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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera plazmochemickou Gpravou fotoandd, ktoré st tvorené aktivnou
vrstvou, obsahujucou TiO,, deponovanou na dvoaldznych substratoch pomocou techniky
materialovej tlace. Pre proces plazmochemickejpravy bola pouzita nizkoteplotna
atmosférickd plazma, vyuzivajuca difuzny koplanarny povrchovy bariérovy vyboj (DCSBD).
Experimentalna Cast’ je zamerana na skiumanie vplyvu DCSBD na zhotovené fotoanody, ktoré
obsahuji rézny podet aktivnych vrstiev, Vv zavislosti na dizke posobenia plazmochemickej
upravy. Zaroven bola vykonana optimalizacia procesu, nastavovanim vysky elektrody,
na ktorej sa generuje DCSBD. Pre elektrock&micharakterizaciu vrstiev bola pouzita
linedrna voltampérometria a chronoampérometria.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with plasmochemical treatment of photoanodes with an active
layer containing Ti@ deposited on two different substrates by material printing. The
plasmochemical treatment was performed eblpw-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.
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oxid titani¢ity, TiO, fotoanody, mezoporézne vrstvy, phzmové oSetrenie, atmosféricka

plazma
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titanium dioxide, TiQ photoanodes, mesoporous coatings, plasma treatment, ambient-air
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1 UVOD

Ozarované fotoanody, tvorené rozhranim vodi¢/n-typ polovodica su najéastejSie vyuzivanou
klI'aicovou zlozkou vo fotoelektrochemickych systémoch, ktoré su vhodné pre ziskavanie
slneCnej energie a enviromentadlnu sandciu. Farbivom scitlivené solarne clanky (DSSC),
Vv ktorych je elektrochemicky systém zavisly na mezoporéznej TiO, vrstve, ktora je pokryta
fotocitlivym farbivom, predsivuju S'ubnd, nizkonakladova fotovoltaicka technoldgiu
aznamenaju najvyznamnej$iu aplikaént oblast’ pre polovodicové fotoanddy. Dalgie oblasti
vyuzitia fotoanod zahtfiiajii napr. fotokatalyticka Upravu vody, vyrobu vodika, akumulaciu
energie aodzne senzorické systémy. OXxid titaniity je najviac vyuzivanim polovodi¢ovym
materidlom pre spominané ucely. Fotoelektroaktivne vrstvy st deponované pocetnymi
technikami¢i uz v kvapalnej alebo plynnej faze. Tradi¢né sposoby nanasania vrstiev za mokra
st v suCasnosti nahradzované technikou materidlovej tlate. Povrchové vrstvy nandSané
za mokra obsahuji rézne funkEné aditiva pre zlepSenie mechanickych, fyzikalnych
achemickych vlastnosti vyslednych vrstiev. Prirodzené pripadne vynutené susenie len zriedka
vytvara povrchové vrstvy sdostato¢nou uc¢innost'ou. Preto je potrebné uplatnit’ proces fixacie
alebo vytvrdzovanialednym z alternativnych pristupov vytvrdzovania vrstiev je v su¢asnosti
uprava atmosférickou plazmou v koplanarnom povrchovom bariérovom vyboji. [1][2][3][4]



2 TEORETICKA CAST

2.1 Okxid titanicity

Oxid titani¢ity predstavuje ucinny fotokatalyzator pre Cistenie vody, ovzdusSia a samodistiace
povrchy Okrem toho, mdze byt pouzity ako antibakteridlne ¢inidlo, a tovd’aka svojej silnej
oxida¢nej aktivite a superhydrofilite. Videalnom pripade by mal fotokatalyzator spiiat’
nasledujtice vlastnosti: dostato¢ne fotoaktivny, biologicky a chemicky inertny, odolny voci
fotokorozii, vhodny pre vyuzitie svetelnej energie z VIS alebo blizkej UV oblasti, cenovo

dostupny a netoxicky. V sucasnosti s najcastejSie vyuzivané fotokatalyzatory na baze oxidov
TiO,, ZnO, SNQ, WO;s alebo chalkogény CdS, ZnS, CdSe a CdTe. [5][6]

TiO; je prirodne sa vyskytujuci oxid titanu. Existuje Vv troch alotropickych modifikaciach
ako anatas, rutil a brookitKrystalické struktury tychto alotropickych modifikacii su
zobrazené na Obr. 1 V praktickom vyuziti sa pouziva naj¢astejSie vo forme bieleho pigmentu.
Takto upraves oxid titaniCity ma vyrazna belost’, je farebne staly, bezne sa pouziva ako
farbivo vpotravinarstve, v keramike alebo ako zlozka niektorych kozmetickych pripravkov
(napr. opalovacie krémy, zubné pasty). Je cenovo @ktupny, nerozpustny vo vode,
fotochemicky je staly anie je toxicky. TiO, Vporovnani sinymi polovodicmi najmenej
podlieha fotokoré6zii. Neabsorbuje vo VIS oblasti spektra. Vyznacuje sa relativne vysokou
reaktivitou a chemickou tilitou po oziareni UV svetlom ktorého energia presahuje
zakédzany pas v krystalickej faze anatasu. Najviac vyuzivanym fotokatalyzatorom ostava TiO2
aj napriek tomu, Ze Sirka jeho zakazaného pasa je priblizne 3,0 eV pre anatas a 3,2 eV pre rutil
ana gneraciu nosi¢ov naboja diery a elektronu je potrebné UV Ziarenie. [5][6][7]

Ako bolo spomenuté vysSie, TiO, ma tri polymorfné Struktary. Anatas autil maju
tetragondlnu Struktaru, v pripade brookitu sa jednd o Struktiru ortorombickl. Stavebna
jednotka rutilu je tvorena dvoma skupinami TiO,, kym anatas obsahuje az Styri skupiny TiOa.
Kompaktnej$ia Struktara rutilu v porovnani s anatasom, ma za nasledok rozdielne fyzikalne
vlastnosti. Rutil ma vys$i index lomu a vysSiu Specificki hmotnost. Metastabilny anatas
abrookit prechddzaji na termodynamicky stabilny rutil pri procese vypalovania,
po dosiahnuti teploty ~600 °C. Anatas vykazuje napésiu fotokatalyticku aktivitu, ktora je
limitovana $irkou jeho zakazaného pasa v UV oblasti § < 385 nm). Vo VIS oblasti spektra
absorbuje necelych 5% svetla. Modifikacia TiO2 (dopovanim pomocou dusika, uhlika alebo
siry) umoziiuje znizit' zakdzany pas anatasu., a tym zvysit’ absorpciu vo VIS oblasti spektra.
[81[9][10]



Anatase Rutile Brookite

Obr. 1: Krystalicka struktura alotropickych modifikdcii TiO,: anatas, rutil, brookit [11]

Z roznych druhov sa najviac pouziva TiO, P25 (Evonik Nemecko). Uginnosti inych
pouzivanych fotokatalyzatorov sa porovnavaji prave s Ucinnost'ou tohto katalyzatora, ktory

slizi ako Standard. P25 ma definovanu Struktiru a jej zlozenie je anatas/rutil je v pomere
80:20. [7]

2.1.1 Mechanizmus heterogénnej fotokatalyzy na povrchu polovodic¢a TiO;

Heterogénnu fotokatalyzu mozno opisat ako wurychlenie fotoreakcie v pritomnosti
katalyzatora. Fotokatalyticky mechanizmus je iniciovany absorpciou Zziarenia S energiou
véacSou alebo rovnou, ako je energiaakazaného pasa TiO, (~ 3,2 eV pre anatas). Pri reakci
dochadza k vzniku paru elektron — diera (e/h"). [5][6]

Vygenerovany elektron je excitovany do vodivostného pasa polovodica (CB),
vo valenénom pase (VB) zarovein vznikd volnd vakancia — kladne nabitd diera.
Fotogenerované elektrony adiery moéZzu podliehat spétnej rekombinacii, uvolfiovat
alsorbovanti energiu ziarenia v podobe tepla bewho, aby sa zGc¢astnili chemickej reakcie,
mozu sa zachytit' v metastabilnych stavoch, pripadne modzu reagovat’ s akceptormi alebo
donormi elektronov, ktoré su adsorbované na povrchu polovodi¢a. Na druhej strane sa mozu
zucastiiovat’ na redoxnych reakciach s adsorbovanymi Casticami, pretoze kladne nabita diera
vo valenénom pase je silne oxidujuca a zdporne nabity elektrén vo vodivostnom pése je silne
redukujuci. Fotogenerované diery vo VB sa rozptyluji do povrchu TiQ areaguji
sadsorbovanymi molekulami vody za vzniku hydroxylovych radikalov (OH’), sktorymi
nasledne oxiduju organické molekuly na povrchu TiO,, zatial co elektrony v CB sa
zcastnuju na redukénych procesoch, pri ktorych reaguju s molekudrnym kyslikom za vzniku
superoxidového radikalového anionu (Oz"). ZjednoduSeny mechanizmus heterogénnej
fotokatalyzy, sprevadzany vznikom paru € /h" anaslednych oxida¢no — redukénych reakcii je
znazorneny na Obr. 2. [5][6][10][11][12]

Na povrchu polovodica sa excitovany elektrén a diera zapdjaju do redoxnych reakcii
predovsetkym Svodou, hydroxylovymi i6nmi (OH ), organickymi zluceninami alebo
kyslikom, ktoré maji za nasledok mineralizaciu polutantov. Pri reakcii samolekulami vody st



kladne nabité diery schopné generovat hydroxylové radikaly s vysokym oxidacno —
redukénym potencialom. [6]
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Obr. 2: Schéma vzniku fotogenerovaného pdru elektron — diera [11]

Fotokatalyzatory vyuzivaju UV ziarenie zo slneéného svetla alebo umelého svetelného
zdroja pricom energiu, ktort ziskavaji pri jeho absorpcii, uplatiuji pri rozklade rdéznych
zluCenin, vratane organickych materidlov, organickych kyselin, pesticidov, farbiv, mikrébov
(vratane virusov), anorganickych molektl, akost napr. oxidy dusika (NOy). [6]

2.2 Mezoporézne vrstvy TiO,

Aplikacia praskového TiO2 vo forme vodnej suspenzie nie je vyhodnd najmi z hl'adiska
environmentalnej fotokatalyzy. TiO, sa na fotokatalytickej reakcii podiel'a ako katalyzator —
nespotrebuva sa. Separacia a recyklacia fotokatalyzatora v praskovej forme je technologicky
naro¢na a ekonomicky nevyhodna, a to najmé pri vyuziti nanocasticovych fotokatalyzatorov.
Tomuto problému je mozné predchadzat’ imobilizaciou fotokatalyzatora na vhodny nosi¢
alebo pripravou tenkych fotoaktivnych poréznych vrstiev.

Zakladom klasifikacie porov podl'a rozmeru je skutocnost’, ze niektoré fyzikalne procesy
prebiehaji v péroch ro6znej velkosti odliSnym mechanizmom. Mezoporézne vrstvy obsahuji
pory o velkosti 2-50nm, aktivne interaguji s vonkajSim prostredim, ¢o umoziuje zavedenie
molekul alebo nanoStruktar do materidlov, napr. tenké vrstvy pre fotoniku, senzory a solarne
¢lanky. Fotokatalyza je jednou z najrozsirenejSich oblasti uplatnenia mezoporéznych
materidlov, pretoZze dostatocne velky Specificky povrch poskytuje znaéné vyhody
pri fotodegradacii niektorych organickych polutantov. Vo vSeobecnosti plati, ze ¢im mensia je
vel'kost’ Castic, tym VAcEsi je Specificky povrch, atym vicsia je aktivita. Tento efekt mozno
vysvetlit' z hl'adiska zvySenia po¢tu aktivnych miest na meter Stvorcovy, ako aj Zysenie
adsorp¢nej schopnosti polutantov na povrch katalyzatora. Mezoporézne prasky ¢i tenké vrstvy
sa vyuzivaju pri Cisteni vody a ovzdusia, alebo pri rozklade acetéonu, vody c¢i farbiv.
Limitujucim faktorom je aj hrabka vrstiev, pretoze vniektorych aplikaciach su hrubsie vrstvy
vyhodnejsie. [9][13][14]
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Pre praktické vyuzitie modifikacii TiO,, anatasu autilu, je vedla chemickej Cistoty
afazového zlozenia, zasadne vyznamnd aj textura materidlu. Dovodom je, ze morfoldgia
katalyzatora vyrazne vplyva na absorpciu svetla, ktorda je potrebnd pre fotoexcitaciu
ageneraciu paru elektron — diera. Fotokatalyticka aktivita vyslednej vrstvy TiQ zavisi
od Struktary krystalovej fazy, hrabky a porozity tenkych vrstiev. Vysoko porézna Struktira
povrchu je spomedzi tychto faktorov najviac nevyhnutnd, pretoze poskytuje ovela vacsi pocet
katalyticky aktivnych miest ako v pripade povrchov s vysokou hustotou. [10][15][16][17]

2.3 Syntéza mezoporéznych vrstiev TiO,

V poslednych dvoch desatrofiach bolo navrhnutych mnozstvo metdéd na pripravu
mezoporéznych vrstiev TiO» vratane metddy sol-gél, templatove] metoddy, hydrotermélne]
metody, solvotermalnej metdody a EISA metddy. Ako najucinnejSie sa preukdzali nasledujuce
dve metddy. [18]

2.3.1 Sol-gélova metoda

Pouziva sa na pipravu anorganickych oxidickych materidlov, ataktiez pre syntézu organicko
— anorganickych kompozitnych materidlov, ktoré je vel'mi naro¢né ziskat inymi technikami.
Tato metodda je zaloZzend na priprave koloidnej suspenzie (solu), ktord je prevedena na
viskozny gél a nasledne na pevny material (Obr. 3. Prekurzorypouzité pri vyrobe sélu st
zvycajne anorganické kovové soli alebo organické kovové zluceniny, napr. alkoxidy kovov.
Prvym krokom syntézy je zrazanie velmi malych Castic pevnej latky vo forme koloidného
solu z vodného alebo bezvodého roztoku prekurzoru. Pri odlievani s6lu do formy vznika
,»mokry“ gél (porézna, trojrozmernd, pevna Struktira v kvapalnom prostredi). SuSenim
atepelnym opracovanim sagél transformujena material s vysokou hustotautzv. xerogeél.
Extrahovanim kvapaliny z ,,mokrého* gélu pri superkritickych podmienkach mozno ziskat
vysoko porézny material s extrémne nizkou hustotou, ozna¢ovany ako aerogél. [19][20][21]

VyuzZitim s6l-gélového procesu je mozné vyrabat’ pokrokové materialy v roznych formach,
ako napr. ultrajemné alebo sféricky tvarované prasky, vlakna, povlaky z tenkych vrstiev,
porézne materialy, materialy s vysokou hustotou extrémne porézne aerogélové materialy.
[20]
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Obr. 3: Schéma sol-gélovej metody [20]

2.3.2 EISA metoda (odparovanie indukované samousporiadanim)

Vseobecnou definiciou self-assembly (tzv. samousporiadanie) gpontanna organizacia
materidlov prostrednictvom nekovalentnych interakcii (vodikova vézba, Van der Waalsove
sily, elektrostatické sily, m—m interakcie) bez vonkajSicho zasahu. Pri vytvarani
mezoporéznych tenkych vrstiev metdédou EISA zohrava ddlezitti tlohu homogénny roztok,
obsahujuci surfaktant, rozpustny alkoxid kovu alebo sol’ dané¢ho kovu, alkohol (najastejsie
etanol), vodu a kyselinu (zvy€ajne HCI), ktory musi byt dokladne premieSany. Pociatona
koncentracia surfaktantu v takomto roztoku, musi byt ovela nizSia ako kritickd micelarna
koncentracia. Roztok sa nandSa na substrat sprejovanim, technikou spin-coating alebo
dip-coating adparovanie prchavych zloziek (alkohol, HCI a voda) prebieha na rozhrani
medzi vzduchom a vrstvou. V poslednom krokulsehadza k eliminacii surfaktantu, aby sa
dosiahla pozadovana porozita aplne skvapalnena anorganicka siet. Na odstranenie
surfaktantu je potrebnd kalcinacia v rozsahu teplot 400-550 °C. Jednotlivé kroky pri
vytvarani mezoporéznych vrstiev metddou EISA su ilustrované na Obr. 4. [22][23]
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Obr. 4: Znazornenie jednotlivych krokov tvorby mezoporéznych vrstiev metodou EISA [23]

Pripravu mezoporéznych vrstiev technikou EISA mozno zosumarizovat” do nasledujucich
4 krokov [23]:

% odparenie rozpustadla, ktoré aktivuje proces self-assembly (samousporiadanie)

+¢ ustalenie rovnovahy voda — rozpustadlo s okolim

vytvorenie organicke anorganickej mezostruktary

% kondenzacia anorganického prekurzoru sprevadzana tvorbou mezoporéznej siete

X/
o

e

2.4 NanasSanie tenkych vrstiev TiO,

V stucasnosti existuje cela rada technoldgii pre nandSanie velmi tenkych vrstiev. Niektoré
Z nich je mozné pouZit’ aj na tvorbu nanovrstiev oxidu titanicitého, ktoré st nariSané na rozne
substraty, ako napr. sklo, keramika aled kovové dosky. Pre ziskanie vrstiev nanaSanych
za mokra (wet coatings) je potrebné¢ zdoraznit, Ze proces ovrstvovania musi prebiehat’
v dostato¢ne Cistych podmienkach, kvapaha musi byt filtrovana a sklo musi byt precizne
oCistené. [24]

2.4.1 Dip-coating (vyt'ahovanie z r oztoku)

Technika je zalozend na vytahovani substratu z kvapalného prekurzoru konStantnou
rychlostou. Jednotlivé kroky pri tvorbe tenkej vrstvy pomocou metdody dip-coating su
zobrazené na Obr. 5. Vyslednt vrstvu ovplyviiuje rychlost’ vytahovania, koncentracia,
odparovanie a viskozitargkurzoru. Cim rychlejsie vytahujeme substrat, tym silnejsia resp.
hrubsia je vrstva. Nevyhodou techniky dipeoting je obojstranné nanasanie, ktoré je nie vzdy
potrebné, ale taktiez velka spotreba substratu. Limitujicim faktorom je aj plocha substratu
pokryta vrstvou, ktora je obmedzena len na niekol’ko centimetrov. Vextrémnych pripadoch
umoziuje tato technika nanasat’ vrstvy na substrat, Srozmerom maximalne niekol’ko metrov.
Znacnou nevyhodou je aj extrémne nizke vyuZitie prekurzoru. Vac¢sina prekurzoru ostava

nevyuzita a vV skutocnosti sa spotrebuje len vel'mi malé percento substratu pri nandSani vrstvy.
[25]
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Obr. 5: Schéma metody vytahovania z roztoku (dip-coating[26]

2.4.2 Spin-coating (rota¢né liatie)

Metoda spin-coating vyuziva odstrediva silu na vytvorenie tenkého filmu z kvapalného
prekurzoru. Dostatoéné mnozstvo prekurzoru sa umiestni do stredu substratu, ktory rotuje
okolo svojej osivysokou rychlostou (~3000 ot/s)Kvapalina sa §iri odstredivou silou, ¢im
dochadza k vytvoreniu mokrého filmu daného prekurzoru. Hribka vyslednej tenkej vrstvy
zavisi od uhlovej rychlosti rotujliceho substratu, viskozity prekurzora, jeho koncentracie
arychlosti odparovania rozpustadla. Postup pri vytvarani tenkej vrstvy metodou spin-coating
je zobrazeny na Obr. 6. Nevyhodou techniky je obmedzena velkost ovrstvovanych
substratov, v dosledku odstredivej sily. Substraty vicSie ako niekolko centimetrov nemdzu
rotovat’ prili§ vel’kou rychlostou. Okrem toho, pri rotacii substratu dochadza k odstrieknutiu
suspenzie, &m dochadza k jej stratam. [25]

nanesenie o ) , ) Susenie
] rotdcia substratu formovanie tenkého :
kvapalného . , (odparenie
s kvapalinou mokrého filmu o
prekurzoru rozpustadla)

ke ailhe okl o

Obr. 6: Schéma metddy rotacného liatia [26]

Obe technikyvytarania tenkych vrstiev st extrémne Citlivé na povrchové defekty, ktoré
mozu vytvorit' akési stopy a pruzky, ale taktiez degradovat’ velkt plochu ovrstveného
substratu. Drobné neclistoty, najmd prach, dokazu znehodnotit nanesent vrstvu TiO».
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Selektivne nanaSanie vrstiev tzv. ,,patterning* (vytvaranie vzorov), ktoré nie je pouzitelné
u tychto klasickych metdd, je hlavnou nevyhodou, pretoze neumoziuju nanasat’ pozadované
,»vzory* na dany substrat. Hl'adaju sa preto d’alSie metddy nanédsania prekurzoru ¢i sélu TiO»,
ktoré¢ by nepodliehali danym nedostatkom a umoznili by nandSanie roztoku presne na
pozadované miesto, v definovanom mnozZstve a definovanouychlost'ou. [25][26]

2.4.3 Technika materiialovej tlace

Zakladom techniky je nanaSanie materialu na substrat, pomocou niektorej #laciarenskych
technik (najpouzivanejsia je technoldgia ink-jet), kde sa tradi¢ny atrament alebo farba nahradi
funk¢énou kvapalinou. Technika umoziluje nanaSanie materidlov do vrstiev, Struktirovanych
vrstiev alebo vzorov (patternsid 3D tlace sa odliSuje tym, Ze plo$né rozmery X ay su
podstatne vécSie ako treti rozmer, ktory v tomto pripade nepresahuje 1 mm. Obrovskou
vyhodou je vytvéaranie vrstiev od 10 nm az po 100 um opakovanym tlacenim vrstvy.
Nevyhnutnostou je Gprava povrchovych vlastnosti substratu, aby dochadzalo k spravnemu
nandSaniu funk¢nej kvapaliny.

Materialové tlaciarne sa od obycajnej atramentovej tlaciarne liSia d’alSimi funkciami.
Predovsetkym je to presnost’ a opakovatelnost mechanickych posunov, ktoré umoziuju
pracovat’ s rozliSenim tlate 5 mm aopakovatel’'nostou 20 mm. [27]

Novym trendom materialovej tlace je spajanie roznych tlaciarenskych agregatov do jednej
linky, umoziujicej pri jednom prechode,pripadne pri opakovanych prechodoch
potlatovaného materidlu naniest’ Struktirované vrstvy roznych materidlov o vyznamne
rozdielnej hrubke. Klasické tlagiarenské technologie st dopliiané $pecidlnymi technikami
znamymi z oblasti plo§ného ovrstvovania. Pouzivaji sa tak agregity hibkotlagové,
flexotlatové arotacné sietotlacové, vkombindcii s ovrstvovacimi technikami Strbinovymi
(slot die), nozového nanaSania a valcového nanaSania. V tomto pripade sa vzdy jedna
0 selektivne nanasanie materialov, teda techniku materialove;j tlace. [28]

244 Ink-jet

Je bezkontaktna tlacova technologia, pri ktorej tlaova hlava vypudzuje kvapky atramentu
na potlacované médium. PredovSetkym v sposobe, akym je atrament predavany
na potlacované médium sa jednotlivé technoldgie ink-jetu lisia. Existuju dve zakladné
techniky ink-jetu.

2441 Kontinudlny ink-jet

Prvym je kontinudlny systém tvorby kvapiek, pri ktorom dopada nepretrzity prud kvapiek
atramentu na potlatované médium. Zo zasobnika je atrament privadzany do generatora
kvapiek, zktorého ucinkom periodického tlakového pdsobenia atrament vystrieckava medzi
par nabijacich elektréd. V pripade tzv. binary deflection systému, st kvapky selektivne
elektrizované aputuji d’alej medzi par deflekénych elektrod, kde st nabité kvapky tc¢inkom
elektrického pola vychylené zo svojho smeru. Nenabité kvapky pokracuju vo svojej drahe
adopadaju na potlacovany material, zatial' o odchylené kvapky su zachytené a atrament je
recyklovany do zasobnika. [29]
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2.4.4.2 Drop on demand

Druhy princip, drop on demand, sa vyznaCuje tym, Ze jednotlivé kvapky atramentu su z
tlacovej hlavy vypudzované len vtedy, pokial’ maji dopadnit’ na potlaované médium. Jedna
kvapka atramentu predstavujeden konkrétny vytlateny bod. Metéda drop on demand
umoziuje pouzivat’ dvaodlisné sposoby vytvarania kvapiek atramentu, a to termalny ink-jet,
tzv. buble jet, @iezoelektricky ink-jet. Vpraxi vSak nachadza SirSie uplatnenie
piezoelektricky ink-jet, pri ktorom nedochadza k zahrievaniu kvapalného média pri nanéasani
kvapiek na substrat. Zakladom je piezoelektricky systém, ktory vyuziva pre vytvaranie
kvapiek hydrodynamicky tlak, ktory je vyvijany piezoelektrickym prvkom (piezoelektrickym
krystalom). Vtlacovej hlave sa v blizkosti tlatovych trysiek nachadza pruzna membrana,
ktord je mechanicky spojend s piezoelektrickym prvkom. Privedenim napédtovych impulzov
na piezoprvok sa pripojena membrana deformuje, atym sa meni objem priestoru medzi
membranou a tryskami, ¢im je atrament vypudzovany z tlatovej hlavy (Obr. 7).Nasledne sa
napétie odpoji. Membrana sa vrati do povodného tvaru, v piezoelektrickej hlave klesne tak,
doplni sa atrament a systém je pripraveny k tvorbe d’alSej kvapky. Vyhodou piezoelektrického
systému je schopnost’ ,,spdtného chodu®, tj. atrament moze byt nasavany spat’ do trysky, ale aj
univerzalne pouzitie so Sirokou Skalou rozpustadiel. [29]

Imaging signal Paper

Piezoelectric
ceramics

|nk FE 2hosaTe

L ) Nozzle
Specifications (example): (orifice)
Drop frequency: approx. 10—20 kHz
Drop volume: approx. 14 pl
Drop diameter: approx. 30 pm

Obr. 7: Piezoelektricky systém technologického principu drop on demand [30]

245 Tlaciaren FujiFilm Dimatix

Jedn4d sa o materidlovl tlaciarenn respektive depozicné zariadenie, pracujiice na technike
ink-jet, zobrazené na Obr. 8. Principidlne ide oOatramentovi tlaciaren, ktora je vsak
konstrukéne upravena. Zakladom je tlacova hlava, ktora obsahuje piezoelektrické tlacové
prvky. Pri depozicii je kvapalny prekurzor zavedeny do tlacovej hlavy. Pomocou privedenych
elektrickych signadlov do tlacovej hlavy sa piezoelektrické prvky deformuju a nésledne
vytlacaju kvapalinu cez tenk trysku na dany substrat. Tlacova hlavu, ktora obsahuje
16 paralelnych trysick mozno vyhrievat az na teplotu 70 °C a znizovat tak viskozitu
polymérnych roztokov pouzivanych pre tlac. Maximalna hrubka substratu je 25 mm, ktory
mozno taktiez zahrievat' na teplotu60 °C, aby sa zvysila rychlost’ odparenia rozpustadla.
Lubovol'né obrazce, vytvarané touto materidlovou tlaciarnou dosahuju vel'kost’ az 20x30 cm.
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Tlac¢iaren FujiFilm Dimatix je vybavena dvoma kamerami, ktoré sprostredkuvaju detailnu
kontrolu depozi¢ného procesu. Stroboskopicka horizontdlna kamera prenasa spomaleny
azvacseny pohlad na tlacov hlavu (Obr. 9) Je tak mozné kontrolovat priebeh tvorby
kvapky, ich tvar, objem sgychlost’, akou opustaju tlaovi hlavu. Zmenou elektrickych
signalov je mozné optimalizovat’ rychlost, tvar a velkost’ kvapiek. Druha kamera, vertikalna,
snima zvéacSeny pohlad zhora nasubstrat aslizi k jeho zameraniuna zaciatku tlace.
Pri vytvarani mnohonasobnych vrstiev su jednotlivé vrstvy postupne na seba nanasané bez
toho, aby sa zo substratu ¢okol'vek odstrafiovalo. [27]

Obr. 8: Materidlova tlaciaren FujiFilm Dimatix

Materialova tlaciaren Dimatix sa vyuZziva na depoziciu roznych kvapalnych zloZiek na
pevné substraty, ¢im je mozné presne, precizne a kontrolovanepripravovat’ tenké vrstvy alebo
urcité obrazce (patterns). Svoje uplatnenie nachadza aj v oblasti vel'koploSnych aplikacii,
napr. displeje, solarne ¢lanky a potbbné zlozitejsie Struktury. [27]

Obr. 9: Detailny pohlad zo stroboskopickej kamery na tlacovii hlavu

17



3 SUCASNY STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

Konven¢né metdédy nandSania vrstiev za mokra, tzv. weteoatig metddy, st vel'mi popularne,
pretoze si vyzaduju relativne jednoduché zariadenie aproces je mozné vykonavat
za atmosférického tlaku. Stucast'ou vrstiev nanaSanych za mokra st rozne funkéné primesi. Ich
ulohou je zlepsit' vlastnostikvapalného zloZzenia pri procese tlatenia asusenia, ale taktiez
zlepsenie mechanickych, fyzikalnych a chemickych vlastnosti vyslednych vrstiev. Spojiva,
ako napr. reaktivne alkoxidy, grafén, silika, siloxany alebo rozne vrstvy vytvarajuce
polyméry, su priddvané za ucelom zlepsSenia kohézie Castic, ktoré vytvaraji vytlacené vrstvy,
ale taktiez na zlepSenie ich adhézie na substrat. Pridavkom spojiv sa taktiez zlepSuje stabilita
zasobnej suspenzie, reologické spravanie pri ink-jetovej tlaci. Oxid kremicity (silika) bol
uspesne pouzity ako spojivo vo fotokatalytickych povrchovych vrstvach, ale uplatnenie
nachadza aj v oblasi fotoandéd na baze TiO,. Zmes siloxanovych kondenzatov
Snanocasticami TiO, predstavuje perspektivnu skupinu materialov, ktoré sa neddvno zacali
pouzivat’ ako katalyzatory a podporné materidly. Tato hybridnd zmes zlepSuje fotokatalytické
vlastnosti ¢istého TiOy, zvySuje Specificky povrch azlepSuje adsorpéné vlastnosti. Samotné
spojivo napomaha stabilizovat’ ¢astice TiO,, zabranuje agregacii a zlepSuje prietok suspenzie
cez tlacova hlavu. Hybridné organokremicité spojivo je potrebné mineralizovat, aby sa stalo
nerozpustnym. [1][2][3]

Vhodnym organickym prekurzorom pre syntézu organokremicitého spojiva predstavuju
alkyl-alkoxysilany, ktoré sa hydrolyzuju podla rovnice (1). Pscesom hydrolyzy sa ziska
alkyl-nydroxylsilan, ktory nasledne kondenzuje vratnou reakciou pdd rovnice (2).
V désledku kondenzacie jednotlivych molekul sa v zavislosti na reakénych podmienkach,
type alkylovych resp. alkoxylovych skupin aich pomere vytvéaraju linearne, vetvené alebo
sietujuce kondenzaty schopné viazat’ v sebe fotokatalytické Castice bud’ vo forme uzavretych
zfn alebo priamo zakomponované do retazca. Naslednou upravou, ktord prebieha bud’
termalnym procesom alebo fotokatalytickym vytvrdzovanim, dochddza k mineralizacii
kondenzatu az na SiO». [31][32]

R - Si(OC,H,) +3H,0 — R - Si(OH), + 3C,H.OH (1)
2 R — Si(OH), <> R—Si(OH), — O—Si(OH), - R+ H,0 )

Syntéza organokremicitého spojiva vychadza zo Stoberovho procesu, ktory sa vyuziva
k priprave Castic SiO, s jednotnou &gulovatelnou velkostou. Jedna sa o sol-gél proces,
pri ktorom je prekurzor Si© hydrolyzovany v alkohole (methanol alebo ethanol)
za pritomnosti amoniaku ako katalyzatora. Pri reakcii vznika ethanol a zmesethoxysilanov,
ktoré potom kondenzuji bud’ so samotnymi molekulami TEOSalebo inymi pritomnymi
silanovymi skupinamj pri¢om dochadza k ubytku alkoholu alebo vody. Dalsou hydrolyzou
ethoxy skupin a naslednou kondenzaciou dochadza k zosietovaniu (Obr. 1Q. Jedna sa
0 jednostupiiovy proces, ked’Ze hydrolyza a kondenzacia prebiehaji sucasne v jednej reakéne;j
nadobe. [33][34][35]
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Obr. 10: Hydrolyza a kondenzicia prekurzoru TEOS v Stober procese [33]

Modifikaciou Stoberovho procesu, nahradenim prekurzoru TEOS inym prekurzorom, napr.
MTEOS, mozno ziskat' namiesto gélovej trojrozmernej Struktiry linedrnu Strukturu, pricom sa
ziska material rozpustny v alkohole.

Medzi najviac vyuzivané metddy vytvrdzovania siloxanovych spojiv patri tepelné
sintrovanie, UV vytvrdzovanie vysokotlakovou ortutovou lampou a Vv sucasnosti do popredia
sa dostavajuci proces plazmochemického opracovania koplanarnym dielektrickym
bariérovym vybojom. VSetky spominané metody st schopné oxidovat’ zvySkové metylové
skupiny pritomné v spojive, azaroven ho previest na amorfny oxid kremicity. Rychlost
arozsah tohto procesu sa vSak vyrazne liSi vo vSetkych troch metddach, a ma za nasledok
rozdielne fyzikalno — chemické vlastnosti osetrenych hybridnych TiO2/SiO, fotokatalytickych
vrstiev afotoandd. [1]

Prirodzené alebo vynutené suSenie mokrych vrstiev, len zriedka poskytuje vrstvy
Sdostatocnou ucinnostou amechanickou pevnostou, apreto je potrebné aplikovat’ urcity
sposob fixacie alebo vytvrdzovania, najmi pokial sa mé spojivo zucastnit’ ur¢it¢ho typu
chemickej reakcie vytvrdzovania. Tepelné sintrovanie patri medzi najjednoduchsi spdsob
spevnenia vrstiev TiPnanasanych za mokra. Jemné mezoporézne vrstvy st vytvrdzované
pri vysokych teplotach za pomoci pomalého procesu vedenia tepla (najmenej 30 min pri
teplote viac ako 300 °C) v elektrickej peci, aby sa odstranili vSetky organické zlozky pritomné
Vv povrchovej vrstve. Vysokd teplota sintrovania neumoziiuje pouzit tuto metddu
pre teplocitlivé substraty a ma za nasledok zhorSenie UCinnosti transparentnych vodivych
oxidickych substratov. [1][2]

Dal$ou zaujimavou moznostou je UV vytvrdzovanie.Ukéazalo sa, Ze vrstvy vytlatené
na substrat maju hydrofébny charakter, ktory je spdsobeny pritomnostou metylovych skupin
v organokremicitom spojive. Hoci sa tieto skupiny oxidovali procesom sintrovania, vrstvy si
nad’alej zachovali hydrofobny charakter. Fotokataytickd degradacia metylovych skupin,
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ku ktorej dochadza pri UV vytvrdzovani vytlacenych vrstiev, spdsobuje zmenu zmacavosti,
¢im sa vrstvy stavaju superhydrofilnymi. Na rozdiel od sintrovania, je tato metdéda pouzite'na
pre vytvrdzovanie vrstiev deponovanych na organickych flexibilnych substratoch,
asubstratoch citlivych na vysoku teplotu. [3]

3.1 Plazmochemické upravy

Moderné plazmové technoldgie dnes vyznamne zasahuju do mnohych priemyselnych odvetvi
a d’alsich oborov I'udskej ¢innosti, ako je elektronika, strojarstvo, vyroba automobilov, optika,
textilny priemysel a zdravotnictvo. Plazmové technoldgie zvySuju kvalitu a zdokonaluju
vlastnosti celej rady produktovvgrobnych procesov: plazmové nanaSanie vrstiev sa pouziva
pre vyrobu Specidlnych nastrojov a pripravu materialov so Specifickymi vlastnost’ami,
pripadne Upravu povrchu plastov alebo textilii; plazmochemické procesy umoziuji vytvarat
nové syntetické materialy so Specidlnymi vlastnostami; plazma pomadha pri likvidacii alebo
recyklacii toxickych a inych odpadovych materialov. [36]

Plazmové sintrovanie alebo plazmovéd mineralizdcia organického spojiva vo vrstvach
nanocasticového TiO, ponuka novy sposob opracovania mezoporéznych tenkych vrstiev TiO;
pri nizkych teplotach. Nizka teplota plazmového sintrovania (menej ako 150 °C) vyuziva
plazmu generovani v okolitom vzduchu, ¢im sa eliminuje potreba drahych a tazko
ovladatel'nych komor, ktoré sa pouzivaju za znizeného tlaku. [2]

3.1.1 Generacia plazmy

Plazmu moZno vygenerovat jednosmernym alebo striedavym pradom, pripadne
vysokofrekvenénym elektromagnetickym polom. Pre laboratorny vyskum je potrebné plazmu
vytvorit' na pozadovany ¢as experimentu. Podobne je tomu aj pri technickom vyuziti plazmy.
V zéasade rozliSujeme dva spOsoby generacie plazmy. Jeden z nich spociva vohriati plynu
na vysoké teploty, ked’ nastava termicka ionizacia (naraz atbmov, molektl). Taktovytvorena
plazma sa nachadza v stave termodynamickej rawvahy, tzv. rovnovazna plazma, kedy majt
vsetky castice rovnaku teplotu, ateda aj energiuRovnovazna plazma nie je vhodna
pre povrchové tpravy. V praxi sa vSak stretivame s druhym spdsobom generacie plazmy.
Je zaloZeny na vyuziti elektrickych vybojov. Elektrickym vybojom v plyne nazyvame vsetky
javy, pri ktorych sa plyn alebo para stavaji elektricky vodivymi. Znamena to, ze v plyne
alebo vpare su vol'ne pohyblivé, elektricky nabité Castice (i0ny, elektrony). Je to fyzikalny
jav, ktory je charakterizovany vznikom elektrického pridu v plynnom prostredi. Plazma,
ktora takto vznika nie je v rovnovaznom stave, nakol’ko je teplota l'ahSich elektrénov odlisna
od teploty tazSich Castic (molekul, atomov, 16nov). Preto hovorime, ze vybojova plazma je
nerovnovazna. Pre technické vyuzitie mé velky vyznam, pretoZe je mozné samostatne
kontrolovat’ teplotu idbnov a neutralnych Castic, ateplotu elektronov. [36][37]

3.1.2 Difazny koplanarny povrchovy bariérovy vyboj (DCSBD)

Na generovanie plazmy za atmosférického tlaku méze byt pouzity povrchovy dielektricky
bariérovy vyboj srovinnym usporiadanim elektrod, tzv. difuzny koplanarny povrchovy
bariérovy vyboj. DCSBD pracuje na principe dielektrického bariérového vyboja (DBD),
Vv ktorom su dielektricky pokryté elektrody, napdjané vysokym napétim striedavého prudu,
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véaésinou pri frekvenciach 10 az 500 kHz. Elektédovy systém DCSBD je tvoreny sustavou
paralelnych elektroéd v tvare prazkov, ktoré su umiestené do dielektrika, povrchovy vyboj je
generovany na povrchu dielektrika (Obr. 11). Vizualne rozptylena plazma, ktora vznika na
povrchu dielektrika, skuto¢nosti pochadza z difuzneho povrchového vyboja plazmy,
generovanej ngovrchu elektrodového systému nad kovovymi elektrodami. Hlavny rozdiel
medzi DCSBD vybojom a inymi plazmovymi zdrojmi spoiva v tom, Ze plazma nie je
generovana vo vnutri objemu medzi elektrodami, ale nad systémom elektréd na povrchu
dielektrika vo forme tenkejplochej vrstvy, pricom teplota plynu ostava nizka (70 °C).
Mikrovyboje vznikaju pozdiz upravovaného materialu. Konfiguracia DBD vyboja, v ktorom
plazma vznika v priestore medzi elektrodami, je limitovana Sirkou medzi elektrodami
ahribkou osetrované¢ho materialu, ktora musi byt’ mensia ako 2 mm. Pri takomto usporiadani
vznikaju mikrovyboje, ktoré st orientované kolmo na oSetrovany materiadl. DCSBD vyboj
generuje plazmu, ktord je podstatne rovnomernejSia a ma ovel'a vyssiu hustotu vykonu (az do
100 W/cnr) aj napriek tomu, Ze vrstva plazmy je tenka 0,3 mm ge vizualne rozptylena.
[2][38][39]
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Obr. 11: Prierez schémy DCSBD elektrodového systému (dielektrikum AbOs) [39]

Vlastnosti DCSBD plazmy [40]:

% schopnost’ vytvarat’ tenkt, makroskopicky rovnomerna plazmu s vysokou hustotou
% homogenita DCSBD plazmy narasta s hustotou vykonu vyboja

** hustota vykonu tenkej difiznej DCSBD vrstvy plazmy dosahuje radovo 100 wicn?
% DCSBD plazma je mechanicky odolna a bezpecna

% na vytvorenie homogénnej plazmy DCSBD technolégiou nie st potrebné vzacne plyny

K/

7/

aich primesi (hélium, argon)

3.1.3 Vplyv plazmochemického oSetrenia

Elektrochemické merania poskytuju prehl'ad o tom, ako procesy vytvrdzovania ovplyviiuju
kIaicové vlastnosti polovodicov, tzn. generaciu naboja a jeho transport. Rozsah geoeiného
fotopradu zéavisi od procesu oSetrenia a moze byt pouzity ako nepriame kritérium rozsahu
mineralizécie spojiva. Meranim fotopridu mozno sledovat stupent premeny spojiva
vo vrstvach, deponovanych na elektricky vodivom substrate, ktoré boli podrobené
plazmochemickému oSetreniu. U¢elom ofetrenia DCSBD plazmou, je odstranenie
metylovych skupin vo vidzbach Si—CHjz a pretransformovanie polo-organitk spojiva
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na dokonale mineralizovany amorfny SiO, (Obr. 12).Odstranenie uhlika je sprevadzané
oxida¢nymi procesmi, pricom zvySené¢ mnozstvo kyslika sa pozoruje s narastajucim Casom
plazmochemického oSetrenia. Oxidacny proces vo velkej miere =zahffia kremik
v orgarvkremicitom spojive a vedie kporuseniu vizieb SHC. Rozsah mineralizacie vyrazne
zavisi od porovitosti danej vrstvy a jej hrabky. [1][2][4]
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titania and methyl-silica binder titania/silica hybrid nanocomposite

Obr. 12: Mineralizdcia ucinkom plazmochemického oSetrenia [2]

Struktarnou analyzou povrchu bolo zistené, Ze mineralizaény u¢inok plazmy nema ziadny
negativny vplyv namorfologiu mezoporéznych vrstiev. Dévodom je, Ze generovana plazma
ma prili§ nizku teplotu na to, aby sposobila poSkodenie alebo maladeformaény ucinok. Pri
plazmochemickom oSetreni po dobu 64 S nebol pozorovany Ziadny vplyv na kryStalova
Struktiru. [2]

Plazmochemické oSetrenie v pripade polovodicovych vrstiev vedie Kustalenému narastu
velkosti fotopradu V zévislosti od doby plazmochemickej upravy. U vzoriek, ktoré neboli
oSetrené¢ plazmochemicky, sa preukazuje nizka hodnota fotopridu, sposobend izolovanym
charakterom spojiva skutocnost, Ze v zakladnom neopracovanom stave pokryva spojivo
vacsinu porov katalyzatora, a zabranuje tak ich kontaktu. Oxidaciou zvyskovych metylovych
skupin sa spojivo zrdza a preskupuje, otvara nové pory vo vrstve a umoznuje kontakt medzi
pérmi katalyzatora. Priebeh tohto procesu je sprevddzany narastom pohyblivosti
fotogenerovanych elektronov a prejavuje sa zvySenim fotopridu generovaného po oziareni.

[1]2]

Tenké porézne vrstvy podliehaju rychlej pociatocnej povrchovej oxidacii spojiva, po ktorej
nasleduje pomalsia minerdizacia, zasahujica do hibky porov. Nasledkom rozsiahlej oxidacie
spojiva dochadza k vyznamnému ndrastu vodivosti vrstvy, prejavujucej sa narastom hodndt
fotopradu. Na druhej strane, pripade vrstiev s vy$sou hustotou avéacsou hribkou, je prienik
plazmy do vnutra poérov obmedzeny, nasledkom ¢oho s hodnoty fotoprudov podstatne niZSie.

[2]
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Vysoka ucinnost DCSBD plazmy pochadza z rovinného usporiadania elektrod. Napriek
nizkej teplote plazmochemického osSetrenia, je mozné ucinne odstranit’ organické cCasti
spojiva, pricom mezoporézna Struktura TiO, fotoandéd sa nad’alej zachovava. Proces
mineralizacie plazmou si nevyzaduje vysoké teploty pri opracovani, a V porovnani s ostatnymi
metodami (tepelné sintrovanie a UV vytvrdzovanie) prebieha minimalnom ¢asovom rozpati.

[2][4]

Aj napriek tomu, Ze tepelné sintrovanie poskytuje najvysSie hodnoty fotopradov
avynikajuacu mechanickt odolnost’, metdda nie je pouzitelna pre organické substraty, ktoré su
vystavené nadmernému tepelnému namahaniu. V oblasti tlacenej elektroniky to predstavuje
obrovsku nevyhodu, nakolko si vyzaduje pouzitie cenovo dostupnych, flexibilnych
polymérnych nosicov. Hodnoty fotopradov u zvySnych dvoch metod (UV vytvrdzovania
aplazmového oSetrenia) st pomerne nizSie, ale napriek tomu prijatelné a postacujuce pre
mnoho poéncialnych aplikacii, ktoré vyuZzivaji lacni vyrobu procesom roll-to-roll na
organickych polymérnych substratoch. Inou alternativou je UV vytvrdzovanie, ktoré¢ho
zna¢nou vyhodou je nizka teplota. Tento proces je vSak pre praktické vyuzitie Casovo
naro¢ny. Vyuzitim plazmochemického oSetrenia mozno dosiahnut’ fotoelektroaktivne vrstvy
TiO; za dostato¢ne kratky ¢as. [1][2]

3.1.4 Aplikicie DCSBD v praxi

Polymérne tenké filmy, ako napr. PET &EN predstavuji perspektivne materialy
pre nizkondkladovu tlacenti elektroniku. Plazmové opracovanie tenkych neporéznych
materialov si vyzaduje zachovanie urcitej vzdialenosti medzi generovanou plazmou
aoSetrovanym materidlom. Z tohto dovodu bola vyvinutd a testovand zakrivena konStrukcia
DCSBD (Obr. 13, ktora moze byt priamo pouzita v roll-to-roll vyrobnych linkach a zaroven
poskytovat’ rovnaka u¢innost’ a hustotuplazmy ako plochy DCSBD. Zna¢nou vyhodou je
neobmedzena hrubka materidlu a honpgénne plazmové osetrenie. DCSBD taktiez umoziuje
oSetrovat’ polymérne filmy s vytlacenymi vodivymi Struktarami pre aplikaciu v elektronike,
ktora pracuje dlexibilnymi filmami (Obr. 14). Kovové vlakna a povrchové vrstvy,
obsahujice nanocastice si Casto deponované spolu snosnym polymérom alebo organickym
spojivom. OSetrenie DCSBD po dobu 30 s (az do niekol'’ko minut) pri nizkej teplote (70°C)
vedie Kk vypd#lovaniu a mineralzacii nosnych  polymérov  a organickych  spojiv
V nano- a mezgoréznych povrchovych vrstvach. Rychly proces osetrenia DCSBD plazmou
okolitého vzduchu so zavedenim do roll-to-roll vyrobnych jednotiek, by mohol predstavovat
vyznamny pokrok vo velkovyrobe flexibilnej elektroniky, voblasti réznorodych aplikacii.
[40]
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Obr. 14: Proces plazmovej mineralizdacie mezoporéznych TiO; flexibilnych fotoanod [4]
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4 CIEL PRACE

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo prestudovat’ sicasny stav o plazmochemicich upravach
oxidickych vrstiev, ktoré st neodmysliteI'nou sucast'ou fotoelektrochemickych systémov, ako
napr. elektrochemické ¢lanky, solarne ¢lanky a DSSC.Fotoanddy, ktoré boli tvorené aktivnou
vrstvou obsahujucou TiO; boli opracované pomocou atmosférickej plazmy, ktord nachadza
Siroké uplatnenie najmd v oblasti orgnickych substratov, nakolko pri procese
plazmochemickej tpravy nedochddza k ich poSkodeniu vplyvom vysokej teploty, ktoru si
vyzaduje napr. tepelné sintrovanie.Podstatnou vyhodou je aj ¢asova nenaro¢nost’ procesu
plazmochemického oSetrenia vporovnani s UV vytvrdzovanim, ¢im nachadza tento proces
uplatnenie \priemyselnych aplikaciach. Dal§im z cielov diplomovej prace bola optimalizacia
procesuplazmochemického oSetrenia ajej vplyv na vyhotovené fotoanody. Zaroven bol
preskimany vplyv doby plazmochemického oSetrenia na vlastnostifotoanod, ktoré boli
vyrobené na dvoch roéznych substratoch — na FTO vodivomsubstrate a ITO/PET vodivom
substrate. Takisto bol preskimany vplyv plazmochemického oSetrenia na viacvrstvové
fotoarpdy.
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5 POUZITE ANALYTICKE METODY

5.1 Rontgenova fotoelektr onova spektroskopia (XPS)

Povrchové vrstvy materidlov sa velmi c¢asto odliSuju od objemovej cCasti vzorky, ato
predovsetkym svojim zlozenim a Struktarou. K analyze povrchov arozhrania sa pouziva
spektroskopia fotoeleldnov, generovanych RTG Ziarenim. Tato metdéda nachadza uplatnenie
predovSetkym vo vyskume nanomateridlov, v aplikacii povrchovych Uprav a v hodnoteni
korozie, teda vSade tam , kde chceme sledovat’ vrstvy materidlov o hrubke jednotiek
az stoviek nanometrov. [41]

Metoéda XPS je vstcasnosti jednou z najrozSirenejSich metod Stadia povrchov latok
(nicko’ko mn?) avelmi tenkych vrstiev. Medzi jej prednosti patri schopnost ziskat
informacie nie len otom, zakych prvkov je povrch zlozeny, ale aj o vizbach atémov
k svojmu okoliu. Metédou mozno identifikovat’ a stanovit’ obsah prvkov vo vzorke od litia
po uran. Poskytuje analytické informacie o zlozeni a vlastnostiach analyzovaného materialu
do hrabky priblizne 5 nm. Vzorkou byva zvy¢ajne tuhd latka, ktord musi spifat’ aspoti tieto
predpoklady: nesmie sa chemicky destruovat’ i¢inkom RTG ziarenia, musi byt stala pri tlaku
radovo 102 Pa a teplote do 15000 °C. [42][43][44]

Podstatou métly je fotoelektricky jav, ktory nastava pri procese primarnej excitacie,
sposobenej RTG Ziarenim, ktoré generuje elektrony (fotoelektrony) s diskrétnou energiou,
obsahujuce informacie, tykajice sa povrchu skimanej vzorky. Principom techniky XPS je
nepruzna zrazka fotonu s elektrbnom atomu vanalyzovanej latke, pri ktorej je elektron
emitovany do vakua. Kvantum energie Ziarenia sa celé preda elektronu a predana energia sa
rozdeli na energiu spotrebovant na oddelenie elektronu z elektronového obalu atomu — Co
mozno priradit vdzbovej energii elektronu, na vystupnu pracu elektronu spotrebovanu
pri opusteni povrchu materialu a na kineticku energiu elektronu, s ktorou sa elektron pohybuje
uz mimo Studovany materidl. Vdaka znamej hodnote energie fotonov budiaceho Ziarenia
azistenej hodnote kinetickej energie nam tato technika umoziuje sledovat’ vizbovl energiu
elektronov kazdého prvku satémovym cislom vacsim ako 2. Vytvorené fotoelektrony maju
pri pohybe vmateriali vel’ku pravdepodobnost’ interakcie, ¢im predavaju Cast’ svojej energie.
Najvicsiu pravdepodobnost’ toho, ze povrch materialu elektron opusti bez d’alSej interakcie,
ma elektron, ktory je emitovany z poslednych atomovych vrstiev. [41][44]

5.1.1 InStrumentacia

Stdastou XPS systému je zdroj RTG Ziarenia. Standardny RTG zdroj pre laboratorne Gcely
pouziva elektronové delo na vyvolanie rontgenovej emisie kovovej anddy (najcastejsie
pouzivana je hlinikovd andda). Okrem hlinikovej anody sa vel'mi Casto pouziva strieborna
ahorcikova, ale je mozné pouzit' aj iné kovy. Zo zdroja emitované RTG Ziarenie dopada
na vzorku. Fotény Ziarenia prenikaju do hibky pod povrch vzorky. Energia absorbovaného
fotonu je predana vnutornému elektronu, ktory je nasledne z atdbmu emitovany s kinetickou
energiou, ktord je rovna rozdielu energie fotonu a vdzbovej energie elektronu k atomu.
Fotodektrony ,,vznikajuce* v povrchovych oblastiach (niekol’ko nm) mézu vzorku opustit’
abyt’ detegované. Rozdelenie ich kinetickych energii meriame hemisférickym analyzatorom.
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Celé zariadenie — zdroj g analyzér st umiestnené vo vakuovej aparatare, pretoze pre jeho
spravnu funkciu je nutny tlak mensi nez 10~ Pa.Dal3ou ddlezitou sucastou je vstupna optika,
ktora sluzi k fokusacii a vymedzeniu elektronov vstupujucich do analyzatora, a elektronova
optika zabezpecujuca prenos fotoelektronov cez hemisféricky analyzér, Prenos RTG lacov
afotoelektréonov v systéme si vyzaduje iba mierne vakuum, ale XPS zariadenia pracuji
pri ultra nizkych tlakoch, aby udrzali povrch vzorky a jednotlivé siiCasti pristroja bez recistot.
Schéma usporiadania jednotlivych ¢asti pristroja pre XPS analyzu je na Obr. 15. [42][45]

5.1.2 Vyuzitie XPS v katalyze

Najvacsi vyznam a nezastupitelni ulohu zohrava XPS v S§tadiu vlastnosti tuhych
katalyzatorov. XPS ako metdda Stadia povrchov, dokaze kvantitativne charakterizovat
prvkové zlozenie povrchu katalyzitora a oxidac¢ny stav jednotlivych atomov, ¢im vytvara
podmienky pre pochopenie, cielavedomi modifikaciu a optimalizaciu vlastnosti
katalyzatorov a fungovani&atalyzy. [43]

Monochromator
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Obr. 15: Schéma usporiadania aparatiry v XP S[45]

5.2 Profilometricka analyza

Profilometria je jednou mikroskopickych technik, ktora umoziuje kvantitativne meranie
nerovnosti povrchwlrofilometer sa pouziva na urcenie povrchovej topografie tuhych vzoriek.
Moderné profilometre mozZno rozdelit do dvoch skupin: kontaktné profilometre
abezkontaktné profilometre. [46][47]

V pripade kontaktnych profilometrov je zvisle umiestneny hrot (spravidla zhotoveny
z diamantu) \kontakte so vzorkou, pricom vykonava lateralny pohyb cez povrch vzorky,
na stanovenu vzdialenost’ pri stanovenej kontaktnej sile. Hrot sleduje obryssakdom bode
povrchu, priCom sa zaznamenava vyska hrotu. Povrchové zmeny, monitorované vertikalnym
posunom hrotust funkciou polohy pre ziskanie profilu povrchu danej vzorky. Vysledny 1D
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scan alebo 2D mapsh nasledne analyzované. Mechanicky hrot zachytava rysy na pomerne
velkej ploche (~100mm), S Xx¥ rozliSenim 5 pum a zrozlisSenim 0,01 um. Kontaktna
profilometria patri medzi priame techniky. V porovnani s optickou profilometriou, je tato
metoda ovel’a menej ovplyvnena znecist'ujicimi latkami na povrchu vzorky. [46][47]

Opticka profilometria je bezkontaktnd metoda, ktora poskytuje rovnaké informacie ako
kontaktna profilometria. Vyhodou optickej profilometrie je vysoké vertikdlne rozliSenie
ajednoducha obsluha. NajvicSou vyhodou tejto metdody je prave bezkontaktna technika,
aprave preto, pristroj a vzorky nemozu byt poskodené opotrebovanim povrchu pripadne
nedbanlivost'ou obsluhovatela. [47]

Profilometre generuju obraz vySky daného povrchu. Typ sondy a&ila vyvijana sondou
na povrch, obmedzuji typy povrchov, ktoré mozu byt skiimané touto technikou. Aj napriek
tomu, ze optické techniky st vhodnejsie pre relativne mikké materialy, technika vyuzivajuca
mechanicky hrot je vhodnejSia pre skimanie ploch s va¢$im rozmerom, ktoré maji vyrazny
profil v povrchovej Strukture. [46]

5.3 Elektroanalytické metody
Elektrochemické analyza je zaloZend na merani elektroanalytickych veli¢in (potenciél, naboj,
odpor, kapacita atd’.). VyuZiva vzt'ah medzi kvalitou alebo mnozstvom analyzovanej latky
acelektrochemickou veli¢inou. [48]

Elektrochemicky c¢lanok je zakladnym prvkom vSetkych elektroanalytickych metod. Je
tvoreny dvoma elektrodami, ktoré su umiestnené v prostredi vhodného elektrolytu
Elektrochemicky ¢lanok je teda kombinaciou dvoch polclankov — elektrod. V uzSom slova
zmysle je elektroda vodi¢ 1. radu, ktory privadza alebo odvéadza elektricky naboj do alebo
zvodica II. radu. Rozlisuje sa katoda, ktora privadza do sustavy elektrony , a na ktorej
dochadza k redukcii. Andda je elektroda, ktora elektrony zo sustavy odvadza, a na ktorej
dochadza k oxidacii.

Imobilizéacia polovodi¢ovych fotokatalyzatorov na vodivé substraty poskytujejednoduchy
pristup k vlastnostiam skimanych pri kontakte s kvapalinami, ako napr. fotopotaal,
fotoprid (anodicky prid) atemny prad (katodicky prad), ktoré st funkciou aplikovaného
napitia. K prenosu elektronov  dochadza na rozhrani s okolitym kvapalnym
médiom — elektrolytom. Prepojeni n-typu polovodi¢a s elektrolytom vznika gradient
elektrochemického potencialu, ktory vtahuje kladne nabité diery smerom k rozhraniu.
Aplikovanim vonkajSieho napétia mozno tento potencidl zvysit do takej miery, Ze sa zaisti
uplna separacia vSetkych nosi¢ov naboja (stav vycerpania), pretoze vSetky majoritné nosice
(elektrony) st vtahované do vnutorného objemu polovodi¢a ast extrahované na spétny
kontakt. To sa prejavi tak, ze pri urCitom potenciali sa prestava pod osvetlenim zvySovat
generovany prad a je limitovany len mnozstvom fotonov, ktoré dopadaji a st absorbované

v v

rekombinaciou nosi¢ov naboja. [49]
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Ucinnost’ konverzie dopadajicich foténov (IPCE) je mierou toho, ako efektivne
zariadenie premietia dopadajice svetlo na elektrickGi energiu pri danej vinovej dizke.
Hodnotu IPCE mozno stanovit’ podl'a rovnice (3). [49][50]

j
IPCE= 3)
| plo$na hustota elektrického pradu

Fore Faradayova konstanta
[A.s.mol]
Lo intenzita svetla

5.3.1 Voltampérometria s ¢asovo lineArnym napit’ovym priebehom

Pod pojmom voltampérometria rozumieme suhrn elektroanalytickych metod, ktoré su
zalozené na registracii a vyhodnoteni zavislosti pradu, prechadzajuceho pracovnou elektrédou
ponorenou v analyzovanom roztoka meniaceho sa potencialu, ktory sa vklada na tato
elektrodu z vonkajSieho zdroja. Analytickym signdlom je velkost’ pridu prechadzajuceho
elektrodou v pritomnosti analytu pri vhodnom potenciali. Elektrochemicky ¢lanok pre
voltampérometrické merania, tzv. voltampérometrickd cela, obsahuje okrem pracovnej
elektrody, ponorenej do analyzovaé¢ho roztoku esSte referenénii (porovnéavaciu) elektrodu.
Napitie zo zdroja, vkladané na pracovnu a referen¢nu elektrédu je merané voltmetrom a prud
prechaddzajuci c¢lankom je merany ampérmetrom. Vzhladom ktomu, Ze potencial
nepolarizovatelnej referencnej elektrody je konstantny, so zmenou vloZeného napétia sa meni
iba potencial polarizovatel'nej pracovnej elektrody. [48][51]

V pripade linedrnej voltampérometrie sa vkladany potencidl na pracovnu elektrodu
Scasom linedrne meni. Rastie alebo klesd. Vkladanim pozitivneho potencidlu dochédza
k narastu fotogenerované¢ho pradu, ktory stvisi s tvorbou ahromadenim volnych nosi¢ov
naboja, ktoré¢ vznikaju v doésledku absorpcie UV.Vystupom merania je voltampérogram,
ktory zobrazuje zavislost’ pradu od potencialu. [3][48][51]

Priklad voltampérometrickej krivky s linearnym napdtovym priebehom je na Obr. 16
Horna linia krivky predstavuje prud generovany pri linearnom néraste vkladaného napétia pri
UV ozarovani a oznacuje sa ako light curve (svetla krivka), ktora popisuje pofil celkového
fotogenereaného pradu dodavaného napitim, tzn. pocet volnych nosiCov naboja
generovanych v polovodici a vtahovanych do vonkajsieho elektrického obvodu aplikovanym
napitim. Dolna linia krivky predstavuje prud generovany pri linedrnom naraste vkladaného
napitia bez UV oZarovania a oznacuje sa ako dark curve (temna krivka). Rozdiely medzi
fotogenerovanym pradom a temnym prudom vzdy odpovedaju celkovému prudu ¢lanku. [3]
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Obr. 16: Voltampérometrickd krivka zndzornujica graficku zavislost fotoprudu od vkladaného
napdtia s linedrnym narastanim hodnot v rozsahu —0,5-2 Vpre wrstvu 1L bez plazmochemickej
upravy; pocas celej doby merania bola vzorka striedavo vystavena UV Ziareniu po dobu 50nV, kedy
dochadzalo k rychlemu narastu fotoprudu (UV on), nasledujucich 50 mV bola vzorka bez expozicie
UV Ziarenim, Vdosledku coho dochddzalo k prudkému poklesu fotoprudu (UV off); intenzita UV
Fiarenia ~1,7mWcnf

5.3.2 Chronoampérometria

Okrem spdsobu s linedrnou ¢asovou zmenou potencidlu, mozno rozpustanie zloziek sledovat’
napr. registrovanim c¢asovej zmeny prudu pri konsStantnom potenciali. Tato technika sa
oznacuje ako ampérometria. KonStantny potencial je spravidla zvoleny tak, aby elektrodou
prechadzal limitny prad. Jednd sa o Specidlny pripad voltampérometrie, preto je mozné
k ampérometrickej analyze v principe pouzit rovnaké usporiadanie experimentu, ako
k analyze voltampérometrickej. [48][51]

Pri chronoampérometrickych meraniach sa na pracovnu elektrodu aplikuje potencidlovy
skok apozoruje sa vysledny prid v zavislosti na case. Pred zaCiatkom experimentu je
elektroda udrziavana na potenciali, pri ktorom nedochadza k ziadnemu faradaickému procesu,
potom sgyotencial stupiiuje na hodnotu, pri ktorej dochadza k redoxnej reakcii. Nulovy cCas je
definovany ako cas, pri ktorom sa spust’a potencialovy skok. [52]

Priklad chronoampérometrickej krivky je na Obr. 17.Krivka znazornuje stabilitu
generovaného fotopradu v ¢ase pri vlozenom konStantnom napéti 1 V pri oziareni UV a bez
oziarenia UV.
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Obr. 17: Chronoampérometrickd krivka zndzornujica graficki zavislost' fotopriidu od doby expozicie
UV Ziarenim pre vrstvu 1L bez plazmochemickej upravy; v priebehu prvej minuty merania bola vzorka
striedavo vystavend UV Ziareniu po dobu 10'S kedy sa pozoroval rychly narast fotoprudu (UV on),
nasledujucich 10 sSbola vzorka bez expozicie UV Ziarenim, kedy dochddzalo k prudkému poklesu
Jfotoprudu (UV off); v priebehu druhej miniity merania bola vzorka vystavend kontinudlnemu oZarovaniu
UV, pri ktorom generovany fotopriid dosahoval konstantnii hodnotu; intenzita UV Ziarenia ~1,7mWcnt
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6 EXPERIMENTALNA CAST
6.1 Chemikalie a pouzité zariadenia

6.1.1 Chemikalie

e Oxid titanicity P25, Sigma Aldrich

e Oxid titanicity Pk20, Centrum organickej chémie s.r.o., Pardubice
e Kyselina chlaista 60% roztok, Sigma Aldrich

e 1-hexanol 98% roztok, Honeywell

e Neodishef LM 3, Dr. Weigert

¢ Isobutylalkohol, Penta

e Isopropylalkohol, Penta

e Dowanol PM

e Abeson 1% roztokriedené deionizovanou vodou), Penta
e Deionizovana voda

6.1.2 Pristroje a prislusenstvo

e Laboratérne sklo

e Stopky

e Automatické pipety Lasany

e Zdroj UV - lampa Sylvania Lynx S 11 W

e Cisti¢ka ultrazvukova Kraintek K-2LM

e Radiometer Gigahertz-Optic X9Z&llom pre meranie UV 315-400 nm

e Multimeter UNI-T UT71A

e Magnetické mieSadlo LabEgg

e Zdroj napitia BaseTech BT-153 pre jednosmerny prad

e Zdroj napidtia UNI-T UTP3701 pre jednosmerny prad

e Merny modul National Instruments (nekomercny produkt zostrojeny FCH VUT)
e Kremenna kyveta pre UV 15x40x70 mm

e Laboratorna trepacka Heidolph, Vibramax 100

e Nerezova ihla

e FTO skleneny substrat

e [TO/PET folia

e Prototyp pistroja pre plazmochemické opracovanie RPS50+, CEPLANT,
e Materidlova tlaciareit Dimatix Materials Printer DMP 2831

e Profilometer DiktakXT

6.1.3 Software

¢ Microsoft Office Word 2010

e Microsoft Office Excel 2010

e Dimatix Drop Manager

e Vision 64

e OriginPro verzia 7.5

e Vachar T 2.0 (nekomer¢ny produkt zostaveny na FCH VUT Brno — verzia 2016)
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6.2 Priprava zasobnych suspenzii

6.2.1 Suspenzia E38-10AD

Vychodiskova suspenzia szna¢enim E38-10Abola pripravena do sklenenej vialky o objeme
20 ml, zmieSanim 6 ml disperzie TiQ (20 hmot. % nanocasticového TiO, Evonik P25
Vv rozpustadle Dowanol PM) s 2 ml roztokuorganokremicitého spojiva (tzv. SiBi), ktoré bolo
pripravené kolegom (20 hmot. % v bezvodom ethanole) mbisobutanolu. Do vialky boli
nasledne pridané sklenené gul'dcky o velkosti 1 mm vobjeme, priblizne, 2 cm®. Zmes bola
umiestnend na laboratérnu trepacku po dobu 12 hodin s nastavenim otacok na 1 000 rpm.
Proces glového mletia zabranuje tvorbe velkych agregatov TiO, azaistuje bezproblémovy
priechod suspenzie cez trysKyciarne pri depozicii na substrat. Pred samotnym procesom
depozicie bola vychodiskova suspenzia E38-10A zriedena s hexanolom \pomere 1:1, ¢im sa
ziskala kone¢na zasobna suspenzia s oznaCenim E38-10AD. Pouzitie hexanolu zlepSuje
viskozitu suspenzie jaj deopoziciu na substrat. Vysledny hmotnostny pomer TiQ/spojivo
bol 75:25.

6.2.2 Suspenzia E38-10DD

Zasobna suspenzia s oznacenim E38-10DD bola pripravend rovnakym sposobom ako
Vv pripade pripravy suspenzie E38-10AD, stym rozdielom, ze namiesto TiO, P25 (Evonik,
Nemecko) sa pouzil TiO, Pk20 (Centrum organickej chémie s.r.o., Pardubice),ktory
pochadza od iného vyrobcu. Doba gulového mletia sa v tomto pripade zvysila o polovicu,
teda na 24 hodin.

6.3 Priprava zasobného elektrolytu

6.3.1 Priprava kyseliny chloristg skoncentraciou 0,1 mol/d m?

Bol pripraveny zasobny roztok kyseliny chloristej skoncentraciou 0,1 mol/dni. Roztok bol
pripraveny do odmernej banky o objeme 1 00@nl, zriedenim 10,9 ml 60% roztoku HCIQ
adoplnenim destilovanou vodou po celkovy objem 1000ml. Roztok bol dostatocne
premiesany a nasledne bola zmerand jeho vodivost. Vyslednd vodivost’ kyseliny chloristej
s koncentraciou 0,1 mol/dni dosahovala hodnotu 3iB/cnf.

6.4 Pouzité substraty

Pre depoziciu jednotlivych suspenzii boli pouzité nasledujuce substraty: FTO vodivé sklo
(SNQY/F — vrstva oxidu cinového dopovana fluéorom) s rozmerom 26x45x2 mm; ITO/PET
vodiva folia (SnO2/In;O3 — wvrstva oxidu cinového dopovana indiom) srozmerom
100%300x0,127 mm, ktora bola podl'a potreby nastrihand na mensie Casti; mikroskopické
resp. sodne vapenaté sklo s rozmerom 26x76x1 mm.

6.4.1 Povrchova tprava substratov

Substrat FTO skla bol pred samotnym procesom depozicie tenkych vrstiev ponoreny do
kapel’a, aby sa z povrchu odstranili neZiaduce necistoty a zlepsila sa hydrofilita substratu. Dve
100 ml vialky boli naplnené roztokom tenzidu — Neodishe? LM 3 (silne alkaliky tenzid,
ktory sa pouziva na Cistenie v ponornych kipel'och) a deionizovanou vodou, v pomere 1:1
a umiestneé do ultrazvuku pri ohreve 50-60 °C (so zvySujicou sa teplotou narasta
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superhydrofilizacia). Substrat bol ponoreny do roztoku po dobu 5 mintt. Nasledne bol
oplachnuty v dvoch kadickach s deionizovanou vodou @ zaver vysuseny pradom studeného
vzduchu.

Pre overenie vodive] strany FT&bstratu bol pouzity multimeter s prednastavenym
meranim odporu.

U mikroskopického skla bol pouzity rovnaky postup, ale po oplachnuti v deionizovanej
vode bolo sklo ponorené do roztoku 1% Abesonu.

V pripade ITO/PET folie bol povrch pretrety buni¢inou jemne nasiaknutou
isopropylalkoholom.

6.5 Depozicia vrstiev TiO,

Fotoakivne vrstvy boli deponované technikou materialovej tlace na jednotlivé substraty v
troch r6znych vzoroch (Obr. 18Rre depoziciu vrstiev vpozadovanych vzorochbola pouzita
materialova tla¢iareni FujiFilm Dimatix, ktorej princip je popisany v kapitole 2.4.5Tlacova
hlava bola naplnena pozadovanou suspenziou v objeme @l. Rozpitie trysiek bolo nastavené
na 30um, tzn. 33,3 kvapiek/mm, 1 111 kvapiek/r?nn’\/rstvy boli nand$ané na substrat
vpocte 1L az 4L, pricom 1L oznaCuje vrstvu nanesenll jedenkrat a 4L oznacuje vrstvu
nanesenu Styrikrat, ktora bola ziskana opakovanym nanasanim vrstvy 1L na seba.

12 mm 10 mm

16 mm 10 mm

a) b) c)

Obr. 18: Vrstvy deponované materidlovou tlaciariiou vo forme vzorov a) vzor pre FTO substrat
(jednoelektrédovy systém), b) vzor pre FTO substrat (systém s viacndsobnymi elektrodami), c) vzor
pre ITO/PET fotoanodu

6.6 Profilometricka analyza vrstiev

Ciel'om profilometrickej analyzy, ktorej princip je zhrnuty v kapitole 5.2 bolo zadefinovat
konkrétnu vySku nanaSanych vrstiev v rozsahulL az 4L, ktoré budi d’alej diskutované pod
oznacenim 1L, 2L, 3L a 4L. Priprofilometrickej analyze jednotlivych vrstiev bol pouzity
profilometer DiktakXT, ktory bol ovladdany pomocou pocitacového programu Vision 64.
Nastavenie profilometra jadnotlivé parametre si uvedené v Tab. 1.Pre profilometricku
analyzu bola pouzita jediné séria vzoriek (celkom 4 kusy) s fotoaktivnou vrstvou TiO; v tvare
Stvorca (20x20 mm), ktord bola deponovana na mikroskopické sklicko. VSetky vzorky boli
merané pri identickom nastaveni pristroja. Pocet nanesenych vrstiev aim prisluchajiuce
hribky st uvedené v Tab. 2. Wkazka profilometrickej analyzy vrstiev 1L a 2L je na Obr. 19.
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Tab. 1. Nastavenie parametrov profilometra DiktakXT pri profilometrickej analyze

Parameter Hodnota
Profile Hills and valleys
Scan duration 15s
Scan lenght 3 000um
Scan type Standard scan
Stylus force 5mg
Stylus scan range 6,5um
Stylus type Radius: 12,5 nm

Tab. 2: Pocet deponovanych vrstiev a im odpovedajiica hriibka

Pocet vrstiev Vyska vrstvy [nm]

1L 258
2L 628
3L 968
4L 1155
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1 —vrstva IL
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Obr. 19: Ukazka profilometrickej analyzy vrstiev 1L a 2L

6.7 Plazmochemicka tprava fotoandéd

Vsetky pripravené vzorky boli plazmochemicky opracované. Pre proces plazmochemickej
upravy bol pouzity prototyp pristroja zobrazeny na Obr. 20, kory zabezpecoval generovanie
bariérového vyboja, aktorého stcastou je externy zdroj napétia pre jednosmerny prud. Popis
jednotlivych casi pristroja je na Obr. 21. Predsamotnym procesom bolo potrebné nastavit’
vysku elektrody, teda vzdialenost’ vzorky od elektrody, na ktorej sa generuje bariérovy vyboj
(Obr. 22). Na pomocnu podlozku, ktora slizila ako drziak pre vzorky, bola nalepena
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obojstranna lepiaca paska, ¢im sa zabezpecilo dostatocne silné upevnenie vzorky na podlozku,
¢o bolo potrebné najmé v pripade opracovania ITO/PET fotoandd, kedze samotny substrat
ITO/PET folie je prilis tenky a pri nedostatocnom uchyteni na podlozku, by mohlo dochadzat’

k jeho odlepeniu prprocese plazmochemickej tpravy. Na podlozku s nalepenou lepiacou
paskou bolo umiestnené FTO sklo kz nanesenej fotoaktivnej vrstvy TiO,. Pomocou
komponentu pristroja bola elektroda, na ktorej sa generuje bariérovy vyboj, spustena
do najnizsej moznej polohy voci povrchu FTO skla. Tato poloha bola povazovana za nulova
polohu elektrédy, teda nulovu vzdialenost’ elektrody od povrchu FTO skla. Pouzitim d’alSieho
komponentubola nastavena pozadovana vyska elekttody. Odporucana vyska elektrody bola
nastavena na 0,30 mm.

Dalsim krokom bola stabilizacia generovaného bariérového vyboja, ktora bola vykonana
tak, ze pred prvym plazmochemickym opracovanim vzorky Sa generovany bariérovy vyboj
nechal ustalit po dobu 5 minat. Po ustaleni vyboja sa vzorka umiestnila na pohybliva
podlozku a prostrednictvom externého zdroja napitia pre jednosmerny prud bolo nastavené
napitie, ktoré umoznovalo regulovat dobu plazmochemickej Gpravy vzoriek. Pre
plazmochemicku upravu vzoriek bola pouzita ¢asova séria 2, 4, 8, 16, 32 a 64 s. Vzorky bez
plazmochemickej Upravy slazili ako referencia. Hodnoty napitia a odpovedajuci cas
plazmochemickej Gipravy su uvedené v Tab. 3.

Pre plazmochemicku Gpravu vzoriek po dobu 8 sola pouzita rovnaka hodnota napétia ako
Vv pripade plazmochemickej Gpravy vzoriek po dobu 4 s, alepn rozdielom, ze vzorka
umiestnena na pohyblivej podlozke vykonala dvojndsobny pohyb, aby sa dosiahol
pozadovany ¢as 8 S prizvolenom napiti 8,1 V.

V pripade plazmochemickgeupravy vzoriek po dobu 16, 32 a 64s, bola pouzita rovnaka
hodnota napétia ako v pripade plazmochemickej tpravy vzoriek po dobu 8 s. Tieto vzorky
boli manudlne umiestnené pomocou pohyblivej podlozky pod plochu elektrody, na ktorej sa
generujebariérovy vyboj. V okamihu, ked’ pohybliva podlozka so vzorkou bola umiestnena
pod elektrodu, boli spustené stopky, ktoré sluzili na meranie pozadovanej doby
plazmochemickej Gipravy vzoriek.
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Obr. 20: Prototyp pristroja pre plazmochemicku upravu vzoriek. 1 — pristroj s jednotlivymi

komponentami a zdrojomwysokého napdtia pre striedavy prud, ktory zabezpecuje generovanie
bariérového vyboja — plazmy, 2— externy zdroj napdtia pre jednosmerny prud, umoZiujuci regulovat

cas plazmochemickej upravy vzoriek

Obr. 21: Popis jednotlivych casti pristroja: 1 — ovladanie pristroja, 2 — pohyblivy jazdec,
3 — pohybliva podlozka pre umiestnenie vzorky, 4 — komponent pre nastavenie pozadovanej
vzdialenosti, 5- meradlo vzdialenosti &gitilnym ukazovatelom, 6 — zdroj bariérového vyboja —
zdroj vysokého napditia pre striedavy prud, na ktory su napojené dielektrikom pokryté elektrody
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Obr. 22: Detailny pohlad na elektrodu, na ktorej sa generuje bariérovy vyboj

Tab. 3: Hodnoty napdtia a im odpovedajuca doba plazmochemickej upravy vzoriek

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

6.8 Optimalizacia procesu plazmochemickej upravy

Optimalizacia procesu plazmochemickej Upravy vzoriek bola vykonand nastavovanim vysky
elektrody, na ktorej sa generuje DCSBD vyboj, od povrdiu pouzitého substratu. Pre proces
optimalizacie boli pouzité vzorky s viacnasobnymi elektrodami na FTO substrate, ktoré
obsahovali fotoaktivnu vrstvu tvorenu suspenziou E3810-DD. Celkovo bolo pouzitych
7 kusov vzoriek, vratane vzorky bez plazmochemickej upravy, ktora sluzila ako referencia.
Pre vSetky vzorky bola zvolena rovnaka doba plazmochemickej Gpravy, a to 32 Spri napiti
8,1V. KedZe zvolené napitia odpoveda plazmochemickej tprave s ¢asom 4 s, vzorky boli
manualne umiestnené pod plochu elektrody pomocou pohyblivej podlozky apotrebny ¢as bol
odmerany stopkami. V pripade vzorky s ozna¢enim Vzorka 2, bola vykonan orientacia
clanku, tzn. ze pocas plazmochemickej upravy bola vzorka pootocend o uhol 90° voci
povodnej polohe po kazdych 6smych sekundach. Celkovo sa tak vykonal3 pootocenia
vzorky véase 8, 16 a 24s. U ostatnych vzoriek bola pouzita iba jedna orientacia ¢lanku, a to
povodna orienticia. Jednotlivé parametre ako aj pouzit¢ vysky elektrod pri procese
optimalizacie plazmochemickej Gipravy su zhrnuté v Tab. 4.
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Tab. 4: Jednotlivé parametre pri procese optimalizdicie plazmochemickej upravy

Oznacenie Cas L Nastavena vyska Orientécia
plazmochemickej U [V]
vzorky ) [mm] vzorky
upravy [s]

Vzorka O — — — —
Vzorka 1 32 8,1 0,30 1 orientacia
Vzorka 2 32 8,1 0,30 otacanie
Vzorka 3 32 8,1 0,25 1 orientacia
Vzorka 4 32 8,1 0,20 1 orientacia
Vzorka 5 32 8,1 0,15 1 orientacia
Vzorka 6 32 8,1 0,10 1 orientacia

6.9 Priprava elektrochemickych ¢lankov

6.9.1 Jednoelektrodovy systém

Na vodivej strane FTO sklaol pomocou korundovej doticky vytvoreny vryp pozdiz celej
plochy FTO skla. Bol tak vytvoreny elektrochemicky ¢lanok pozostavajuci z pracovnej
elektrody (fotoanddy), ktora obsahovala fotoaktivnu vrstvu TiO, v tvare kruhu s celkovou
plochou lcn?. Protiebktrodou bola vodivé strana FTO skla bez vrstvy TiO, Ukézka
vytvoreného elektrochemického ¢lanku je na Obr. 23.

protielektréda

pracovna elektréda s fotoaktivnou .

vrstvou TiO,

Obr. 23: Elektrochemicky clanok vytvoreny na FTO vodivom substrdte, pozostdvajuci z pracovnej
elektrody (fotoanddy, ktora obsahuje fotoaktivau vrstvu TiQ,) aprotielektrody, ktora je tvorend
vodivou stranou FTO skla bez fotoaktivnej vrstvy

6.9.2 Priprava ITO/PET fotoandéd

ITO/PET f6lia scelkovym rozmerom 100x300x0,127 mm, ktord obsahovala viaceré
deponované fotoaktivne vrstvy TiO, (Obr. 18-¢, bola nastrihana na mensic rozmery
(6x2 cm). Pri fotoelektrocheickych meraniach bola ITO/PET folia s deponovanou
fotoaktivnou vrstvou TiO, priamo pouzita ako pracovna elektréda (fotoanoda).
Protielektrodou bola nerezova ihla. Ukazka vytvorenej fotoanddy na ITO/PET substrate je na
Obr. 24.
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Obr. 24: Ukdzka fotoandody na ITO/PET substrate S fotoaktivnou vrstvou TiO, 10%10 mm

6.9.3 Systém s viacnasobnymi elektrédami

Tento systém pozostava zo Styroch paralelnych elektréd, ktoré boli vytvorené laserovym
gravirovanim do vodivej strany povrchu FTO skla. Laserové gravirovanie bolo uskuto¢nené
kolegami wvdigitalnej dielni FabLab Brno. K vytvoreniu systému s viacnasobnymi
elektrodami bola pouzita laserova rezacka Trotec Speedy 300. Na pech vsetkych Styroch
paralelnych elektrod bola nasledne deponovana fotoaktivna vrstva TiQ (Obr. 18-b, ¢im sa
vytvoril elektrochenicky ¢lanok, pozostavajtci zo 4 paralelnych pracovnych elektrod a jednej
protielektrédy, ktort predstavovala vodiva strana FTO skla bez fotoaktivnej vrstvy TiOo.
Kriziky vygravirované do hornych rohov vodivého FTO skla, sluzili pre kalibraciu
materidlovej tlade pri depozicii fotoaktivnych vrstiev TiO,. Uéelom vytvorenia tohto
4-elektrodového systému je eliminacia chyb pri merani fotoelektrochemickych charakteristik,
ked’Ze systém obsahuje az 4 pracovné elektrody (fotoarvdy) na jednom substrate a jednu
protielektrodu. Vyhodou tohto systému je menSia Casova naro¢nost’ pri merani. Ukazka
vytvoreného 4-elektrodového elektrochemického ¢lanku je na Obr. 25.

protielektréda (v tvare U)
+ +

4 pracovné elektrédy
s fotoaktivnou vrstvou
TiO,

fotoaktivna vrstva TiO,

Obr. 25: Elektrochemicky clanok vytvoreny na FTO vodivom substrdte, pozostavajici zo 4 paralelnych
pracovnych elektrod (fotoandd, ktoré obsahujii fotoaktivnu vrstvu TiO) a protielektrody v tvare
pismena U, ktord je tvorend vodivou stranou FTO skla bez fotoaktivnej vrstvy

6.10 Fotoelektrochemické merania

Fotoelektrochemické meraniazahiiali meranievoltampérometrickych achronoampérometri-
ckych darakteristik v programe Vachar T 2#hsledujicim spdsobom. Do kremennej kyvety
o velkosti 15x40x70 mm, ktora bola umiestnena na drziaku, bolo napipetovanych 30 ml
kyseliny chloristej &oncentraciou 0,1 mol/dnt. Do kyvety bolo nasledne pridané magnetické
miesadlo abol zapnuty zdroj UV ziarenia — UV lampa Sylvania Lynx S 1W. Pred vlozenim
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elektrochemického ¢lanku sa zdroj UV ziarenia nechal ustalit’ po dobu 5minut, aby intenzita
ziarenia dosahovala pri kazdom merani elektrochemického ¢lanku priblizne rovnaku hodnotu,
ato 1,7 mW/crh Presnd hodnota bola kontrolovand pomocou radiometra pred kazdou
vymenou vzorky. Vzdialenost UV lampy od kremennej kyvety bola nemenna a dosahovala
hodnotu 4,5 cmNasledne bol do kremennej kyvety vlozeny elektrochemicky ¢lanok, ktory
bol ozarovany vzdy z prednej strany, teda zo strany, kde bola deponovana fotoaktivna vrstva
TiO,. V pripade elektrochemickych ¢lankov na FTO substrate (jednoelektrodovy systém 6.9.1
asystém s viacnadsobnymi elektrodami 6.9.3 bola ako pracovna elektroda pouzita ta cast’
FTO sklaktora obsahovala deponovanu fotoaktivnu vrstvu TiO,, protielektrodou bolo Cisté
FTO sklo.Elektrochemicky ¢lanok bol spojeny s externym zdrojom napitia pre jednosmerny
prad pomocou svoriek. Pri merani voltampérometrickych charakteristik bolo na pacovna
elektrodu aplikované napitie v rozsahu od —0,5V do 2 V s krokom 10 mV. Charakteristika
pradu bola premerana za tmy a za osvitu UV lampou, tzn. Ze v priebehu jedného cyklu
merania sa po dobu kazdych 50 mV striedalo svetlo &ma az kym sa nedosiahla hodnota
napitia 2 V. Voltampérometrickd charakteristika vzorky sa vzdy zacinala osvitom UV
lampou.Ukazka aparatiry, ktora bola pouzita pri merani voltamérometrickych charakteristik
je na Obr. 26Nastavenie jednotlivych parametrov merania je v Tab. 5.

Tab. 5: Nastavenie parametrov pri merani voltampérometrickych charakteristik

Intenzita UV
U start [V] Uend [V] du [mV] (mW/cn?]
-0,5 2 10 ~1,7

Pri merani chronoampérometrickych charakteristik bol pouzity rovnaky postup, a zaroven
rovnaka aparatura, ako pri merani charakteristik voltampérometrickych. Meranie prebiehalo
za konstantného napétia 1 V s frekvenciou 1 Hz. Charakteristika priadu bola merana po dobu
dvoch minut, pricom v priebehu prvej minuty sa po kazdych 10 s striedalo svetlo tma, tzn.
ze pocas 10 shol ¢lanok vystaveny UV ziareniu ad’alsich 10 s bol bez UVziarenia. V
priebehu druhej minuty bol elektrochemicky ¢lanok vystaveny kontinualnemu UV Ziareniu.
Chronoampérometrickd charakteristika vzorky sa vzdy zacinala osvitom UV lampou.
Nastavenie jednotlivych parametrov pri merani chronoampérometrickych charakteristik je v
Tab. 6.

Tab. 6: Nastavenie parametrov pri merani chronoampérometrickych charakteristik

. Intenzita UV
U start [V] Uend [V] Frekvencia [Hz] (mW/cn?]
1 - 1 ~1,7

Meranie fotoelektrochemickych charakteristik na ITO/PET fotoanddach, ktoré sluzili ako
pracovné elektrody, prebiehalo \ej istej aparatiire Srovnakym nastavenim parametrov, avsak
jedinym rozdielom bola pouzita protielektroda, ktorou bola, v tomto pripade, nerezova ihla.
Ukazka aparatary, ktora bola pouzita pri merani je na Obr. 27.
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Obr. 26: Aparatura pouzitd pre fotoelektrochemické merania na FTOsubstrdte (voltampérometrické
a chronoampérometrické merania): 1 — magnetické mieSadlo, zabezpecujice kontinudlne
premiesavanie elektrolytu, 2 — drZiak pre kremennu kyvetu (15%40x70 mm), 3— kremennd kyveta
s elektrolytom (30 ml 0,1 mol/dnHCIO,), 4 — drziak pre uchytenie elektrochemického clanku
(jednoelektrodovy systém/system s viacnasobnymi elektrodami), 5 — svorky umoznujuce privadzat
napdtie zexterného zdroja na zhotoveny elektrochemicky clanok (Cervena svorka jenapojend na
pracovnii elektrodu — fotoanddu acierna svorka je napojend na protielektrédu), 6 — UV lampa
Sylvania Lynx S 11 W zdroj UV Ziarenia (intenzita ~1,7 mW/chy
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Obr. 27: Aparatiura pouzitia pre fotoelektrochemické merania ITO/PET fotoanod: 1 — drZiak pre
kremennii kyvetu (15%x40%70 mm), 2 — kremennd kyveta s elektrolytom (30 mi0,1 mol/dn? HCIO,)
a magnetickym miesadlom, ktoré zabezpecuje kontinudalne premiesavanie elektrolytu, 3 — ITO/PET
fotoarvda sfotoaktivnou vrstvou TiO, (pracovnd elektréda), 4 — nerezovd ihla (protielektréda),
5 — svorky umoznujuce privadzat napdtie z externého zdroja na zhotoveny elektrochemicky clanok
(Cervena svorka je napojend na pracovnu elektrodu — fotoanodu, cierna svorka je napojena na
protielektrédu), 6 — UV lampa Sylvania Lynx S 1W — zdroj UV Ziarenia (intenzita ~1,7 mW/cr)
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7 VYSLEDKY PRACE A DISKUSIA

7.1 Jednoelektrédovy systém

Prva séria vzoriek bola zhotovena na FTO substrate, ktory obsahoval fotoaktivnu vrstvu
v rozsahu 1L az 4L, tvorent suspenziou E3810-AD. Vsetky vzorky boli plazmochemicky
opracované podla Casovej série 2, 4, 8, 16, 32 a 64s. Kazda vrstva zahriiala pocet vzoriek,
odpowdajuci ¢asovej sérii pre plazmochemicka upravu, a zaroven jednu referenénu vzorku
bez plazmcohemickej upravy. Pre kazdy cas plazmochemického opracovania boli pouzité 2-4
kusy vzoriek.Vyska elektrody, na ktorej sa generoval bariérovy vyboj bola nastavena podla
odporucani vyrobcu a dosahovala hodnotu 0,30 mm. Ragdu vzorku, ktora obsahovala dany
pocet vrstiev (1L, 2L, 3L a 4L) bolazmerana voltampérometricka a chronoampérometricka
charakteristika elektrochemickych ¢lankov vytvarajucich jednoelektrodovy systém (Obr. 2§.
Voltampérometrické merania boli vykonavané za ucelom preverenia stability pracovnej
elektrody — fotoanody pri vkladanom napéti (rozsah —0,5-2V), zaroven sluzili na jej
uvedenie do normalnej ¢innosti. Chronoampérometrické merania umoznili sledovat’ stabilitu
fotopridu vzhladom na dobu expozicie UV ziarenim pri konStantnom napéti
1V s frekvenciou 1 Hz, v priebehivoch mintt merania, pri striedani UV ozarovania a tmy.
Ukazka voltampérometricke] achronoampérometrickej charakteristiky pre vzorku s po¢tom
vrstiev 3L, ktora bola plazmochemicky opracovana po dobu 64 s je na Obr. 2% Obr. 30.
Z chronoampérometrickej charakteristiky kazdej vzorky, ktord zahffiala aj meranie
referen¢nej — neopracovanej vzorkyola vypocitana priemerna hodnota fotoprudu (priemerné
hodnoty fotoprudov boli vypocitane z 24 merani jednoelektrédovych systémov, tzn. Ze pre
dany c¢as plazmochemickej upravy nebol striktne pouzity vzdy rovnaky pocet vzoriek,
a pohyboval sa wzmedzi 2-4 kusov) Ziskané priemerné hodnoty fotopradov pre jednotlivé
vrstvy v rozsahulL az 4L boli vynesené do grafu v zavislosti na dobe plazmochemickej
upravy. Vysledny graf je na Obr. 31.

Na Obr. 29mozno pozorovat sti¢asne linearny narast a poklesgenerovaného fotopradu pri
vkladanom napiti —0,5-2 V. Horné linia voltampérometrickej krivky predstavuje tzv. light
curve (svetl krivku), ktora odpoveda generovanému fotopradu pri oziareni UV, azaroven
popisuje profil celkového fotoelektrického pradu dodavaného napétim, ktory odpoveda poctu
vol'nych nosi¢ov naboja generovanych v polovodici. V oblasti 0,52 V sa fotoprid pomerne
stabilne ustal'uje nahodnote, ktora je prakticky nezéavisla na vkladanom napati. VSetky nosice
naboja su Vv tejto oblastiextrahované do vonkajsieho obvodu. Dolna linia voltampérometrickej
krivky predstavuje tzv. dark curve (temnu krivku), kedy nedochadza k vzniku ziadneho
fotopradu vdosledku absencie UV ziarenia. Prave pdsobenim UV Ziarenia vznikaja
fotogenerované diery a elektrony, ktoré zvySuju vodivost’ systému. Pri absencii UV Zziarenia
je preto hodnota pridu minimalna resp. takmer nulova pri¢om zavisi len na vkladanom napati.

Na Obr. 30je zobrazena Casova zavislost' fotopradu od doby expozicie UV Ziarenim
V trvani dvoch mintt. V priebehu prvej minity merania bola vzorka striedavo vystavena UV
ziareniu a nasledne tme po dobu 10,s¢im sa preverila stbilita generovaného fotopridu
daného elektrochemického c¢lanku v Case, pri vlozenom konStantnom napéati 1V,
pri ozarovani UV a bezozarovania UV, teda v tme. Ako mozno vidiet’, hodnota generovaného
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fotopradu je prakticky nemennd na urovni jednotiek mikroampérov, ¢i uz pri pésobeni UV
ziarenia (v obrazku znazornené ako UV on) alebo vtme (v obrazku znazornené ako UV off).
Dosahovana stabilna hodnota fotoprtidu je potvrdena v priebehudruhej minaty merania, kedy
fotoprad nedosahuje takmer Ziadne zmeny, pripadne len zanedbatelné zmeny, ktoré si na
urovni desatin mikroampérov.

Na Obr. 31je zobrazena graficka zavislost’ priemernych hodnét fotopridov od casu
plazmocheritkej upravy vzoriek pre jednotlivé vrstvy v rozsahu 1L az 4L. V grafe mozno
pozorovat’ urcity trend narastda hodnét fotoprudov Vv zavislosti na ¢ase plazmochemicke;j
upravy pre vsetky vrstvy, ktory je pozorovatel'ny najmé pri plazmochemickej uprave po dobu
16, 32 a 64 Mozno teda predpokladat’ Ze pdsobenie bariérového vyboja v trvani niekol'ko
sekind (2, 4 a 8&) nepostacuje k uplnej mineralizacii organokremicitého spojiva, ktoré je
pritomne vo fotoaktivnej vrstve, v dosledku ¢oho je rozdiel medi priemernymi hodnotami
fotoprudov pre kratke posobenie plazmochemickej upravy takmer minimalny (vrstvy 1L, 2L,
4L) pripadne Ziadny (vrstva 3L). Vrstvy 1L a2L poskytuju najlepSie hodnoty fotopradov,
ktoré narastaju takmer linearne, o mozno pripisat’ profilu jednotlivych vrstiev, Kory je
vhodny na to, aby mineralizacia bariérovym vybojom prebiehala do tplnej hibky tychto
vrstiev a zasahovala tapory, ¢im sa zabezpeéi Uplne odstranenie organickych skupin
pritomnych v spojive. Naproti tomu profil vrstiev 3L4L neumoziiuje hibkovi mineralizaciu
spojiva, pretoze preniknutie bariérového vyboja do vnutra vrstvy je obmedzené, ak jeho
posobeniu dochadza iba na povrchu vrstvy.

Pri porovnani priemernych hodnét fotopridov medzi referen¢nou vzorkou, ktord je bez
plazmochemickej upravy avzotkami, ktoré boli plazmochemicky oSetrené je vsak
pozorovatel'ny vyrazny nérast fotoprudov, ¢im mozno predpokladat’ celkovy pozitivny vplyv
bariérového vyboja na vyhotovené fotoanddy. Priebeh jednotlivych kriviek, ktory vykazuje
ur¢itu anomaliu najmé v oblasti skratkym ¢asom plazmochemickej Gpravy je pravdepodobne
zatazeny chybou pri merani, kedy sa pre kazdy cas plazmochemickej Gipravy pouzili 2-4 kusy
vzoriek, ktoré nebolo mozZné naraz podrobit’ fotoelektrochemickym meraniam. Pri merani sa
totiz pouzival jednokanalovy merny modul, ktory neumoznil zapojenie vSetkych
elektrochemickch ¢lankov do jednotného systému.
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Obr. 28. Wtvorenie jednoelektidového systému na FTO substrate a jeho zapojenie pri
fotoelektrochemickych meraniach
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Obr. 29: Voltampérometrickd krivka zndzornujuca graficku zavislost fotoprudu od vkladaného
napdtia s linedrnym narastanim hodnét Vrozsahu —0,5-2Vpre wrstvu 3L plazmochemicky
opracovanu po dobu 64 sia FTO substrate; pocas celej doby merania bola vzorka striedavo
vystavend UV Ziareniu po dobu 50nV (UV on), nasledujicich 50 mV bolavzorka bez expozicie UV
ziarenia (UV off), ¢im sa ziskal profil svetlej krivky, popisujici priebeh fotoprudu v zavislosti na UV
ozarovani a profil temnej krivky ktord popisuje priud nezavisly na UV ozarovani; intenzita UV
Ziarenia ~1,7m\Wcnt
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Obr. 30: Chronoampérometrickd krivka zndzornujica graficki zavislost' fotopriidu od doby expozicie
UV zZiarenim pre vrstvu 3 plazmocheiicky opracovanii po dobu 64 sia FTO substrdte; v priebehu
prvej minuty merania bola vzorka striedavo vystavena UV Ziareniu po dobu 10 s (UV on) nasledujicich
10sbhola vzorka bez expozicie UV Ziarenim (UV off); Vv priebehu druhej minity merania bola vzorka
vystavena kontinudlnemu ozarovaniu UV, ¢im sa potvrdila stabilita generovaného fotoprudu pri UV
ozarovani v case; intenzita UV Ziarenia ~1,7chmz
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Obr. 31: Graficka zavislost priemernych hodndt fotopridov (priemerné hodnoty fotopridov boli
vypocitané z 2-4 merani na jednoelektrodovych systémoch) od casu plazmochemickej upravy
vzoriek, ziskanych pri merani chronoampérometrickych charakteristik jednoelektrédovych systémov
s fotoaktivnou vrstvou (1cnf), tvorenou suspenziou E38MD pre vrstvy IL af 4L na FTO
substrate; \Wwska elektrody 0,30 mm
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7.2 Fotoanody na ITO/PET substrate

Druh4 séria vzoriek bola zhotovena na ITO/PET substrate, ktory obsahoval jedinu fotoaktivnu
vrstvu, 1L,tvorenu suspenziou E3810-AD. Vsetky vzorky boli plazmochemicky opracované
podla casovej série 2, 4, 8, 16, 32 a64s. Pocet vzoriek odpovedal cCasovej sérii
pre dazmochemicku upravu, azaroven obsahoval referencni — neopracovanu vzorku. Vyska
elektrody, na ktorej sa generoval bariérovy vyboj bola nastavena podl'a odporuc¢ani vyrobcu
a dosahovala hodnotu 0,80m. Pre kazda vzorku, ktora obsahovala vrstvu 1L, bola zmerana
voltampérometrickd a chronoampérometricka charakteristika. Ked'Ze vzorky vyhotovené
na ITO/PET substrate boli priamo pouzité ako pracovné elektrody — fotoanddy, pri merani
fotoelektrochemickych charakteristik bola pouZitd nerezova ihla, ktora slazila ako
protielektoda. Ukazka voltampérometrickej a chronoampérometrickej charakteristiky pre
vzorku svrstvou 1L, ktora bola plazmochemicky opracovana po dobu 32 s, je na Obr. 33
aObr. 34.

Ako mozno vidiet' na Obr. 32 ktory znazorfiuje graficka zavislost’ fotopradov jednotlivych
vzoriek od doby expozicie UV ziarenim, s postupnym zvySovanim doby plazmochemického
opracovania je rozdiel medzi hodnotami fotopradov pri UV ozarovani (v obrazku UV on)
minimalny a pohybuje sa @itrovni jednotiek mikroampérov. Pri kontinualnej expozicii UV
ziarenim v ¢ase od 60 do 120 s, bola potvrena stabilita generovanych fotoprudov pre
jednotlivé vzorky, ktoré dosahovali hodnotu mozmedzi od 4 do 5 pA, vratane referenénej
vzorky. Pri porovnani plazmochemicky opracovanych vzoriek s referen¢nou vzorkou nebol
pozorovany vyznamny narast fotopradov po UV ozZiareni, ktoré v urcitych pripadoch dokonca
vykazovali niz$ie hodnoty fotopridov ako referen¢nd vzorka. Tentotrend moZzno pozorovat
na zaciatku merania (doba expozicie prvych 10 S) azaroven v priebehu meranigo uplynuti
20s (doba expozicie od 20 do 30 s). Hodnoy pradov namerané pri absencii UV Ziarenia
(v obrazku UV off) dosahujii pomerne malé hodnoty, a pohybuja sa na trovni od 2,5 do 4 pA,
pri¢om v niektorych pripadoch dosahuje referencnd vzorka podstatne vyssiu hodnotu prudu
(napr. véasovom rozmedzi merania od 10 do 2@) alebo hodnotu, ktora je porovnatelna
s plazmochemicky opracovanymi vzorkami.

Vzhladom na to, ze plazmochemickd uprava ITO/PET fotoandd nepreukazala znacny
narast hodnét fotopridov, ako pri merani jednoelektrédovych systémov na FTO substrate,
neboli tieto vzorky podrobené d’al§im experimentom. Vplyv dielektrickej konStanty ITO/PET
substratu pravdepodobne ovplyvnil Struktiru bariérového vyboja, ktory neposkytoval
uspokojivé vysledky pri plazmochemickej uprave, apreto sa experimentalna cast dalej
zaobera meranim na FTO substréte.
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Obr. 32: Chronoampérometricka krivka zndzornujuca graficku zavislost fotoprudov od doby expozicie
UV ziarenim pre vzorky obsauwjice vrstvu IL na ITO/PET substrdte, ktoré boli plazmochemicky
opracované podla casovej série uvedenej v legende grafu; UV obznacuje expoziciu UV Ziarenim, UV
off oznacuje absenciu UV Ziarenia, vyska elektrody 0,30 mm
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Obr. 33: Voltampérometrickd krivka zndzornujuca graficku zavislost fotoprudu od vkladaného
napdtia s linearnym narastanim hodnét v rozsahu —0,5-2V pre wvrstvu 1L plazmochemicky
opracovanui po dobu 32 s na ITO/PEJubstrate; pocas celej doby merania bola vzorka striedavo
vystavend UV Ziareniu po dobu 5V (UV on), nasledujicich 50 mV bola vzorka bez expozicie UV
ziarenia (UV off), ¢im sa ziskal profil svetlej krivky, popisujuci priebeh fotoprudu v zavislosti na UV
ozarovani aprofil temnej krivky, ktora popisuje prud nezavisly na UV ozZarovani; intenzita UV
Fiarenia ~1,7mWcnt
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Obr. 34: Chronoampérometrickad krivka zndzornujuca graficki zavislost' fotopridu od doby expozicie

UV Ziarenim pre vrstvu 1L plazmochemicky opracovani po dobu 32 sSna ITO/PET substrdte, v priebehu
prvej minuty merania bola vzorka striedavo vystavena UV Ziareniu po dobu 10 s (UV on) nasledujucich

10sbola vzorka bez expozicie UV Ziarenim (UV off); v priebehu druhej minuty merania bola vzorka

vystavena kontinudlnemu ozarovaniu UV, ¢im sa potvrdila stabilita generovaného fotoprudu pri UV
ozarovani v case; intenzita UV Ziarenia ~1,7chmz
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7.3 Systém s viacnasobnymi elektrédami

Tento systém obsahoval sucCasne 4 paralelné pracovné elektrody na jednom substrate,
vytvorené laserovym gravirovanim do vodivého povrchu FTO skla, s fotoaktivnou vrstvou,
tvorenou suspenziou E38KDB vrozsahu 1L a2l, ajednu proticlektrodu, tvorenu iba
vodivou stranou FTO skla, ktora ohrani¢ovala pracovné elektrédy (Obr. 35. Vyhodou bolo
najmi to, e priprava elektrochemického &lanku si nevyzadovala vytvorenie vrypu pozdiz
celej plochy vodivej strany FTO skla a takistalajatenie doby merania. Vsetky vzorky boli
plazmochemicky opracované podla cCasovej série 2, 4, 8, 16, 32 a 64s. Pocet vzoriek pre
jednotlivé vrstvy (1L, 2L) odpovedal Casovej sérii pre plazmochemicka Upravu, azaroven
obsahoval referenéni — neopracovani vzorku. Vyska elektrody, na ktorej sa generoval
bariérovy vyboj, bola nastavena podl'a odportcani vyrobcu a dosahovala hodnotu 0,30 mm.
Pre kazdu elektrodu danej vzorky s jednotlivym poctom vrstiev (1L a 2L) bola zmerana
chronampérometricka charakteristika, ktord zahfnala aj meranie referen¢énej vzorky. Ukéazka
chronampérometrickej charakteristiky pre vzorku srstvou 2L, ktora bola plazmochemicky
opracovana po dobu 32 s, je na Obr. 36. Z chrom@pérometrickych charakteristik vSetkych
4 elektrod bola vypocitand priemerna hodnota fotopridov. Ziskané priemerné hodnoty pre
jednotlivé vrstvy boli vynesené do grafu v zavislosti na dobe plazmochemickej upravy.
Vysledny graf s vynesenymi chybovymi tise¢kami je na Obr. 37.

Na Obr. 36je zobrazena Casova zavislost fotopradu od doby expozicie UV Ziarenim
V trvani dvoch minut. Hodnoty fotoprudov pre jednotlivé elektrody sa od seba navzajom
odliSuju. Prvé a druhé elektroda dosahujt prakticky rovnakt hodnotu uz na zaciatku merania,
ktora je nasledne potvrdend v priebehu druhej minuty merania, kedy sajednotlivé fotoprudy
ustal’'uji na priblizne rovnakej hodnote 5,5pA. Naproti tomu tretia &tvrta elektroda dosahuju
hodnotu, ktod je takmer o 2 pA vyssia v porovnani s prvou adruhou elektrédou. Tento efekt
mozno pripisat’ nehomogenite bariérového vyboja pri plazmochemickom oSetreni vzorky.
Mozno teda predpokladat, Ze generovany bariérovy vyboj nebol v dostatocnej blizkosti na to,
aby prenikal do vnutra pérov fotoaktivnej vrstvy. Jeho pdsobenie bolo obmedzené len
na povrch danej vrstvy. Wosledku toho neprebehla tplnd mineralizacia organokremicitého
spojiva vo fotoaktivnej vrstve, €o sa prejavilo odliSnymi hodnotami fotopridov pre jednotlivé
elektrédy na jednom elektrochemickom c¢lanku.

Na Obr. 37je zobrazena graficka zavislost priemernych hodndt fotopridov od casu
plazmochemickj upravy vzoriek pre vrstvy 1L a 2L. V grafe mozno pozorovat linearny
narast fotopradov so zvySujicim sa ¢asom plazmochemickej Upravy pre obe vrstvy, pri¢om
vrstva 2L vykazujdinearny narast bez vac¢sich anomalii v porovnani s vrstvou 1L. Z grafu je
jasne vidiet’, ze vrstva 1L dosahuje podstatne vyssie priemerné hodnoty fotoprudov ako vrstva
2L. Jednym z dovodov modze byt hriibka vrstvy, ktora je v pripade 2L takmer dvojnasobna,
aktora pravdepodobne zamedzuje pristupu bariérového vyboja do vnutra pérov fotoaktivnej
vrstvy. Taktiez mozno pozorovat vyrazny narast priemernych hodnét fotopradov pri
plazmochemickej tiprave po dobu 32 a 64s. Dlhsie pdsobenie bariérového vyboja ma teda
pozitivny vplyv na fotoaktivnu vrstvu a G€inne odstranuje organické zvysky pritomné
V spojive.
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Napriek tomu, zZe zavislosti priemernych hodnoét fotopradov pre vrstvy 1L a 2L vykazuju
urCité odchylky, je potrebné poznamenat, ze pri merani systémov s viacnasobnymi
elektrodami je vyvoj fotopradov podstatne lepsi ako pri merani s jednoelektédovym
systémom. Systém s viacnasobnymi elektrodami tak umoznoval eliminovat’ chyby, ku ktorym
dochadzalo pri merani jednoelektrodového systému, ked’Zze pre kazdy Cas plazmochemickej
upravy boli pouzité 2—4 kusy vzoriek, obsahujuce pracovné elektrody a protielektrody, ktoré
boli merané separatne. Systém s viacndsobnymi elektrodami bol preto pouzity pri
uskutocnovani d’alSich experimentov.

Obr. 35: Vytvorenie systému s viacndasobnymi elektrodami na FTO substrdte a jeho zapojenie pri
fotoelektrochemickych meraniach
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1] bariérovy vyboj 32 s
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Obr. 36: Chronoampérometricka krivka zndzornujuica graficki zavislost' fotopridu od doby expozicie
UV Ziarenim pre vrstvu 2 plazmochemicky opracovanu po dobu 32 Sna FTO substrdate so Styrmi
paralelnymi pracovnymi elektrodami; v priebehu prvej minuty merania bola vzorka striedavo vystavend
UV Ziareniu po dobu 10 s (UV on) nasledujiicich 10 Shola vzorka bez expozicie UV Ziarenim (UV off);
V priebehu druhej minuty merania bola vzorka vystavend kontinudlnemu ozarovaniu UV, ¢im sa potvrdila
stabilita ge::;rovaného fotoprudu v Case, pre jednotlivé elektrody pri ozarovani UV, intenzita UV Ziarenia
~1,7mWc
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Obr. 37 Grafickd zavislost priemernych hodnét fotopriidov od casu plazmochemickej upravy
vzoriek, ziskanych pri merani chronoampérometrickych charakteristik systému Sviacndsobnymi
elektrodami s fotoaktivnou vrstvou, tvorenou suspenziou E3810-AD pre vrstvy 1L a 2L na FTO
substrate; vyska elektrody 0,30 mm
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7.4 Optimalizacia plazmochemického procesu

Optimalizacia plazmochemického procesubola vykonana nastavovanim vysky elektody
na ktorej sa generuje bariérovy vyboj. Vyska elektrody, ktord bola pouzitd pri
plazmochemickej tprave predchadzajucich vzoriek dosahovala hodnotu 0,30 mm a bola
odporuc¢ana vyrobcom. Pre proces optimalizacie boli pouzité vzorky so systémom
viacnasobnych elektrod na FTO substrate, ktoré obsahovali novu fotoaktivnu vrstvu, tvorent
suspenziou E381DD v rozsahu 1LPouzita kompozicia sa od predchadzajicej odliSuje tym,
ze fotokatalyzator TiO, pochadza od iného vyrobcu. Jednotlivé vzorky boli plazmochemicky
opracované po dobu 32 s, pricom pri kazdej z nich bolanastavena ina vyska elektrody, a teda
ina vzdialenost' elektrody od FTO skla. Vynimkou bola nastavovana vyska elektrody
s hodnotu 0,3@m, pri ktorej sa vykonala orientacia vzorky, tzn. Zze v priebehu 32 s, kedy
bola vzorka plazmochemicky opracovana sa v priebehu kazdych 8 spootocila 0 uhol 90° voci
povodnej polohe. Pre kazdu elektrédu danej vzorky bola zmerand chronoampérometrické
charakteristika, ktora zahfilala aj meranie referenénej — neopracovanej vzorky.
Z chronoampérometrickych charakteristik vSetkych 4 elektréod bola vypocitana priemerna
hodnota fotoprudov. Ziskané priemerné hodnoty pre vrstvu 1L boli vynesené do grafu
v zavislosti na vyske elektrody. Vysledny graf je na Obr. 38.

Z Obr. 38je zrejmé, ze pri kazdej zvolenej vyske elektrody dochadza k vyraznému narastu
fotopridov pri porovnani s referenénou vzorkou, ktorej hodnota fotopridu je nemenna
adosahuje priblizne 3,6 pA. Najvyssi narast fotopradu, takmer advojnasobok, odpoveda
vyske elektrody s hodnotami 0,10; 0,15 a 0,2dm. V pripade vysky elektrody 0,15
a 0,20mm mozno pozorovat’ len vel'mi malti zmenu hodnoty fotopridu, ktord sa pohybuje na
urovni desatin mikroampéra a ustal'uje sa na hodnote 7,5 pA. Mozno teda predpokladat’, Ze
nastavenim vysky elektrody na hodnoty 0,15 alebo 0,20mm bude G¢inok bariérového vyboja
priblizne rovnaky. Grafické zavislosti fotopridu od doby expozicie UV ziarenim na Obr. 39a
Obr. 40 poltazuji na skutocnost’, ze rozdiely fotoprudov v pripade vysky elektrody 0,15
a 0,20mm st minimalne. V oboch pripadoch sa gererovany fotoprad ustal'uje medzi
hodnotami8 az 8,5 pA. U vzorky, ktora bola plazmochemicky opracovana pri nastavenej
vyske elektrody 0,10 mm, dochadzalo k poskodeniu fotoaktivnej vrstvy na FTO substrate,
Z dovodu malej vzdialenosti elektrody od FTO substratu.

Ciel'om optimalizéacie plazmochemického procesu bola homogenizécia bariérového vyboja,
ktory ma vplyv na vysledné hodnoty fotopradov. Povodna vyska, pouzivana pre
predchadzajice vzorky bola nastavena podla odporucani vyrobcu a dosahovala hodnotu
0,30 mm. Bariérovy vyboj, ktory sa generoval pri takomto nastaveni vysky elektrody,
sposoboval to, Ze vsystéme so 4 paralelnymi pracovnymi elektrodami, vykazovali
chronoamprometrické charakteristiky kazdej jednej elektrody zna¢ni rozbiehavost
fotopridov, ktoru spoésobovala nehomogenita generovaného bariérového vyboja, a ktort bolo
potrebné optimalizovat. VySka elektrody, ktord bola vyhodnotend na zéklade procesu
optimalizacie a pouzitad pre nasledujice experimenty bola zvolend na hodnotu 0,15 mm.
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—®&— vrstva 1L, bariérovy vyboj 32 s
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Obr. 38: Grafickd zdvislost priemernej hodnoty fotopridov od nastavovanej vysky elektrody pre
systém s viacndasobnymi elektrodami na FTO substrdte s fotoaktivnou vrstvou, tvorenou suspenziou
E3810-DD vrozsahu IL; graf zdroven obsahuje krivku, ktord odpoveda vzorke bez plazmochemickej
upravy
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Obr. 39: Chronoampérometrickd krivka zndzornujuca graficki zavislost' fotopridu od doby expozicie

UV Ziarenim pre vrstvu 1L plazmochemicky opracovanu po dobu 32 Sna FTO substrdte so Styrmi

paralelnymi pracovnymi elektrodami S fotoaktivnou Vrstvou, tvorenou suspenziou E3800%; v priebehu
prvej minuty merania bola vzorka striedavo vystavend UV Ziareniu po dobu 10 s (UV on) nasledujiicich

10sbhola vzorka bez expozicie UV zZiarenim (UV off); Vv priebehu druhej minity merania bola vzorka

vystavend kontinudlnemu ozarovaniu UV, ¢im sa potvrdila stabili generovaného fotopridu v case, pre
Jednotlivé elektrédy pri ofarovani UV intenzita UV Ziarenia ~1,7mWcnt; wiska elektrédy 0,15 mm
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Obr. 40: Chronoampérometrickd krivka zndzornujica graficki zavislost' fotopridu od doby expozicie

UV Ziarenim pre vrstvu 1L plazmochemicky opracovanu po dobu 32 Sna FTO substrdte so Styrmi

paralelnymi pracovnymi elektrodami s fotoaktivnou vrstvou, tvorenou suspenziou E381DD; v priebehu
prvej minuty merania bola vzorka striedavo vystavend UV Ziareniu po dobu 10 s (UV on) nasledujiicich

10sbhola vzorka bez expozicie UV ziarenim (UV off); Vv priebehu druhej minity merania bola vzorka

vystavend kontinudlnemu ozarovaniu UV, ¢im sa potvrdila stabilita generowého fotopridu v case, pre
Jednotlivé elektrédy pri ofarovani UV intenzita UV Ziarenia ~1,7mWcent; wiska elektrédy 0,20 mm
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7.4.1 Systém s viacnasobnymi elektrédami S optimalizovanou vySkou
Na zéklade optimalizacie plazmochemického procesu bola pre nasledujiucu sériu vzoriek
pouzitd vyska elektrédy 0,15 mm.

Systém so Styrmi paralelnymi pracovnymi elektrodami na FTO substrate obsahoval
fotoaktivnu vrstvu, tvorenu suspenziou E3810-DD v rozsahu 1L aL. Vsetky vzorky boli
plazmochemicky opracované podl'a casovej série 2, 4, 8, 16, 32 a 64s. Pocet vzoriek pre
jednotlivé vrstvy (1L, 2L) odpovedal casovej sérii pre plazmochemicka upravu, azaroven
obsahoval referencni — neopracovani vzorku. Pre kazda elektrodu danej vzorky
Sjednotlivym poctom vrstiev bola zmerand chronoampérometrickd charakteristika, ktora
zahffala aj meranie referenc¢nej vzorky. Ukazka chronampérometrickej charakteristiky pre
vzorku svrstvou 2L, ktora bola plazmochemicky opracovana po dobu 32 s, je na Obr. 42
Z chronoampérometrickych charakteristik vSetkych 4 elektréod bola vypocitana priemerna
hodnota fotoprudov. Ziskané priemerné hodnoty pre jednotlivé vzorky s danym poctom
vrstiev bol vynesené do grafu v zavislosti na dobe plazmochemickej Gpravy. Vysledny graf
S vynesenymi chybovymi Gse¢kami je na Obr. 41.

Obr. 41 znazornuje graficki zavislost priemernych hodndt fotopradov od casu
plazmochenickej upravy vzoriek pre vrstvy 1L a 2L. V grafemozno pozorovat’ rovnomerny
narast fotopradov, ktory ma linearny priebeh najma pre vrstvu 1L. Opat mozno predpokladat’,
ze v pripade vrstvy 2L st hodnoty fotoprudov nizSie v dosledku izolovaného charakteru
Spojiva, kedy dochadza k zamedzeniu pristupu bariérového vyboja do vnutra poréznej vrstvy,
v dosledku ¢oho dochadza iba k povrchovej mineralizacii spojiva. Profil vrstvy 2L dosahuje
takmer dvojnasobnti hrubku v porovnani s vrstvou 1L. Rozdisl fotopradov medzi tymito
vrstvami st navzajom porovnatelné apreto mozno predpokladat’, Ze stanovend vySka
elektrédy (0,15 mm) ma pozitivnej§i G€inok na dané vrstvy. Chybové tUsecky zaroven
naznacuju podstatné znizenie rozptylu hodn6ét achyb, Vporovnani so systémom
S viacrhsobnymi elektrodami, kde bola pre plazmochemickt Gpravu vzoriek nastavena vyska
0,30 mm (Obr. 37). ripade vzoriek, ktoré boli plazmochemicky opracované po dobu 4, 8,
16, 32 a 64, st merania zat'azené len minimalnou chybou.

Optimalizovana vyska elektrody, na ktorej sa generuje bariérovy vyboj, preukazala jeho
ucinnost’ uz pri relativne kratkych Casoch, tzn. Ze pre mineralizaciu organokremicitého
Spojiva je mozné aplikovat’ bariérovy vyboj v trvani 4-16 S.Zaroven mozno potvrdit’ celkové
zlepSenie procesu plazmochemickej upravy ¢o potvrdzuji aj chybové usecky vynesené
v Obr. 41.
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Obr. 41. Grafickd zavislost priemernych hodnét fotopriidov od casu plazmochemickej upravy
vzoriek, ziskanych pri merani chronoampérometrickych charakteristik systému Sviacndsobnymi
elektrodami, s fotoaktivnou vrstvou, tvorenou suspenziou E3810-DD pre vrstvy 1L a 2L na FTO
substrate; vyska elektrody 0,15 mm
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Obr. 42: Chronoampérometrickd krivka zndzornujiica graficki zavislost' fotopriidu od doby expozicie

UV ziarenim pre vrstvu 1L plazmochemicky opracovanu po dobu 32 sna FTO substrdte so Styrmi

paralelnymi pracovnymi elektrodami s fotoaktivnou vrstvou, tvorenou suspenziou E3800% v priebehu
prvej minuty merania bola vzorka striedavo vystavend UV Ziareniu po dobu 10 s (UV on) nasledujiicich

10sbola vzorka bez expozicie UV Ziarenim (UV off); v priebehu druhej minuty merania bola vzorka

vystavena kontinudlnemu ozarovaniu UV, ¢im sa potvrdila stabilit generovaného fotopriidu v case, pre
Jednotlivé elektrédy pri ozarovani UV intenzita UV Ziarenia ~1,7mWcnt; viska elektrédy 0,15 mm
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7.5 XPS analyza

Pre XPS analyzu boli pouzité vzorky, tvorené vrstvou 1L, ktora obsahovala suspenziu
E3810DD deponovant na mikroskopickom sklicku. Sktimali sa vzorky v celkovom pocte
7 kusov, vzorka bez plazmochemickej upravy — referencna vzorka avzorky, ktoré boli
plazmochemickypracované podla ¢asovej série 2, 4, 8, 16, 32 a 64s. Analyza XPS vzoriek
prebiehala \partnerskej spolupraci s Prirodovedeckou fakultou Masarykovej univerzity
v Brng pouzitim pristroja Al Ka ESCALAB 250Xi (ThermoFisher Scientific).Samotné
Meranic bolo prevedené zaskolenou osobou za pritomnosti RNDr. Tomasa Homolu Ph.D.,
nakol'ko XPS analyza si vyzadovala odbornu spdsobilost’ a urcitu prax.

V Tab. 7su uvedené koncentracie jednotlivych prvkov na povrchu vrstvy 1L v zavislosti
na cCase plazmochemickej upravy spolu s referencnou vzorkou. Koncentracia uhlika
ureferenénej vzorky dosahuje hodnotu 32,3% a s narasijicim ¢asom plazmochemckej
upravy postupne klesd. Mozno teda predpokladat’, Ze plazmochemickou upravou dochadza
k odstraneniu metylovych skupin vo vézbach Si—CHs, ¢o sa prejavuje poklesom koncentracie
uhlika na povrchu fotoaktivnej vrstvy. Zaroven sa pozoruje maly narast koncentracie titanu,
¢o mozno pripisat’ otvdraniu novych poérov vo vrstve, ktoré boli zamedzené metylovymi
skupinami v spojive.Koncentracia sodika, ktora dosahuje nizke hodnoty v porovnani
Sostatnymi prvkami, pochadza z povrchu skla, na ktororboli vzorky skiimané, a zaroven
potvrdzuje vel'mi dobrl porovitost’ vrstvy, ktord umoznuje XPS analyze zasahovat’ samotny
substrat. Aj napriek uréitym odchylkam, konkrétne V pripade vzorky Plazma 64 s, je
pozorované znizenie koncentracie uhlika acelkova mineralizacia plne vsulade
s experimentmiktoré su uvedené v publikacii [2].

Tab. 7: Koncentrdcia prvkov Vzavislosti na case plazmochemickej upravy, pre vrstvu 1L, tvoreni
suspenziou E381DD, detegované XPS analyzou, Plazma 2 Soznacuje plazmochemicku upravu
Virvani 2 S

Koncentrécia prvkov

Vzorka C1s O 1s Ti 2p Si2p 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
Plazma32s| 11,9 60,3 9,5 4,1 11,9
Plazma 64s| 14,3 57,6 9,8 3,4 14,3
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8 ZAVER

Cielom diplomovej prace bolo vyrobit' fotoanody s aktivnou vrstvou obsahujucou TiO, na
roznych substratoch — FTO vodivom substrate a ITO/PET vodivej blii, ktoré boli nasledne
podrobené uprave atmosférickou plazmou. Bol preskimany vplyv atmosférickej plazmy na
vyhotovené fotoanddy, ktory zahiiial optimalizaciu procesu, vykonani nastavovanim vysky

elektrody, na ktorej sa generuje bariérovy vyboj. Aktivna vrstva obsahovala dva typy
TiO, — Evonik P25 a Aeroxid Pk20.

Pre btoanody vyhotovené na FTO substrate (jednoelektrodovy systém), ktoré boli tvorené
fotoaktvnu vrstvou Vrozsahu 1L az 4L, obsahujicou Evonik P25, bola pre vrstvy 3L a 4L
zaznamenana podstatnenizsia hodnota fotopridov. Dévodom je znizenie poréznosti danych
vrstiev ich opakovanym nanasanim na substrat, ¢im dochadza k obmedzeniuposobenia
bariérového vyboja len na povrch vrstvy, ktory nasledne nie je schopny mineralizovat’ spojivo
vo vnutri porov tychto vrstiev. PozitivnejSie vysledky boli ziskané pre vrstvy 1L a 2L, pri
ktorych bol pozorovany nepravidelny priebeh kriviek, spojeny s narastom ¢i poklesom
fotopridov, apreto bol pre dalSie experimenty pouzity systém so Styrmi paralelnymi
pracovnymi elektrédami Spoctom deponovanych vrstiev 1L a 2L, ktory umoznil eliminovat
chyby, vznikajuce pri merani na jednoelektrodovych systémoch. Systém s viacnasobnymi
elektrbdami sice preukazal linearny narast fotopradov pre vrstvy 1L a 2L, ale pre potreby
znizenia rozptylu hodndét achyb merania bola vykonand optimalizacia procesu
plazmochemickej upravy. Pre proces optimalizacie boli pouzité vzorky s fotoaktivnou
vrstvou, obsahujucou druhy typ TiO, — Aerorxid Pk20 Optimalizaciou sa ziskala hodnota
vysky elektrody, ktora zabezpecila zlepSenie G¢innosti bariérového vyboja pri mineralizacii
spojiva Vyska elektrody, ktora povodne dosahovala hodnotu 0,3@hm bola optimalizovana
na hodnotu 0,15 mmrasledne pouzita pri d’alsich experimentoch, vykonavanych na systéme
so Styrmi paralelnymi pracovnymi elektrodami. Tieto experimentpotvrdili pozitivny uc¢inok
bariérového vyboja pri takto zvolenej vySke elektrody, pricom dosahované hodnoty
fotopradov boli zat'azené minimélnou chybou.

Pri experimentoch, ktorych bol ako substrat pouzita ITO/PET ®lia saktivnou vrstvou
obsahujucou suspenziu E3810-AD, boli zaznamenané hodnoty fotoprudov takmer
0 dvojnasobok nizSie v porovnani s experimentmiuskutoénenymi na FTO substrate. Pouzita
vyska elektrody dosahovala hodnotu 0,30 mm a neboladalej optimalizovana, kedze
nasledujice experimenty sa sustredovali na FTO substrat, ktory poskytoval pozitivnejSie
vysledky. Je potrebné zdoraznit', Ze fotoanddy na flexibilnom organickom substrate aj napriek
tomu nachadzaju Siroké uplatnenie najméd V oblasti tlacenej elektroniky, ktord pracuje
s flexibilnymi tenkymi filmami. Proces plazmochemickej upravy poskytuje unikatny sposob
upravy tenkych filmov svodivymi vrstvami, ato vdaka svojej nizkej teplote, ktora
neposkodzuje pouzity organicky substrat.

Nepriame pzorovanie mineralizacie spojiva bolo potvrdené technikou XPS, ktora
preukdzala postupny pokles koncentrdcie uhlika vo vrstve s narasjucim casom
plazmochemickej Gipravy.
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10 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

A

e

h+
CB
DBD

DCSBD

DSSC
EISA
ESCA
eV
FT-IR
FTO
ITO
MTEQOS
PEN
PET

nm

RTG
TEOS

uv

VB

VIS
XPS

vinova dizka

elektron

kladne nabita diera

vodivostny pas

conduction band

dielektricky bariérovy vyboj

dielectric barrier dicharge

difazny koplanarny povrchovy bariérovy
vyboj

diffuse coplanar surface barrier discharge
farbivom scitlivené solarne ¢lanky
dye-sensitized solar cells

odparovanie indukované samousporiadanim
evaporation-induced self-assembly
elektronova spektroskopia pre chemicka
analyzu

electron spectroscopy for chemical analys|
elektronvolt

infraervena spektroskopia s Fourierovou
transforméciou

fluérom dopovany oxid cini¢ity

fluorine doped tin oxide

indiom dopovany oxid cinicity

indium tin oxide

methyltriethoxysilan

polyetyénnaftalat

polyetyléntereftalat

otacky za minutu

revolutions per minute

rontgenove ziarenie

tetracthoxysilan

napitie

ultrafialové Ziarenie

volt — jednotka najitia

valen¢ny pas

valence band

viditeI'né ziarenie

rontgenova fotoelektronova spektroskopia
X-ray photoelectron spectroscopy
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