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Abstract: Screen-printed electrochemical sensors are very perspective because they are much
smaller than common electrodes used in electrochemistry, portable, ecological and can be very eas-
ily modified in order to increase their sensitivity and selectivity for specific analytes. In this study,
plasma treatment was used to modify the carbon working electrode of a screen-printed three-
electrodes system. Plasma treatment was performed using RF plasma discharge in argon/oxygen
atmosphere. The plasma modified electrodes exhibited considerable enhancement in electrocatalyt-
ic activity towards studied electroactive compounds.
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. UVOD

Hrubovrstvové tlacené elektrochemické senzory predstavuju perspektivu pre elektroanalyticka
chémiu. Ich nespornou vyhodou su rozmery atym moznost ich lahko prenaSat a pouzivat
v podstate skoro kdekol'vek. V porovnani sbeznymi elektrodami, vykazuju vysSiu vodivost’
a nizky prad pozadia kvoli ich poréznej Struktare, ktora vytvara vel’ka plochu povrchu elektrod.[1]
Dalsie vyhody oproti klasickym elektrodam st vyrobny proces, nizka cena a ekologickost’. Pri
hrubovrstvovych senzoroch mdézeme namiesat’ pasty s rdznymi vlastnostami podla toho na aky
ucel bude senzor pouzity. Tieto senzory sa potom po vyrobe tiez mdzu eSte dodatone
modifikovat’. [2] Jednou z moznosti modifikacie je vystavenie povrchu elektrod posobeniu plazmy.
Plazma je kvazineutralny plyn, ktory obsahuje rovnaky pocet kladne aj zadporne nabitych castic.
Vystavenim senzora pésobeniu kyslikovej plazmy ddjde k oxidacii povrchu elektrédy a K zlepSeniu
ich elektrochemickych vlastnosti.

. EXPERIMENTALNA CAST

2.1. UPRAVA PRACOVNEJ ELEKTRODY V PLAZME

V tejto praci boli vzorky vystavené pdsobeniu plazmy vytvorenej pomocou argonu a kyslika. Tieto
dva plyny boli zmiesané v pomere 4:1 (Ar:0,). Tohto pomeru bolo dosiahnutého pomocou
prietokomerov, ktoré boli nastavené na 20 sccm a 5 scem. Pracovna komora bola najprv odéerpana
na pociatocny tlak 3 Pa. Nasledne boli do nej napustené plyny a dosiahnuty tlak bol 92,60 Pa.
Vykon plazmy bol nastaveny na 25 W a Cas jej posobenia na vzorky bol 5 minut.

2.2. ELEKTROCHEMICKA CHARAKTERIZACIA

Elektrody boli charakterizované metodou cyklickej voltampérometrie. Tato technika poskytuje
informacie o prenose elektronov a 0 umiestneni redoxnych potencialov. Pri pouziti pracovnej
elektrody v nepremieSsavanom roztoku sa pouziva trojuholnikové napitie a meria sa pradova

221



odozva na toto napitie. Pridové maxima a ich potencial st podl'a Nicholsona a Shaina zékladnymi
parametrami cyklického voltampérogramu. [3]

Na charakterizaciu boli pouzité roztoky 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0,1M chloride
draselnom a 2,5mM dopamin v 0,01M kyseline chlorovodikovej. Zvolené analyty tvoria redoxny
par apreto su vhodné k charakterizacii elektréd. Meranie bolo uskuto¢nené v trojelektrédovom
usporiadani. Pracovnd elektroda bola uhlikovd, vyrobend pomocou technologie hrubych
vrstiev (Obrazok 1) a upravena plazmou. Pasty pouzité pri vyrobe elektrody boli od firmy ESL
ElectroScience a DuPont. Pomocna platinova areferencna argento-chloridova elektroda boli
Standardné, dodavané firmou Metrohm.
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Obrazok 1: Tlacena hrubovrstvova polymérna uhlikova elektroda, podl'a [2].

Pracovna elektroda bola pred meranim aktivovana v zdkladnom roztoku 0,1M chloridu draselného
s polariza¢nou rychlost'ou 50 mV/s. Tento cyklus bol zopakovany 10 krat. Nasledne bola elektroda
premerana v 2,5 mM ferro-ferrikyanide draselnom s polarizaénymi rychlostami 500, 400, 300,
200, 100, 50, 25, 10 a 5 mV/s. Kazda polariza¢na rychlost’ prebehla len raz. Potencidlovy rozsah
bol nastaveny od -1 do +1 V. Rovnaky postup bol pouzity aj pri merani v roztoku dopaminu. Len
potencidlovy rozsah bol nastaveny od -0,5 do +1 V a zakladnym roztokom bola 0,01 M kyselina
chlorovodikova. Charakterizované boli neupravené (UT) atakisto aj plazmou upravené (PT)
pracovné elektrody.

. VYSLEDKY A DISKUSIA

Délezitym prvkom pri skiimani elektrdéd je sledovanie parametrov charakterizujucich reverzibilné
systémy. Rozdiel potencidlov oxidaéného a redukéného piku (AE,) sa u jednoelektronovych
reverzibilnych systémov rovna hodnote 59 mV aso zmenou rychlosti polarizacie nedochadza
K posunu potencialov pikov [3]. Ani ujedného typu pouzitého senzora (UT/PT) nebolo
dosiahnutého takéhoto vysledku (vid® Tabulka 1). Stanovené hodnoty AE, boli vyssie a bolo
pozorované, ze s rastucou rychlost'ou polarizacie sa AE, zvySuje. V pripade nemodifikovanych
elektrod boli hodnoty AE, velmi vysoké a systém je mozné charakterizovat' ako ireverzibilny.
V pripade modifikovanych elektrod doslo k vyraznému znizeniu hodndt AE, asystém je mozné
charakterizovat’ ako kvazireverzibilny.

R Ferro-ferrikyanid draselny Dopamin
rychlost AE,ut AE et AE,yr | AEger
[ V] Y Y V]
5 0,374 0,081 0,613 0,078
10 0,459 0,081 0,647 0,927
25 0,557 0,088 0,698 0,120
50 0,669 0,095 0,740 0,149
100 0,681 0,107 0,784 0,183
200 0,779 0,127 0,837 0,232
300 0,781 0,140 0,867 0,266
400 0,818 0,151 0,894 0,293
500 0,842 0,159 0,918 0,317

TabulPka 1: Rozdiel potencialov oxida¢ného a redukéného piku
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Plazma dalej zlepSuje odozvu aznizuje negativny vplyv zloziek pasty, z ktorych je senzor
vyrobeny (vid’ Obrazok 2 a Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.). Pri neupravenej elektrode sa do
reakcie zapaja pravdepodobne aj pojivova Cast’ pasty, ktora sposobuje piky navyse (Obrazok 2
UT). Upravou elektrody ale dochadza k odstraneniu tohto pojiva z povrchu elektrody a tym sa
zvacsi elektroaktivny povrch ¢o vedie k minimalizovaniu tychto pikov (Obrazok 2 PT).
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Obrazok 2: Porovnanie odozvy upravenej (PT) a neupravenej (UT) elektrody pre 5. cyklus
v zakladnom roztoku a) 0,1M KCl a b) 0,01M HCI pri 50 mV/s.
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Obrazok 3: Porovnanie odozvy upravenej (PT) a neupravenej (UT) elektrody vo a) ferro-
ferrikyanide draselonm a b) dopamine pre 5 mV/s.

4. ZAVER

Merania v zakladnych roztokoch KCI, HCI a taktiez vo ferro-ferrikyanide draselnom a dopamine
ukazali, ze uprava elektrod hrubovrstvovych senzorov v plazme ma pozitivny vplyv na vysledok.
Dochadza k zvyseniu odozvy elektrod, zmensuje sa vplyv ostatnych zloziek pasty na prebiehajucu
elektrochemickti reakciu medzi elektrodou aanalytom a velmi vyrazne sa znizuje rozdiel

potencialov oxida¢ného a redukéného piku, Co ukazuje zlepSenie elektrokatalytickej aktivity
elektrod.
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