minut a r6znych
vykonoch s pomerom plynov Ar:O; 4:1

uT
150
100 ——500 mV/s
—— 400 mV/s
50 /‘%;, 300 mV/s
g. 200 mV/s
- O '
E 0 0,5 ; —100 mV/s
50 —50mV/s
25mV/s
-100 10mV/s
5mV/s
-150
Napatie [V]
PT, Ar:024:1
5 min. | 15 min.
150 W
150 150

100 100
50 |
=
50 ﬂ
-100

-150 N -150
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0,5 1
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-100
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Pri porovnani cyklickych voltampérogramoch ziskanych pri merani na elektrodach
predupravenych pri pomere plynov Ar:0; 1:4 st pradové odozvy elektrod upravenych pri
150 W a 300 W podobné pre 5 aj 15 minut. V pripade vykonov 450 W a 600 W s ¢asom
posobenia 15 minat zafina odozva elektrod klesat. Tento pokles je spdsobeny
pravdepodobne tym, Ze plazma s vy$§im obsahom kysliku rychlejsie odleptava z povrchu
nielen pojivova ale aj funként zlozku pasty. Pri elektrodach modifikovanych 5 mintt
v plazme pri vykone 300 W a600 W su znova vidno vyrazné piky navySe, ktoré su

sposobené chybou vo vyrobnom procese, tak ako to bolo u predchadzajtcich elektrod.

Tab. 5 Prehl'ad cyklickych voltampérogramov nameranych v roztoku ferro-

ferrikyanidu draselného na uhlikovych pracovnych elektrodach upravenych v plazme (PT)

pri ¢ase 5 a 15 minut a r6znych vykonoch s pomerom plynov Ar:0; 1:4

PT, Ar:021:4

5 min.

15 min.

150 W

150

100

50

Prad [pA]

-50

-100

-150 L
Napdtie [V]

150

100

50

Prad [pA]

-50

-100

-150

Napatie [V]

300 W

150

Prad [pA]

-150

Napatie [V]

150

100

50

Prad [pA]

-50

-100

-150

Napatie [V]

40



450 W
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Pre celkove porovnanie cyklickych voltampérogramov nameranych v roztoku ferro-
ferrikyanidu draselného na elektrodach upravenych pri dvoch réznych pomerov plynov a
¢asov posobeni plazmy 5 a 15 minut bol opét’ zvoleny vykon 450 W. Boli porovnané vzdy
voltampérogramy namerané pri rychlosti polarizacie 5 a 500 mV/s. Na Obr. 26 mo6zeme
vidiet, ze priebehy pri najvysSej aj najnizSej polarizac¢nej rychlosti su totozne, a preto
modzeme predpokladat’ rovnaké ucinky posobenia plazmy pri pouziti obidvoch pomerov
plynov s ¢asom 5 minut pri vykone 450 W. Obr. 27 ukazuje, ze s ¢asom tpravy 15 mintt pri
vykone 450 W dochadza k r6znym u¢inkom plazmy na povrch elektrod pri pouziti roznych
pomerov plynov ato sa prejavuje na vysledkoch pri merani obidvoch polarizaénych
rychlosti.
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Obr. 26 Porovnanie cyklickych voltampérogramov nameranych v roztoku ferro-ferrikyanidu
draselného na elektrédach upravenych pri dvoch réznych pomeroch plynov Ar:O; 4:1 a 1:4 pri ¢ase
5 minut
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Obr. 27 Porovnanie cyklickych voltampérogramov nameranych v roztoku ferro-ferrikyanidu
draselného na elektrédach upravenych pri dvoch réznych pomeroch plynov Ar:O; 4:1 a 1:4 pri Gase
15 minut

Na Obr. 28 je porovnanie velkosti pradovej odozvy spolu s odchylkou nameranych
hodnét uréenych pri polarizacnej rychlosti 100 mV/s pre neupravenu a vSetky upravené
elektrody. Ak sa pozrieme na vSetky typy modifikacii v porovnani s nemodofikovanou
elektrodou je vidno, ze plazmova tprava povrchu tlaéenej uhlikovej elektrody vyrazne
zlepsila odozvu a zmenSila odchylku nameranych hodnét. Z vysledkov d’alej plynie, Ze
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najlepsia plazmaticka modifikacia je s vykonom 450 W, pretoZe bez ohl'adu na ¢as a pomer
plynov boli medzi jednotlivymi odozvami malé rozdiely a mala smerodajna odchylka.

80

70 I
I I I
60
5 mUT
4 B Ar:02 4:15 min.
3 HAr:02 4:1 15 min.
W Ar:02 1:4 5 min.
2
Ar:02 1:4 15 min.
1
0 150 300 450 600

Vykon plazmy [W]

Prudova odozva [uA]
o o o o o

o

Obr. 28 Porovnanie vel’kosti pradovej odozvy spolu s odchylkou nameranych hodn6t
ur¢enych pri polariza¢nej rychlosti 100 mV/s pre neupravenu (UT) a vSetky upravené (PT)
elektrody

6.1.3 Posudenie jednotlivych modifikacii elektréd z hPadiska reverzibility systému

Reverzibilita je schopnost’ skimaného systému vratit' sa do predchadzajuceho stavu.
Jednou z prvych podmienok je pomer vysok pridu oxidacného a redukéného piku lpa/lpc
ktory sa ma rovnat' 1. [29] Z tejto podmienky vyplyva, Ze velkost' pradov pri oxidacii
a redukcii by mala byt rovnaka.

Pomery lpa/lpc stanovené pre elektrody Studované v tejto praci st uvedené v Tab. 6.
Neupravena elektroda stanoventi podmienku nedosiahla v ani jednom pripade. Hodnoty
lpa/lpc Sa V jej pripade pohybovali v rozmedzia 1,54 az 2,02. U plazmaticky predupravenych
elektrodach sa dosiahnuté vysledky vyznamne zlepsili a hodnoty pomeru Ilpa/lpc Sa
pohybovali v rozmedzia 0,99 az 1,46.
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Tab. 6 Hodnoty pomeru Ipa/lpc pre neupravenu elektrodu a elektrédy upravené v plazme pri

vykonoch 150-600 W, pri ¢asoch 5 a 15 mintt pro pomer plynovAr:O; 4:1 a 1:4 v zavislosti

na polariza¢nej rychlosti

150 W
. 4:15 1:45 | 4115 | 1:415
Polarizaéna Dbl min. min. min. min.
rf’r;li}(/)ss]t Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc
5 1,95 1,23 1,15 1,25 1,22
10 1,72 1,02 1,02 1,02 1,01
25 154 1,01 1,03 1,03 1,02
50 1,65 1,35 1,32 1,34 1,29
100 1,74 1,02 1,30 1,32 1,27
200 1,86 1,07 1,13 1,26 1,33
300 2,02 1,08 1,16 1,06 1,31
400 1,99 1,11 1,16 1,01 1,26
500 1,95 1,14 1,13 1,05 1,18
300 W
) 4:15 1:45 4:115 | 1:.415
Polarizacna Dbl min. min. min. min.
?&1\1}73 Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc
5 1,95 1,16 1,13 1,24 1,07
10 1,72 1,13 1,02 1,03 1,02
25 1,54 1,01 1,00 1,04 0,99
50 1,65 1,22 1,27 1,16 1,24
100 1,74 1,21 1,37 1,05 1,33
200 1,86 1,05 1,39 1,07 1,31
300 2,02 1,04 1,21 1,06 1,26
400 1,99 1,05 1,17 1,07 1,22
500 1,95 1,07 1,11 1,29 1,10
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450 W

_ 4:15 1:45 | 4115 | 1:415
Polarizacna L min. min. min. min.

rE’r;I\I}?SS]t Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipal/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc
5 1,95 1,23 1,23 1,28 1,19
10 1,72 1,01 1,01 1,01 1,00
25 1,54 1,01 1,01 1,03 1,00
50 1,65 1,31 1,28 1,21 1,29
100 1,74 1,12 1,27 1,16 1,31
200 1,86 1,07 1,30 1,05 1,15
300 2,02 1,06 1,19 1,04 1,25
400 1,99 1,14 1,14 1,06 1,21
500 1,95 1,07 1,03 1,07 1,33

600 W

, 415 | 145 | 4115 | 1:415
Polarizacna ow min. min. min. min.

rflrgl\l}?%t Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc | Ipa/lpc
5 1,95 1,29 1,14 1,33 1,13
10 1,72 1,01 1,01 1,02 1,00
25 1,54 1,04 1,00 1,02 1,00
50 1,65 1,08 1,37 1,46 1,33
100 1,74 1,17 1,26 1,35 1,31
200 1,86 1,09 1,28 1,15 1,19
300 2,02 1,15 1,34 1,11 1,16
400 1,99 1,13 1,33 1,09 1,19
500 1,95 1,13 1,15 1,13 1,20

Druhou podmienkou pre reverzibilny systém je, ze prud I, bude priamo ‘imerny
odmocnine rychlosti polarizacie.

Z Obr. 29, Obr. 30, Obr. 31 a Obr. 32 vyplyva, ze vsetky studované systémy vyhoveli
tejto podmienke. To znamena, Ze pri prenose elektronov nedochadza k ich spomaleniu alebo
k chemickym reakciam ktoré by prenos elektronov spomal’ovali.
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Obr. 29 Linearne zavislosti vysky prudu I, na druhej odmocnine rychlosti polarizacie v pre
neupravenu elektrodu (UT) a elektrody upravené v plazme pri ¢ase 5 minat a s pomerom plynov
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Obr. 30 Linearne zavislosti vysky pradu I, na druhej odmocnine rychlosti polarizacie v/ pre
neupravenu elektrodu (UT) a elektrody upravené v plazme pri ¢ase 15 mintt a S pomerom plynov

Ar:0;4:1
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Obr. 31 Linearne zavislosti vysky pridu I, na druhej odmocnine rychlosti polarizacie v¥2 pre
neupravenu elektrédu (UT) a elektrody upravené v plazme pri ¢ase 5 mintt a pomerom plynov
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Obr. 32 Linearne zavislosti vysky pradu I, na druhej odmocnine rychlosti polarizacie v¥2 pre
neupravenu elektrodu (UT) a elektrody upravené v plazme pri ¢ase 15 minut a pomerom plynov
Ar:0; 1:4

Tretou podmienkou pre posudenie reverzibility je rozdiel potencidlov anodického a
katodického piku AEp (Epa-Epc). Pre jednoelektronovy prenos je V pripade reverzibilného
systému hodnota AE, rovna 0,059 V. Stanovena hodnota AE, by sa v idealnom pripade d’alej
nemala menit’ s rychlost'ou polarizacie.

V Tab. 7 s zhrnuté hodnoty rozdielu potencialov anodického a katodického piku AEp
stanovené pre elektrody Studované v tejto praci. Ako je z vysledku vidno, uprava elektrod
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V plazme ma vel'mi vyrazny vplyv na vyslednt hodnotu rozdielu potencialov anodického a
katodického piku. V pripade neupravenej elektrody boli stanovené hodnoty AE, v rozsahu
436 az 1007 mV av pripade upravenych elektrod doslo k mnohonasobnému zniZeniu
hodnoty AEp, avysledky sa pohybovali vrozmedzia 79 az 295 mV. V porovnani
s nemodifikovanou elektroédou dochadza u modifikovanych elektrod K lepSiemu prenosu
elektrénov a toto zlepSenie je najlepsie vidiet’ u vyssich polarizacnych rychlostiach.

Dalej bolo pozorované, Ze s rastiicou rychlostou polarizicie sa rozdiel potencialov
oxida¢ného a reduk¢éného piku zvySuje, ¢o spolu s dosiahnutymi hodnotami AE, naznacuje
kvazireverzibilny charakter reakcii v plazme upravenych elektrod. U neupravenej elektrody
sa jednd o ireverzibilné chovanie.

Tab. 7 Hodnoty AE; pre neupravent elektrédu a elektrody upravené v plazme pri vykonoch
150-600 W, pri ¢asoch 5 a 15 minuat a pre pomer plynovAr:0, 4:1 a 1:4 v zavislosti na polariza¢nej

rychlosti
150 W
oW 42:!. 5 124_1 5 421_ 15 124_ 15
Polariza¢na min. min. min. min.
rychlost [mV/s] | AEput | AEppt | AEppt | AEper | AEper
VI | V] [VI] [VI] [VI]
5 0,436 | 0,092 | 0,086 0,079 | 0,081
10 0,530 | 0,105 | 0,093 0,090 | 0,090
25 0,656 | 0,129 | 0,107 0,099 | 0,102
50 0,768 | 0,146 | 0,115 0,108 | 0,110
100 0,844 | 0,182 | 0,131 0,127 | 0,127
200 0,903 | 0,217 | 0,159 0,150 | 0,152
300 0,940 | 0,245 | 0,174 0,168 | 0,164
400 0,990 | 0,265 | 0,189 0,182 | 0,181
500 1,007 | 0,288 | 0,199 0,195 | 0,193
300 W
oW 4::!. 5 1:4.1 5 4:1. 15 124_ 15
Polarizacna min. | min. | min. | min,
rychlost [mV/s] | AEput | AEppt | AEper | AEper | AEper
[Vl | V] [V [V [V]
5 0,436 | 0,088 | 0,081 0,081 | 0,082
10 0,530 | 0,099 | 0,090 0,089 | 0,090
25 0,656 | 0,118 | 0,100 0,101 | 0,100
50 0,768 | 0,133 | 0,108 0,111 | 0,108
100 0,844 | 0,157 | 0,124 0,131 | 0,129
200 0,903 | 0,190 | 0,146 0,153 | 0,151
300 0,940 | 0,214 | 0,165 0,169 | 0,170
400 0,990 | 0,233 | 0,180 0,182 | 0,180
500 1,007 | 0,254 | 0,192 0,189 | 0,195
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450 W
4:15 1:45 4:115 | 11415

ow

Polarizatn4 min. | min. | min. | min,
rychlost’ [mV/s] | AEput | AEppt | AEpet | AEpet | AEpeT

V1 | V] [V [V [V]
5 0,436 | 0,085 | 0,081 0,079 | 0,081
10 0,530 | 0,096 | 0,089 0,088 | 0,088
25 0,656 | 0,112 | 0,099 0,098 | 0,095
50 0,768 | 0,122 | 0,107 0,108 | 0,104
100 0,844 | 0,150 | 0,125 0,124 | 0,118
200 0,903 | 0,181 | 0,150 0,149 | 0,142
300 0,940 | 0,200 | 0,168 0,166 | 0,154
400 0,990 | 0,216 | 0,183 0,178 | 0,168
500 1,007 | 0,233 | 0,200 0,189 | 0,177

600 W

oW 42:!. 5 124.1 5 421. 15 124. 15

Polarizatn4 min. | min. | min. | min,

rychlost’ [mV/s] AEput | AEppT AEppT AEppT AEppT
[V] [Vl [Vl [Vl [V]

5 0,436 | 0,089 | 0,081 | 0,084 | 0,084
10 0,530 | 0,105 | 0,085 | 0,098 | 0,090
25 0,656 | 0,122 | 0,094 | 0,115 | 0,100
50 0,768 | 0,139 | 0,100 | 0,125 | 0,106
100 0,844 | 0,164 | 0,115 | 0,150 | 0,122
200 0,903 | 0,199 | 0,137 | 0,185 | 0,144
300 0,940 | 0,219 | 0,148 | 0,206 | 0,160
400 0,990 | 0,239 | 0,164 | 0,225 | 0,172
500 1,007 | 0,295 | 0,176 | 0,239 | 0,180

6.1.4 Vplyv plazmatickej predipravy na povrchové vlastnosti tlacenej uhlikovej
elektrody

Pre zhodnotenie zmacavosti neupravenych a v plazme upravenych elektrod bol merany
kontaktny uhol (Obr. 33). Pri nemodifikovanej elektrode bol zmerany kontaktny uhol
73,65°. U modifikovanych elektréd sa hodnoty kontaktného uhla pohybovali v rozmedzi
34,23° az 51,31°. Ak porovname kontaktny uhol nemodifikovanej elektrody (73,65°)
s najlepSie dosiahnutym kontaktnym uhlom u modifikovanej elektrody (34,23°), tak
z hl'adiska zmacavosti je najlepSie nastavenie pre plazmaticki Upravu vykon 150 W,
s pomerom plynov Ar:0; 4:1 a scasom 15 minat. ZlepSenie kontaktného uhla bolo
0 necelych 40°. V porovnani s Wangom [34] ktory pouzil kyslikovi plazmu s vykonom
100 W a s ¢asom pdsobenia plazmy 15 mintt bol dosiahnuty lepsi kontaktny uhol pri
zmieSanej plazme argén kyslik. Wang pri rovnakom Case ale inych nastaveniach plazmy
dosiahol kontaktny uhol 43°.
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a)
Obr. 33 Merany kontaktny uhol a) nemodifikovanej a b) v plazme modifikovanej tlacene;j
uhlikovej elektrody

b)

6.1.5 SEM snimky tlacenej uhlikovej pracovnej elektrody

Pri porovnani SEM snimkov urobenych pre elektrody modifikované v plazme pri
pomere plynov Ar:O2 4:1 mézeme vidiet, ze od vykonu 150 W a ¢asu pdsobenia plazmy
15 mintt je povrch viacej rozruSeny ako u elektrody modifikovanej 5 minuat pri rovnakom
vykone (Tab. 8). Snimky zhotovené pre elektrody upravené v plazme s vykonom 600 W su
podobné pre obidva Casy, pretoze za danych podmienok bol povrch elektrody uz

rozrufovany viacej do hibky.

Tab. 8 SEM snimky povrchu $tudovanych elektroéd upravenych v plazme pri pomere plynov
Ar:0; 4:1vykonu 150 a 600 W, po ¢as 5 al5 minut

PT, Ar:024:1

5 min. |

15 min.

150 W

SEMHV: 15.00kvV  WD: 1.348 mm Lo 1oy o] MIRAW\ TESCAN
View field: 2.167 ym  Det: InBeam
SEM MAG: 100.00 kx

- SEM HV: 15.00 kv
n View field: 2.167 um
LabSensNano SEM MAG: 100.00 kx

fpat g .
‘WD: 2,255 mm MIRAW TESCAN
Det: InBeam 500 nm ’

Lahsanstou
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SEMHV: 15.00kV  WD: 2.204 mm . MIRA\ TESCAN SEMHV: 1500 kY WD:2.317 mm ] MIRAW TESCAN
View field: 2.167 pm  Det: InBeam ; View field: 2.167 ym  Det: InBeam 500 nm i
SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanon SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanon

Pri pomere plynov Ar:O2 1:4 doslo k vdcsiemu odleptaniu povrchu elektrody
V porovnani s pomerom plynov Ar:0; 4:1 (Obr. 34). Zaroven sa v elektrode objavili
priehlbiny, ktorych velkost” bola pri vykone 600 W a 15 minat vacsia ako u ostatnych
vykonoch (Tab. 9). Tieto priechlbiny pravdepodobne spdsobuje vicsia koncentracia kyslika
v plazme.

ER T U0 EY Ly i WU | LS LA M ) W6 AR BUHAGL 15 B
Wicwflald: JLET pim L ek T RT pn K i
MBS T R Lael:anerimma EEM WO T kI L ﬁsu'l!h'ﬂn

a) b)

Obr. 34 SEM snimky povrchu elektrod upravenych a) pri vykone 600 W a pomere plynov
Ar:0; 4:1 pre ¢as15 minuat b) pri vykone 600 W a pomere plynov Ar:O; 1:4 pre ¢as 15 mintt
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Tab. 9 SEM snimky povrchu studovanych elektroéd upravenych v plazme pri pomere plynov
Ar:0; 1:4 vykone 150 a 600 W, pre ¢as 5 a 15 minat

PT, Ar:021:4

5 min. | 15 min.

150 W

SEM HV: 15.00 kv WD: 1.964 mm Lo vt o] MIRAW TESCAN
View field: 2.167 pm  Det: InBeam 1

SEMHV: 15.00kV  WD: 1.980 mm . MIRAW TESCAN
-
SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanoy

View field: 2167 ym  Det: InBeam
SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanoy

600 W

SEM HV: 15.00 kv WD: 1.856 mm . MIRAN TESCAN SEM HY: 15.00 kv WD: 2.030 mm Lo oot M| TESCAN
View field: 2.167 ym  Det: InBeam u View field: 2.167 um  Del: InBeam 500 nm 1
SEM MAG: 100.00 kex LabSensNano SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanan
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Z.aver

V diplomovej praci bolo skimané, ¢i sa pdsobenim plazmy zmenia vlastnosti pracovnej
uhlikovej elektrody. Modifikacia elektrod prebiehala v plazme vytvorenej pomocou zmesi
plynov argoéonu a kyslika v pomere 4:1 a 1:4. Vzorky boli vystavené plazme po dobu 5 a
15 minut pri $tyroch réznych vykonoch, 150, 300, 450 a 600 W.

Vysledky ukazali, Ze posobenie plazmy ma pozitivny vplyv na vysledna
elektrochemickou odozvu sktimanej uhlikovej elektrody. Dochadza k niekol’konasobnému
zvyseniu odozvy elektrod, zmensuje sa vplyv neziadlcich zloziek pasty na prebiehajicu
elektrochemicku reakciu medzi elektrodou a analytom. ZmenSuje sa rozdiel potencialov
oxida¢ného areduk¢éného piku (pri vykone 150W, case 15 minit sa zmensil
z 1,007 V u nemodfikovanej na 0,193 V u modifikovanej elektrody), ¢o ukazuje na
zlepSenie elektrokatalytickej aktivity u predupravenych elektrod. SEM snimky ukazali, ze
pri va¢som pomere kyslika v plazme vznikajii na povrchu elektrody priehlbiny, ktoré so
zvySujicim Casom a vykonom zvacsuju svoju velkost. Pri vyhodnocovani z pohladu
elektrochémie bolo pre pomer plynov Ar:O2 4:1 najidealnejsie nastavenie 150 W 15 minut.
Pri opaénom pomere plynov (Ar:O2 1:4) boli vysledky do vykonu 300 W vel'mi podobné
nezavisle na ¢ase modifikécie. S vy$sim vykonom ale zacala prudova odozva klesat’, ¢o
mohli spdsobit’ zvacSujice sa priehlbiny na povrchu elektrody. Z pohl'adu zmacavosti je
idealnejsie volit’ vykon plazmy pre modifikaciu tlacenej uhlikovej elektrody niekde v strede
medzi 150 W a 600 W.

Na zaklade ziskanych vysledkov by som volil ako najoptimalnejsie nastavenie plazmy

pre upravu uhlikovej pracovnej elektrody pomer plynov Ar:O2 4:1 vykon ktory by sa
pohyboval niekde v okoli 300 W a ¢as posobenia 5 mint.

53



Pouzita literatura

[1] JIRI BAREK et al. Kam sméfuji moderni elektroanalytické metody 50 let po udeleni
Nobelovy ceny za polarografii. Chemické listy, 2009, ¢. 11. ISSN 0009-2770.

[2] Voltametrické metody 1. [online]. december 2010 [cit. 10.12. 2015]. Dostupné z:
<http://ach.upol.cz/user-files/intranet/prednaska-3-10-podklady-1291243208.pdf>.

[3] SZENDIUCH, I. Zdklady technologie mikroelektronickych obvodii a systémii. Brno:
Nakladatelstvi VUTIUM, 2006. 379 s. ISBN 80-214-3292-6.

[4] PELIKANOVA, I. B. Tlusté vrstvy - tisk, vytvrzeni, méfeni. [online]. [cit. 8.12
2015]. Dostupné z: <http://martin.feld.cvut.cz/~pelikano/vyuka/EMT/tlustvrsvy.pdf
>,

[5] SZENDIUCH, I. Tlusté vrstvy (Thick Films). [online]. Brno: [cit. 28.11. 2015].
Dostupné z: <http://www.umel.feec.vutbr.cz/~szend/vyuka/bmts/2012-02 A-
tlusté%20vrstvy(Bce).pdf>.

[6] LUNIAK, M. aWOLTER, K. J. Polymer thick film technology and its capability for
medicine and sensor applications. Electronics Technology (ISSE), 2013 36th
International Spring Seminar on 2013, s. 70-73. ISSN 2161-2528.

[7] ADAMEK, M. et al. The electrochemical sensor with integrated chip of potentiostat.
Electronics Technology, 2008. ISSE '08. 31st International Spring Seminar on. 7-11
May 2008.

[8] KOLSKA, Z. Elektrochemie - ptednaska. 2013, [cit. 9.12. 2015]. Dostupné
z:<http://umc.ujep.cz/doc/charakterizace_3 prednaska_studentum.pdf>.

[9] M. HNATKO, J. K. Nitrid hlinika (AIN). [online]. [cit. 6.12. 2015]. Dostupné z:
<http://www.matnet.sav.sk/index.php?ID=235>.

[10] MANJAKKAL, L. et al. Electrochemical Impedance Spectroscopic Analysis of
RuO2 Based Thick Film pH Sensors. Electrochimica Acta, 2015, sv. 168, s. 246-255.
ISSN 0013-4686.

[11] CLEGG, W.W. etal. The preparation of piezoceramic—polymer thick films and their
application as micromechanical actuators. Sensors and Actuators A: Physical, 1997,
sv. 58, ¢. 3,5. 173-177. ISSN 0924-4247.

[12] CHENG,P. L. et al. Quantitative Analysis of Resistance Tolerance of Polymer Thick
Film Printed Resistors. Components and Packaging Technologies, IEEE
Transactions on, 2007, sv. 30, ¢. 2, s. 269-274. ISSN 1521-3331.

[13] MIHELL, J. A. a ATKINSON, J. K. Planar thick-film pH electrodes based on

ruthenium dioxide hydrate. Sensors and Actuators B: Chemical, 1998, sv. 48, ¢. 1—
3, S.505-511. ISSN 0925-4005.

54


http://ach.upol.cz/user-files/intranet/prednaska-3-10-podklady-1291243208.pdf%3e
http://martin.feld.cvut.cz/~pelikano/vyuka/EMT/tlustvrsvy.pdf%3e
http://martin.feld.cvut.cz/~pelikano/vyuka/EMT/tlustvrsvy.pdf%3e
http://www.umel.feec.vutbr.cz/~szend/vyuka/bmts/2012-02A-tlusté%20vrstvy(Bc).pdf%3e
http://www.umel.feec.vutbr.cz/~szend/vyuka/bmts/2012-02A-tlusté%20vrstvy(Bc).pdf%3e
http://umc.ujep.cz/doc/charakterizace_3_prednaska_studentum.pdf%3e
http://www.matnet.sav.sk/index.php?ID=235%3e

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

SCHAFFAR, B. Thick film biosensors for metabolites in undiluted whole blood and
plasma samples. Analytical and Bioanalytical Chemistry 2002, [cit. 3.12. 2015], s.
254-260. Dostupné z:<http://link.springer.com/10.1007/s00216-001-1186-6>. ISSN
1618-2642.

ARSHAK, K. a GAIDAN, I. NiO / Fe203 polymer thick films as room temperature
gas sensors. Thin Solid Films, 2006, sv. 495, ¢. 1-2, s. 286-291. ISSN 0040-6090.

TRNKA, P. a BUJALOBOKOVA, M. Advanced Ceramics Electronics Application.
Advances in Electrical and Electronic Engineering, 2011, sv. 7, ¢. 3, s. 440-443.
ISSN 1804-3119.

MANDAL, S. S. et al. Titania nanotube-modified screen printed carbon electrodes
enhance the sensitivity in the electrochemical detection of proteins.
Bioelectrochemistry, 2014, sv. 98, s. 46-52. ISSN 1567-5394.

DROPSENS. 110 C110 Datasheet. [online]. [cit. 6.12. 2015]. Dostupné z:
<http://www.dropsens.com/pdfs productos/new brochures/110-c110.pdf>.

ADAMEK, M. et al. The increase of electrode surface of thick-film electrochemical
sensors by unconventional method. Electronics Technology (ISSE), 2011 34th
International Spring Seminar on. 11-15 May 2011. 2161-2528.

KOHL, M. et al. Printed Sensors Produced via Thick-film Technology for the Use in
Monitoring Applications. Procedia Technology, 2014, sv. 15, s. 107-113. ISSN
2212-0173.

USTAV FOTONIKY A ELEKTRONIKY AV CR, Elektrochemie - prednaska.
2010, [cit. 9.12. 2015]. Dostupné z:<http://www.ufe.cz/sites/default/files/matejec/p
rednaska-5-elektrochemie.pdf>.

HUBALEK J. et al., Mikrosenzory a mikromechanické sytémy. Skripta, Brno 2012

KOPOREC, L. Charakterizace trielektrodového elektrochemického senzoru.
Bakalarska praca, Brno 2014

ZOSKI, Cynthia G. (ed.). Handbook of electrochemistry. Amsterdam: Elsevier,
2007. ISBN 9780444519580.

WANG, J. Analytical electrochemistry. New Jersey: John Wiley & Sons, Inc., 2006.
262 s. ISBN 978-0-471-67879-3.

BAREK, J. et al. Elektroanalytickd chemie. 1. vyd. Praha: Karolinum, 2005. s. ISBN
80-246-1146-5.

Cyklicka voltametrie. [online]. Praha: Katedra fyziky povrchi a plazmatu MFF UK,

[cit. 12.12. 2015]. Dostupné z:
<http://physics.mff.cuni.cz/kfpp/povrchy/metoda/cv>.

55


http://link.springer.com/10.1007/s00216-001-1186-6%3e
http://www.dropsens.com/pdfs_productos/new_brochures/110-c110.pdf%3e
http://www.ufe.cz/sites/default/files/matejec/prednaska-5-elektrochemie.pdf%3e
http://www.ufe.cz/sites/default/files/matejec/prednaska-5-elektrochemie.pdf%3e
http://physics.mff.cuni.cz/kfpp/povrchy/metoda/cv%3e

[28]

[29]

[30]
[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

KELLY, R. Analytical Electrochemistry: The Basic Concepts. [online]. East
Stroudsburg: Department of Chemistry, East Stroudsburg University, [cit. 12.12.
2015]. Dostupné z: <http://amser.org/index.php?P=AMSER--
ResourceFrame&resourceld=17150>.

Voltametrické metody II. [online]. december 2010 [cit. 12.12. 2015]. Dostupné z:
<http://ach.upol.cz/user-files/intranet/prednaska-4-10-podklady-1291243229.pdf>.

GROSS, B. Technika plazmatu. 1. vyd. Brno: Vysoké uceni technické, 1985. s.
CHEN, F. Uvod do fyziky plazmatu, 3. vyd. Praha: Academia, 1984.

ELECTRONIC, D. FAQ - NiZKOTLAKA PLAZMA. [online]. [cit. 17.5. 2016].
Dostupné z: <http://www.plasma.de/cz/faq/faq.html#2>.

ELECTRONIC, D. Barva plazmy. [online]. [cit. 17.5. 2016]. Dostupné z:
<http://www.plasma.de/cz/glossary/451-0-barva-plazmy.html>.

WANG, S. C. et al. Enhancement of electrochemical properties of screen-printed
carbon electrodes by oxygen plasma treatment. Electrochimica Acta, 2009, sv. 54, ¢.
21, s. 4937-4943. ISSN 0013-4686.

GHAMOUSS, F. et al. Argon plasma treatment to enhance the electrochemical
reactivity of screen-printed carbon surfaces. Electrochimica Acta, 2009, sv. 54, ¢. 11,
s. 3026-3032. ISSN 0013-4686.

CHATURVEDI, A. et al. Selectivity and sensitivity studies on plasma treated thick
film tin oxide gas sensors. Microelectronics Journal, 2000, sv. 31, ¢. 4, s. 283-290.
ISSN 0026-2692.

GHAMOUSS, F. et al. Examination of the electrochemical reactivity of screen
printed carbon electrode treated by radio-frequency argon plasma. Electrochemistry
Communications, 2007, sv. 9, ¢. 7, s. 1798-1804. ISSN 1388-2481.

SHEEHAN, S. et al. Influence of microwave plasma pre-treatments of TiO2
electrodes on dye-sensitised solar cell efficiencies. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 2014, sv. 725, s. 12-18. ISSN 1572-6657.

FALHAR, M. Kontaktni thel - tthel smacivosti. [online]. [cit. 9.5. 2016]. Dostupné
z: <http://www.optikarium.cz/kontaktni-cocky-a-roztoky/kontaktni-uhel-
smacivost>.

VIKOVA,

Smaceni 1. [online]. [cit. 5.5. 2016]. Dostupné zZ:
<http://dirk.kmi.tul.cz/depart/ktc/include/osobni_stranky/vikova.martina/teaching/9
smacl.pdf>.

VIKOVA, M. Smaceni 3. [online]. [cit. 5.5. 2016]. Dostupné z:

<http://dirk.kmi.tul.cz/depart/ktc/include/osobni_stranky/vikova.martina/teaching/1
Ismac3.pdf>.

56


http://amser.org/index.php?P=AMSER--ResourceFrame&resourceId=17150%3e
http://amser.org/index.php?P=AMSER--ResourceFrame&resourceId=17150%3e
http://ach.upol.cz/user-files/intranet/prednaska-4-10-podklady-1291243229.pdf%3e
http://www.plasma.de/cz/faq/faq.html#2>
http://www.plasma.de/cz/glossary/451-0-barva-plazmy.html%3e
http://www.optikarium.cz/kontaktni-cocky-a-roztoky/kontaktni-uhel-smacivost%3e
http://www.optikarium.cz/kontaktni-cocky-a-roztoky/kontaktni-uhel-smacivost%3e
http://dirk.kmi.tul.cz/depart/ktc/include/osobni_stranky/vikova.martina/teaching/9smac1.pdf%3e
http://dirk.kmi.tul.cz/depart/ktc/include/osobni_stranky/vikova.martina/teaching/9smac1.pdf%3e
http://dirk.kmi.tul.cz/depart/ktc/include/osobni_stranky/vikova.martina/teaching/11smac3.pdf%3e
http://dirk.kmi.tul.cz/depart/ktc/include/osobni_stranky/vikova.martina/teaching/11smac3.pdf%3e

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

KRiZ, M. Hydrofilita a hydrofobicita jako kli¢ k ¥izeni vlastnosti povrchtl. [online].
Brno: [cit. 19.5. 2016]. Dostupné z:
<https://is.muni.cz/th/150674/prif m/Diplomova prace Kriz.pdf>.

GILLIS, J. Contact angle. [online]. Wikipedia, [cit. 19.5. 2016]. Dostupné z:
<https://en.wikipedia.org/wiki/Contact angle#/media/File:Contact angle.svg>.

LIDMILA BARTOVSKA, M. S. Méfeni uhlu smaceni. [online]. Praha: VSCHT
Praha, [cit. 19.5. 2016]. Dostupné z: <http://147.33.74.135/knihy/uid es-
001/hesla/mereni_uhlu_smaceni.html>.

LIDMILA BARTOVSKA, M. S. Vzestup kapaliny na svislé desti¢ce. [online].
Praha: VSCHT  Praha, [cit. 19.5. 2016]. Dostupné  z:
<http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/metody.elevace na desce.html>.

LIDMILA BARTOVSKA, M. S. Metoda vyvazovani Wilhelmyho desticky.
[online]. Praha: VSCHT Praha, [cit. 19.5. 2016]. Dostupné z:
<http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/metody.vyvazovani_desky.html>.

MAJZLIKOVA, P. et al. Comparison of different modifications of screen-printed
working electrodes of electrochemical sensors using carbon nanotubes and plasma
treatment. physica status solidi (a), s. 2756-2764.

Nano low-pressure plasma system. [online]. [cit. 20.5 2016]. Dostupné z:
<https://www.plasma.com/en/produkte/plasmaanlagen/niederdruckplasma-
anlagen/nano/>.

Resist stripper Diener electronic NANO Plasma cleaner. [online]. [cit. 20.5. 2016].
Dostupné z: <http://cfnano.ceitec.cz/instrument.php?i1d=6>.

SEO. Phoenix 300/150. [online]. [cit. 25.5. 2016]. Dostupné z: <http://www.s-
eo.com/product/view.asp?board=1&SERIAL=29&page=1>.

57


https://is.muni.cz/th/150674/prif_m/Diplomova_prace_Kriz.pdf%3e
https://en.wikipedia.org/wiki/Contact_angle#/media/File:Contact_angle.svg>
http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/mereni_uhlu_smaceni.html%3e
http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/mereni_uhlu_smaceni.html%3e
http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/metody.elevace_na_desce.html%3e
http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/metody.vyvazovani_desky.html%3e
https://www.plasma.com/en/produkte/plasmaanlagen/niederdruckplasma-anlagen/nano/%3e
https://www.plasma.com/en/produkte/plasmaanlagen/niederdruckplasma-anlagen/nano/%3e
http://cfnano.ceitec.cz/instrument.php?id=6%3e
http://www.s-eo.com/product/view.asp?board=1&SERIAL=29&page=1%3e
http://www.s-eo.com/product/view.asp?board=1&SERIAL=29&page=1%3e

	Úvod
	1 Hrubé vrstvy
	1.1 Pasty používané v technológii hrubých vrstiev
	1.1.1 Polymérne pasty

	1.2 Metódy nanášania pást
	1.3 Nosné substráty používané pre hrubovrstvové technológie
	1.4 Hrubovrstvové senzory

	2 Elektrochémia
	2.1 Systémy s trojelektródovým usporiadaním
	2.2 Pracovné elektródy
	2.2.1 Pracovné uhlíkové elektródy

	2.3 Cyklická voltampérometria

	3 Plazma
	3.1 Hrubovrstvové senzory upravené plazmou

	4 Meranie kontaktného uhla
	4.1  Metódy merania kontaktného uhla
	4.1.1 Priame metódy merania kontaktného uhla
	4.1.2 Nepriame metódy merania kontaktného uhla


	5  Experimentálna časť
	5.1 Skúmaný systém
	5.2 Úprava pracovnej elektródy v plazme
	5.3 Kontaktný uhol a SEM snímky
	5.4 Elektrochemické merania
	5.4.1 Použité roztoky
	5.4.2 Parametre cyklickej voltampérometrie


	6 Výsledky a diskusia
	6.1.1 Správanie sa uhlíkovej elektródy v základnom roztoku chloridu draselného
	6.1.2 Správanie sa uhlíkovej elektródy v roztoku ferro-ferrikyanidu draselného
	6.1.3 Posúdenie jednotlivých modifikácii elektród z hľadiska reverzibility systému
	6.1.4 Vplyv plazmatickej predúpravy na povrchové vlastnosti tlačenej uhlíkovej elektródy
	6.1.5 SEM snímky tlačenej uhlíkovej pracovnej elektródy

	Záver
	Použitá literatúra



