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ABSTRAKT 

Diplomová práca sa zaoberá plazmochemickou úpravou fotoanódĽ ktoré sú tvorené aktívnou 
vrstvouĽ obsahujúcou TiO2, deponovanou na dvoch rôznych substrátoch pomocou techniky 
materiálovej tlače. Pre proces plazmochemickej úpravy bola použitá nízkoteplotná 
atmosférická plazmaĽ využívajúca difúzny koplanárny povrchový bariérový výboj (DCSBD). 
Experimentálna časĢ je zameraná na skúmanie vplyvu DCSBD na zhotovené fotoanódyĽ ktoré 
obsahujú rôzny počet aktívnych vrstiev, v závislosti na dĎžke pôsobenia plazmochemickej 
úpravy. ZároveĖ bola vykonaná optimalizácia procesuĽ nastavovaním výšky elektródyĽ  
na ktorej sa generuje DCSBD. Pre elektrochemickú charakterizáciu vrstiev bola použitá 
lineárna voltampérometria a chronoampérometria. 

ABSTRACT 

This diploma thesis deals with a plasmochemical treatment of photoanodes with an active 
layer containing TiO2 deposited on two different substrates by material printing. The 
plasmochemical treatment was performed by a low-temperature ambient-air plasma using  
a diffuse coplanar surface barrier discharge (DCSBD). The experimental part is focused on 
the investigation of DCSBD influence on the fabricated photoanodes photoelectrochemical 
properties, and the influence of plasma treatment time. Process optimization was achieved by 
height adjustment of the electrode. The processed coatings were electrochemically 
investigated by linear sweep voltammetry and chronoamperometry. 

KďÚČOVÉ SLOVÁ 

oxid titaničitýĽ TiO2 fotoanódyĽ mezoporézne vrstvy, plazmové ošetrenieĽ atmosférická 
plazma 

KEY WORDS 

titanium dioxide, TiO2 photoanodes, mesoporous coatings, plasma treatment, ambient-air 
plasma 
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1 ÚVOD 
Ožarované fotoanódyĽ tvorené rozhraním vodič/n-typ polovodiča sú najčastejšie využívanou 
kĐúčovou zložkou vo fotoelektrochemických systémochĽ ktoré sú vhodné pre získavanie 
slnečnej energie a enviromentálnu sanáciu. Farbivom scitlivené solárne články (DSSC)Ľ 
v ktorých je elektrochemický systém závislý na mezoporéznej TiO2 vrstveĽ ktorá je pokrytá 
fotocitlivým farbivom, predstavujú sĐubnúĽ nízkonákladovú fotovoltaickú technológiu 
a znamenajú najvýznamnejšiu aplikačnú oblasĢ pre polovodičové fotoanódy. Ćalšie oblasti 
využitia fotoanód zahĚĖajú napr. fotokatalytickú úpravu vodyĽ výrobu vodíkaĽ akumuláciu 
energie a rôzne senzorické systémy. Oxid titaničitý je najviac využívaním polovodičovým 
materiálom pre spomínané účely. Fotoelektroaktívne vrstvy sú deponované početnými 
technikami či už v kvapalnej alebo plynnej fáze. Tradičné spôsoby nanášania vrstiev za mokra 
sú v súčasnosti nahradzované technikou materiálovej tlače. Povrchové vrstvy nanášané  
za mokra obsahujú rôzne funkčné aditíva pre zlepšenie mechanickýchĽ fyzikálnych 
a chemických vlastností výsledných vrstiev. Prirodzené prípadne vynútené sušenie len zriedka 
vytvára povrchové vrstvy s dostatočnou účinnosĢou. Preto je potrebné uplatniĢ proces fixácie 
alebo vytvrdzovania. Jedným z alternatívnych prístupov vytvrdzovania vrstiev je v súčasnosti 
úprava atmosférickou plazmou v koplanárnom povrchovom bariérovom výboji. [1][2][3][4] 
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2 TEORETICKÁ ČASġ 

2.1 Oxid titaničitý 
Oxid titaničitý predstavuje účinný fotokatalyzátor pre čistenie vodyĽ ovzdušia a samočistiace 
povrchy. Okrem tohoĽ môže byĢ použitý ako antibakteriálne činidlo, a to vćaka svojej silnej 
oxidačnej aktivite a superhydrofilite. V ideálnom prípade by mal fotokatalyzátor spĎĖaĢ 
nasledujúce vlastnosti: dostatočne fotoaktívnyĽ biologicky a chemicky inertnýĽ odolný voči 
fotokoróziiĽ vhodný pre využitie svetelnej energie z VIS alebo blízkej UV oblastiĽ cenovo 
dostupný a netoxický. V súčasnosti sú najčastejšie využívané fotokatalyzátory na báze oxidov 
TiO2, ZnO, SnO2, WO3 alebo chalkogény CdSĽ ZnSĽ CdSe a CdTe. [5][6] 

TiO2 je prírodne sa vyskytujúci oxid titánu. Existuje v troch alotropických modifikáciách 
ako anatas, rutil a brookit. Kryštalické štruktúry týchto alotropických modifikácií sú 
zobrazené na Obr. 1. V praktickom využití sa používa najčastejšie vo forme bieleho pigmentu. 
Takto upravený oxid titaničitý má výraznú belosĢĽ je farebne stályĽ bežne sa používa ako 
farbivo v potravinárstveĽ v keramike alebo ako zložka niektorých kozmetických prípravkov 
(napr. opaĐovacie krémyĽ zubné pasty). Je cenovo dostupnýĽ nerozpustný vo vodeĽ 
fotochemicky je stály a nie je toxický. TiO2 v porovnaní s inými polovodičmi najmenej 
podlieha fotokorózii. Neabsorbuje vo VIS oblasti spektra. Vyznačuje sa relatívne vysokou 
reaktivitou a chemickou stabilitou po ožiarení UV svetlomĽ ktorého energia presahuje 
zakázaný pás v kryštalickej fáze anatasu. Najviac využívaným fotokatalyzátorom ostáva TiO2 
aj napriek tomuĽ že šírka jeho zakázaného pása je približne ňĽ0 eV pre anatas a 3,2 eV pre rutil 
a na generáciu nosičov náboja diery a elektrónu je potrebné UV žiarenie. [5][6][7] 

ůko bolo spomenuté vyššieĽ TiO2 má tri polymorfné štruktúry. Anatas a rutil majú 
tetragonálnu štruktúruĽ v prípade brookitu sa jedná o štruktúru ortorombickú. Stavebná 
jednotka rutilu je tvorená dvoma skupinami TiO2Ľ kým anatas obsahuje až štyri skupiny TiO2. 
Kompaktnejšia štruktúra rutilu v porovnaní s anatasomĽ má za následok rozdielne fyzikálne 
vlastnosti. Rutil má vyšší index lomu a vyššiu špecifickú hmotnosĢ. Metastabilný anatas 
a brookit prechádzajú na termodynamický stabilný rutil pri procese vypaĐovania,  
po dosiahnutí teploty ~600 °C. Anatas vykazuje najvyššiu fotokatalytickú aktivituĽ ktorá je 
limitovaná šírkou jeho zakázaného pása v UV oblasti (Ȝ < 385 nm). Vo VIS oblasti spektra 
absorbuje necelých 5% svetla. Modifikácia TiO2 (dopovaním pomocou dusíkaĽ uhlíka alebo 
síry) umožĖuje znížiĢ zakázaný pás anatasu.Ľ a tým zvýšiĢ absorpciu vo VIS oblasti spektra. 
[8][9][10] 
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Obr. 1: Kryštalická štruktúra alotropických modifikácii TiO2: anatas, rutil, brookit [11] 

Z rôznych druhov sa najviac používa TiO2 P25 (EvonikĽ Nemecko). Účinnosti iných 
používaných fotokatalyzátorov sa porovnávajú práve s účinnosĢou tohto katalyzátoraĽ ktorý 
slúži ako štandard. PŇ5 má definovanú štruktúru a jej zloženie je anatas/rutil je v pomere 
80:20. [7] 

2.1.1 Mechanizmus heterogénnej fotokatalýzy na povrchu polovodiča TiO2 
Heterogénnu fotokatalýzu možno opísaĢ ako urýchlenie fotoreakcie v prítomnosti 
katalyzátora. Fotokatalytický mechanizmus je iniciovaný absorpciou žiarenia s energiou 
väčšou alebo rovnou, ako je energia zakázaného pása TiO2 (~ 3,2 eV pre anatas). Pri reakcii 
dochádza k vzniku páru elektrón – diera (e–/h+). [5][6] 

Vygenerovaný elektrón je excitovaný do vodivostného pása polovodiča (CB),  
vo valenčnom páse (VB) zároveĖ vzniká voĐná vakancia – kladne nabitá diera. 
Fotogenerované elektróny a diery môžu podliehaĢ spätnej rekombináciiĽ uvoĐĖovaĢ 
absorbovanú energiu žiarenia v podobe tepla bez tohoĽ aby sa zúčastnili chemickej reakcie, 
môžu sa zachytiĢ v metastabilných stavochĽ prípadne môžu reagovaĢ s akceptórmi alebo 
donórmi elektrónovĽ ktoré sú adsorbované na povrchu polovodiča. Na druhej strane sa môžu 
zúčastĖovaĢ na redoxných reakciách s adsorbovanými časticamiĽ pretože kladne nabitá diera 
vo valenčnom páse je silne oxidujúca a záporne nabitý elektrón vo vodivostnom páse je silne 
redukujúci. Fotogenerované diery vo VB sa rozptyĐujú do povrchu TiO2 a reagujú 
s adsorbovanými molekulami vody za vzniku hydroxylových radikálov (OH•), s ktorými 
následne oxidujú organické molekuly na povrchu TiO2Ľ zatiaĐ čo elektróny v CB sa 
zúčastĖujú na redukčných procesochĽ pri ktorých reagujú s molekulárnym kyslíkom za vzniku 
superoxidového radikálového aniónu (O2

•−). Zjednodušený mechanizmus heterogénnej 
fotokatalýzyĽ sprevádzaný vznikom páru e−/h+ a následných oxidačno – redukčných reakcii je 
znázornený na Obr. 2. [5][6][10][11][12] 

Na povrchu polovodiča sa excitovaný elektrón a diera zapájajú do redoxných reakcií 
predovšetkým s vodouĽ hydroxylovými iónmi (OH−)Ľ organickými zlúčeninami alebo 
kyslíkomĽ ktoré majú za následok mineralizáciu polutantov. Pri reakcii s molekulami vody sú 
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kladne nabité diery schopné generovaĢ hydroxylové radikály s vysokým oxidačno – 
redukčným potenciálom. [6] 

 

Obr. 2: Schéma vzniku fotogenerovaného páru elektrón –  diera [11] 

Fotokatalyzátory využívajú UV žiarenie zo slnečného svetla alebo umelého svetelného 
zdrojaĽ pričom energiu, ktorú získavajú pri jeho absorpcii , uplatĖujú pri rozklade rôznych 
zlúčenín, vrátane organických materiálovĽ organických kyselínĽ pesticídovĽ farbívĽ mikróbov 
(vrátane vírusov)Ľ anorganických molekúl, ako sú napr. oxidy dusíka (NOx). [6] 

2.2 Mezoporézne vrstvy TiO2 
ůplikácia práškového TiO2 vo forme vodnej suspenzie nie je výhodná najmä z hĐadiska 
environmentálnej fotokatalýzy. TiO2 sa na fotokatalytickej reakcii podieĐa ako katalyzátor – 
nespotrebúva sa. Separácia a recyklácia fotokatalyzátora v práškovej forme je technologicky 
náročná a ekonomicky nevýhodnáĽ a to najmä pri využití nanočasticových fotokatalyzátorov. 
Tomuto problému je možné predchádzaĢ imobilizáciou fotokatalyzátora na vhodný nosič 
alebo prípravou tenkých fotoaktívnych poréznych vrstiev. 

Základom klasifikácie pórov podĐa rozmeru je skutočnosĢĽ že niektoré fyzikálne procesy 
prebiehajú v póroch rôznej veĐkosti odlišným mechanizmom. Mezoporézne vrstvy obsahujú 
póry o veĐkosti Ň–50 nmĽ aktívne interagujú s vonkajším prostredímĽ čo umožĖuje zavedenie 
molekúl alebo nanoštruktúr do materiálovĽ napr. tenké vrstvy pre fotonikuĽ senzory a solárne 
články. Fotokatalýza je jednou z najrozšírenejších oblastí uplatnenia mezoporéznych 
materiálovĽ pretože dostatočne veĐký špecifický povrch poskytuje značné výhody  
pri fotodegradácii niektorých organických polutantov. Vo všeobecnosti platíĽ že čím menšia je 
veĐkosĢ častícĽ tým väčší je špecifický povrch, a tým väčšia je aktivita. Tento efekt možno 
vysvetliĢ z hĐadiska zvýšenia počtu aktívnych miest na meter štvorcovýĽ ako aj zvýšenie 
adsorpčnej schopnosti polutantov na povrch katalyzátora. Mezoporézne prášky či tenké vrstvy 
sa využívajú pri čistení vody a ovzdušiaĽ alebo pri rozklade acetónuĽ vody či farbív. 
Limitujúcim faktorom je aj hrúbka vrstievĽ pretože v niektorých aplikáciách sú hrubšie vrstvy 
výhodnejšie. [9][13][14] 
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Pre praktické využitie modifikácií TiO2, anatasu a rutiluĽ je vedĐa chemickej čistoty 
a fázového zloženiaĽ zásadne významná aj textúra materiálu. Dôvodom jeĽ že morfológia 
katalyzátora výrazne vplýva na absorpciu svetlaĽ ktorá je potrebná pre fotoexcitáciu 
a generáciu páru elektrón – diera. Fotokatalytická aktivita výslednej vrstvy TiO2 závisí  
od štruktúry kryštálovej fázyĽ hrúbky a porozity tenkých vrstiev. Vysoko porézna štruktúra 
povrchu je spomedzi týchto faktorov najviac nevyhnutnáĽ pretože poskytuje oveĐa väčší počet 
katalyticky aktívnych miest ako v prípade povrchov s vysokou hustotou. [10][15][16][17] 

2.3 Syntéza mezoporéznych vrstiev TiO2 
V posledných dvoch desaĢročiach bolo navrhnutých množstvo metód na prípravu 
mezoporéznych vrstiev TiO2 vrátane metódy sól-gélĽ templátovej metódyĽ hydrotermálnej 
metódy, solvotermálnej metódy a EISů metódy. ůko najúčinnejšie sa preukázali nasledujúce 
dve metódy. [18] 

2.3.1 Sól-gélová metóda 
Používa sa na prípravu anorganických oxidických materiálov, a taktiež pre syntézu organicko 
– anorganických kompozitných materiálovĽ ktoré je veĐmi náročné získaĢ inými technikami. 
Táto metóda je založená na príprave koloidnej suspenzie (sólu)Ľ ktorá je prevedená na 
viskózny gél a následne na pevný materiál (Obr. 3). Prekurzory použité pri výrobe sólu sú 
zvyčajne anorganické kovové soli alebo organické kovové zlúčeninyĽ napr. alkoxidy kovov. 
Prvým krokom syntézy je zrážanie veĐmi malých častíc pevnej látky vo forme koloidného 
sólu z vodného alebo bezvodého roztoku prekurzoru. Pri odlievaní sólu do formy vzniká 
„mokrý“ gél (poréznaĽ trojrozmernáĽ pevná štruktúra v kvapalnom prostredí). Sušením 
a tepelným opracovaním sa gél transformuje na materiál s vysokou hustotouĽ tzv. xerogél. 
Extrahovaním kvapaliny z „mokrého“ gélu pri superkritických podmienkach možno získaĢ 
vysoko porézny materiál s extrémne nízkou hustotouĽ označovaný ako aerogél. [19][20][21] 

Využitím sól-gélového procesu je možné vyrábaĢ pokrokové materiály v rôznych formáchĽ 
ako napr. ultrajemné alebo sféricky tvarované práškyĽ vláknaĽ povlaky z tenkých vrstiev, 
porézne materiályĽ materiály s vysokou hustotou a extrémne porézne aerogélové materiály. 
[20] 
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Obr. 3: Schéma sól-gélovej metódy [20] 

2.3.2 EISA metóda (odparovanie indukované samousporiadaním) 
Všeobecnou definíciou self-assembly (tzv. samousporiadanie) je spontánna organizácia 
materiálov prostredníctvom nekovalentných interakcií (vodíková väzbaĽ Van der Waalsove 
silyĽ elektrostatické silyĽ ʌ–ʌ interakcie) bez vonkajšieho zásahu. Pri vytváraní 
mezoporéznych tenkých vrstiev metódou EISů zohráva dôležitú úlohu homogénny roztokĽ 
obsahujúci surfaktantĽ rozpustný alkoxid kovu alebo soĐ daného kovuĽ alkohol (najčastejšie 
etanol)Ľ vodu a kyselinu (zvyčajne HCl)Ľ ktorý musí byĢ dôkladne premiešaný. Počiatočná 
koncentrácia surfaktantu v takomto roztokuĽ musí byĢ oveĐa nižšia ako kritická micelárna 
koncentrácia. Roztok sa nanáša na substrát sprejovanímĽ technikou spin-coating alebo 
dip-coating a odparovanie prchavých zložiek (alkoholĽ HCl a voda) prebieha na rozhraní 
medzi vzduchom a vrstvou. V poslednom kroku sa dochádza k eliminácii surfaktantu, aby sa 
dosiahla požadovaná porozita a plne skvapalnená anorganická sieĢ. Na odstránenie 
surfaktantu je potrebná kalcinácia v rozsahu teplôt 400–550 °C. Jednotlivé kroky pri 
vytváraní mezoporéznych vrstiev metódou EISů sú ilustrované na Obr. 4. [22][23] 
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Obr. 4: Znázornenie jednotlivých krokov tvorby mezoporéznych vrstiev metódou EISů [23] 

Prípravu mezoporéznych vrstiev technikou EISů možno zosumarizovaĢ do nasledujúcich  
4 krokov [23]: 
 odparenie rozpúšĢadlaĽ ktoré aktivuje proces self-assembly (samousporiadanie) 
 ustálenie rovnováhy voda – rozpúšĢadlo s okolím 
 vytvorenie organicko – anorganickej mezoštruktúry 
 kondenzácia anorganického prekurzoru sprevádzaná tvorbou mezoporéznej siete  

2.4 Nanášanie tenkých vrstiev TiO2 
V súčasnosti existuje celá rada technológií pre nanášanie veĐmi tenkých vrstiev. Niektoré 
z nich je možné použiĢ aj na tvorbu nanovrstiev oxidu titaničitéhoĽ ktoré sú nanášané na rôzne 
substrátyĽ ako napr. sklo, keramika alebo kovové dosky. Pre získanie vrstiev nanášaných  
za mokra (wet coatings) je potrebné zdôrazniĢĽ že proces ovrstvovania musí prebiehaĢ 
v dostatočne čistých podmienkach, kvapalina musí byĢ filtrovaná a sklo musí byĢ precízne 
očistené. [24] 

2.4.1 Dip-coating (vyĢahovanie z roztoku) 
Technika je založená na vyĢahovaní substrátu z kvapalného prekurzoru konštantnou 
rýchlosĢou. Jednotlivé kroky pri tvorbe tenkej vrstvy pomocou metódy dip-coating sú 
zobrazené na Obr. 5. Výslednú vrstvu ovplyvĖuje rýchlosĢ vyĢahovaniaĽ koncentráciaĽ 
odparovanie a viskozita prekurzoru. Čím rýchlejšie vyĢahujeme substrátĽ tým silnejšia resp. 
hrubšia je vrstva. Nevýhodou techniky dip-coting je obojstranné nanášanieĽ ktoré je nie vždy 
potrebnéĽ ale taktiež veĐká spotreba substrátu. Limitujúcim faktorom je aj plocha substrátu 
pokrytá vrstvouĽ ktorá je obmedzená len na niekoĐko centimetrov. V extrémnych prípadoch 
umožĖuje táto technika nanášaĢ vrstvy na substrát, s rozmerom maximálne niekoĐko metrov. 
Značnou nevýhodou je aj extrémne nízke využitie prekurzoru. Väčšina prekurzoru ostáva 
nevyužitá a v skutočnosti sa spotrebuje len veĐmi malé percento substrátu pri nanášaní vrstvy. 
[25] 
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Obr. 5: Schéma metódy vyĢahovania z roztoku (dip-coating) [26] 

2.4.2 Spin-coating (rotačné liatie) 
Metóda spin-coating využíva odstredivú silu na vytvorenie tenkého filmu z kvapalného 
prekurzoru. Dostatočné množstvo prekurzoru sa umiestni do stredu substrátuĽ ktorý rotuje 
okolo svojej osi vysokou rýchlosĢou (~3000 ot/s). Kvapalina sa šíri odstredivou silouĽ čím 
dochádza k vytvoreniu mokrého filmu daného prekurzoru. Hrúbka výslednej tenkej vrstvy 
závisí od uhlovej rýchlosti rotujúceho substrátuĽ viskozity prekurzoraĽ jeho koncentrácie 
a rýchlosti odparovania rozpúšĢadla. Postup pri vytváraní tenkej vrstvy metódou spin-coating 
je zobrazený na Obr. 6. Nevýhodou techniky je obmedzená veĐkosĢ ovrstvovaných 
substrátovĽ v dôsledku odstredivej sily. Substráty väčšie ako niekoĐko centimetrov nemôžu 
rotovaĢ príliš veĐkou rýchlosĢou. Okrem tohoĽ pri rotácii substrátu dochádza k odstrieknutiu 
suspenzie, a tým dochádza k jej stratám. [25] 

nanesenie 
kvapalného 
prekurzoru 

rotácia substrátu  
s kvapalinou 

formovanie tenkého 
mokrého filmu 

sušenie 
(odparenie 

rozpúšĢadlaě 

 

Obr. 6: Schéma metódy rotačného liatia [26] 

Obe techniky vytárania tenkých vrstiev sú extrémne citlivé na povrchové defektyĽ ktoré 
môžu vytvoriĢ akési stopy a prúžkyĽ ale taktiež degradovaĢ veĐkú plochu ovrstveného 
substrátu. Drobné nečistotyĽ najmä prachĽ dokážu znehodnotiĢ nanesenú vrstvu TiO2. 
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Selektívne nanášanie vrstiev tzv. „patterning“ (vytváranie vzorov)Ľ ktoré nie je použiteĐné 
u týchto klasických metódĽ je hlavnou nevýhodouĽ pretože neumožĖujú nanášaĢ požadované 
„vzory“ na daný substrát. HĐadajú sa preto ćalšie metódy nanášania prekurzoru či sólu TiO2, 
ktoré by nepodliehali daným nedostatkom a umožnili by nanášanie roztoku presne na 
požadované miestoĽ v definovanom množstve a definovanou rýchlosĢou. [25][26] 

2.4.3 Technika materiálovej tlače 
Základom techniky je nanášanie materiálu na substrát, pomocou niektorej z tlačiarenských 
techník (najpoužívanejšia je technológia ink-jet)Ľ kde sa tradičný atrament alebo farba nahradí 
funkčnou kvapalinou. Technika umožĖuje nanášanie materiálov do vrstievĽ štruktúrovaných 
vrstiev alebo vzorov (patterns). Od ňD tlače sa odlišuje týmĽ že plošné rozmery x a y sú 
podstatne väčšie ako tretí rozmerĽ ktorý v tomto prípade nepresahuje 1 mm. Obrovskou 
výhodou je vytváranie vrstiev od 10 nm až po 100 ʅm opakovaným tlačením vrstvy. 
NevyhnutnosĢou je úprava povrchových vlastností substrátuĽ aby dochádzalo k správnemu 
nanášaniu funkčnej kvapaliny. 

Materiálové tlačiarne sa od obyčajnej atramentovej tlačiarne líšia ćalšími funkciami. 
Predovšetkým je to presnosĢ a opakovateĐnosĢ mechanických posunovĽ ktoré umožĖujú 
pracovaĢ s rozlíšením tlače 5 mm a opakovateĐnosĢou Ň0  mm. [27] 

Novým trendom materiálovej tlače je spájanie rôznych tlačiarenských agregátov do jednej 
linky, umožĖujúcej pri jednom prechode, prípadne pri opakovaných prechodoch 
potlačovaného materiálu naniesĢ štruktúrované vrstvy rôznych materiálov o významne 
rozdielnej hrúbke. Klasické tlačiarenské technológie sú dopĎĖané špeciálnymi technikami 
známymi z oblasti plošného ovrstvovania. Používajú sa tak agregáty hĎbkotlačovéĽ 
flexotlačové a rotačné sieĢotlačové, v kombinácii s ovrstvovacími technikami štrbinovými 
(slot die)Ľ nožového nanášania a valcového nanášania. V tomto prípade sa vždy jedná 
o selektívne nanášanie materiálovĽ teda techniku materiálovej tlače. [28] 

2.4.4 Ink-jet 
Je bezkontaktná tlačová technológiaĽ pri ktorej tlačová hlava vypudzuje kvapky atramentu  
na potlačované médium. Predovšetkým v spôsobeĽ akým je atrament predávaný  
na potlačované médium sa jednotlivé technológie ink-jetu líšia. Existujú dve základné 
techniky ink-jetu. 

2.4.4.1 Kontinuálny ink-jet 
Prvým je kontinuálny systém tvorby kvapiekĽ pri ktorom dopadá nepretržitý prúd kvapiek 
atramentu na potlačované médium. Zo zásobníka je atrament privádzaný do generátora 
kvapiek, z ktorého účinkom periodického tlakového pôsobenia atrament vystriekava medzi 
pár nabíjacích elektród. V prípade tzv. binary deflection systémuĽ sú kvapky selektívne 
elektrizované a putujú ćalej medzi pár deflekčných elektródĽ kde sú nabité kvapky účinkom 
elektrického poĐa vychýlené zo svojho smeru. Nenabité kvapky pokračujú vo svojej dráhe 
a dopadajú na potlačovaný materiálĽ zatiaĐ čo odchýlené kvapky sú zachytené a atrament je 
recyklovaný do zásobníka. [29] 
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2.4.4.2 Drop on demand 
Druhý princípĽ drop on demandĽ sa vyznačuje týmĽ že jednotlivé kvapky atramentu sú z 
tlačovej hlavy vypudzované len vtedyĽ pokiaĐ majú dopadnúĢ na potlačované médium. Jedna 
kvapka atramentu predstavuje jeden konkrétny vytlačený bod. Metóda drop on demand 
umožĖuje používaĢ dva odlišné spôsoby vytvárania kvapiek atramentuĽ a to termálny ink-jet, 
tzv. buble jet, a piezoelektrický ink-jet. V praxi však nachádza širšie uplatnenie 
piezoelektrický ink-jetĽ pri ktorom nedochádza k zahrievaniu kvapalného média pri nanášaní 
kvapiek na substrát. Základom je piezoelektrický systémĽ ktorý využíva pre vytváranie 
kvapiek hydrodynamický tlakĽ ktorý je vyvíjaný piezoelektrickým prvkom (piezoelektrickým 
kryštálom). V tlačovej hlave sa v blízkosti tlačových trysiek nachádza pružná membránaĽ 
ktorá je mechanicky spojená s piezoelektrickým prvkom. Privedením napäĢových impulzov 
na piezoprvok sa pripojená membrána deformuje, a tým sa mení objem priestoru medzi 
membránou a tryskamiĽ čím je atrament vypudzovaný z tlačovej hlavy (Obr. 7). Následne sa 
napätie odpojí. Membrána sa vráti do pôvodného tvaruĽ v piezoelektrickej hlave klesne tak, 
doplní sa atrament a systém je pripravený k tvorbe ćalšej kvapky. Výhodou piezoelektrického 
systému je schopnosĢ „spätného chodu“Ľ tj. atrament môže byĢ nasávaný späĢ do tryskyĽ ale aj 
univerzálne použitie so širokou škálou rozpúšĢadiel. [29] 

 

Obr. 7: Piezoelektrický systém technologického princípu drop on demand [30] 

2.4.5 TlačiareĖ FujiFilm Dimatix 
Jedná sa o materiálovú tlačiareĖ respektíve depozičné zariadenie, pracujúce na technike  
ink-jetĽ zobrazené na Obr. 8. Principiálne ide o atramentovú tlačiareĖĽ ktorá je však 
konštrukčne upravená. Základom je tlačová hlavaĽ ktorá obsahuje piezoelektrické tlačové 
prvky. Pri depozícii je kvapalný prekurzor zavedený do tlačovej hlavy. Pomocou privedených 
elektrických signálov do tlačovej hlavy sa piezoelektrické prvky deformujú a následne 
vytláčajú kvapalinu cez tenkú trysku na daný substrát. Tlačovú hlavuĽ ktorá obsahuje  
16 paralelných trysiek možno vyhrievaĢ až na teplotu 70 °C a znižovaĢ tak viskozitu 
polymérnych roztokov používaných pre tlač. Maximálna hrúbka substrátu je Ň5 mmĽ ktorý 
možno taktiež zahrievaĢ na teplotu 60 °CĽ aby sa zvýšila rýchlosĢ odparenia rozpúšĢadla. 
ďubovoĐné obrazceĽ vytvárané touto materiálovou tlačiarĖou dosahujú veĐkosĢ až Ň0×ň0 cm. 
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TlačiareĖ FujiFilm Dimatix je vybavená dvoma kameramiĽ ktoré sprostredkúvajú detailnú 
kontrolu depozičného procesu. Stroboskopická horizontálna kamera prenáša spomalený 
a zväčšený pohĐad na tlačovú hlavu (Obr. 9). Je tak možné kontrolovaĢ priebeh tvorby 
kvapky, ich tvar, objem a rýchlosĢĽ akou opúšĢajú tlačovú hlavu. Zmenou elektrických 
signálov je možné optimalizovaĢ rýchlosĢĽ tvar a veĐkosĢ kvapiek. Druhá kameraĽ vertikálnaĽ 
sníma zväčšený pohĐad zhora na substrát a slúži k jeho zameraniu na začiatku tlače.  
Pri vytváraní mnohonásobných vrstiev sú jednotlivé vrstvy postupne na seba nanášané bez 
tohoĽ aby sa zo substrátu čokoĐvek odstraĖovalo. [27] 

 

Obr. 8: Materiálová tlačiareĖ FujiFilm Dimatix 

Materiálová tlačiareĖ Dimatix sa využíva na depozíciu rôznych kvapalných zložiek na 
pevné substrátyĽ čím je možné presneĽ precízne a kontrolovane pripravovaĢ tenké vrstvy alebo 
určité obrazce (patterns). Svoje uplatnenie nachádza aj v oblasti veĐkoplošných aplikáciíĽ 
napr. displejeĽ solárne články a podobné zložitejšie štruktúry. [27] 

 

Obr. 9: Detailný pohĐad zo stroboskopickej kamery na tlačovú hlavu 
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3 SÚČASNÝ STAV RIEŠENEJ PROBLEMATIKY 
Konvenčné metódy nanášania vrstiev za mokraĽ tzv. wet-coatig metódyĽ sú veĐmi populárneĽ 
pretože si vyžadujú relatívne jednoduché zariadenie a proces je možné vykonávaĢ  
za atmosférického tlaku. SúčasĢou vrstiev nanášaných za mokra sú rôzne funkčné prímesi. Ich 
úlohou je zlepšiĢ vlastnosti kvapalného zloženia pri procese tlačenia a sušeniaĽ ale taktiež 
zlepšenie mechanickýchĽ fyzikálnych a chemických vlastností výsledných vrstiev. SpojiváĽ 
ako napr. reaktívne alkoxidyĽ grafénĽ silikaĽ siloxány alebo rôzne vrstvy vytvárajúce 
polyméryĽ sú pridávané za účelom zlepšenia kohézie častícĽ ktoré vytvárajú vytlačené vrstvyĽ 
ale taktiež na zlepšenie ich adhézie na substrát. Prídavkom spojív sa taktiež zlepšuje stabilita 
zásobnej suspenzieĽ reologické správanie pri ink-jetovej tlači. Oxid kremičitý (silika) bol 
úspešne použitý ako spojivo vo fotokatalytických povrchových vrstváchĽ ale uplatnenie 
nachádza aj v oblasti fotoanód na báze TiO2. Zmes siloxánových kondenzátov 
s nanočasticami TiO2 predstavuje perspektívnu skupinu materiálovĽ ktoré sa nedávno začali 
používaĢ ako katalyzátory a podporné materiály. Táto hybridná zmes zlepšuje fotokatalytické 
vlastnosti čistého TiO2Ľ zvyšuje špecifický povrch a zlepšuje adsorpčné vlastnosti. Samotné 
spojivo napomáha stabilizovaĢ častice TiO2Ľ zabraĖuje agregácii a zlepšuje prietok suspenzie 
cez tlačovú hlavu. Hybridné organokremičité spojivo je potrebné mineralizovaĢĽ aby sa stalo 
nerozpustným. [1][2][3] 

Vhodným organickým prekurzorom pre syntézu organokremičitého spojiva predstavujú 
alkyl-alkoxy-silányĽ ktoré sa hydrolyzujú podĐa rovnice (1). Procesom hydrolýzy sa získa 
alkyl-hydroxyl-silánĽ ktorý následne kondenzuje vratnou reakciou podĐa rovnice (2). 
V dôsledku kondenzácie jednotlivých molekúl sa v závislosti na reakčných podmienkach, 
type alkylových resp. alkoxylových skupín a ich pomere vytvárajú lineárneĽ vetvené alebo 
sieĢujúce kondenzáty schopné viazaĢ v sebe fotokatalytické častice buć vo forme uzavretých 
zĚn alebo priamo zakomponované do reĢazca. Následnou úpravouĽ ktorá prebieha buć 
termálnym procesom alebo fotokatalytickým vytvrdzovanímĽ dochádza k mineralizácii 
kondenzátu až na SiO2. [31][32] 

OHHC3Si(OH)–R0H3)HSi(OC–R 523252   (1) 

OH  R–Si(OH)–O–  Si(OH)–RSi(OH)–R2 2223   (2) 

Syntéza organokremičitého spojiva vychádza zo Stöberovho procesuĽ ktorý sa využíva 
k príprave častíc SiO2 s jednotnou a regulovateĐnou veĐkosĢou. Jedná sa o sól-gél procesĽ  
pri ktorom je prekurzor SiO2 hydrolyzovaný v alkohole (methanol alebo ethanol)  
za prítomnosti amoniaku ako katalyzátora. Pri reakcii vzniká ethanol a zmes ethoxysilánovĽ 
ktoré potom kondenzujú buć so samotnými molekulami TEOS alebo inými prítomnými 
silánovými skupinamiĽ pričom dochádza k úbytku alkoholu alebo vody. Ćalšou hydrolýzou 
ethoxy skupín a následnou kondenzáciou dochádza k zosieĢovaniu (Obr. 10). Jedná sa 
o jednostupĖový procesĽ kećže hydrolýza a kondenzácia prebiehajú súčasne v jednej reakčnej 
nádobe. [33][34][35] 
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Obr. 10: Hydrolýza a kondenzácia prekurzoru TEOS v Stöber procese [33] 

Modifikáciou Stöberovho procesuĽ nahradením prekurzoru TEOS iným prekurzoromĽ napr. 
MTEOSĽ možno získaĢ namiesto gélovej trojrozmernej štruktúry lineárnu štruktúruĽ pričom sa 
získa materiál rozpustný v alkohole. 

Medzi najviac využívané metódy vytvrdzovania siloxánových spojív patrí tepelné 
sintrovanieĽ UV vytvrdzovanie vysokotlakovou ortuĢovou lampou a v súčasnosti do popredia 
sa dostávajúci proces plazmochemického opracovania koplanárnym dielektrickým 
bariérovým výbojom. Všetky spomínané metódy sú schopné oxidovaĢ zvyškové metylové 
skupiny prítomné v spojive, a zároveĖ ho previesĢ na amorfný oxid kremičitý. RýchlosĢ 
a rozsah tohto procesu sa však výrazne líši vo všetkých troch metódachĽ a má za následok 
rozdielne fyzikálno – chemické vlastnosti ošetrených hybridných TiO2/SiO2 fotokatalytických 
vrstiev a fotoanód. [1] 

Prirodzené alebo vynútené sušenie mokrých vrstievĽ len zriedka poskytuje vrstvy 
s dostatočnou účinnosĢou a mechanickou pevnosĢou, a preto je potrebné aplikovaĢ určitý 
spôsob fixácie alebo vytvrdzovaniaĽ najmä pokiaĐ sa má spojivo zúčastniĢ určitého typu 
chemickej reakcie vytvrdzovania. Tepelné sintrovanie patrí medzi najjednoduchší spôsob 
spevnenia vrstiev TiO2 nanášaných za mokra. Jemné mezoporézne vrstvy sú vytvrdzované  
pri vysokých teplotách za pomoci pomalého procesu vedenia tepla (najmenej ň0 min pri 
teplote viac ako ň00 °C) v elektrickej peciĽ aby sa odstránili všetky organické zložky prítomné 
v povrchovej vrstve. Vysoká teplota sintrovania neumožĖuje použiĢ túto metódu  
pre teplocitlivé substráty a má za následok zhoršenie účinnosti transparentných vodivých 
oxidických substrátov. [1][2] 

Ćalšou zaujímavou možnosĢou je UV vytvrdzovanie. Ukázalo saĽ že vrstvy vytlačené  
na substrát majú hydrofóbny charakterĽ ktorý je spôsobený prítomnosĢou metylových skupín 
v organokremičitom spojive. Hoci sa tieto skupiny oxidovali procesom sintrovania, vrstvy si 
naćalej zachovali hydrofóbny charakter. Fotokataytická degradácia metylových skupínĽ  
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ku ktorej dochádza pri UV vytvrdzovaní vytlačených vrstievĽ spôsobuje zmenu zmáčavostiĽ 
čím sa vrstvy stávajú superhydrofilnými. Na rozdiel od sintrovaniaĽ je táto metóda použiteĐná 
pre vytvrdzovanie vrstiev deponovaných na organických flexibilných substrátochĽ 
a substrátoch citlivých na vysokú teplotu. [3] 

3.1 Plazmochemické úpravy 
Moderné plazmové technológie dnes významne zasahujú do mnohých priemyselných odvetví 
a ćalších oborov Đudskej činnostiĽ ako je elektronikaĽ strojárstvoĽ výroba automobilov, optika, 
textilný priemysel a zdravotníctvo. Plazmové technológie zvyšujú kvalitu a zdokonaĐujú 
vlastnosti celej rady produktov a výrobných procesov: plazmové nanášanie vrstiev sa používa 
pre výrobu špeciálnych nástrojov a prípravu materiálov so špecifickými vlastnosĢamiĽ 
prípadne úpravu povrchu plastov alebo textílií; plazmochemické procesy umožĖujú vytváraĢ 
nové syntetické materiály so špeciálnymi vlastnosĢami; plazma pomáha pri likvidácii alebo 
recyklácii toxických a iných odpadových materiálov. [36] 

Plazmové sintrovanie alebo plazmová mineralizácia organického spojiva vo vrstvách 
nanočasticového TiO2 ponúka nový spôsob opracovania mezoporéznych tenkých vrstiev TiO2 
pri nízkych teplotách. Nízka teplota plazmového sintrovania (menej ako 150 °C) využíva 
plazmu generovanú v okolitom vzduchuĽ čím sa eliminuje potreba drahých a Ģažko 
ovládateĐných komôrĽ ktoré sa používajú za zníženého tlaku. [2] 

3.1.1 Generácia plazmy 
Plazmu možno vygenerovaĢ jednosmerným alebo striedavým prúdomĽ prípadne 
vysokofrekvenčným elektromagnetickým poĐom. Pre laboratórny výskum je potrebné plazmu 
vytvoriĢ na požadovaný čas experimentu. Podobne je tomu aj pri technickom využití plazmy. 
V zásade rozlišujeme dva spôsoby generácie plazmy. Jeden z nich spočíva v ohriatí plynu  
na vysoké teplotyĽ keć nastáva termická ionizácia (náraz atómovĽ molekúl). Takto vytvorená 
plazma sa nachádza v stave termodynamickej rovnováhyĽ tzv. rovnovážna plazmaĽ kedy majú 
všetky častice rovnakú teplotuĽ a teda aj energiu. Rovnovážna plazma nie je vhodná  
pre povrchové úpravy. V praxi sa však stretávame s druhým spôsobom generácie plazmy.  
Je založený na využití elektrických výbojov. Elektrickým výbojom v plyne nazývame všetky 
javyĽ pri ktorých sa plyn alebo para stávajú elektricky vodivými. Znamená toĽ že v plyne 
alebo v pare sú voĐne pohyblivéĽ elektricky nabité častice (iónyĽ elektróny). Je to fyzikálny 
javĽ ktorý je charakterizovaný vznikom elektrického prúdu v plynnom prostredí. PlazmaĽ 
ktorá takto vzniká nie je v rovnovážnom staveĽ nakoĐko je teplota Đahších elektrónov odlišná 
od teploty Ģažších častíc (molekúlĽ atómovĽ iónov). Preto hovorímeĽ že výbojová plazma je 
nerovnovážna. Pre technické využitie má veĐký význam, pretože je možné samostatne 
kontrolovaĢ teplotu iónov a neutrálnych častícĽ a teplotu elektrónov. [36][37] 

3.1.2 Difúzny koplanárny povrchový bariérový výboj (DCSBD) 
Na generovanie plazmy za atmosférického tlaku môže byĢ použitý povrchový dielektrický 
bariérový výboj s rovinným usporiadaním elektródĽ tzv. difúzny koplanárny povrchový 
bariérový výboj. DCSBD pracuje na princípe dielektrického bariérového výboja (DBD), 
v ktorom sú dielektricky pokryté elektródy, napájané vysokým napätím striedavého prúduĽ 
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väčšinou pri frekvenciách 10 až 500 kHz. Elektródový systém DCSBD je tvorený sústavou 
paralelných elektród v tvare prúžkovĽ ktoré sú umiestené do dielektrikaĽ povrchový výboj je 
generovaný na povrchu dielektrika (Obr. 11). Vizuálne rozptýlená plazmaĽ ktorá vzniká na 
povrchu dielektrika, v skutočnosti pochádza z difúzneho povrchového výboja plazmy, 
generovanej na povrchu elektródového systému nad kovovými elektródami. Hlavný rozdiel 
medzi DCSBD výbojom a inými plazmovými zdrojmi spočíva v tomĽ že plazma nie je 
generovaná vo vnútri objemu medzi elektródamiĽ ale nad systémom elektród na povrchu 
dielektrika vo forme tenkej, plochej vrstvyĽ pričom teplota plynu ostáva nízka (70 °C). 
Mikrovýboje vznikajú pozdĎž upravovaného materiálu. Konfigurácia DBD výbojaĽ v ktorom 
plazma vzniká v priestore medzi elektródamiĽ je limitovaná šírkou medzi elektródami 
a hrúbkou ošetrovaného materiáluĽ ktorá musí byĢ menšia ako Ň mm. Pri takomto usporiadaní 
vznikajú mikrovýbojeĽ ktoré sú orientované kolmo na ošetrovaný materiál. DCSBD výboj 
generuje plazmuĽ ktorá je podstatne rovnomernejšia a má oveĐa vyššiu hustotu výkonu (až do 
100 W/cm3) aj napriek tomuĽ že vrstva plazmy je tenká 0,3 mm a je vizuálne rozptýlená. 
[2][38][39] 

 

Obr. 11: Prierez schémy DCSBD elektródového systému (dielektrikum Al2O3) [39] 

Vlastnosti DCSBD plazmy [40]: 
 schopnosĢ vytváraĢ tenkú, makroskopicky rovnomernú plazmu s vysokou hustotou 
 homogenita DCSBD plazmy narastá s hustotou výkonu výboja 
 hustota výkonu tenkej difúznej DCSBD vrstvy plazmy dosahuje rádovo 100 W/cm3 
 DCSBD plazma je mechanicky odolná a bezpečná 
 na vytvorenie homogénnej plazmy DCSBD technológiou nie sú potrebné vzácne plyny 

a ich prímesi (héliumĽ argón) 

3.1.3 Vplyv plazmochemického ošetrenia 
Elektrochemické merania poskytujú prehĐad o tomĽ ako procesy vytvrdzovania ovplyvĖujú 
kĐúčové vlastnosti polovodičovĽ tzn. generáciu náboja a jeho transport. Rozsah generovaného 
fotoprúdu závisí od procesu ošetrenia a môže byĢ použitý ako nepriame kritérium rozsahu 
mineralizácie spojiva. Meraním fotoprúdu možno sledovaĢ stupeĖ premeny spojiva  
vo vrstvách, deponovaných na elektricky vodivom substráteĽ ktoré boli podrobené 
plazmochemickému ošetreniu. Účelom ošetrenia DCSBD plazmouĽ je odstránenie 
metylových skupín vo väzbách Si–CH3 a pretransformovanie polo-organického spojiva  
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na dokonale mineralizovaný amorfný SiO2 (Obr. 12). Odstránenie uhlíka je sprevádzané 
oxidačnými procesmiĽ pričom zvýšené množstvo kyslíka sa pozoruje s narastajúcim časom 
plazmochemického ošetrenia. Oxidačný proces vo veĐkej miere zahĚĖa kremík 
v organokremičitom spojive a vedie k porušeniu väzieb Si–C. Rozsah mineralizácie výrazne 
závisí od pórovitosti danej vrstvy a jej hrúbky. [1][2][4] 

 

Obr. 12: Mineralizácia účinkom plazmochemického ošetrenia [2] 

Štruktúrnou analýzou povrchu bolo zistenéĽ že mineralizačný účinok plazmy nemá žiadny 
negatívny vplyv na morfológiu mezoporéznych vrstiev. Dôvodom jeĽ že generovaná plazma 
má príliš nízku teplotu na toĽ aby spôsobila poškodenie alebo mala deformačný účinok. Pri 
plazmochemickom ošetrení po dobu 64 s nebol pozorovaný žiadny vplyv na kryštálovú 
štruktúru. [2] 

Plazmochemické ošetrenie v prípade polovodičových vrstiev vedie k ustálenému nárastu 
veĐkosti fotoprúdu v závislosti od doby plazmochemickej úpravy. U vzoriekĽ ktoré neboli 
ošetrené plazmochemickyĽ sa preukazuje nízka hodnota fotoprúduĽ spôsobená izolovaným 
charakterom spojiva a skutočnosĢĽ že v základnom neopracovanom stave pokrýva spojivo 
väčšinu pórov katalyzátoraĽ a zabraĖuje tak ich kontaktu. Oxidáciou zvyškových metylových 
skupín sa spojivo zráža a preskupujeĽ otvára nové póry vo vrstve a umožĖuje kontakt medzi 
pórmi katalyzátora. Priebeh tohto procesu je sprevádzaný nárastom pohyblivosti 
fotogenerovaných elektrónov a prejavuje sa zvýšením fotoprúdu generovaného po ožiarení. 
[1][2] 

Tenké porézne vrstvy podliehajú rýchlej počiatočnej povrchovej oxidácii spojiva, po ktorej 
nasleduje pomalšia mineralizáciaĽ zasahujúca do hĎbky pórov. Následkom rozsiahlej oxidácie 
spojiva dochádza k významnému nárastu vodivosti vrstvyĽ prejavujúcej sa nárastom hodnôt 
fotoprúdu. Na druhej strane, v prípade vrstiev s vyššou hustotou a väčšou hrúbkouĽ je prienik 
plazmy do vnútra pórov obmedzenýĽ následkom čoho sú hodnoty fotoprúdov podstatne nižšie. 
[2] 
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Vysoká účinnosĢ DCSBD plazmy pochádza z rovinného usporiadania elektród. Napriek 
nízkej teplote plazmochemického ošetreniaĽ je možné účinne odstrániĢ organické časti 
spojivaĽ pričom mezoporézna štruktúra TiO2 fotoanód sa naćalej zachováva. Proces 
mineralizácie plazmou si nevyžaduje vysoké teploty pri opracovaníĽ a v porovnaní s ostatnými 
metódami (tepelné sintrovanie a UV vytvrdzovanie) prebieha v minimálnom časovom rozpätí. 
[2][4] 

ůj napriek tomuĽ že tepelné sintrovanie poskytuje najvyššie hodnoty fotoprúdov 
a vynikajúcu mechanickú odolnosĢĽ metóda nie je použiteĐná pre organické substrátyĽ ktoré sú 
vystavené nadmernému tepelnému namáhaniu. V oblasti tlačenej elektroniky to predstavuje 
obrovskú nevýhoduĽ nakoĐko si vyžaduje použitie cenovo dostupných, flexibilných 
polymérnych nosičov. Hodnoty fotoprúdov u zvyšných dvoch metód (UV vytvrdzovania 
a plazmového ošetrenia) sú pomerne nižšieĽ ale napriek tomu prijateĐné a postačujúce pre 
mnoho potenciálnych aplikáciíĽ ktoré využívajú lacnú výrobu procesom roll-to-roll na 
organických polymérnych substrátoch. Inou alternatívou je UV vytvrdzovanieĽ ktorého 
značnou výhodou je nízka teplota. Tento proces je však pre praktické využitie časovo 
náročný. Využitím plazmochemického ošetrenia možno dosiahnuĢ fotoelektroaktívne vrstvy 
TiO2 za dostatočne krátky čas. [1][2] 

3.1.4 Aplikácie DCSBD v praxi  
Polymérne tenké filmyĽ ako napr. PET a PEN predstavujú perspektívne materiály  
pre nízkonákladovú tlačenú elektroniku. Plazmové opracovanie tenkých neporéznych 
materiálov si vyžaduje zachovanie určitej vzdialenosti medzi generovanou plazmou 
a ošetrovaným materiálom. Z tohto dôvodu bola vyvinutá a testovaná zakrivená konštrukcia 
DCSBD (Obr. 13), ktorá môže byĢ priamo použitá v roll-to-roll výrobných linkách a zároveĖ 
poskytovaĢ rovnakú účinnosĢ a hustotu plazmy ako plochý DCSBD. Značnou výhodou je 
neobmedzená hrúbka materiálu a homogénne plazmové ošetrenie. DCSBD taktiež umožĖuje 
ošetrovaĢ polymérne filmy s vytlačenými vodivými štruktúrami pre aplikáciu v elektronike, 
ktorá pracuje s flexibilnými filmami (Obr. 14). Kovové vlákna a povrchové vrstvyĽ 
obsahujúce nanočastice sú často deponované spolu s nosným polymérom alebo organickým 
spojivom. Ošetrenie DCSBD po dobu ň0 s (až do niekoĐko minút) pri nízkej teplote (70°C) 
vedie k vypaĐovaniu a mineralizácii nosných polymérov a organických spojív  
v nano- a mezo-poréznych povrchových vrstvách. Rýchly proces ošetrenia DCSBD plazmou 
okolitého vzduchu so zavedením do roll-to-roll výrobných jednotiekĽ by mohol predstavovaĢ 
významný pokrok vo veĐkovýrobe flexibilnej elektroniky, v oblasti rôznorodých aplikácií. 
[40] 
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Obr. 13: Ukážka aplikácie zakriveného DCSBD vo výrobnej linke roll-to-roll [40] 

 

Obr. 14: Proces plazmovej mineralizácie mezoporéznych TiO2 flexibilných fotoanód [4] 
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4 CIEď PRÁCE 
CieĐom tejto diplomovej práce bolo preštudovaĢ súčasný stav o plazmochemických úpravách 
oxidických vrstievĽ ktoré sú neodmysliteĐnou súčasĢou fotoelektrochemických systémov, ako 
napr. elektrochemické článkyĽ solárne články a DSSC. FotoanódyĽ ktoré boli tvorené aktívnou 
vrstvou obsahujúcou TiO2 boli opracované pomocou atmosférickej plazmyĽ ktorá nachádza 
široké uplatnenie najmä v oblasti organických substrátovĽ nakoĐko pri procese 
plazmochemickej úpravy nedochádza k ich poškodeniu vplyvom vysokej teplotyĽ ktorú si 
vyžaduje napr. tepelné sintrovanie. Podstatnou výhodou je aj časová nenáročnosĢ procesu 
plazmochemického ošetrenia v porovnaní s UV vytvrdzovanímĽ čím nachádza tento proces 
uplatnenie v priemyselných aplikáciách. Ćalším z cieĐov diplomovej práce bola optimalizácia 
procesu plazmochemického ošetrenia a jej vplyv na vyhotovené fotoanódy. ZároveĖ bol 
preskúmaný vplyv doby plazmochemického ošetrenia na vlastnosti fotoanódĽ ktoré boli 
vyrobené na dvoch rôznych substrátoch – na FTO vodivom substráte a ITO/PET vodivom 
substráte. Takisto bol preskúmaný vplyv plazmochemického ošetrenia na viacvrstvové 
fotoanódy. 
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5 POUŢITÉ ANALYTICKÉ METÓDY 

5.1 Röntgenová fotoelektrónová spektroskopia (XPS) 
Povrchové vrstvy materiálov sa veĐmi často odlišujú od objemovej časti vzorkyĽ a to 
predovšetkým svojím zložením a štruktúrou. K analýze povrchov a rozhrania sa používa 
spektroskopia fotoelektrónovĽ generovaných RTG žiarením. Táto metóda nachádza uplatnenie 
predovšetkým vo výskume nanomateriálovĽ v aplikácii povrchových úprav a v hodnotení 
korózieĽ teda všade tam Ľ kde chceme sledovaĢ vrstvy materiálov o hrúbke jednotiek  
až stoviek nanometrov. [41] 

Metóda XPS je v súčasnosti jednou z najrozšírenejších metód štúdia povrchov látok 
(niekoĐko mm2) a veĐmi tenkých vrstiev. Medzi jej prednosti patrí schopnosĢ získaĢ 
informácie nie len o tom, z akých prvkov je povrch zloženýĽ ale aj o väzbách atómov 
k svojmu okoliu. Metódou možno identifikovaĢ a stanoviĢ obsah prvkov vo vzorke od lítia  
po urán. Poskytuje analytické informácie o zložení a vlastnostiach analyzovaného materiálu 
do hrúbky približne 5 nm. Vzorkou býva zvyčajne tuhá látkaĽ ktorá musí spĎĖaĢ aspoĖ tieto 
predpoklady: nesmie sa chemicky deštruovaĢ účinkom RTG žiareniaĽ musí byĢ stála pri tlaku 
rádovo 10−8

 Pa a teplote do 150–Ň00 °C. [42][43][44] 

Podstatou metódy je fotoelektrický javĽ ktorý nastáva pri procese primárnej excitácieĽ 
spôsobenej RTG žiarenímĽ ktoré generuje elektróny (fotoelektróny) s diskrétnou energiouĽ 
obsahujúce informácieĽ týkajúce sa povrchu skúmanej vzorky. Princípom techniky XPS je 
nepružná zrážka fotónu s elektrónom atómu v analyzovanej látkeĽ pri ktorej je elektrón 
emitovaný do vákua. Kvantum energie žiarenia sa celé predá elektrónu a predaná energia sa 
rozdelí na energiu spotrebovanú na oddelenie elektrónu z elektrónového obalu atómu – čo 
možno priradiĢ väzbovej energii elektrónuĽ na výstupnú prácu elektrónu spotrebovanú  
pri opustení povrchu materiálu a na kinetickú energiu elektrónuĽ s ktorou sa elektrón pohybuje 
už mimo študovaný materiál. Vćaka známej hodnote energie fotónov budiaceho žiarenia 
a zistenej hodnote kinetickej energie nám táto technika umožĖuje sledovaĢ väzbovú energiu 
elektrónov každého prvku s atómovým číslom väčším ako Ň. Vytvorené fotoelektróny majú 
pri pohybe v materiáli veĐkú pravdepodobnosĢ interakcieĽ čím predávajú časĢ svojej energie. 
Najväčšiu pravdepodobnosĢ tohoĽ že povrch materiálu elektrón opustí bez ćalšej interakcieĽ 
má elektrónĽ ktorý je emitovaný z posledných atómových vrstiev. [41][44] 

5.1.1 Inštrumentácia 
SúčasĢou XPS systému je zdroj RTG žiarenia. Štandardný RTG zdroj pre laboratórne účely 
používa elektrónové delo na vyvolanie röntgenovej emisie z kovovej anódy (najčastejšie 
používaná je hliníková anóda). Okrem hliníkovej anódy sa veĐmi často používa strieborná 
a horčíkováĽ ale je možné použiĢ aj iné kovy. Zo zdroja emitované RTG žiarenie dopadá  
na vzorku. Fotóny žiarenia prenikajú do hĎbky pod povrch vzorky. Energia absorbovaného 
fotónu je predaná vnútornému elektrónuĽ ktorý je následne z atómu emitovaný s kinetickou 
energiouĽ ktorá je rovná rozdielu energie fotónu a väzbovej energie elektrónu k atómu. 
Fotoelektróny „vznikajúce“ v povrchových oblastiach (niekoĐko nm) môžu vzorku opustiĢ 
a byĢ detegované. Rozdelenie ich kinetických energií meriame hemisférickým analyzátorom. 
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Celé zariadenie – zdroj aj analyzér sú umiestnené vo vákuovej aparatúreĽ pretože pre jeho 
správnu funkciu je nutný tlak menší než 10−5 Pa. Ćalšou dôležitou súčasĢou je vstupná optikaĽ 
ktorá slúži k fokusácii a vymedzeniu elektrónov vstupujúcich do analyzátoraĽ a elektrónová 
optika zabezpečujúca prenos fotoelektrónov cez hemisférický analyzér, Prenos RTG lúčov 
a fotoelektrónov v systéme si vyžaduje iba mierne vákuumĽ ale XPS zariadenia pracujú  
pri ultra nízkych tlakochĽ aby udržali povrch vzorky a jednotlivé súčasti prístroja bez nečistôt. 
Schéma usporiadania jednotlivých častí prístroja pre XPS analýzu je na Obr. 15. [42][45] 

5.1.2 Vyuţitie XPS v katalýze 
Najväčší význam a nezastupiteĐnú úlohu zohráva XPS v štúdiu vlastností tuhých 
katalyzátorov. XPS ako metóda štúdia povrchovĽ dokáže kvantitatívne charakterizovaĢ 
prvkové zloženie povrchu katalyzátora a oxidačný stav jednotlivých atómovĽ čím vytvára 
podmienky pre pochopenieĽ cieĐavedomú modifikáciu a optimalizáciu vlastností 
katalyzátorov a fungovania katalýzy. [43] 

 

Obr. 15: Schéma usporiadania aparatúry v XPS [45] 

5.2 Profilometrická analýza 
Profilometria je jednou z mikroskopických techníkĽ ktorá umožĖuje kvantitatívne meranie 
nerovnosti povrchu. Profilometer sa používa na určenie povrchovej topografie tuhých vzoriek. 
Moderné profilometre možno rozdeliĢ do dvoch skupín: kontaktné profilometre 
a bezkontaktné profilometre. [46][47] 

V prípade kontaktných profilometrov je zvisle umiestnený hrot (spravidla zhotovený 
z diamantu) v kontakte so vzorkouĽ pričom vykonáva laterálný pohyb cez povrch vzorkyĽ  
na stanovenú vzdialenosĢ pri stanovenej kontaktnej sile. Hrot sleduje obrysy v každom bode 
povrchuĽ pričom sa zaznamenáva výška hrotu. Povrchové zmenyĽ monitorované vertikálnym 
posunom hrotu, sú funkciou polohy pre získanie profilu povrchu danej vzorky. Výsledný 1D 
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scan alebo 2D mapa sú následne analyzované. Mechanický hrot zachytáva rysy na pomerne 
veĐkej ploche (~100 mm), s x-y rozlíšením 5 ʅm a z-rozlišením 0Ľ01 ʅm. Kontaktná 
profilometria patrí medzi priame techniky. V porovnaní s optickou profilometriouĽ je táto 
metóda oveĐa menej ovplyvnená znečisĢujúcimi látkami na povrchu vzorky. [46][47] 

Optická profilometria je bezkontaktná metódaĽ ktorá poskytuje rovnaké informácie ako 
kontaktná profilometria. Výhodou optickej profilometrie je vysoké vertikálne rozlíšenie 
a jednoduchá obsluha. Najväčšou výhodou tejto metódy je práve bezkontaktná technikaĽ 
a práve preto, prístroj a vzorky nemôžu byĢ poškodené opotrebovaním povrchu prípadne 
nedbanlivosĢou obsluhovateĐa. [47] 

Profilometre generujú obraz výšky daného povrchu. Typ sondy a sila vyvíjaná sondou  
na povrchĽ obmedzujú typy povrchovĽ ktoré môžu byĢ skúmané touto technikou. Aj napriek 
tomuĽ že optické techniky sú vhodnejšie pre relatívne mäkké materiályĽ technika využívajúca 
mechanický hrot je vhodnejšia pre skúmanie plôch s väčším rozmeromĽ ktoré majú výrazný 
profil v povrchovej štruktúre. [46] 

5.3 Elektroanalytické metódy 
Elektrochemická analýza je založená na meraní elektroanalytických veličín (potenciálĽ nábojĽ 
odporĽ kapacita atć.). Využíva vzĢah medzi kvalitou alebo množstvom analyzovanej látky 
a elektrochemickou veličinou. [48] 

Elektrochemický článok je základným prvkom všetkých elektroanalytických metód. Je 
tvorený dvoma elektródamiĽ ktoré sú umiestnené v prostredí vhodného elektrolytu. 
Elektrochemický článok je teda kombináciou dvoch polčlánkov – elektród. V užšom slova 
zmysle je elektróda vodič I. ráduĽ ktorý privádza alebo odvádza elektrický náboj do alebo 
z vodiča II. rádu. Rozlišuje sa katódaĽ ktorá privádza do sústavy elektróny Ľ a na ktorej 
dochádza k redukcii. ůnóda je elektródaĽ ktorá elektróny zo sústavy odvádzaĽ a na ktorej 
dochádza k oxidácii. 

Imobilizácia polovodičových fotokatalyzátorov na vodivé substráty poskytuje jednoduchý 
prístup k vlastnostiam skúmaných pri kontakte s kvapalinami, ako napr. fotopotenciálĽ 
fotoprúd (anodický prúd) a temný prúd (katodický prúd)Ľ ktoré sú funkciou aplikovaného 
napätia. K prenosu elektrónov dochádza na rozhraní s okolitým kvapalným  
médiom – elektrolytom. Pri spojení n-typu polovodiča s elektrolytom vzniká gradient 
elektrochemického potenciáluĽ ktorý vĢahuje kladne nabité diery smerom k rozhraniu. 
ůplikovaním vonkajšieho napätia možno tento potenciál zvýšiĢ do takej mieryĽ že sa zaistí 
úplná separácia všetkých nosičov náboja (stav vyčerpania)Ľ pretože všetky majoritné nosiče 
(elektróny) sú vĢahované do vnútorného objemu polovodiča a sú extrahované na spätný 
kontakt. To sa prejaví takĽ že pri určitom potenciáli sa prestáva pod osvetlením zvyšovaĢ 
generovaný prúd a je limitovaný len množstvom fotónovĽ ktoré dopadajú a sú absorbované 
polovodičom. Čím nižšie je napätieĽ tým nižší je fotoprúdĽ ktorého pokles je spôsobený 
rekombináciou nosičov náboja. [49] 
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ÚčinnosĢ konverzie dopadajúcich fotónov (IPCE) je mierou tohoĽ ako efektívne 
zariadenie premieĖa dopadajúce svetlo na elektrickú energiu pri danej vlnovej dĎžke. 
Hodnotu IPCE možno stanoviĢ podĐa rovnice (3). [49][50] 

IF

j
IPCE


  (3) 

 ...........j plošná hustota elektrického prúdu 

[A/m2] 
 ...........F Faradayova konštanta 

[A.s.mol–1] 
 ............I intenzita svetla 

[W/cm2] 

5.3.1 Voltampérometria s časovo lineárnym napäĢovým priebehom 
Pod pojmom voltampérometria rozumieme súhrn elektroanalytických metódĽ ktoré sú 
založené na registrácii a vyhodnotení závislosti prúduĽ prechádzajúceho pracovnou elektródou 
ponorenou v analyzovanom roztoku, od meniaceho sa potenciáluĽ ktorý sa vkladá na túto 
elektródu z vonkajšieho zdroja. ůnalytickým signálom je veĐkosĢ prúdu prechádzajúceho 
elektródou v prítomnosti analytu pri vhodnom potenciáli. Elektrochemický článok pre 
voltampérometrické meraniaĽ tzv. voltampérometrická celaĽ obsahuje okrem pracovnej 
elektródyĽ ponorenej do analyzovaého roztoku ešte referenčnú (porovnávaciu) elektródu. 
Napätie zo zdroja, vkladané na pracovnú a referenčnú elektródu je merané voltmetrom a prúd 
prechádzajúci článkom je meraný ampérmetrom. VzhĐadom k tomuĽ že potenciál 
nepolarizovateĐnej referenčnej elektródy je konštantnýĽ so zmenou vloženého napätia sa mení 
iba potenciál polarizovateĐnej pracovnej elektródy. [48][51] 

V prípade lineárnej voltampérometrie sa vkladaný potenciál na pracovnú elektródu 
s časom lineárne mení. Rastie alebo klesá. Vkladaním pozitívneho potenciálu dochádza 
k nárastu fotogenerovaného prúduĽ ktorý súvisí s tvorbou a hromadením voĐných nosičov 
nábojaĽ ktoré vznikajú v dôsledku absorpcie UV. Výstupom merania je voltampérogramĽ 
ktorý zobrazuje závislosĢ prúdu od potenciálu. [3][48][51] 

Príklad voltampérometrickej krivky s lineárnym napäĢovým priebehom je na Obr. 16. 
Horná línia krivky predstavuje prúd generovaný pri lineárnom náraste vkladaného napätia pri 
UV ožarovaní a označuje sa ako light curve (svetlá krivka)Ľ ktorá popisuje profil celkového 
fotogenerovaného prúdu dodávaného napätím, tzn. počet voĐných nosičov náboja 
generovaných v polovodiči a vĢahovaných do vonkajšieho elektrického obvodu aplikovaným 
napätím. Dolná línia krivky predstavuje prúd generovaný pri lineárnom náraste vkladaného 
napätia bez UV ožarovania a označuje sa ako dark curve (temná krivka). Rozdiely medzi 
fotogenerovaným prúdom a temným prúdom vždy odpovedajú celkovému prúdu článku. [3] 
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Obr. 16: Voltampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od vkladaného 
napätia s lineárnym narastaním hodnôt v rozsahu −0,5–2 V pre vrstvu 1L bez plazmochemickej 
úpravy; počas celej doby merania bola vzorka striedavo vystavená UV žiareniu po dobu 50 mV, kedy 
dochádzalo k rýchlemu nárastu fotoprúdu ĚUV oně, nasledujúcich 50 mV bola vzorka bez expozície 
UV žiarením, v dôsledku čoho dochádzalo k prudkému poklesu fotoprúdu (UV off); intenzita UV 
žiarenia ~1,7 mW/cm2 

5.3.2 Chronoampérometria 
Okrem spôsobu s lineárnou časovou zmenou potenciáluĽ možno rozpúšĢanie zložiek sledovaĢ 
napr. registrovaním časovej zmeny prúdu pri konštantnom potenciáli. Táto technika sa 
označuje ako ampérometria. Konštantný potenciál je spravidla zvolený takĽ aby elektródou 
prechádzal limitný prúd. Jedná sa o špeciálny prípad voltampérometrieĽ preto je možné 
k ampérometrickej analýze v princípe použiĢ rovnaké usporiadanie experimentuĽ ako 
k analýze voltampérometrickej. [48][51] 

Pri chronoampérometrických meraniach sa na pracovnú elektródu aplikuje potenciálový 
skok a pozoruje sa výsledný prúd v závislosti na čase. Pred začiatkom experimentu je 
elektróda udržiavaná na potenciáliĽ pri ktorom nedochádza k žiadnemu faradaickému procesu, 
potom sa potenciál stupĖuje na hodnotuĽ pri ktorej dochádza k redoxnej reakcii. Nulový čas je 
definovaný ako časĽ pri ktorom sa spúšĢa potenciálový skok. [52] 

Príklad chronoampérometrickej krivky je na Obr. 17. Krivka znázorĖuje stabilitu 
generovaného fotoprúdu v čase pri vloženom konštantnom napätí 1 V pri ožiarení UV a bez 
ožiarenia UV. 
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Obr. 17: Chronoampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od doby expozície 
UV žiarením pre vrstvu 1L bez plazmochemickej úpravy; v priebehu prvej minúty merania bola vzorka 
striedavo vystavená UV žiareniu po dobu 10 s, kedy sa pozoroval rýchly nárast fotoprúdu (UV on), 
nasledujúcich 10 s bola vzorka bez expozície UV žiarením, kedy dochádzalo k prudkému poklesu 
fotoprúdu (UV off); v priebehu druhej minúty merania bola vzorka vystavená kontinuálnemu ožarovaniu 
UV, pri ktorom generovaný fotoprúd dosahoval konštantnú hodnotu; intenzita UV žiarenia  ~1,7 mW/cm2 
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6 EXPERIMENTÁLNA ČASġ 

6.1 Chemikálie a pouţité zariadenia 

6.1.1 Chemikálie 
 Oxid titaničitý P25, Sigma Aldrich 
 Oxid titaničitý Pk20, Centrum organickej chémie s.r.o., Pardubice 
 Kyselina chloristá 60% roztokĽ Sigma ůldrich 
 1-hexanol 98% roztok, Honeywell 
 Neodisher® LM 3, Dr. Weigert 
 Isobutylalkohol, Penta 
 Isopropylalkohol, Penta 
 Dowanol PM 
 Abeson 1% roztok (riedené deionizovanou vodou), Penta 
 Deionizovaná voda 

6.1.2 Prístroje a príslušenstvo 
 Laboratórne sklo 
 Stopky 
 ůutomatické pipety Lasany 
 Zdroj UV – lampa Sylvania Lynx S 11 W 
 Čistička ultrazvuková Kraintek K-2LM 
 Radiometer Gigahertz-Optic X97 s čidlom pre meranie UV ň15–400 nm 
 Multimeter UNI-T UT71A 
 Magnetické miešadlo LabEgg 
 Zdroj napätia BaseTech BT-15ň pre jednosmerný prúd 
 Zdroj napätia UNI-T UTPň701 pre jednosmerný prúd 
 Merný modul National Instruments (nekomerčný produkt zostrojený FCH VUT) 
 Kremenná kyveta pre UV 15×40×70 mm 
 Laboratórna trepačka Heidolph, Vibramax 100 
 Nerezová ihla 
 FTO sklenený substrát 
 ITO/PET fólia 
 Prototyp prístroja pre plazmochemické opracovanie RPS50+, CEPLANT, 
 Materiálová tlačiareĖ Dimatix Materials Printer DMP Ň8ň1 
 Profilometer DiktakXT 

6.1.3 Software 
 Microsoft Office Word 2010 
 Microsoft Office Excel 2010 
 Dimatix Drop Manager 
 Vision 64 
 OriginPro verzia 7.5 
 Vachar T Ň.0 (nekomerčný produkt zostavený na FCH VUT Brno – verzia 2016) 
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6.2 Príprava zásobných suspenzií 

6.2.1 Suspenzia E38-10AD 
Východisková suspenzia s označením E38-10A bola pripravená do sklenenej vialky o objeme 
20 ml, zmiešaním 6 ml disperzie TiO2 (Ň0 hmot. % nanočasticového TiO2 Evonik P25 
v rozpúšĢadle Dowanol PM) s 2 ml roztoku organokremičitého spojiva (tzv. SiBi)Ľ ktoré bolo 
pripravené kolegom (20 hmot. % v bezvodom ethanole) a 6 ml isobutanolu. Do vialky boli 
následne pridané sklenené guĐôčky o veĐkosti 1 mm v objemeĽ približneĽ Ň cm3. Zmes bola 
umiestnená na laboratórnu trepačku po dobu 1Ň hodín s nastavením otáčok na 1 000 rpm. 
Proces guĐového mletia zabraĖuje tvorbe veĐkých agregátov TiO2 a zaisĢuje bezproblémový 
priechod suspenzie cez trysky tlačiarne pri depozícii na substrát. Pred samotným procesom 
depozície bola východisková suspenzia Eň8-10A zriedená s hexanolom v pomere 1:1Ľ čím sa 
získala konečná zásobná suspenzia s označením Eň8-10AD. Použitie hexanolu zlepšuje 
viskozitu suspenzie a jej deopozíciu na substrát. Výsledný hmotnostný pomer TiO2/spojivo 
bol 75:25. 

6.2.2 Suspenzia E38-10DD 
Zásobná suspenzia s označením E38-10DD bola pripravená rovnakým spôsobom ako 
v prípade prípravy suspenzie Eň8-10AD, s tým rozdielomĽ že namiesto TiO2 P25 (Evonik, 
Nemecko) sa použil TiO2 Pk20 (Centrum organickej chémie s.r.o.Ľ Pardubice), ktorý 
pochádza od iného výrobcu. Doba guĐového mletia sa v tomto prípade zvýšila o polovicu, 
teda na Ň4 hodín. 

6.3 Príprava zásobného elektrolytu 

6.3.1 Príprava kyseliny chloristej s koncentráciou 0,1 mol/dm3 
Bol pripravený zásobný roztok kyseliny chloristej s koncentráciou 0,1 mol/dm3. Roztok bol 
pripravený do odmernej banky o objeme 1 000 mlĽ zriedením 10Ľ9 ml 60% roztoku HClO4 
a doplnením destilovanou vodou po celkový objem 1 000 ml. Roztok bol dostatočne 
premiešaný a následne bola zmeraná jeho vodivosĢ. Výsledná vodivosĢ kyseliny chloristej 
s koncentráciou 0,1 mol/dm3 dosahovala hodnotu 37 µS/cm2. 

6.4 Pouţité substráty 
Pre depozíciu jednotlivých suspenzií boli použité nasledujúce substráty: FTO vodivé sklo 
(SnO2/F – vrstva oxidu cínového dopovaná fluórom) s rozmerom Ň6×45×Ň mm; ITO/PET 
vodivá fólia (SnO2/In2O3 – vrstva oxidu cínového dopovaná indiom) s rozmerom 
100×ň00×0Ľ1Ň7 mmĽ ktorá bola podĐa potreby nastrihaná na menšie časti; mikroskopické 
resp. sodno – vápenaté sklo s rozmerom Ň6×76×1 mm. 

6.4.1 Povrchová úprava substrátov 
Substrát FTO skla bol pred samotným procesom depozície tenkých vrstiev ponorený do 
kúpeĐaĽ aby sa z povrchu odstránili nežiaduce nečistoty a zlepšila sa hydrofilita substrátu. Dve 
100 ml vialky boli naplnené roztokom tenzidu – Neodisher® LM 3 (silne alkalický tenzidĽ 
ktorý sa používa na čistenie v ponorných kúpeĐoch) a deionizovanou vodou, v pomere 1:1 
a umiestnené do ultrazvuku pri ohreve 50–60 °C (so zvyšujúcou sa teplotou narastá 
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superhydrofilizácia). Substrát bol ponorený do roztoku po dobu 5 minút. Následne bol 
opláchnutý v dvoch kadičkách s deionizovanou vodou a na záver vysušený prúdom studeného 
vzduchu. 

Pre overenie vodivej strany FTO substrátu bol použitý multimeter s prednastaveným 
meraním odporu. 

U mikroskopického skla bol použitý rovnaký postupĽ ale po opláchnutí v deionizovanej 
vode bolo sklo ponorené do roztoku 1% Abesonu. 

V prípade ITO/PET fólie  bol povrch pretretý buničinou jemne nasiaknutou 
isopropylalkoholom. 

6.5 Depozícia vrstiev TiO2 
Fotoaktívne vrstvy boli deponované technikou materiálovej tlače na jednotlivé substráty v 
troch rôznych vzoroch (Obr. 18). Pre depozíciu vrstiev v požadovaných vzoroch bola použitá 
materiálová tlačiareĖ FujiFilm DimatixĽ ktorej princíp je popísaný v kapitole 2.4.5. Tlačová 
hlava bola naplnená požadovanou suspenziou v objeme 3 ml. Rozpätie trysiek bolo nastavené 
na 30 ʅm, tzn. 33,3 kvapiek/mm, 1 111 kvapiek/mm2. Vrstvy boli nanášané na substrát 
v počte 1L až 4LĽ pričom 1L označuje vrstvu nanesenú jedenkrát a 4L označuje vrstvu 
nanesenú štyrikrátĽ ktorá bola získaná opakovaným nanášaním vrstvy 1L na seba. 

 

Obr. 18: Vrstvy deponované materiálovou tlačiarĖou vo forme vzorov: aě vzor pre FTO substrát 
Ějednoelektródový systémě, bě vzor pre FTO substrát Ěsystém s viacnásobnými elektródami), c) vzor 
pre ITO/PET fotoanódu 

6.6 Profilometrická analýza vrstiev 
CieĐom profilometrickej analýzyĽ ktorej princíp je zhrnutý v kapitole 5.2, bolo zadefinovaĢ 
konkrétnu výšku nanášaných vrstiev v rozsahu 1L až 4L, ktoré budú ćalej diskutované pod 
označením 1L, 2L, 3L a 4L. Pri profilometrickej analýze jednotlivých vrstiev bol použitý 
profilometer DiktakXTĽ ktorý bol ovládaný pomocou počítačového programu Vision 64. 
Nastavenie profilometra a jednotlivé parametre sú uvedené v Tab. 1. Pre profilometrickú 
analýzu bola použitá jediná séria vzoriek (celkom 4 kusy) s fotoaktívnou vrstvou TiO2 v tvare 
štvorca (Ň0×Ň0 mm)Ľ ktorá bola deponovaná na mikroskopické sklíčko. Všetky vzorky boli 
merané pri identickom nastavení prístroja. Počet nanesených vrstiev a im prislúchajúce 
hrúbky sú uvedené v Tab. 2. Ukážka profilometrickej analýzy vrstiev 1L a 2L je na Obr. 19. 
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Tab. 1: Nastavenie parametrov profilometra DiktakXT pri profilometrickej analýze 

Parameter Hodnota 
Profile Hills and valleys 
Scan duration 15 s 
Scan lenght 3 000 ʅm 

Scan type Standard scan 
Stylus force 5 mg 
Stylus scan range 6,5 ʅm 

Stylus type Radius: 12,5 nm 

Tab. 2: Počet deponovaných vrstiev a im odpovedajúca hrúbka 

Počet vrstiev Výška vrstvy [nm] 
1L 258 
2L 628 
3L 968 
4L 1 155 

 

Obr. 19: Ukážka profilometrickej analýzy vrstiev 1L a 2L 

6.7 Plazmochemická úprava fotoanód 
Všetky pripravené vzorky boli plazmochemicky opracované. Pre proces plazmochemickej 
úpravy bol použitý prototyp prístroja zobrazený na Obr. 20, ktorý zabezpečoval generovanie 
bariérového výboja, a ktorého súčasĢou je externý zdroj napätia pre jednosmerný prúd. Popis 
jednotlivých časí prístroja je na Obr. 21. Pred samotným procesom bolo potrebné nastaviĢ 
výšku elektródyĽ teda vzdialenosĢ vzorky od elektródyĽ na ktorej sa generuje bariérový výboj 
(Obr. 22). Na pomocnú podložkuĽ ktorá slúžila ako držiak pre vzorkyĽ bola nalepená 
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obojstranná lepiaca páskaĽ čím sa zabezpečilo dostatočne silné upevnenie vzorky na podložkuĽ 
čo bolo potrebné najmä v prípade opracovania ITO/PET fotoanódĽ kećže samotný substrát 
ITO/PET fólie je príliš tenký a pri nedostatočnom uchytení na podložkuĽ by mohlo dochádzaĢ 
k jeho odlepeniu pri procese plazmochemickej úpravy. Na podložku s nalepenou lepiacou 
páskou bolo umiestnené FTO sklo bez nanesenej fotoaktívnej vrstvy TiO2. Pomocou 
komponentu prístroja bola elektródaĽ na ktorej sa generuje bariérový výboj, spustená  
do najnižšej možnej polohy voči povrchu FTO skla. Táto poloha bola považovaná za nulovú 
polohu elektródyĽ teda nulovú vzdialenosĢ elektródy od povrchu FTO skla. Použitím ćalšieho 
komponentu bola nastavená požadovaná výška elektródy. Odporúčaná výška elektródy bola 
nastavená na 0Ľň0 mm. 

Ćalším krokom bola stabilizácia generovaného bariérového výbojaĽ ktorá bola vykonaná 
takĽ že pred prvým plazmochemickým opracovaním vzorky sa generovaný bariérový výboj 
nechal ustáliĢ po dobu 5 minút. Po ustálení výboja sa vzorka umiestnila na pohyblivú 
podložku a prostredníctvom externého zdroja napätia pre jednosmerný prúd bolo nastavené 
napätieĽ ktoré umožĖovalo regulovaĢ dobu plazmochemickej úpravy vzoriek. Pre 
plazmochemickú úpravu vzoriek bola použitá časová séria ŇĽ 4Ľ 8Ľ 16Ľ ňŇ a 64 s. Vzorky bez 
plazmochemickej úpravy slúžili ako referencia. Hodnoty napätia a odpovedajúci čas 
plazmochemickej úpravy sú uvedené v Tab. 3. 

Pre plazmochemickú úpravu vzoriek po dobu 8 s bola použitá rovnaká hodnota napätia ako 
v prípade plazmochemickej úpravy vzoriek po dobu 4 s, ale s tým rozdielomĽ že vzorka 
umiestnená na pohyblivej podložke vykonala dvojnásobný pohybĽ aby sa dosiahol 
požadovaný čas 8 s pri zvolenom napätí 8Ľ1 V. 

V prípade plazmochemickej úpravy vzoriek po dobu 16Ľ ňŇ a 64 sĽ bola použitá rovnaká 
hodnota napätia ako v prípade plazmochemickej úpravy vzoriek po dobu 8 s. Tieto vzorky 
boli manuálne umiestnené pomocou pohyblivej podložky pod plochu elektródyĽ na ktorej sa 
generuje bariérový výboj. V okamihuĽ keć pohyblivá podložka so vzorkou bola umiestnená 
pod elektródu, boli spustené stopkyĽ ktoré slúžili na meranie požadovanej doby 
plazmochemickej úpravy vzoriek. 
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Obr. 20: Prototyp prístroja pre plazmochemickú úpravu vzoriek: 1 – prístroj s jednotlivými 
komponentami a zdrojom vysokého napätia pre striedavý prúd, ktorý zabezpečuje generovanie 
bariérového výboja – plazmy, 2 – externý zdroj napätia pre jednosmerný prúd, umožĖujúci regulovaĢ 
čas plazmochemickej úpravy vzoriek 

 

Obr. 21: Popis jednotlivých častí prístroja: 1 – ovládanie prístroja, 2 – pohyblivý jazdec,  
3 – pohyblivá podložka pre umiestnenie vzorky, 4 – komponent pre nastavenie požadovanej 
vzdialenosti, 5 – meradlo vzdialenosti s digitálnym ukazovateĐom, 6 – zdroj bariérového výboja – 
zdroj vysokého napätia pre striedavý prúd, na ktorý sú napojené dielektrikom pokryté elektródy 
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Obr. 22: Detailný pohĐad na elektródu, na ktorej sa generuje bariérový výboj 

Tab. 3: Hodnoty napätia a im odpovedajúca doba plazmochemickej úpravy vzoriek 

Čas plazmochemickej 
úpravy [s] U [V] 

0 – 
2 11 
4 8,1 
8 8,1 
16 8,1 
32 8,1 
64 8,1 

6.8 Optimalizácia procesu plazmochemickej úpravy  
Optimalizácia procesu plazmochemickej úpravy vzoriek bola vykonaná nastavovaním výšky 
elektródyĽ na ktorej sa generuje DCSBD výbojĽ od povrchu použitého substrátu. Pre proces 
optimalizácie boli použité vzorky s viacnásobnými elektródami na FTO substráteĽ ktoré 
obsahovali fotoaktívnu vrstvu tvorenú suspenziou Eň810-DD. Celkovo bolo použitých  
7 kusov vzoriekĽ vrátane vzorky bez plazmochemickej úpravyĽ ktorá slúžila ako referencia. 
Pre všetky vzorky bola zvolená rovnaká doba plazmochemickej úpravyĽ a to 32 s pri napätí 
8,1 V. Kećže zvolené napätia odpovedá plazmochemickej úprave s časom 4 s, vzorky boli 
manuálne umiestnené pod plochu elektródy pomocou pohyblivej podložky a potrebný čas bol 
odmeraný stopkami. V prípade vzorky s označením Vzorka 2, bola vykonaná orientácia 
článkuĽ tzn. že počas plazmochemickej úpravy bola vzorka pootočená o uhol 90° voči 
pôvodnej polohe po každých ôsmych sekundách. Celkovo sa tak vykonali ň pootočenia 
vzorky v čase 8Ľ 16 a 24 s. U ostatných vzoriek bola použitá iba jedna orientácia článkuĽ a to 
pôvodná orientácia. Jednotlivé parametre ako aj použité výšky elektród pri procese 
optimalizácie plazmochemickej úpravy sú zhrnuté v Tab. 4. 
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Tab. 4: Jednotlivé parametre pri procese optimalizácie plazmochemickej úpravy 

Označenie 
vzorky 

Čas 
plazmochemickej 

úpravy [s] 
U [V] 

Nastavená výška 
[mm] 

Orientácia 
vzorky 

Vzorka 0 – – – – 
Vzorka 1 32 8,1 0,30 1 orientácia 
Vzorka 2 32 8,1 0,30 otáčanie 
Vzorka 3 32 8,1 0,25 1 orientácia 
Vzorka 4 32 8,1 0,20 1 orientácia 
Vzorka 5 32 8,1 0,15 1 orientácia 
Vzorka 6 32 8,1 0,10 1 orientácia 

6.9 Príprava elektrochemických článkov 

6.9.1 Jednoelektródový systém 
Na vodivej strane FTO skla bol pomocou korundovej doštičky vytvorený vryp pozdĎž celej 
plochy FTO skla. Bol tak vytvorený elektrochemický článok pozostávajúci z pracovnej 
elektródy (fotoanódy)Ľ ktorá obsahovala fotoaktívnu vrstvu TiO2 v tvare kruhu s celkovou 
plochou 1 cm2. Protielektródou bola vodivá strana FTO skla bez vrstvy TiO2. Ukážka 
vytvoreného elektrochemického článku je na Obr. 23. 

 

Obr. 23: Elektrochemický článok vytvorený na FTO vodivom substráte, pozostávajúci z pracovnej 
elektródy Ěfotoanódy, ktorá obsahuje fotoaktívnu vrstvu TiO2) a protielektródy, ktorá je tvorená 
vodivou stranou FTO skla bez fotoaktívnej vrstvy 

6.9.2 Príprava ITO/PET fotoanód 
ITO/PET fólia s celkovým rozmerom 100×ň00×0Ľ1Ň7 mmĽ ktorá obsahovala viaceré 
deponované fotoaktívne vrstvy TiO2 (Obr. 18-c)Ľ bola nastrihaná na menšie rozmery 
(6×Ň cm). Pri fotoelektrochemických meraniach bola ITO/PET fólia s deponovanou 
fotoaktívnou vrstvou TiO2 priamo použitá ako pracovná elektróda (fotoanóda). 
Protielektródou bola nerezová ihla. Ukážka vytvorenej fotoanódy na ITO/PET substráte je na 
Obr. 24. 
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Obr. 24: Ukážka fotoanódy na ITO/PET substráte s fotoaktívnou vrstvou TiO2 10×10 mm 

6.9.3 Systém s viacnásobnými elektródami 
Tento systém pozostáva zo štyroch paralelných elektródĽ ktoré boli vytvorené laserovým 
gravírovaním do vodivej strany povrchu FTO skla. Laserové gravírovanie bolo uskutočnené 
kolegami v digitálnej dielni FabLab Brno. K vytvoreniu systému s viacnásobnými 
elektródami bola použitá laserová rezačka Trotec Speedy 300. Na povrch všetkých štyroch 
paralelných elektród bola následne deponovaná fotoaktívna vrstva TiO2 (Obr. 18-b)Ľ čím sa 
vytvoril elektrochemický článokĽ pozostávajúci zo 4 paralelných pracovných elektród a jednej 
protielektródyĽ ktorú predstavovala vodivá strana FTO skla bez fotoaktívnej vrstvy TiO2. 
Krížiky vygravírované do horných rohov vodivého FTO sklaĽ slúžili pre kalibráciu 
materiálovej tlače pri depozícii fotoaktívnych vrstiev TiO2. Účelom vytvorenia tohto  
4-elektródového systému je eliminácia chýb pri meraní fotoelektrochemických charakteristíkĽ 
kećže systém obsahuje až 4 pracovné elektródy (fotoanódy) na jednom substráte a  jednu 
protielektródu. Výhodou tohto systému je menšia časová náročnosĢ pri meraní. Ukážka 
vytvoreného 4-elektródového elektrochemického článku je na Obr. 25. 

 

Obr. 25: Elektrochemický článok vytvorený na FTO vodivom substráte, pozostávajúci zo 4 paralelných 
pracovných elektród Ěfotoanód, ktoré obsahujú fotoaktívnu vrstvu TiO2) a protielektródy v tvare 
písmena U, ktorá je tvorená vodivou stranou FTO skla bez fotoaktívnej vrstvy 

6.10 Fotoelektrochemické merania 
Fotoelektrochemické merania zahĚĖali  meranie voltampérometrických a chronoampérometri-
ckých charakteristík v programe Vachar T 2.0 nasledujúcim spôsobom. Do kremennej kyvety 
o veĐkosti 15×40×70 mmĽ ktorá bola umiestnená na držiaku, bolo napipetovaných ň0 ml 
kyseliny chloristej s koncentráciou 0Ľ1 mol/dm3. Do kyvety bolo následne pridané magnetické 
miešadlo a bol zapnutý zdroj UV žiarenia – UV lampa Sylvania Lynx S 11 W. Pred vložením 
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elektrochemického článku sa zdroj UV žiarenia nechal ustáliĢ po dobu 5 minútĽ aby intenzita 
žiarenia dosahovala pri každom meraní elektrochemického článku približne rovnakú hodnotuĽ 
a to 1,7 mW/cm2. Presná hodnota bola kontrolovaná pomocou rádiometra pred každou 
výmenou vzorky. VzdialenosĢ UV lampy od kremennej kyvety bola nemenná a dosahovala 
hodnotu 4,5 cm. Následne bol do kremennej kyvety vložený elektrochemický článokĽ ktorý 
bol ožarovaný vždy z prednej stranyĽ teda zo stranyĽ kde bola deponovaná fotoaktívna vrstva 
TiO2. V prípade elektrochemických článkov na FTO substráte (jednoelektródový systém 6.9.1 
a systém s viacnásobnými elektródami 6.9.3) bola ako pracovná elektróda použitá tá časĢ 
FTO skla ktorá obsahovala deponovanú fotoaktívnu vrstvu TiO2Ľ protielektródou bolo čisté 
FTO sklo. Elektrochemický článok bol spojený s externým zdrojom napätia pre jednosmerný 
prúd pomocou svoriek. Pri meraní voltampérometrických charakteristík bolo na pracovnú 
elektródu aplikované napätie v rozsahu od −0,5 V do 2 V s krokom 10 mV. Charakteristika 
prúdu bola premeraná za tmy a za osvitu UV lampouĽ tzn. že v priebehu jedného cyklu 
merania sa po dobu každých 50 mV striedalo svetlo a tma, až kým sa nedosiahla hodnota 
napätia Ň V. Voltampérometrická charakteristika vzorky sa vždy začínala osvitom UV 
lampou. Ukážka aparatúryĽ ktorá bola použitá pri meraní voltamérometrických charakteristík 
je na Obr. 26. Nastavenie jednotlivých parametrov merania je v Tab. 5. 

Tab. 5: Nastavenie parametrov pri meraní voltampérometrických charakteristík 

U start [V] U end [V] dU [mV] 
Intenzita UV 
[mW/cm2] 

−0,5 2 10 ~1,7 

Pri meraní chronoampérometrických charakteristík bol použitý rovnaký postupĽ a zároveĖ 
rovnaká aparatúra, ako pri meraní charakteristík voltampérometrických. Meranie prebiehalo 
za konštantného napätia 1 V s frekvenciou 1 Hz. Charakteristika prúdu bola meraná po dobu 
dvoch minútĽ pričom v priebehu prvej minúty sa po každých 10 s striedalo svetlo a tma, tzn. 
že počas 10 s bol článok vystavený UV žiareniu a ćalších 10 s bol bez UV žiarenia. V 
priebehu druhej minúty bol elektrochemický článok vystavený kontinuálnemu UV žiareniu. 
Chronoampérometrická charakteristika vzorky sa vždy začínala osvitom UV lampou. 
Nastavenie jednotlivých parametrov pri meraní chronoampérometrických charakteristík je v 
Tab. 6. 

Tab. 6: Nastavenie parametrov pri meraní chronoampérometrických charakteristík 

U start [V] U end [V] Frekvencia [Hz] 
Intenzita UV 
[mW/cm2] 

1 – 1 ~1,7 

Meranie fotoelektrochemických charakteristík na ITO/PET fotoanódachĽ ktoré slúžili ako 
pracovné elektródy, prebiehalo v tej istej aparatúre s rovnakým nastavením parametrovĽ avšak 
jediným rozdielom bola použitá protielektródaĽ ktorou bolaĽ v tomto prípadeĽ nerezová ihla. 
Ukážka aparatúryĽ ktorá bola použitá pri meraní je na Obr. 27. 
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Obr. 26: ůparatúra použitá pre fotoelektrochemické merania na FTO substráte Ěvoltampérometrické 
a chronoampérometrické meraniaě: 1 – magnetické miešadlo, zabezpečujúce kontinuálne 
premiešavanie elektrolytu, 2 – držiak pre kremennú kyvetu Ě15×40×70 mm), 3 – kremenná kyveta 
s elektrolytom (30 ml 0,1 mol/dm3 HClO4), 4 – držiak pre uchytenie elektrochemického článku 
Ějednoelektródový systém/systém s viacnásobnými elektródamiě, 5 – svorky umožĖujúce privádzaĢ 
napätie z externého zdroja na zhotovený elektrochemický článok Ěčervená svorka je napojená na 
pracovnú elektródu – fotoanódu a čierna svorka je napojená na protielektródu), 6 – UV lampa 
Sylvania Lynx S 11 W – zdroj UV žiarenia (intenzita ~1,7 mW/cm2) 
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Obr. 27: ůparatúra použitá pre fotoelektrochemické merania ITO/PET fotoanód: 1 – držiak pre 
kremennú kyvetu Ě15×40×70 mm), 2 – kremenná kyveta s elektrolytom (30 ml 0,1 mol/dm3 HClO4) 
a magnetickým miešadlom, ktoré zabezpečuje kontinuálne premiešavanie elektrolytu, 3 – ITO/PET 
fotoanóda s fotoaktívnou vrstvou TiO2 Ěpracovná elektródaě, 4 – nerezová ihla Ěprotielektródaě,  
5 – svorky umožĖujúce privádzaĢ napätie z externého zdroja na zhotovený elektrochemický článok 
Ěčervená svorka je napojená na pracovnú elektródu – fotoanódu, čierna svorka je napojená na 
protielektróduě, 6 – UV lampa Sylvania Lynx S 11 W – zdroj UV žiarenia Ěintenzita ~1,7 mW/cm2) 
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7 VÝSLEDKY PRÁCE A DISKUSIA 

7.1 Jednoelektródový systém 
Prvá séria vzoriek bola zhotovená na FTO substráteĽ ktorý obsahoval fotoaktívnu vrstvu 
v rozsahu 1L až 4LĽ tvorenú suspenziou Eň810-AD. Všetky vzorky boli plazmochemicky 
opracované podĐa časovej série ŇĽ 4Ľ 8Ľ 16Ľ ňŇ a 64 s. Každá vrstva zahĚĖala počet vzoriekĽ 
odpovedajúci časovej sérii pre plazmochemickú úpravuĽ a zároveĖ jednu referenčnú vzorku 
bez plazmcohemickej úpravy. Pre každý čas plazmochemického opracovania boli použité 2–4 
kusy vzoriek. Výška elektródyĽ na ktorej sa generoval bariérový výboj bola nastavená podĐa 
odporúčaní výrobcu a dosahovala hodnotu 0,30 mm. Pre každú vzorkuĽ ktorá obsahovala daný 
počet vrstiev (1L, 2L, 3L a 4L) bola zmeraná  voltampérometrická a chronoampérometrická 
charakteristika elektrochemických článkov vytvárajúcich jednoelektródový systém (Obr. 28). 
Voltampérometrické merania boli vykonávané za účelom preverenia stability pracovnej 
elektródy – fotoanódy pri vkladanom napätí (rozsah −0Ľ5–2 V), zároveĖ slúžili na jej 
uvedenie do normálnej činnosti. Chronoampérometrické merania umožnili sledovaĢ stabilitu 
fotoprúdu vzhĐadom na dobu expozície UV žiarením pri konštantnom napätí 
1 V s frekvenciou 1 Hz, v priebehu dvoch minút meraniaĽ pri striedaní UV ožarovania a tmy. 
Ukážka voltampérometrickej a chronoampérometrickej charakteristiky pre vzorku s počtom 
vrstiev ňLĽ ktorá bola plazmochemicky opracovaná po dobu 64 s je na Obr. 29 a Obr. 30. 
Z chronoampérometrickej charakteristiky každej vzorkyĽ ktorá zahĚĖala aj meranie 
referenčnej – neopracovanej vzorky bola vypočítaná priemerná hodnota fotoprúdu (priemerné 
hodnoty fotoprúdov boli vypočítane z 2–4 meraní jednoelektródových systémovĽ tzn. že pre 
daný čas plazmochemickej úpravy nebol striktne použitý vždy rovnaký počet vzoriekĽ 
a pohyboval sa v rozmedzí Ň–4 kusov). Získané priemerné hodnoty fotoprúdov pre jednotlivé 
vrstvy v rozsahu 1L až 4L boli vynesené do grafu v závislosti na dobe plazmochemickej 
úpravy. Výsledný graf je na Obr. 31. 

Na Obr. 29 možno pozorovaĢ súčasne lineárny nárast a pokles generovaného fotoprúdu pri 
vkladanom napätí −0Ľ5–2 V. Horná línia voltampérometrickej krivky predstavuje tzv. light 
curve (svetlú krivku)Ľ ktorá odpovedá generovanému fotoprúdu pri ožiarení UV, a zároveĖ 
popisuje profil celkového fotoelektrického prúdu dodávaného napätímĽ ktorý odpovedá počtu 
voĐných nosičov náboja generovaných v polovodiči. V oblasti 0,5–2 V sa fotoprúd pomerne 
stabilne ustaĐuje na hodnoteĽ ktorá je prakticky nezávislá na vkladanom napätí. Všetky nosiče 
náboja sú v tejto oblasti extrahované do vonkajšieho obvodu. Dolná línia voltampérometrickej 
krivky predstavuje tzv. dark curve (temnú krivku)Ľ kedy nedochádza k vzniku žiadneho 
fotoprúdu v dôsledku absencie UV žiarenia. Práve pôsobením UV žiarenia vznikajú 
fotogenerované diery a elektrónyĽ ktoré zvyšujú vodivosĢ systému. Pri absencii UV žiarenia 
je preto hodnota prúdu minimálna resp. takmer nulová pričom závisí len na vkladanom napätí. 

Na Obr. 30 je zobrazená časová závislosĢ fotoprúdu od doby expozície UV žiarením 
v trvaní dvoch minút. V priebehu prvej minúty merania bola vzorka striedavo vystavená UV 
žiareniu a následne tme po dobu 10 s, čím sa preverila stabilita generovaného fotoprúdu 
daného elektrochemického článku v čase, pri vloženom konštantnom napätí 1 V,  
pri ožarovaní UV a bez ožarovania UVĽ teda v tme. ůko možno vidieĢĽ hodnota generovaného 



45 
 

fotoprúdu je prakticky nemenná na úrovni jednotiek mikroampérovĽ či už pri pôsobení UV 
žiarenia (v obrázku znázornené ako UV on) alebo v tme (v obrázku znázornené ako UV off). 
Dosahovaná stabilná hodnota fotoprúdu je potvrdená v priebehu druhej minúty meraniaĽ kedy 
fotoprúd nedosahuje takmer žiadne zmenyĽ prípadne len zanedbateĐné zmenyĽ ktoré sú na 
úrovni desatín mikroampérov. 

Na Obr. 31 je zobrazená grafická závislosĢ priemerných hodnôt fotoprúdov od času 
plazmochemickej úpravy vzoriek pre jednotlivé vrstvy v rozsahu 1L až 4L. V grafe možno 
pozorovaĢ určitý trend narastania hodnôt fotoprúdov v závislosti na čase plazmochemickej 
úpravy pre všetky vrstvyĽ ktorý je pozorovateĐný najmä pri plazmochemickej úprave po dobu 
16 , 32  a 64 s. Možno teda predpokladaĢ že pôsobenie bariérového výboja v trvaní niekoĐko 
sekúnd (2 , 4 a 8 s) nepostačuje k úplnej mineralizácii organokremičitého spojivaĽ ktoré je 
prítomne vo fotoaktívnej vrstveĽ v dôsledku čoho je rozdiel medzi priemernými hodnotami 
fotoprúdov pre krátke pôsobenie plazmochemickej úpravy takmer minimálny (vrstvy 1LĽ ŇLĽ 
4L) prípadne žiadny (vrstva ňL). Vrstvy 1L a ŇL poskytujú najlepšie hodnoty fotoprúdovĽ 
ktoré narastajú takmer lineárneĽ čo možno pripísaĢ profilu jednotlivých vrstiev, ktorý je 
vhodný na toĽ aby mineralizácia bariérovým výbojom prebiehala do úplnej hĎbky týchto 
vrstiev a zasahovala tak póryĽ čím sa zabezpečí úplne odstránenie organických skupín 
prítomných v spojive. Naproti tomu profil vrstiev 3L a 4L neumožĖuje hĎbkovú mineralizáciu 
spojiva, pretože preniknutie bariérového výboja do vnútra vrstvy je obmedzené, a k jeho 
pôsobeniu dochádza iba na povrchu vrstvy. 

Pri porovnaní priemerných hodnôt fotoprúdov medzi referenčnou vzorkouĽ ktorá je bez 
plazmochemickej úpravy a vzorkamiĽ ktoré boli plazmochemicky ošetrené je však 
pozorovateĐný výrazný nárast fotoprúdovĽ čím možno predpokladaĢ celkový pozitívny vplyv 
bariérového výboja na vyhotovené fotoanódy. Priebeh jednotlivých kriviekĽ ktorý vykazuje 
určitú anomáliu najmä v oblasti s krátkym časom plazmochemickej úpravy je pravdepodobne 
zaĢažený chybou pri meraníĽ kedy sa pre každý čas plazmochemickej úpravy použili 2–4 kusy 
vzoriekĽ ktoré nebolo možné naraz podrobiĢ fotoelektrochemickým meraniam. Pri meraní sa 
totiž používal jednokanálový merný modulĽ ktorý neumožnil zapojenie všetkých 
elektrochemických článkov do jednotného systému. 
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Obr. 28: Vytvorenie jednoelektródového systému na FTO substráte a jeho zapojenie pri 
fotoelektrochemických meraniach 
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Obr. 29: Voltampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od vkladaného 
napätia s lineárnym narastaním hodnôt v rozsahu −0,5–2 V pre vrstvu 3L plazmochemicky 
opracovanú po dobu 64 s na FTO substráte; počas celej doby merania bola vzorka striedavo 
vystavená UV žiareniu po dobu 50 mV ĚUV oně, nasledujúcich 50 mV bola vzorka bez expozície UV 
žiarenia ĚUV offě, čím sa získal profil svetlej krivky, popisujúci priebeh fotoprúdu v závislosti na UV 
ožarovaní a profil temnej krivky, ktorá popisuje prúd nezávislý na UV ožarovaní; intenzita UV 
žiarenia ~1,7 mW/cm2 
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Obr. 30: Chronoampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od doby expozície 
UV žiarením pre vrstvu 3L plazmochemicky opracovanú po dobu 64 s na FTO substráte; v priebehu 
prvej minúty merania bola vzorka striedavo vystavená UV žiareniu po dobu 10 s (UV on), nasledujúcich 
10 s bola vzorka bez expozície UV žiarením (UV off); v priebehu druhej minúty merania bola vzorka 
vystavená kontinuálnemu ožarovaniu UV, čím sa potvrdila stabilita generovaného fotoprúdu pri UV 
ožarovaní v čase; intenzita UV žiarenia ~1,7 mW/cm2 
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Obr. 31: Grafická závislosĢ priemerných hodnôt fotoprúdov Ěpriemerné hodnoty fotoprúdov boli 
vypočítané z 2–4 meraní na jednoelektródových systémoch) od času plazmochemickej úpravy 
vzoriek, získaných pri meraní chronoampérometrických charakteristík jednoelektródových systémov 
s fotoaktívnou vrstvou (1 cm2), tvorenou suspenziou E3810-AD pre vrstvy 1L až 4L na FTO 
substráte; výška elektródy 0,30 mm 
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7.2 Fotoanódy na ITO/PET substráte 
Druhá séria vzoriek bola zhotovená na ITO/PET substráteĽ ktorý obsahoval jedinú fotoaktívnu 
vrstvu, 1L, tvorenú suspenziou Eň810-AD. Všetky vzorky boli plazmochemicky opracované 
podĐa časovej série ŇĽ 4Ľ 8Ľ 16Ľ ňŇ a 64 s. Počet vzoriek odpovedal časovej sérii  
pre plazmochemickú úpravu, a zároveĖ obsahoval referenčnú – neopracovanú vzorku. Výška 
elektródyĽ na ktorej sa generoval bariérový výboj bola nastavená podĐa odporúčaní výrobcu 
a dosahovala hodnotu 0,30 mm. Pre každú vzorkuĽ ktorá obsahovala vrstvu 1LĽ bola zmeraná 
voltampérometrická a chronoampérometrická charakteristika. Kećže vzorky vyhotovené  
na ITO/PET substráte boli priamo použité ako pracovné elektródy – fotoanódyĽ pri meraní 
fotoelektrochemických charakteristík bola použitá nerezová ihlaĽ ktorá slúžila ako 
protielektróda. Ukážka voltampérometrickej a chronoampérometrickej charakteristiky pre 
vzorku s vrstvou 1LĽ ktorá bola plazmochemicky opracovaná po dobu ňŇ s, je na Obr. 33  
a Obr. 34. 

ůko možno vidieĢ na Obr. 32, ktorý znázorĖuje grafickú závislosĢ fotoprúdov jednotlivých 
vzoriek od doby expozície UV žiarenímĽ s postupným zvyšovaním doby plazmochemického 
opracovania je rozdiel medzi hodnotami fotoprúdov pri UV ožarovaní (v obrázku UV on) 
minimálny a pohybuje sa na úrovni jednotiek mikroampérov. Pri kontinuálnej expozícii UV 
žiarením v čase od 60 do 1Ň0 s, bola potvrdená stabilita generovaných fotoprúdov pre 
jednotlivé vzorkyĽ ktoré dosahovali hodnotu v rozmedzí od 4 do 5 ʅůĽ vrátane referenčnej 
vzorky. Pri porovnaní plazmochemicky opracovaných vzoriek s referenčnou vzorkou nebol 
pozorovaný významný nárast fotoprúdov po UV ožiareníĽ ktoré v určitých prípadoch dokonca 
vykazovali nižšie hodnoty fotoprúdov ako referenčná vzorka. Tento trend možno pozorovaĢ 
na začiatku merania (doba expozície prvých 10 s) a zároveĖ v priebehu merania po uplynutí 
20 s (doba expozície od Ň0 do ň0 s). Hodnoty prúdov namerané pri absencii UV žiarenia  
(v obrázku UV off) dosahujú pomerne malé hodnotyĽ a pohybujú sa na úrovni od ŇĽ5 do 4 ʅA, 
pričom v niektorých prípadoch dosahuje referenčná vzorka podstatne vyššiu hodnotu prúdu 
(napr. v časovom rozmedzí merania od 10 do 20 s) alebo hodnotuĽ ktorá je porovnateĐná 
s plazmochemicky opracovanými vzorkami. 

VzhĐadom na toĽ že plazmochemická úprava ITO/PET fotoanód nepreukázala značný 
nárast hodnôt fotoprúdovĽ ako pri meraní jednoelektródových systémov na FTO substráteĽ 
neboli tieto vzorky podrobené ćalším experimentom. Vplyv dielektrickej konštanty ITO/PET 
substrátu pravdepodobne ovplyvnil štruktúru bariérového výbojaĽ ktorý neposkytoval 
uspokojivé výsledky pri plazmochemickej úprave, a preto sa experimentálna časĢ ćalej 
zaoberá meraním na FTO substráte. 
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Obr. 32: Chronoampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdov od doby expozície 
UV žiarením pre vzorky obsahujúce vrstvu 1L na ITO/PET substráte, ktoré boli plazmochemicky 
opracované podĐa časovej série uvedenej v legende grafu; UV on označuje expozíciu UV žiarením, UV 
off označuje absenciu UV žiarenia; výška elektródy 0,30 mm 
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Obr. 33: Voltampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od vkladaného 
napätia s lineárnym narastaním hodnôt v rozsahu −0,5–2 V pre vrstvu 1L plazmochemicky 
opracovanú po dobu 32 s na ITO/PET substráte; počas celej doby merania bola vzorka striedavo 
vystavená UV žiareniu po dobu 50 mV ĚUV oně, nasledujúcich 50 mV bola vzorka bez expozície UV 
žiarenia ĚUV offě, čím sa získal profil svetlej krivky, popisujúci priebeh fotoprúdu v závislosti na UV 
ožarovaní a profil temnej krivky, ktorá popisuje prúd nezávislý na UV ožarovaní; intenzita UV 
žiarenia ~1,7 mW/cm2 
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Obr. 34: Chronoampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od doby expozície 
UV žiarením pre vrstvu 1L plazmochemicky opracovanú po dobu 32 s na ITO/PET substráte; v priebehu 
prvej minúty merania bola vzorka striedavo vystavená UV žiareniu po dobu 10 s (UV on), nasledujúcich 
10 s bola vzorka bez expozície UV žiarením (UV off); v priebehu druhej minúty merania bola vzorka 
vystavená kontinuálnemu ožarovaniu UV, čím sa potvrdila stabilita generovaného fotoprúdu pri UV 
ožarovaní v čase; intenzita UV žiarenia ~1,7 mW/cm2 
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7.3 Systém s viacnásobnými elektródami 
Tento systém obsahoval súčasne 4 paralelné pracovné elektródy na jednom substráte, 
vytvorené laserovým gravírovaním do vodivého povrchu FTO sklaĽ s fotoaktívnou vrstvou, 
tvorenou suspenziou E3810-AD v rozsahu 1L a 2L, a jednu protielektróduĽ tvorenú iba 
vodivou stranou FTO sklaĽ ktorá ohraničovala pracovné elektródy (Obr. 35). Výhodou bolo 
najmä toĽ že príprava elektrochemického článku si nevyžadovala vytvorenie vrypu pozdĎž 
celej plochy vodivej strany FTO skla a takisto aj skrátenie doby merania. Všetky vzorky boli 
plazmochemicky opracované podĐa časovej série ŇĽ 4Ľ 8Ľ 16Ľ ňŇ a 64 s. Počet vzoriek pre 
jednotlivé vrstvy (1LĽ ŇL) odpovedal časovej sérii pre plazmochemickú úpravuĽ a zároveĖ 
obsahoval referenčnú – neopracovanú vzorku. Výška elektródyĽ na ktorej sa generoval 
bariérový výboj, bola nastavená podĐa odporúčaní výrobcu a dosahovala hodnotu 0,30 mm. 
Pre každú elektródu danej vzorky s jednotlivým počtom vrstiev (1L a ŇL) bola zmeraná 
chronoampérometrická charakteristikaĽ ktorá zahĚĖala aj meranie referenčnej vzorky. Ukážka 
chronampérometrickej charakteristiky pre vzorku s vrstvou ŇLĽ ktorá bola plazmochemicky 
opracovaná po dobu ňŇ s, je na Obr. 36. Z chronoampérometrických charakteristík všetkých  
4 elektród bola vypočítaná priemerná hodnota fotoprúdov. Získané priemerné hodnoty pre 
jednotlivé vrstvy boli vynesené do grafu v závislosti na dobe plazmochemickej úpravy. 
Výsledný graf s vynesenými chybovými úsečkami je na Obr. 37. 

Na Obr. 36 je zobrazená časová závislosĢ fotoprúdu od doby expozície UV žiarením 
v trvaní dvoch minút. Hodnoty fotoprúdov pre jednotlivé elektródy sa od seba navzájom 
odlišujú. Prvá a druhá elektróda dosahujú prakticky rovnakú hodnotu už na začiatku merania, 
ktorá je následne potvrdená v priebehu druhej minúty meraniaĽ kedy sa jednotlivé fotoprúdy 
ustaĐujú na približne rovnakej hodnote 5,5 ʅA. Naproti tomu tretia a štvrtá elektróda dosahujú 
hodnotu, ktorá je takmer o 2 ʅů vyššia v porovnaní s prvou a druhou elektródou. Tento efekt 
možno pripísaĢ nehomogenite bariérového výboja pri plazmochemickom ošetrení vzorky. 
Možno teda predpokladaĢĽ že generovaný bariérový výboj nebol v dostatočnej blízkosti na to, 
aby prenikal do vnútra pórov fotoaktívnej vrstvy. Jeho pôsobenie bolo obmedzené len  
na povrch danej vrstvy. V dôsledku toho neprebehla úplná mineralizácia organokremičitého 
spojiva vo fotoaktívnej vrstveĽ čo sa prejavilo odlišnými hodnotami fotoprúdov pre jednotlivé 
elektródy na jednom elektrochemickom článku. 

Na Obr. 37 je zobrazená grafická závislosĢ priemerných hodnôt fotoprúdov od času 
plazmochemickej úpravy vzoriek pre vrstvy 1L a 2L. V grafe možno pozorovaĢ lineárny 
nárast fotoprúdov so zvyšujúcim sa časom plazmochemickej úpravy pre obe vrstvyĽ pričom 
vrstva 2L vykazuje lineárny nárast bez väčších anomálii v porovnaní s vrstvou 1L. Z grafu je 
jasne vidieĢĽ že vrstva 1L dosahuje podstatne vyššie priemerné hodnoty fotoprúdov ako vrstva 
2L. Jedným z dôvodov môže byĢ hrúbka vrstvyĽ ktorá je v prípade ŇL takmer dvojnásobná, 
a ktorá pravdepodobne zamedzuje prístupu bariérového výboja do vnútra pórov fotoaktívnej 
vrstvy. Taktiež možno pozorovaĢ výrazný nárast priemerných hodnôt fotoprúdov pri 
plazmochemickej úprave po dobu ňŇ a 64 s. Dlhšie pôsobenie bariérového výboja má teda 
pozitívny vplyv na fotoaktívnu vrstvu a účinne odstraĖuje organické zvyšky prítomné 
v spojive. 
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Napriek tomuĽ že závislosti priemerných hodnôt fotoprúdov pre vrstvy 1L a 2L vykazujú 
určité odchýlkyĽ je potrebné poznamenaĢĽ že pri meraní systémov s viacnásobnými 
elektródami je vývoj fotoprúdov podstatne lepší ako pri meraní s jednoelektródovým 
systémom. Systém s viacnásobnými elektródami tak umožĖoval eliminovaĢ chybyĽ ku ktorým 
dochádzalo pri meraní jednoelektródového systémuĽ kećže pre každý čas plazmochemickej 
úpravy boli použité 2–4 kusy vzoriekĽ obsahujúce pracovné elektródy a protielektródyĽ ktoré 
boli merané separátne. Systém s viacnásobnými elektródami bol preto použitý pri 
uskutočĖovaní ćalších experimentov. 

 

Obr. 35: Vytvorenie systému s viacnásobnými elektródami na FTO substráte a jeho zapojenie pri 
fotoelektrochemických meraniach 

0 20 40 60 80 100 120
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

UV off

 1.elektróda
 2.elektróda
 3.elektróda
 4.elektróda

bariérový výboj 32 s
výška elektródy 0,3 mm
vrstva 2L

fo
to

pr
úd

 [
A

]

doba expozície UV [s]

UV on

 

Obr. 36: Chronoampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od doby expozície 
UV žiarením pre vrstvu 2L plazmochemicky opracovanú po dobu 32 s na FTO substráte so štyrmi 
paralelnými pracovnými elektródami; v priebehu prvej minúty merania bola vzorka striedavo vystavená 
UV žiareniu po dobu 10 s (UV on), nasledujúcich 10 s bola vzorka bez expozície UV žiarením (UV off); 
v priebehu druhej minúty merania bola vzorka vystavená kontinuálnemu ožarovaniu UV, čím sa potvrdila 
stabilita generovaného fotoprúdu v čase, pre jednotlivé elektródy pri ožarovaní UV; intenzita UV žiarenia 
~1,7 mW/cm2 
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Obr. 37: Grafická závislosĢ priemerných hodnôt fotoprúdov od času plazmochemickej úpravy 
vzoriek, získaných pri meraní chronoampérometrických charakteristík systému s viacnásobnými 
elektródami s fotoaktívnou vrstvou, tvorenou suspenziou E3810-AD pre vrstvy 1L a 2L na FTO 
substráte; výška elektródy 0,30 mm 
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7.4 Optimalizácia plazmochemického procesu 
Optimalizácia plazmochemického procesu bola vykonaná nastavovaním výšky elektródy  
na ktorej sa generuje bariérový výboj. Výška elektródyĽ ktorá bola použitá pri 
plazmochemickej úprave predchádzajúcich vzoriek dosahovala hodnotu 0Ľň0  mm a bola 
odporúčaná výrobcom. Pre proces optimalizácie boli použité vzorky so systémom 
viacnásobných elektród na FTO substráteĽ ktoré obsahovali novú fotoaktívnu vrstvu, tvorenú 
suspenziou E3810-DD v rozsahu 1L. Použitá kompozícia sa od predchádzajúcej odlišuje týmĽ 
že fotokatalyzátor TiO2 pochádza od iného výrobcu. Jednotlivé vzorky boli plazmochemicky 
opracované po dobu ňŇ  sĽ pričom pri každej z nich bola nastavená iná výška elektródyĽ a teda 
iná vzdialenosĢ elektródy od FTO skla. Výnimkou bola nastavovaná výška elektródy 
s hodnotu 0,30 mm, pri ktorej sa vykonala orientácia vzorkyĽ tzn. že v priebehu 32 s, kedy 
bola vzorka plazmochemicky opracovaná sa v priebehu každých 8 s pootočila o uhol 90° voči 
pôvodnej polohe. Pre každú elektródu danej vzorky bola zmeraná chronoampérometrická 
charakteristikaĽ ktorá zahĚĖala aj meranie referenčnej – neopracovanej vzorky. 
Z chronoampérometrických charakteristík všetkých 4 elektród bola vypočítaná priemerná 
hodnota fotoprúdov. Získané priemerné hodnoty pre vrstvu 1L boli vynesené do grafu 
v závislosti na výške elektródy. Výsledný graf je na Obr. 38. 

Z Obr. 38 je zrejméĽ že pri každej zvolenej výške elektródy dochádza k výraznému nárastu 
fotoprúdov pri porovnaní s referenčnou vzorkouĽ ktorej hodnota fotoprúdu je nemenná 
a dosahuje približne ňĽ6 ʅA. Najvyšší nárast fotoprúdu, takmer o dvojnásobokĽ odpovedá 
výške elektródy s hodnotami 0,10; 0,15 a 0,20 mm. V prípade výšky elektródy 0Ľ15 
a 0,20 mm možno pozorovaĢ len veĐmi malú zmenu hodnoty fotoprúduĽ ktorá sa pohybuje na 
úrovni desatín mikroampéra a ustaĐuje sa na hodnote 7Ľ5 ʅA. Možno teda predpokladaĢĽ že 
nastavením výšky elektródy na hodnoty 0Ľ15 alebo 0,20 mm bude účinok bariérového výboja 
približne rovnaký. Grafické závislosti fotoprúdu od doby expozície UV žiarením na Obr. 39 a 
Obr. 40 poukazujú na skutočnosĢĽ že rozdiely fotoprúdov v prípade výšky elektródy 0Ľ15 
a 0,20 mm sú minimálne. V oboch prípadoch sa generovaný fotoprúd ustaĐuje medzi 
hodnotami 8 až 8Ľ5 ʅA. U vzorkyĽ ktorá bola plazmochemicky opracovaná pri nastavenej 
výške elektródy 0Ľ10 mmĽ dochádzalo k poškodeniu fotoaktívnej vrstvy na FTO substráteĽ 
z dôvodu malej vzdialenosti elektródy od FTO substrátu. 

CieĐom optimalizácie plazmochemického procesu bola homogenizácia bariérového výbojaĽ 
ktorý má vplyv na výsledné hodnoty fotoprúdov. Pôvodná výškaĽ používaná pre 
predchádzajúce vzorky bola nastavená podĐa odporúčaní výrobcu a dosahovala hodnotu 
0,30 mm. Bariérový výbojĽ ktorý sa generoval pri takomto nastavení výšky elektródyĽ 
spôsoboval toĽ že v systéme so 4 paralelnými pracovnými elektródamiĽ vykazovali 
chronoampérometrické charakteristiky každej jednej elektródy značnú rozbiehavosĢ 
fotoprúdovĽ ktorú spôsobovala nehomogenita generovaného bariérového výbojaĽ a ktorú bolo 
potrebné optimalizovaĢ. Výška elektródyĽ ktorá bola vyhodnotená na základe procesu 
optimalizácie a použitá pre nasledujúce experimenty bola zvolená na hodnotu 0Ľ15 mm. 
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Obr. 38: Grafická závislosĢ priemernej hodnoty fotoprúdov od nastavovanej výšky elektródy pre 
systém s viacnásobnými elektródami na FTO substráte s fotoaktívnou vrstvou, tvorenou suspenziou 
E3810-DD v rozsahu 1L; graf zároveĖ obsahuje krivku, ktorá odpovedá vzorke bez plazmochemickej 
úpravy 
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Obr. 39: Chronoampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od doby expozície 
UV žiarením pre vrstvu 1L plazmochemicky opracovanú po dobu 32 s na FTO substráte so štyrmi 
paralelnými pracovnými elektródami s fotoaktívnou vrstvou, tvorenou suspenziou E3810-DD; v priebehu 
prvej minúty merania bola vzorka striedavo vystavená UV žiareniu po dobu 10 s (UV on), nasledujúcich 
10 s bola vzorka bez expozície UV žiarením (UV off); v priebehu druhej minúty merania bola vzorka 
vystavená kontinuálnemu ožarovaniu UV, čím sa potvrdila stabilita generovaného fotoprúdu v čase, pre 
jednotlivé elektródy pri ožarovaní UV; intenzita UV žiarenia ~1,7 mW/cm2; výška elektródy 0,15 mm 
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Obr. 40: Chronoampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od doby expozície 
UV žiarením pre vrstvu 1L plazmochemicky opracovanú po dobu 32 s na FTO substráte so štyrmi 
paralelnými pracovnými elektródami s fotoaktívnou vrstvou, tvorenou suspenziou E3810-DD; v priebehu 
prvej minúty merania bola vzorka striedavo vystavená UV žiareniu po dobu 10 s (UV on), nasledujúcich 
10 s bola vzorka bez expozície UV žiarením (UV off); v priebehu druhej minúty merania bola vzorka 
vystavená kontinuálnemu ožarovaniu UV, čím sa potvrdila stabilita generovaného fotoprúdu v čase, pre 
jednotlivé elektródy pri ožarovaní UV; intenzita UV žiarenia ~1,7 mW/cm2; výška elektródy 0,20 mm 
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7.4.1 Systém s viacnásobnými elektródami s optimalizovanou výškou 
Na základe optimalizácie plazmochemického procesu bola pre nasledujúcu sériu vzoriek 
použitá výška elektródy 0Ľ15 mm. 

Systém so štyrmi paralelnými pracovnými elektródami na FTO substráte obsahoval 
fotoaktívnu vrstvuĽ tvorenú suspenziou Eň810-DD v rozsahu 1L a ŇL. Všetky vzorky boli 
plazmochemicky opracované podĐa časovej série ŇĽ 4Ľ 8Ľ 16Ľ ňŇ a 64 s. Počet vzoriek pre 
jednotlivé vrstvy (1LĽ ŇL) odpovedal časovej sérii pre plazmochemickú úpravuĽ a zároveĖ 
obsahoval referenčnú – neopracovanú vzorku. Pre každú elektródu danej vzorky 
s jednotlivým počtom vrstiev bola zmeraná chronoampérometrická charakteristikaĽ ktorá 
zahĚĖala aj meranie referenčnej vzorky. Ukážka chronampérometrickej charakteristiky pre 
vzorku s vrstvou ŇLĽ ktorá bola plazmochemicky opracovaná po dobu ňŇ s, je na Obr. 42. 
Z chronoampérometrických charakteristík všetkých 4 elektród bola vypočítaná priemerná 
hodnota fotoprúdov. Získané priemerné hodnoty pre jednotlivé vzorky s daným počtom 
vrstiev boli vynesené do grafu v závislosti na dobe plazmochemickej úpravy. Výsledný graf 
s vynesenými chybovými úsečkami je na Obr. 41. 

Obr. 41 znázorĖuje grafickú závislosĢ priemerných hodnôt fotoprúdov od času 
plazmochemickej úpravy vzoriek pre vrstvy 1L a 2L. V grafe možno pozorovaĢ rovnomerný 
nárast fotoprúdovĽ ktorý má lineárny priebeh najmä pre vrstvu 1L. OpäĢ možno predpokladaĢĽ 
že v prípade vrstvy ŇL sú hodnoty fotoprúdov nižšie v dôsledku izolovaného charakteru 
spojivaĽ kedy dochádza k zamedzeniu prístupu bariérového výboja do vnútra poréznej vrstvy, 
v dôsledku čoho dochádza iba k povrchovej mineralizácii spojiva. Profil vrstvy 2L dosahuje 
takmer dvojnásobnú hrúbku v porovnaní s vrstvou 1L. Rozdiely fotoprúdov medzi týmito 
vrstvami sú navzájom porovnateĐné a preto možno predpokladaĢĽ že stanovená výška 
elektródy (0Ľ15 mm) má pozitívnejší účinok na dané vrstvy. Chybové úsečky zároveĖ 
naznačujú podstatné zníženie rozptylu hodnƀt a chýb, v porovnaní so systémom 
s viacnásobnými elektródamiĽ kde bola pre plazmochemickú úpravu vzoriek nastavená výška 
0,30 mm (Obr. 37). V prípade vzoriekĽ ktoré boli plazmochemicky opracované po dobu 4Ľ 8Ľ 
16, 32 a 64 sĽ sú merania zaĢažené len minimálnou chybou. 

Optimalizovaná výška elektródyĽ na ktorej sa generuje bariérový výboj, preukázala jeho 
účinnosĢ už pri relatívne krátkych časochĽ tzn. že pre mineralizáciu organokremičitého 
spojiva je možné aplikovaĢ bariérový výboj v trvaní 4–16 s. ZároveĖ možno potvrdiĢ celkové 
zlepšenie procesu plazmochemickej úpravy čo potvrdzujú aj chybové úsečky vynesené  
v Obr. 41. 
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Obr. 41: Grafická závislosĢ priemerných hodnôt fotoprúdov od času plazmochemickej úpravy 
vzoriek, získaných pri meraní chronoampérometrických charakteristík systému s viacnásobnými 
elektródami, s fotoaktívnou vrstvou, tvorenou suspenziou E3810-DD pre vrstvy 1L a 2L na FTO 
substráte; výška elektródy 0,15 mm 
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Obr. 42: Chronoampérometrická krivka znázorĖujúca grafickú závislosĢ fotoprúdu od doby expozície 
UV žiarením pre vrstvu 1L plazmochemicky opracovanú po dobu 32 s na FTO substráte so štyrmi 
paralelnými pracovnými elektródami s fotoaktívnou vrstvou, tvorenou suspenziou E3810-DD; v priebehu 
prvej minúty merania bola vzorka striedavo vystavená UV žiareniu po dobu 10 s (UV on), nasledujúcich 
10 s bola vzorka bez expozície UV žiarením (UV off); v priebehu druhej minúty merania bola vzorka 
vystavená kontinuálnemu ožarovaniu UV, čím sa potvrdila stabilita generovaného fotoprúdu v čase, pre 
jednotlivé elektródy pri ožarovaní UV; intenzita UV žiarenia ~1,7 mW/cm2; výška elektródy 0,15 mm 
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7.5 XPS analýza  
Pre XPS analýzu boli použité vzorkyĽ tvorené vrstvou 1LĽ ktorá obsahovala suspenziu  
E3810-DD deponovanú na mikroskopickom sklíčku. Skúmali sa vzorky v celkovom počte  
7 kusovĽ vzorka bez plazmochemickej úpravy – referenčná vzorka a vzorkyĽ ktoré boli 
plazmochemicky opracované podĐa časovej série ŇĽ 4Ľ 8Ľ 16Ľ ňŇ a 64 s. ůnalýza XPS vzoriek 
prebiehala v partnerskej spolupráci s Prírodovedeckou fakultou Masarykovej univerzity 
v BrneĽ použitím prístroja ůl KĮ ESCůLůB Ň50Xi (ThermoFisher Scientific). Samotné 
meranie bolo prevedené zaškolenou osobou za prítomnosti RNDr. Tomáša Homolu Ph.D., 
nakoĐko XPS analýza si vyžadovala odbornú spôsobilosĢ a určitú prax. 

V Tab. 7 sú uvedené koncentrácie jednotlivých prvkov na povrchu vrstvy 1L v závislosti 
na čase plazmochemickej úpravy spolu s referenčnou vzorkou. Koncentrácia uhlíka 
u referenčnej vzorky dosahuje hodnotu ňŇĽň% a s narastajúcim časom plazmochemickej 
úpravy postupne klesá. Možno teda predpokladaĢĽ že plazmochemickou úpravou dochádza 
k odstráneniu metylových skupín vo väzbách Si–CH3Ľ čo sa prejavuje poklesom koncentrácie 
uhlíka na povrchu fotoaktívnej vrstvy. ZároveĖ sa pozoruje malý nárast koncentrácie titánuĽ 
čo možno pripísaĢ otváraniu nových pórov vo vrstveĽ ktoré boli zamedzené metylovými 
skupinami v spojive. Koncentrácia sodíkaĽ ktorá dosahuje nízke hodnoty v porovnaní 
s ostatnými prvkamiĽ pochádza z povrchu skla, na ktorom boli vzorky skúmanéĽ a zároveĖ 
potvrdzuje veĐmi dobrú porovitosĢ vrstvy, ktorá umožĖuje XPS analýze zasahovaĢ samotný 
substrát. ůj napriek určitým odchýlkamĽ konkrétne v prípade vzorky Plazma 64 s, je 
pozorované zníženie koncentrácie uhlíka a celková mineralizácia plne v súlade 
s experimentmiĽ ktoré sú uvedené v publikácii [2]. 

Tab. 7: Koncentrácia prvkov v závislosti na čase plazmochemickej úpravy, pre vrstvu 1L, tvorenú 
suspenziou E3810-DD, detegované XPS analýzou; Plazma 2 s označuje plazmochemickú úpravu 
v trvaní 2 s 

Vzorka 
Koncentrácia prvkov 

C 1s 
[%] 

O 1s 
[%] 

Ti 2p 
[%] 

Si 2p 
[%] 

Na 1s 
[%] 

Referencia 32,3 43,8 7,3 3,5 32,3 
Plazma 2 s 19,7 52,7 10,0 3,4 19,7 
Plazma 4 s 24,9 50,6 7,4 3,2 24,9 
Plazma 8 s 18,8 53,5 9,8 3,5 18,8 
Plazma 16 s 12,1 60,6 9,6 3,9 12,1 
Plazma 32 s 11,9 60,3 9,5 4,1 11,9 
Plazma 64 s 14,3 57,6 9,8 3,4 14,3 
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8 ZÁVER 
CieĐom diplomovej práce bolo vyrobiĢ fotoanódy s aktívnou vrstvou obsahujúcou TiO2 na 
rôznych substrátoch – FTO vodivom substráte a ITO/PET vodivej fóliiĽ ktoré boli následne 
podrobené úprave atmosférickou plazmou. Bol preskúmaný vplyv atmosférickej plazmy na 
vyhotovené fotoanódyĽ ktorý zahĚĖal optimalizáciu procesuĽ vykonanú nastavovaním výšky 
elektródyĽ na ktorej sa generuje bariérový výboj. ůktívna vrstva obsahovala dva typy  
TiO2 – Evonik P25 a Aeroxid Pk20. 

Pre fotoanódy vyhotovené na FTO substráte (jednoelektródový systém)Ľ ktoré boli tvorené 
fotoaktívnu vrstvou v rozsahu 1L až 4L, obsahujúcou Evonik P25, bola pre vrstvy 3L a 4L 
zaznamenaná podstatne nižšia hodnota fotoprúdov. Dôvodom je zníženie poréznosti daných 
vrstiev ich opakovaným nanášaním na substrátĽ čím dochádza k obmedzeniu pôsobenia 
bariérového výboja len na povrch vrstvy, ktorý následne nie je schopný mineralizovaĢ spojivo 
vo vnútri pórov týchto vrstiev. Pozitívnejšie výsledky boli získané pre vrstvy 1L a 2L, pri 
ktorých bol pozorovaný nepravidelný priebeh kriviek, spojený s nárastom či poklesom 
fotoprúdov, a preto bol pre ćalšie experimenty použitý systém so štyrmi paralelnými 
pracovnými elektródami s počtom deponovaných vrstiev 1L a 2LĽ ktorý umožnil eliminovaĢ 
chyby, vznikajúce pri meraní na jednoelektródových systémoch. Systém s viacnásobnými 
elektródami síce preukázal lineárny nárast fotoprúdov pre vrstvy 1L a 2L, ale pre potreby 
zníženia rozptylu hodnôt a chýb merania bola vykonaná optimalizácia procesu 
plazmochemickej úpravy. Pre proces optimalizácie boli použité vzorky s fotoaktívnou 
vrstvou, obsahujúcou druhý typ TiO2 – Aerorxid Pk20. Optimalizáciou sa získala hodnota 
výšky elektródyĽ ktorá zabezpečila zlepšenie účinnosti bariérového výboja pri mineralizácii 
spojiva. Výška elektródyĽ ktorá pôvodne dosahovala hodnotu 0,30 mm bola optimalizovaná 
na hodnotu 0,15 mm a následne použitá pri ćalších experimentochĽ vykonávaných na systéme 
so štyrmi paralelnými pracovnými elektródami. Tieto experimenty potvrdili pozitívny účinok 
bariérového výboja pri takto zvolenej výške elektródyĽ pričom dosahované hodnoty 
fotoprúdov boli zaĢažené minimálnou chybou. 

Pri experimentoch, v ktorých bol ako substrát použitá ITO/PET fólia s aktívnou vrstvou 
obsahujúcou suspenziu Eň810-AD, boli zaznamenané hodnoty fotoprúdov takmer 
o dvojnásobok nižšie v porovnaní s experimentmiĽ uskutočnenými na FTO substráte. Použitá 
výška elektródy dosahovala hodnotu 0Ľň0 mm a nebola ćalej optimalizovanáĽ kećže 
nasledujúce experimenty sa sústrećovali na FTO substrátĽ ktorý poskytoval pozitívnejšie 
výsledky. Je potrebné zdôrazniĢĽ že fotoanódy na flexibilnom organickom substráte aj napriek 
tomu nachádzajú široké uplatnenie najmä v oblasti tlačenej elektronikyĽ ktorá pracuje 
s flexibilnými tenkými filmami. Proces plazmochemickej úpravy poskytuje unikátny spôsob 
úpravy tenkých filmov s vodivými vrstvamiĽ a to vćaka svojej nízkej teploteĽ ktorá 
nepoškodzuje použitý organický substrát. 

Nepriame pozorovanie mineralizácie spojiva bolo potvrdené technikou XPSĽ ktorá 
preukázala postupný pokles koncentrácie uhlíka vo vrstve s narastajúcim časom 
plazmochemickej úpravy.  
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10 ZOZNAM POUŢITÝCH SKRATIEK A SYMBOLOV 
Ȝ vlnová dĎžka 
e– elektrón 
h+ kladne nabitá diera 
CB vodivostný pás 
 conduction band 
DBD dielektrický bariérový výboj 
 dielectric barrier dicharge 
DCSBD difúzny koplanárny povrchový bariérový 

výboj 
 diffuse coplanar surface barrier discharge 
DSSC farbivom scitlivené solárne články 
 dye-sensitized solar cells 
EISA odparovanie indukované samousporiadaním 
 evaporation-induced self-assembly 
ESCA elektrónová spektroskopia pre chemickú 

analýzu 
 electron spectroscopy for chemical analysis 
eV elektrónvolt 
FT-IR infračervená spektroskopia s Fourierovou 

transformáciou 
FTO fluórom dopovaný oxid ciničitý 
 fluorine doped tin oxide 
ITO indiom dopovaný oxid ciničitý 
 indium tin oxide 
MTEOS methyltriethoxysilán 
PEN polyetyénnaftalát 
PET polyetyléntereftalát 
rpm otáčky za minútu 
 revolutions per minute 
RTG röntgenové žiarenie 
TEOS tetraethoxysilán 
U napätie 
UV ultrafialové žiarenie 
V volt – jednotka napätia 
VB valenčný pás 
 valence band 
VIS viditeĐné žiarenie 
XPS röntgenová fotoelektrónová spektroskopia 
 X-ray photoelectron spectroscopy 

 


