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Abstrakt

Tato prace je vénovana studiu vlivu koncentrace boru a terminace povrchu
v planarnich a poréznich BDD filmech na jejich vybrané elektrochemické vlastnosti pomoci
cyklické voltametrie modelovych redoxnich systémii [Fe(CN)e]*”> a [Ru(NH3)s]*"*
a cyklické a diferenéni pulzni voltametrie fenolickych latek m-kresolu a dopaminu.
Koncentrace boru se pohybovala v rozmezi 500 ppm az 8000 ppm (pomé&r B/C v plynné fazi
pii depozici). P¥i méfeni elektrochemickych charakteristik [Fe(CN)s]* ">~ a [Ru(NH3)6]*"**
bylo pozorovano quasi-reversibilni chovani s AE, mezi 67-80 mV ([Fe(CN)e]* ")
a 54—64 mV ([Ru(NHz)6]*"*") pro H-terminované a 60—76 mV ([Fe(CN)s]**")a 51-55mV
([Ru(NH3)6]*"*") pro O-terminované BDD filmy, to dokazuje jejich dobrou kvalitu. P
studiu fenolickych latek byla obecné pozorovana vyssi povrchova vodivost a mensi rozdily
v oxidacnich (resp. redukcnich) potencidlech E, mezi rizné dopovanymi filmy. Naproti
tomu u O-BDD se projevovalo snizeni povrchové vodivosti, coz vedlo k vyraznéjSim
rozdilim mezi vodivymi a polovodivymi filmy. Studium fenolickych latek déale prokéazalo
pasivaci elektrodového povrchu. Porézni povrch borem dopovanych diamantovych elektrod
se projevil jako nevhodny pro dal$i méfeni, jelikoz pii pokusu jej elektrochemicky cistit
vlozenim vysokého kladného potencidlu +2400 mV doslo k odlupovani a znehodnoceni

BDD vrstvy.



Abstract

This work is devoted to study of influence of boron-doping level and surface
termination of planar and porous BDD films on their selected electrochemical properties
by means of cyclic voltammetry of model redox systems [Fe(CN)s]* 7>~ and [Ru(NH3)6]*"**
and the cyclic and differential pulse voltammetry of the phenolic compounds of m-cresol
and dopamine. Boron doping level was 500 ppm — 8000 ppm (B/C ratio in gas phase during
deposition procedure) For [Fe(CN)s]**~ and ([Ru(NH;)s]>"?"), quasi-reversible behaviour
with AE, in the range of 67-80 mV ([Fe(CN)s]*”*") and 54-64 mV ([Ru(NH3)s]*"*")
for H-terminated surface and 60—76 mV ([Fe(CN)s]**") and 51-55 mV ([Ru(NHs)s]*"*")
for O-terminated BDD films Was revealed. It demonstrates their good quality. In general,
higher surface conductivity and smaller differences in the oxidation (or reduction) potentials
among films with different boron-doping level were observed in the study of phenolic
compounds. By contrast, O-BDD showed a decrease in surface conductivity, which led to
more pronounced differences between semiconducting films and films with metallic-type
conductivity. The study of phenolic compounds also showed passivation of the electrode
surface. The porous surface of boron-doped diamond electrodes proved to be rather
inappropriate for further measurements. The surface was peeling off the substrate when

electrochemically cleaned by inserting a highly positive potential of +2400 mV.
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Seznam uvedenych zkratek a symboli
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O-BDD
O-PBDD

pH

SIMS

=N

interval spolehlivosti

chemicka depozic par pomoci mikrovinné plasmy (z anglického

microwave plasma chemical vapor deposition)

pocet méteni

normalni vodikova elektroda (normal hydrogen electrode)
porézni borem dopovany diamant

oxidovany borem dopovany diamant

oxidovany porézni borem dopovany diamant

zaporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych kationt
rozpéti (rozdil nejveétsi a nejmensi namétené hodnoty)

hmotnostni spektrometrie sekundarnich iont (z anglického Secondary ion

mass spektrometry)

median



-10 -

1 TEORETICKA CAST

1.1 Uvod

Diamant je material, ktery ve své struktufe sp® hybridizovanych uhlik® skryva mnoho
technologicky jedinecnych vlastnosti. Témi jsou napiiklad extrémni tvrdost, mimotadna
chemicka inertnost a stabilita'?. Mimo tyto vlastnosti se diamant v piirodé fadi mezi nejlepsi
elektrické izolanty a je tudiz nevhodny pro pouziti v elektrochemii. Ke konci 20. stoleti bylo
zjisténo, ze diamantu lze dodat vodivost dopovanim uréitymi prvky>*, nejéastéji borem.
Timto zacala éra borem dopovanych diamantovych elektrod. Za dobu od jejich vzniku si
diamantové elektrody prosly znaénym vyvojem a jejich vyuziti se rok od roku stale
rozsifuje’, proto je nutné nové vyrobené diamantové filmy charakterizovat a zajimat se tak

o jejich fyzikalné-chemické vlastnosti.

1.2 Cile prace

Cilem této bakalafské prace bylo charakterizovat planarni a porézni bérem dopované
diamantové (BDD) elektrody o rGznych koncentracich boru, které byly pfipraveny na
Fyzikalnim tstavu Akademie véd Ceské republiky. Zamérem tedy bylo zjistit, jaky vliv ma
obsah boéru a riizna terminace povrchu na elektrochemické vlastnosti téchto elektrod.
K tomuto ucelu byla pouzita cyklicka voltametrie (CV) modelovych redoxnich systémi
[Fe(CN)s]* ", [Ru(NH3)s]*"*". Ztady fenolickych latek pak byly pomoci cyklické

a diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV) studovany dopamin a m-kresol.

Jako celek tato prace miize piispét k priblizeni problematiky BDD elektrod

a zdlraznéni jejich unikatnosti mezi jinymi materialy.

1.3 Vlastnosti BDD filmovych elektrod

Diamant je sdm o sobé¢ izolant. Vodivosti se dosahuje dopovanim riznymi prvky jako
je naptiklad sira, dusik, fosfor nebo bor®. Diky tomu je ziskan elektrodovy materiél, jehoz
specifické vlastnosti ho odliSuji od jinych typi elektrod. Témito vlastnostmi jsou chemicka
a mechanické stabilita, nizky proud pozadi, velmi Siroké potencidlové okno v katodické
i anodické oblasti ve vodnych i nevodnych prostiedich. Je stabilni vii¢i korozi a diky
inertnimu povrchu je relativné odolny vuc¢i adsorpci organickych latek, coz snizuje

7-9

nachylnost k pasivaci elektrodového povrchu’™”. V neposledni fad¢ vzbuzuje mnoho
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pozornosti biokompatibilita tohoto materidlu. Diky této vlastnosti je velmi perspektivnim

v oblasti mediciny pii konstrukci biosenzort®!°.

1.4 Ptiprava BDD filmovych elektrod

Elektrody na bazi diamantu jsou komerén€ dostupné, lze je vSak i pfipravit.
Nejvyuzivangj$i metodou pro piipravu BDD filmid je chemickd depozice par (CVD)?2.
Ta spociva v depozici uhliku ze smési methanu a vodiku na zvoleny substrat®. Vé&tsina BDD
filmi je nanesena na kifemikovém substratu, ktery je vyuzivany piedev§im pro svoji
strukturni podobnost k diamantu. Kviili zna¢né kiehkosti kfemiku vSak v soucasné dobé
stale probihaji vyzkumy, které maji za cil najit novy vhodné&j$i substrat. Pro takové tcely jiz
byl testovan wolfram, niob, molybden nebo titan'!. Vyhodou kovovych substratii je
naptiklad moznost ptipravit velkoplo$né elektrody®. V piipadé BDD je jako dopant do
reakéni smési pridavan diboran ¢i trimethylboran. K depozici diamantu na kiemikovém
substratu je tfeba jej prelesténim naoCkovat nanokrystalickym diamantem. Tyto
nanokrystaly budou v pozdé&jsi fazi depozice slouzit jako nuklea¢ni centra®. Aby viibec
mohla depozice zacit, je tieba do celého systému dodat energii a aktivovat tim reakcni plyn.
K tomuto ucelu je vyuzivano bud’ tepelné energie, kterd je do systému vklddana pomoci
zhaveného vldkna (HFCVD), nebo elektrické energie. V takovém pifipadé se jedna
o chemickou depozici par pomoci mikrovinné plasmy (MPCVD). V obou piipadech tato
energie nastartuje proces disociace vodiku v reakéni smési, tj. vznik reaktivnich vodikovych
radikalt'?> ', které se stabilizuji dal§im vodikem pochézejicim z molekuly methanu (zdroj
uhliku). Timto zplGsobem pfijde uhlik v molekule methanu o vSechny c¢tyfi vodiky
a nésledn¢ se stabilizuje pravé na mistech s nejnizsi energii, na nanokrystalech diamantu,
slouzicich jako nuklea¢ni centra. Diky tomu se tvoii velmi kvalitni dopovany diamantovy

film.

1.4.1 Porézni BDD film

Novymi technologickymi postupy lze ptipravit porézni bérem dopované diamantové
(PBDD) filmy. Strukturovany povrch BDD filml mtze vykazovat vyssi citlivost, rychlejsi
prenos elektrontl, zvySenou selektivitu a vyssi kapacitu dvojvrstvy ve srovnani s planarnimi
BDD filmy'>"7. Z t&chto diivodt se jevi jako velmi perspektivni material. V soucasné dobé
existuje mnoho zplsobt, jak PBDD pfipravit. Obecné tyto metody lze rozdélit do dvou

hlavnich kategorii. V prvnim piipadé se jednd o vyleptavani diamantu pomoci $ablon!®!?,
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v druhém pak nanaseni BDD filmu na nanostrukturovany porézni povrch?®*!. Zpiisob,
jakym byly pfipraveny PBDD pouzité¢ v této praci, je popsan v experimentalni casti

v kapitole 2.2.1.

1.5 Koncentrace boru v BDD filmech

Obsah boru v BDD filmech je jeden z duleZitych faktor ovliviwjicich jejich
povrchovou morfologii, vodivost a elektrochemické vlastnosti. Koncentrace boru ve
vysledném BDD filmu je ur¢ena pomérem B/C v plynné fazi reakéni smési pii CVD.

Hodnoty se pohybuji nej¢astéji v rozmezi 100 ppm — 15000 ppm. To odpovida koncentraci

3 3

boru piiblizng 107 cm™ az 102 cm™ ve vysledném BDD filmu, pficemZ pocet atomii
v diamantové miizce je pfiblizng 2:10* cm™ (cit.??). Koncentrace béru 10*° cm™ tedy
odpovida 1 atomu boru na 1000 atomfi uhliku®. Koncentrace béru pohybujici se okolo
2:10%° cm™ (mezi 1000 ppm a 2000 ppm) je povazovana za teoretickou hranici mezi

polovodivym a vodivym charakterem BDD filmt.

Stanoveni presné koncentrace boru v BDD filmech je problematické. V praxi je
provadéno hmotnostni spektrometrii sekundarnich iontt (SIMS), neutronovym hloubkovym

profilovanim ¢i Ramanovou spektroskopii®?.

1.6 Chemicka modifikace povrchu BDD filma

Velmi podstatny vliv na elektrochemicke vlastnosti BDD filmli ma terminace povrchu.
Tuto charakteristiku je mozné do jisté miry ovlivnit a upravit povrch elektrody tak, aby byl
vhodné;jsi pro pozadované ucely. Diky vodiku, ktery je pfitomen v reakéni smési pfi pfipravé
metodou CVD, popsané v kapitole 1.4, méa elektroda povrch terminovany vodikem
(H-BDD)?. Hydrogenované BDD filmy se vyznacuji vy$§i povrchovou vodivosti a maji

8,23

nepolarni hydrofobni charakter®~. Prestoze vodikové zakonceni je n&jakou dobu stabilni,

po case vodikové vazby ubyvaji a jsou nahrazeny kyslikovymi skupinami vlivem oxidace

kyslikem ze vzduchu?*?®

, c0Z mé za nasledek zménu elektrochemickych vlastnosti. Proto
je-li pro analytické vyuziti tieba H-BDD elektroda, je nutné tento povrch regenerovat.
Existuje zpusob, ktery umoziuje rehydrogenaci povrchu BDD elektrod. Ten spociva
v aplikaci dostate¢né zaporného potencialu k redukei vodiku v kyselém prostiedi®*®. Diky

této katodické polarizaci elektrody je mozné docilit reprodukovatelnosti vysledkd?’.
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Naproti tomu BDD filmy, které na svém povrchu maji ptevahu kyslikovych skupin
(ketonova, etherova, hydroxylova, karboxylovd), maji ¢aste¢né¢ zaporny naboj na povrchu,
niz§i povrchovou vodivost, jsou polarni a hydrofilni***. K vyvoji vodiku i kysliku na
kyslikem terminovanych elektrodach (O-BDD) dochdzi pii vysSich potencialech,
potencialové okno je tedy v ptipadé oxidovaného povrchu vétsi*?. PiestoZe je vySe napsano,
ze vlivem vzdusné oxidace dochazi k pteméné H-BDD na O-BDD, je tato pieména pomala
a existuje n¢kolik laboratornich zplisobt, jak oxidovany povrch ziskat. Nejbézné¢j$i metodou
je elektrochemickd anodicka aktivace®. VloZenim vysokého kladného aktivaéniho
potencialu Eax v oblasti Uniku zdkladniho elektrolytu v prostfedi silné kyseliny dochazi
k tvorb¢ hydroxylovych radikalt vlivem rozkladu vody podle rovnice (1). Tyto radikéaly mayji

za nasledek jak oxidaci povrchu elektrody, tak i negistot!>*!. Diky tomu je mozné udrzovat

povrch elektrody neustale &isty a zajistit tak spolehlivost a reprodukovatelnost vysledk.
H,O - -OH+H"+ e (1)

Velmi jednoduchym zptsobem, jak odliSit H-BDD a O-BDD, je méteni kontaktnich
thl%%. Tato metoda velmi kvalitné znazoriiuje hydrofobni vlastnosti H-BDD elektrod oproti

hydrofilnimu oxidovanému povrchu. Ilustraéné tento jev zobrazuje obrazek (Obr. 1).

(a) (b)

Obr. 1: Zobrazeni kapky vody na (a) H-BDD a (b) O-BDD (pievzato a upraveno z cit?).

Kromé hydrogenovaného a oxidovaného povrchu je mozné BDD elektrody

chemicky modifikovat fluoraci povrchu & navazanim aminoskupin'?.
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1.7 Zplsoby charakterizace BDD

Existuje mnoho metod pro zjisténi kvality BDD filmii. Kazda z téchto metod pak
slouzi ke zjisténi jiného aspektu kvality. Pomoci Ramanovy spektroskopie je mozné urcit

obsah sp? negistot>>

. Podobn¢ pak pomoci hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionti je
mozné urcit slozeni povrchu BDD filmu. Skenovaci elektronova mikroskopie nabizi
moznost studia morfologie povrchu*. V elektrochemii v8ak velmi podstatnou roli hraje
pravé elektrochemicka charakterizace BDD filma ke studiu odezvy rozlicnych latek ¢i
modelovych redoxnich systému. Jako modelové redoxni systémy (markery) se nejcastéji
vyuzivaji [Fe(CN)s]* >~ a [Ru(NH3)s]*"*" a jejich cyklicka voltametrie (CV). V zavislosti
na kvalité¢ povrchu pak mize byt pozorovan reverzibilni nebo quasi-reverzibilni pienos
elektronu. Obecné plati, Ze pro reverzibilni elektrochemicky d¢j, ktery vyménuje jeden
elektron, nabyva rozdil potencialt anodického a katodického piku AE, teoretickou hodnotu

59 mV a pomér velikosti anodického a katodického proudu /a/lk je roven jedné®. Pro dalsi

studium je mozné vyuzivat 1 dalSich voltametrickych metod, jako je naptiklad DPV.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Reagencie a piiprava roztoku
Veskeré chemikalie, které byly k praci pouzity, mély Cistotu p.a. a byly pouZité bez

jakéhokoliv dalsiho ¢isténi.

e Chlorid draselny, pevny (Lachema, Brno, CR)

e Trihydrat hexakyanoZeleznatanu draselného (Lachema, Brno, CR)

e Chlorid hexaamminruthenity (Sigma-Aldrich, St. Louise, USA)

e Hydroxid sodny (Penta, Chrudim, CR)

e Kyselina sirova (Penta, Chrudim, CR)

e Kyselina borita (Lach-Ner, Neratovice, CR)

e Kyselina octova (99%, Lachema, Brno, CR)

e Kyselina trihydrogenfosfore¢na (85%, Penta, Chrudim, CR)

e Dihydrat dihydrogenfosfore¢nanu sodného (Lach-Ner, Neratovice, CR)

e Metanol (Penta, Chrudim, CR)

e m-kresol (Sigma-Aldrich, St. Louise, USA)

e Dopamin (Sigma-Aldrich, St. Louise, USA)

Vsechny roztoky byly pfipraveny piesnym odvazenim ¢i odméfenim piredem
vypocitaného mnozstvi na analytickych vahéach, kvantitativnim pfevedenim do odmérnych
bangk a naslednym doplnénim po rysku. 1 mol-dm™> KCI, 0,5 mol-dm~= HySO4,
0,2mol-dm NaOH byly pfipraveny v deionizované vodé. Roztoky redoxnich modelovych
systémi 1-107° mol-dm™> [Fe(CN)e]*"*~, 1-107* mol-dm= [Ru(NH3)s]**** byly rozpustény
v zasobnim roztoku zékladniho elektrolytu KCl, ktery je zminény vySe. Dopamin a m-kresol
byly piipraveny v pufrech, 1:10° mol-dm= m-kresol v Britton — Robinsonové (BR) puftu
o pH 2,0 a 1:10° mol-dm > dopamin ve fosfatovém pufru o pH 7,4. Pfiprava t&chto pufri je
popsana niZe.

Britton — Robinsontv pufr o pH 2,0 byl pfipraveny smiSenim kyselé a zasadité slozky
v poméru vhodném pro dosazeni pH, které bylo vyzadovano. Kyseld slozka byla tvoiena

ttemi riznymi kyselinami: fosfore¢nou, octovou a boritou, vSechny o koncentraci



-16 -

0,04 mol-dm™. Zasaditou slozku tvofil hydroxid sodny o koncentraci 0,2 mol-dm™. Pfesnd
hodnota pH stanovena za pouziti pH metru.

Fosfatovy pufr o koncentraci 0,1 mol-dm™

a pH 7,4 byl piipraveny pfesnym
odvazenim jeho kyselé slozky, tj. NaH,PO4-2H>O a rozpusténim v deionizované vode¢.
Pozadované pH bylo zajiSténo dotitrovanim koncentrovanym roztokem silné zasady

hydroxidu sodného.

K ptipravé vSech vodnych roztokti byla pouzita deionizovana voda (Millipore Mili
plus Q systém, USA), jejiz odpor nebyl mensi nez 18,2 MQ. VSechna experimentalni metenti

byla provadéna pfi laboratorni teploté.

2.2 Pouzité ptistrojové vybaveni

Vsechna voltametrickd méfeni byla provedena na ptistroji Eco-Tribo Polarograf, ktery
byl ovladany poéitadovym programem PolarPro 5.1 (Eco-Trend Plus, CR). Bylo vyuzité
konvenéni tiielektrodové uspofadani s argentchloridovou referenéni elektrodou
(Ag | AgCl | 3 mol-dm™ KCI), pomocnou platinovou elektrodou (obé Elektrochemické
detektory, Turnov, CR) a jako pracovni elektrody byly vyuzity BDD elektrody, které byly
pfipraveny na Fyzikalnim astavu Akademie véd Ceské republiky. Piesné podminky jsou
uvedeny v podkapitole 2.2.1. Elektrodové télo bylo od firmy NeoCoat, pfi¢emzZ otvor
elektrody je 3,6 mm, tedy dostupna plocha elektrody je zhruba 10,2 mm?.

Obr. 2: Komeréné dodavané elektrodové télo firmy NeoCoat. V pravém dolnim rohu je

priloZzen pouzivany BDD film.

Ke zjisténi pfesné hodnoty pH byl pouzit digitalni pH-metr s kombinovanou sklenénou

elektrodou (Jenway, Essen, UK)
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2.2.1 Podminky pfipravy pouzitych BDD filml
Planarni a porézni BDD filmy byly pfipraveny na Fyzikdlnim ustavu Akademie véd

Ceské republiky a jejich piiprava je blize popsana v publikaci®'.

Planarni BDD vrstvy byly naneseny na vodivy kiemikovy substrat o velikosti 25 mm?.
Pfed nanesenim byly substraty ¢istény ultrazvukem v acetonu a ethanolu, ponofeny ve smeési
1% kyseliny fluorovodikové a 0,1% kyseliny chlorovodikové. Takto pfipraveny substrat byl
naockovan nanodiamantovymi ¢asticemi ve vodném koloidu a umistén do komory, ze které
byl od¢erpan vzduch k vytvofeni vakua. Rist BDD byl poté provadén za podminek:
0,5% methanu ve vodiku, tlak plynu 50 mbar, mikrovinny vykonu 1150 W, teplota substratu
zhruba 750 °C, doba trvani rstu byla 5 hodin. Dopovani borem bylo ziskdno pfidanim
trimethylboranu v plynné fazi v poméru B/C 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 4000 ppm
a 8000 ppm. Takto ptipravené¢ BDD filmy byly nasledné pouZity jako zakladni vrstva i pro
ptipravu PBDD.

Pro ptipravu PBDD filmu (B/C 4000 ppm), 4—5 um silného, byl odstiedivym
zpusobem (3000 otacek za minutu po dobu 30 s) na horni stranu planarniho BDD nanesen
roztok polymeru obsahujici SiO; vldkna naockovand nanodiamantovymi c¢ésticemi.
Nésledné byl susen na horké desce o teploté 110 °C po dobu 90 s. Po rotaénim nanéseni
asuSeni byla provedena depozice diamantu s pouzitim stejnych podminek, jaké byly
popsany vyse. Tento postup byl opakovan tfikrat pro ziskani homogenni 15 pm silné vrstvy

nanokrystalického BDD.
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2.3 Pracovni postupy

2.3.1 Postup méfeni voltamogramil a parametry programu

Vzdy pied zavedenim nové desticky s deponovanym BDD filmem do elektrodového
téla byla na zadni kfemikovou stranu desticky nanesena mala vrstva grafitu z obycejné tuzky

pro zlepSeni vodivosti mezi BDD elektrodou a elektrodovym télem.

Pro prvotni charakterizaci a porovnani kinetiky pfenosu elektronu BDD film1, které
byly po CVD terminovany vodikem, byla vyuzita CV modelovych redoxnich systémt, a sice
11072 mol-dm~ [Fe(CN)s]*”*~ a 1-1073 mol-dm™> [Ru(NH3)s]**>* (oba v 1 mol-dm= KCI).
Vsechny cyklické voltamogramy zakladniho elektrolytu i zminénych modelovych redoxnich
systémii byly méfeny pétkrat rychlosti scanu 100 mV-s™!. Po tomto méfeni byl povrch BDD
elektrod oxidovan vloZenim aktivacniho potencidlu Eauw = +2400 mV v prostredi
0,5mol-dm— H,SO4 po dobu ¢ = 20 min. Po této aktivaci byl zmé&fen znovu zakladni
elektrolyt s modelovymi redoxnimi systémy stejné¢ jako v piipadé¢ hydrogenovaného

povrchu.

Pro studium vlivu koncentrace boru a terminace elektrod na elektrochemické chovani
fenolickych latek, 1-10° mol-dm™ dopaminu ve fosfaitovém pufru o pH 7.4
a 1107 mol-dm m-kresolu v BR pufru o pH 2,0, byly vyuZity metody CV a DPV. Roztoky
obou studovanych latek byly vzdy Cerstvé pfipraveny do 10ml odmérnych banck a nasledné
pfevedeny do polarografickych nddobek. Bylo méfeno na nové sadé BDD elektrod
(vyrobenych za stejnych podminek). Vzdy byl méfen nejdiive zakladni elektrolyt, v tomto
pfipad¢ pufr, a poté studovand latka. Cyklické i1 diferen¢ni pulzni voltamogramy byly
méfeny pétkrat, rychlosti scanu 100 mV-s™! (CV) a 20 mV-s™! (DPV). Pted kazdou sérii

méieni byl povrch oplachnut metanolem a deionizovanou vodou.

Po zméfeni zminénych fenolickych latek byl povrch elektrod oxidovan vloZenim
aktivaéniho potencialu Eux = +2400 mV v prostiedi 0,5mol-dm > H>SO4 po dobu # = 20 min.
Na O-BDD byla nasledné za stejnych podminek provedena méfeni jako na H-BDD s tim
rozdilem, ze navic u CV pied kazdou sérii péti scanti a v piipadé¢ DPV pied kazdym scanem
byl povrch elektrod regenerovan vlozenim disticiho potencidlu +2400 mV v michaném

roztoku po dobu 30 sekund.
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2.3.2 Zpisoby vyhodnoceni voltametrickych kiivek

Veskera zpracovani namétenych voltametrickych kiivek byla provedena v programu
PolarPro 5.1 (Eco-Trend Plus, Praha, CR). Zpiisob, jakym byly odeéitany potencialy
a proudy pikt ziskanych pii CV a DPV, je zndzornén na obrazku (Obr. 3).

I/, nA I/, nA

(b)

E, mV E, mV

Obr. 3: Zpisob vyhodnoceni voltamogramt namétenych metodami (a) CV a (b) DPV.

Grafy, které jsou vtéto praci uvedeny byly vytvofeny v programu OriginPro9
(Northampton, MA, USA). Statistické zpracovani a dalsi vypocCty byly provedeny softwarem

Microsoft Excel.

2.3.3 Statistické zpracovani vysledkl

V ramci této bakalarské prace bylo kazdé méteni provadéno pétkrat. Pocet méteni (n)
byl mensi nez sedm, proto bylo vyuzito rovnice (2). Poté, co byly vysledky sefazeny od
nejnizs§i hodnoty po nevyssi, byl vybran medidn (X) jako stfedni hodnota.

Interval spolehlivosti L; , neboli mez opakovatelnosti udava, ze skutend hodnota

s pravdépodobnosti 95 % lezi uvnitf tohoto intervalu.
L1,2 = KTL . R (2)
Kde K, je tabelovany koeficient pro dany pocet méteni.

Nejistota vSech meéfeni je vyjadiena jako interval spolehlivosti na hlading

vyznamnosti & = 0,05.%¢
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3 VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

3.1 Cyklicka voltametrie redoxnich systémill [Fe(CN)s]*"* a [Ru(NH;)6]***

Ke sledovani vlivu mnozstvi boru a rizné terminace povrchu na elektrochemické
vlastnosti pracovnich BDD elektrod byla vyuzita metoda cyklické voltametrie modelovych
redoxnich systémd. V prvni fadé byl vybran 1-107mol-dm™ roztok [Fe(CN)¢]*"*
(E° =+361 mV, vs. NHE)*’ v prostiedi 1mol-dm™ KCI. Tento &asto vyuzivany redoxni
systém vymeénujici jeden elektron se fadi mezi tzv. inner sphere redoxni markery.
V elektrochemii je vyuZivany ptredevs$im diky tomu, Ze pfenos elektronu je citlivy na stav
povrchu elektrody. Siln¢ interaguje s x elektrony, které se naptiklad nachazeji na
oxidovaném povrchu (karbonylova/karboxylova skupina) a dochdzi tak ke zpomaleni
prenosu elektronu.

Bylo zméfeno pét po sob¢ jdoucich cyklickych voltamogrami v potencialovém

rozsahu od —400 mV do +800 mV, pfi¢emZ rychlost polarizace byla 100 mV-s™!

. Nejprve
byla proméfena série BDD elektrod bez anodické aktivace, tedy v takovém stavu, v jakém
byly pfipraveny. Na jejich povrchu tedy byly terminovany vodiky (H-BDD). Po anodické
aktivaci v prostfedi HoSO4 o koncentraci 0,5 mol-dm™, kdy byl na pracovni elektrodu
vkladan vysoky kladny potencial o hodnoté +2400 mV po dobu 20 minut, bylo zméfeno

za stejnych podminek totéz.

Na zékladé namétenych cyklickych voltamogramti (Obr. 4) a hodnot uvedenych
v tabulce (Tab. 1) je vidét vysoka kvalita pfipravenych filma. V ptipadé¢ H-BDD mohou byt
pozorovany relativné nizké a stabilni hodnoty AE, v rozmezi 67-80 mV. Pouze pro BDD
film o koncentraci béru 2000 ppm bylo pozorovano odlisné chovani, to se projevilo snizenim
vysky piku a zvySenim rozdilu AE, = 14343 mV znacici pomalejsi prenos elektronu. Méteni
bylo opakovano na jiném BDD filmu ze stejné série vyroby, vysledek byl stile stejny. Je
mozné, ze davodem této abnormality je fakt, ze se v této oblasti koncentrace boru nachazi
pomyslné hranice mezi polovodivym a vodivym charakterem téchto elektrod, ptipadné byla
série téchto elektrod znecisténa, coz se projevilo pfi prvnim méfeni na téchto filmech. Lze
tak usuzovat znaméfenych Ramanovych spekter téchto filmi a kompletni spektralni
a elektrochemické charakterizace vcetné piesného urceni koncentrace béru piimo
v deponovaném filmu, provedeném na diive deponované sérii BDD filmi ptipravenych za
velmi obdobnych podminek. U téch byla ur¢ena hranice zmény charakteru vodivosti mezi

elektrodou 1000 ppm (1.7-10% cm ) a 2000 ppm (2,6:10%° cm™>)?2.  Zadny vyrazn&jsi trend
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ve sledovanych parametrech (AE, Ia, Ik, Ia/lx) zde pozorovan nebyl, ale i tak je mozné
pozorovat mirn¢ vys$$i hodnotu AE, pro 500 ppm BDD elektrodu 80+2 mV. To opét
poukazuje na pomalejsi prenos elektronu zptisobeny polovodivym charakterem tohoto BDD
filmu. Na O-BDD je mozné pozorovat tento jev mnohem vyraznéji. V obecném méftitku lze
fici, ze elektrochemickou oxidaci BDD elektrod doslo ke stabilizaci parametrii reverzibility,
coz se projevilo snizenim hodnoty AE, na 60—76 mV. O-BDD oproti H-BDD vykazuji tedy
rychlejsi pfenos elektronu, kromé elektrody s ptfedpokladanym polovodivym charakterem
500 ppm. Zde doslo k mirnému zhorSeni reverzibility v podob¢ zvyseni AE, oproti H-BDD
elektrodé na 153+4 mV. Pomér katodického a anodického proudu byl na H-BDD 1 O-BDD

roven témeft jedné.

T T T T T T T 7]
500 ppm . — 500 ppm
I, nA 1000 ppm H-BDD l,nA | 1000 ppm O-BDD |
———2000 ppm o ‘21888 ppm
4000 ppm 10000 F o000 PPM
10000 - 8000 ppm b —— 8000 ppm

-10000 -10000

-20000 -20000

-300 0 300 600 -300 0 300 600 £ mv

E, mV
Obr. 4: Cyklické voltamogramy redoxniho systému [Fe(CN)s]*"* (¢ = 1-10~* mol-dm)
v prostiedi 1mol-dm KCI naméfené na BDD elektrodach s riiznou koncentraci boru B/C
(ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000: (a) pted anodickou aktivaci (H-BDD), (b) po anodické

aktivaci (0,5mol-dm™> H2SOs, Eax = +2400 mV, ¢ = 20 min; O-BDD). Rychlost scanu

100 mV-s™!. Zobrazen je vzdy tieti scan z p&ti méfenych.
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Tab. 1: Rozdily potencialéi anodického a katodického piku AE, a poméry jejich vysek Ia/Ix pro modelovy redoxni systém [Fe(CN)e]>7*+

(¢ =110 mol-dm3) v prostiedi 1mol-dm> KCI naméfené na BDD elektrod4ch s riiznou koncentraci béru B/C (ppm): 500, 1000, 2000, 4000,

8000: pted anodickou aktivaci (H-BDD), po anodické aktivaci (0,5mol-dm > H2SOu, Eaxi = +2400 mV, ¢ = 20 min; O-BDD). Méfeno metodou CV,

rychlost scanu 100 mV-s™".

B/C H-BDD O-BDD

(ppm) AE, (mV) Ia (nA) Ix (nA) [a/Ix | AE, (mV) Ia (nA) Ix (nA) a/Ix|?
500 80+2 1,873+0,009 1,889+0,012 0,99 153+4 1,380+0,010 1,277+0,009 1,08
1000 7542 2,014+0,023 2,015+0,007 1 69+3 1,698+0,002 1,679+0,008 1,01
2000 14343 1,135+0,013 1,148+0,013 0,99 76=x1 1,836+0,012 1,772+0,005 1,03
4000 67+4 1,889+0,009 1,873+0,002 1,01 60+2 1,930+0,005 1,909+0,007 1,01
8000 76+2 1,908+0,010 1,908+0,008 0,99 69+2 2,051+0,012 2,036+0,011 1,01

& pomér mediana
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Dal§im hojné vyuzivanym modelovym redoxnim systémem je [Ru(NHsz)e]*"**

(E° = 100 mV, vs. NHE)*". Tento redoxni marker patfi mezi tzv. outer sphere redoxni
markery. V tomto ptipadé se tedy jedna o redoxni systém, ktery neni citlivy na povrch
elektrodového materidlu a rychlost pienosu elektronu jim tedy neni ovlivnéna. Pienos

elektronu probihé volné pfes monovrstvu rozpoustédla.

S modelovym redoxnim systémem [Ru(NH3)s]*">" bylo pracovano stejné jako
v ptipadé [Fe(CN)s]*”*. Byly zméfeny voltamogramy metodou CV v potencidlovém
rozsahu od —800 mV do +600 mV. Hodnoty AE,, proudy katodickych a anodickych pikt
a poméry jejich vySek Ia/Ik jsou uvedeny v tabulce (Tab. 2). Naméiené voltamogramy

metodou CV jsou zobrazené na obrazku (Obr. 5).

Z grafického znazornéni, a ptredevsim piislusné tabulky jsou jasn¢ vidét nepftilis velké
rozdily v sledovanych parametrech mezi H-BDD a O-BDD. Tento fakt potvrzuje necitlivost
tohoto modelového redoxniho systému na elektrodovy povrch. S ohledem na vlastnosti BDD
filma s riiznou terminaci povrchu, popsané v kapitole 1.6, jsou zde pozorovatelné mirné
vys$8§i hodnoty proudii pro hydrogenovany povrch BDD filmu, ziejmé v disledku jeho vyssi
povrchové vodivosti. Na druhou stranu v piipadé O-BDD byla pozorovana urcita stabilizace
AE, v rozsahu 51-55 mV, tj. niz$i hodnotou, nez je teoreticka hodnota 59 mV pro difusné
fizeny reverzibilni d¢j pfi vyméné jednoho elektronu. To mohlo byt zplsobeno tim, Ze
povrch oxidovanych BDD elektrod ma ¢aste¢né zaporny naboj (kapitola 1.6), coz muze vést
k adsorpci [Ru(NH3)6]*"?* na povrch elektrody vlivem elektrostatické interakce mezi kladng

nabitym kationtem a zdporné nabitym povrchem.
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T T T T T T T v
L, nA 1 500 ppm I, nA | —— 500 ppm

1000 ppm (@ 1 1000 ppm (b)
10000k 2000 ppm | 10000 |- 2000 ppm -
—— 4000 ppm 4000 ppm
—— 8000 ppm r—— 8000 ppm

-400 -200 0O Emv -400 -200 0  Emv

Obr. 5: Cyklické voltamogramy redoxniho systému [Ru(NH3)s]***" (¢ = 1-10~ mol-dm)
v prostiedi 1mol-dm~ KCI namétené na BDD elektrodach s riiznou koncentraci boru B/C
(ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000: (a) pted anodickou aktivaci (H-BDD), (b) po anodické
aktivaci (0,5mol-dm™> H2SOs, Eax = +2400 mV, ¢ = 20 min; O-BDD). Rychlost scanu

100 mV-s !. Zobrazen je vzdy tieti scan z péti méfenych.
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Tab. 2: Rozdily potencialé anodického a katodického piku AE, a poméry jejich vysek Ia/Ix pro modelovy redoxni systém [Ru(NHs)e]*"**

(¢ =110 mol-dm3) v prostiedi 1mol-dm> KCI naméfené na BDD elektrod4ch s riiznou koncentraci béru B/C (ppm): 500, 1000, 2000, 4000,

8000: pred anodickou aktivaci (H-BDD), po anodické aktivaci (0,5mol-dm > H2SO4, Eaxi = +2400 mV, ¢ = 20 min; O-BDD). Méfeno metodou CV,

rychlost scanu 100 mV-s™".

1

c H-BDD O-BDD

AE,(mV)  Ix(nA) Ik (nA) VI | AE,(mV)  Ia(nA) Ik (nA) INIZGS
500 642 2,108+0,103 2,019+0,084 0,96 5446 1,886+0,097 1,768+0,064 0,94
1000 | 5446 2,224+0,152 2,096+0,154 0,94 53+1 1,779+0,105 1,718+0,090 0,97
2000 | 6343 2,340+0,141 2,257+0,079 1,00 5545 2,021+0,098 1,913+0,043 0,97
4000 | 6346 1,752+0,110 1,727+0,072 1,01 5142 1,848+0,141 1,820-+0,048 1
8000 | 5645 2,010£0,166 1,979+0,084 0,99 5541 1,978+0,173 1,954+0,058 1,00

& pomér mediana
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3.2 Cyklicka a diferen¢ni pulzni voltametrie m-kresolu

Dalsim pfedmétem zkoumani byl vliv koncentrace boru a terminace BDD elektrod
na elektrochemické chovani fenolickych latek, konkrétné m-kresolu a dopaminu
(kapitola 3.3). Pfi studiu m-kresolu (¢ = 1-10~* mol-dm) v prostiedi BR pufru o pH 2,0 bylo
méteno na planarnich (kapitola 3.2.1) 1 na poréznich (kapitola 3.2.2) BDD filmech. Méteno
bylo metodami CV i DPV.

3.2.1 Planarni BDD

Stejné jako pfi méteni redoxnich systémd, jejichz vysledky jsou uvedeny v predchozi
kapitole 3.1, bylo nejprve métfeno na anodicky nezaktivovanych planarnich H-BDD. Ziskané
hodnoty potencialll £, a proudt oxidacnich pikti 7, jsou shrnuté v tabulce (Tab. 3). Naméiené
voltametrické kiivky jsou vyobrazené na obrazkach (Obr. 6 a Obr. 7). Povrch téchto filmt
nebyl v pribéhu méfeni elektrochemicky ¢istén vlozenim vysokého kladného potencidlu

+2400 mV. Neni to mozné, jelikoz dochazi k rychlé pireméné na O-terminovany povrchu.

Bylo zjisténo, ze pii CV m-kresolu byl pozorovan ireverzibilni d&j, coz se projevilo
objevenim jednoho oxida¢niho piku v anodickém scanu. Tento pik pravdépodobné odpovida
oxidaci m-kresolu na fenoxyradikal. Na zaklad€ ptedchozich studii je mozné pfedpokladat,
ze fenoxyradikaly spolu nasledné reaguji a tvoii polymerni film, ktery zptsobuje pasivaci
povrchu elektrody a pokles proudové odezvy?*°, to je uvedené na obrazku (Obr. 7). Z tohoto
divodu nebyly tyto hodnoty statisticky zpracovany a uvedeny jsou pouze hodnoty proudu
z prvniho scanu. Zadné vyrazna zavislost tohoto poklesu na koncentraci boru v BDD filmech
nebyla pozorovdna. Procentudlni pokles se pohyboval v rozmezi 4048 % mezi 1.a 2.
scanem, mezi prvnim a poslednim scanem pak tento pokles byl o 66-79 %. Z hodnot
oxidacnich proudii 7, prvniho scanu lze pak vypozorovat jisty trend, Ze s rostouci koncentraci
boru B/C klesda proudovd odezva (v pfipadé¢ CV i DPV). Ohledné potencidlu oxidace
m-kresolu byla jak pti CV, tak pti DPV pozorovana relativni stabilizace hodnot a nebyl zde

zjistén zadny vyrazny trend v zavislosti na koncentraci boru ve filmu.
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Obr. 6: Voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-10~> mol-dm™) v prosttedi BR pufru o pH 2,0

namétené na H-BDD elektrodach s riznou koncentraci boru B/C (ppm): 500, 1000, 2000,

4000, 8000. Méfeno metodami (a) CV, rychlost scanu 100 mV-s™!, zobrazen vzdy prvni scan

z péti méfenych; (b) DPV, rychlost scanu 20 mV-s™!, zobrazen vzdy prvni scan z péti

métenych, ¢arkované je znacena linie zékladniho elektrolytu.

Tab. 3: Potencialy a proudy anodickych pikii m-kresolu (¢ = 110 mol-dm™) v prostiedi

BR pufru o pH 2,0 naméfené na H-BDD elektrodéach s rliznou koncentraci boru B/C (ppm):
500, 1000, 2000, 4000, 8000. Mé&feno metodami (a) CV, rychlost scanu 100 mV-s!;

(b) DPV, rychlost scanu 20 mV-s .

B/C (ppm) Cv DPV

Ep, (mV) I,* (nA) Ep (mV) I, (nA)
500 1163£17 5597 104743 966
1000 1151£17 5653 104448 943
2000 1151+4 4746 1017+4 802
4000 1130+17 4450 1038+10 798
8000 1151+17 3836 1032+10 618

#uvedena je hodnota proudu 1. scanu
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Obr. 7: Diferen¢ni pulzni voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-107° mol-dm™) v prostfedi BR

pufru o pH 2,0 naméteno na H-BDD elektrodach s riznou koncentraci boru B/C (ppm): 500,

1000, 2000, 4000, 8000. Zobrazeno je vzdy pét po sob¢ jdoucich scanti.
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Po nasledné anodické aktivaci bylo zméfeno totéz na O-BDD, pficemzZ pii CV byl pred
kazdou sérii péti scantl na elektrodu vkladan aktivacni potencial Ea =+2400 mV po dobu
30 sekund, v ptipadé DPV byla BDD elektroda anodicky aktivovana ptfed kazdym
jednotlivym scanem z péti méfenych. Hodnoty potencialt £, a proudl oxidaénich pikt 7,
jsou uvedeny v tabulce (Tab. 4). Naméfené voltametrické kiivky jsou vyobrazené na
obrazkach (Obr. 8 a Obr. 9). Pii téchto métenich nebyly statisticky vyhodnocovany oxidaéni
proudy m-kresolu pii CV, jelikoz elektrochemické Cisténi bylo aplikovano pied kazdou sérii
péti méfeni, nikoliv pfed kazdym jednotlivym scanem, tj. dochazelo opét k pasivaci

elektrodového povrchu, jak je psano vyse v piipadé H-BDD.

Na oxidovaném povrchu Ize vypozorovat hned nekolik jevl, které ho odlisuji od
hydrogenovaného povrchu. Je tedy ziejmé, ze oxidace m-kresolu je ovlivnéna nejen
koncentraci boru, ale i terminaci povrchu. Obecné byly na O-BDD pozorovany vétsi rozdily
mezi potencialy oxidace mezi BDD filmy s rliznou koncentraci boru nez na H-BDD. Pii CV
se rozsah téchto hodnot pohybuje v intervalu 1038 mV (8000 ppm) — 1193 mV (500 ppm).
Hodnoty z DPV pak vrozsahu 1087 mV (8000 ppm) — 1201 mV (500 ppm). V obou
pripadech je patrny trend, Ze s rostouci urovni dopovani probiha oxidace na O-BDD snadnéji
a ukazuje to tak na vzristajici vodivost v zavislosti na tirovni dopovani. Porovnanim
proudové odezvy z CV 1 DPV na BDD filmech s koncentraci boru B/C 500 ppm a 1000 ppm,
které jsou obecné povazovany za polovodivé, byla na O-BDD pozorovana nizs§i hodnota
oxida¢niho proudu nez na H-BDD. To svéd¢i o ¢astecné inhibici pienosu elektronu na
O-terminovanych polovodivych filmech v dasledku nizsi vodivosti oxidované¢ho povrchu
oproti hydrogenovanému a niz8i koncentraci boru v heterogenni struktufe filmu
umoziujicich pfenos ndboje. Na oxidovaném povrchu je pak ndpadné zvySovani proudoveé
odezvy s rostouci urovni dopovani az k hodnoté¢ 8020 nA na BDD elektrodé s pomérem B/C
8000 ppm. Tento jev na H-BDD pozorovan nebyl. Pro O-BDD jsou tyto trendy porovnatelné
s pracemi publikovanymi difve***!. V souvislosti s O-terminovanymi BDD filmy je tieba
navic dodat komentat k posunu tniku zakladniho elektrolytu na anodické stran€ a sice, ¢im
je uroven dopovani vyssi, tim se potencialové okno v anodické oblasti zmensSuje a dochazi
tak k diivéjSimu elektrolytickému rozkladu vody, coz bylo pozorovdno i v ptfechozich

studiich??.

Jesté pak stoji za povSimnuti chovani BDD filmu s trovni dopovani 8000 ppm, ktera
pii CV vykazovala v porovnani se v§emi ostatnimi métenimi anomalni chovani. Je zndmo,

7e elektrochemickd oxidace kresoli je velmi sloZity proces zahrnujici mnoZstvi
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meziproduktd*®*?. Této problematice je také v&novana diplomova prace®. Nejen Ze je
pozorovan znateln¢ vyssi proud pozadi, ale pfi anodickém 1 katodickém scanu jsou vidét

piky, které pravdépodobné mohla zptsobit oxidace, resp. redukce zminénych intermediata.

T I, nA T T
I, nA —— 500 ppm —— 500 ppm
1000 ppm 1000 ppm
—— 2000 ppm 1500 —— 2000 ppm
—— 4000 ppm —— 4000 ppm 1
5000 - —— 8000 ppm —— 8000 ppm

1000 |i

500 b

0 500 1000 £ My 0 50 1000 E, mV

Obr. 8: Voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-10° mol-dm™) v prosttedi BR pufru o pH 2,0
naméfené po anodické aktivaci (0,5mol-dm > H2SOs, Eux = +2400 mV, ¢ = 20 min) na
O-BDD celektrodach s riznou koncentraci béru B/C (ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000.

!, zobrazen vzdy tfeti scan z péti

Meg¢tfeno metodami (a) CV, rychlost scanu 100 mV-s~
méfenych; (b) DPV, rychlost scanu 20 mV-s !, zobrazen vzdy prvni scan z péti méfenych,

carkované je znacena linie zédkladniho elektrolytu.
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Tab. 4: Potencialy a proudy anodickych pikii m-kresolu (¢ = 110> mol-dm) v prostiedi
BR pufru o pH 2,0 naméfené po anodické aktivaci (0,5mol-dm > HySOu, Eak = +2400 mV,
¢t =20 min) na O-BDD elektrodach s riznou koncentraci boru B/C (ppm): 500, 1000, 2000,
4000, 8000. Méfeno metodami (a) CV, rychlost scanu 100 mV-s'; (b) DPV, rychlost scanu
20 mV-s .

B/C (ppm) Cv DPV

Ep (mV) I,* (nA) Ep (mV) I, (nA)
500 1192+1 4800 1201+l 646+3
1000 1193+1 5427 1126+1 785+2
2000 1113+1 5273 1093+1 911+4
4000 1053+4 6438 11010 969+1
8000 10369 8020 1087+0 8544+3

#uvedena je hodnota proudu 1. scanu

3.2.2 Porézni BDD

Jelikoz z dlouhodobého hlediska nejstabiln€jsi odezvy vykazovala elektroda s urovni
dopovani 4000 ppm, byla zméfena CV m-kresolu 1 na PBDD terminovaném vodikem
(H-PBDD) a kyslikem (O-PBDD) stejnym zptisobem jako na planarnich BDD. Hodnoty
potencidlu a proudu pro porézni film jsou uvedeny v tabulce (Tab. 5), graficky jsou pak tyto

hodnoty znazornény na obrazku (Obr. 9).

Na H-PBDD filmu pozorovan mirné nizs$i oxidac¢ni potencial 1013+1 mV nez na
planarnich BDD, to mulZe souviset s adsorpci m-kresolu na porézni povrch. Také je zde

patrné zvysSeni proudu pozadi, avSak vyska signdlu m-kresolu tomuto narastu neodpovida.
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Pfi zméné terminace povrchu anodickou oxidaci na O-PBDD bylo zjiSténo, Ze dochazi
k odlupovani povrchu elektrody a vede to k trvalému a nevratnému posSkozeni porézniho
BDD filmu. V dusledku toho byl pozorovan vyrazny narast proudu pozadi a pokles signalu.

Porézni filmy tedy neni moZné anodicky aktivovat a elektrochemicky Cistit.

I, nA

20000

-20000

-500 0 500 1000 E mV

Obr. 9: Cyklické voltamogramy m-kresolu (¢ = 1107 mol-dm™) v prostiedi BR pufru
o pH 2,0 namétené na sérii BDD elektrod o koncentraci boru B/C 4000 ppm pied anodickou
aktivaci (H-BDD a H-PBDD) po anodické aktivaci (0,5mol-dm > HoSOu, Eaxe = +2400 mV,
¢t =20 min; O-BDD a O-PBDD). Rychlost scanu 100 mV-s™'. Zobrazen je prvni scan z péti

meétenych.

Tab. 5: Potencial a proud anodického piku m-kresolu (¢ = 1-10° mol-dm ) v prostfedi BR
pufru o pH 2,0 naméiené pied anodickou aktivaci na H-PBDD elektrodé s koncentraci béru

B/C 4000 ppm. Mé&feno metodou CV, rychlost scanu 100 mV-s !,

B/C (ppm) E,(mV) I,* (nA)

4000 1013+1 6959

#uvedena je hodnota proudu 1. scanu
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3.3 Cyklicka a diferen¢ni pulzni voltametrie dopaminu

Druhou fenolickou latkou, ktera byla vtéto praci studovdna, byl dopamin
o koncentraci ¢ = 1:10~* mol-dm™ v prostiedi fosfatového pufru o pH 7,4. Na dopamin lze
pohlizet jako na inner sphere redoxni marker vyménujici dva elektrony. Produktem jeho
elektrochemické oxidace je dopamin-o-chinon. Elektrochemické chovani dopaminu bylo
studovdno obdobnym zplisobem jak v pfedchozi kapitole m-kresol, ale pouze na planarnich
BDD filmech 500 ppm — 8000 ppm. Hodnoty potenciéli £, (pfipadné rozdili AE}) a proudil
oxidacnich a redukénich pika 7, které byly ziskdny méfenim metodami CV a DPV, jsou
uvedeny v tabulkach (Tab. 6 a Tab. 7). Cyklické a diferen¢ni pulzni voltamogramy ziskané
méfenim jsou zobrazené na obrazcich pro H-BDD (Obr. 10 a Obr. 11) a pro O-BDD
(Obr. 12).

Obdobné¢ jako pii studiu m-kresolu, byl na H-BDD pozorovan Ubytek proudu
a tentokrat i posun potencidlu s kazdym nasledujicim scanem pii CV i DPV (Obr. 11). Lze
tedy piedpokladat podobné chovani v podob¢ pasivace elektrody oxidaénimi meziprodukty
dopaminu. Proto vSechny tyto hodnoty nebyly statisticky zpracovany a v tabulkach jsou
uvedeny vzdy hodnoty souvisejici s prvnim scanem. Nebyla pozorovana jakakoliv zavislost
tohoto poklesu na koncentraci béru v BDD filmech. Procentudlni pokles proudu byl
30-31 % mezi 1. a 2. scanem (pouze v piipadé 8000 ppm 49 %) a 75—86 % mezi 1. a 5.
scanem. Neni uvedena hodnota méfeni DPV na BDD filmu s koncentraci boru B/C 500 ppm,
jelikoz pti vkladani kiemikové destiCky s deponovanym filmem do téla elektrody doslo

k jejimu zlomeni a ndhradni kus pfipraveny za stejnych podminek jiz nebyl k dispozici.

Vysledky ziskané méfenim na H-BDD metodami CV 1 DPV znovu dokumentuji vyssi
povrchovou vodivost oproti oxidovanému povrchu, coz se projevilo prakticky dvojnasobnou
vyskou oxidacnich pika. Jelikoz oxidace dopaminu, stejné jako m-kresolu, je ovlivnéna
nejen terminaci povrchu, ale i irovni dopovani, je na H-BDD také mozné pozorovat nizsi
vodivost méné¢ dopovanych filmi. V souvislosti s pomalejSim pfenosem elektronu na
polovodivych filmech se to projevuje vyssi hodnotou oxidacnich potencidli 372 mV
(pro 500 ppm i1 1000 ppm) indikujicich mensi ochotu k oxidaci. Cyklické voltamogramy také
ukazuji quasi-reversibilitu redoxniho systému, ktera se projevuje vznikem malo zfetelnych
katodickych pikti. Diky povrchové vodivosti H-terminovaného povrchu je quasi-reversibilni
chovani zfetelné pro vSechny filmy, pfiCemz z naméfenych hodnot vyplyva, Ze s rostouci

urovni dopovani se redukéni potencial posouva ke kladnéjSim hodnotam, coz znaci snadné;si
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redukci. Hodnoty AE} jsou 296-298 mV pro polovodivé filmy, pfi€¢emZ pro vodivé filmy
mayji tuto hodnotu 206-219 mV.

I, nA ' ' ' ' ' A
500 ppm (a) I, nA (b)

1000 ppm 1 1000 ppm

— 2000 ppm ——— 2000 ppm]

30000 -—— 4000 ppm /// / T —— 4000 ppm

—— 8000 ppm ﬂ,*‘ _4 6000 - —— 8000 ppm]

15000
| 3000

0 . 3(I)0 . 6(I)O E, r.nV
Obr. 10: Voltamogramy dopaminu (¢ = 1-10~ mol-dm™) v prostiedi fosfatového pufru

o pH 7,4 naméfené na H-BDD elektrodach s riiznou koncentraci béoru B/C (ppm): 500

(pouze v ptipade (a)), 1000, 2000, 4000, 8000. M¢eieno metodami (a) CV, rychlost scanu
1

2

100 mV-s™!, zobrazen vzdy prvni scan z péti métenych; (b) DPV, rychlost scanu 20 mV-s~
zobrazen vzdy prvni scan zpéti meétenych, carkovan¢ je znacena linie zékladniho

elektrolytu.

Tab. 6: Potencialy a proudy anodickych pikii dopaminu (¢ = 1:10~* mol-dm) v prosttedi
fosfatového pufru o pH 7,4 namétené pied anodickou aktivaci na H-BDD elektrodach
s riiznou koncentraci boru B/C (ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000. M¢éfeno metodami
(a) CV, rychlost scanu 100 mV-s'; (b) DPV, rychlost scanu 20 mV-s .

B/IC |CV DPV

(ppm) | Epa®(mV)  Epx®(mV)  AE,(mV)  [a*(nA) - Ik (nA) | Ep(mV) [ (nA)
500 | 372 74 298 37520 857 - -

1000 | 372 76 296 36090 950 299+9 6846
2000 | 345 80 265 36870 866 300£10 8166
4000 | 299 93 206 39970 935 300£10 7797
8000 | 312 93 219 43070 1008 | 282+11 8018

?uvedena je hodnota proudu, resp. potencidlu z 1. scanu



-35-

I, NA|— 1. scan I, nA[— 1. scan
—— 2. scan 1000 ppm |

—— 3. scan

7500 7500

5000 5000

2500 2500

0 200 400 600 £ mv 0 200 400 600

E, mV
1. scan ' ' I, nA|— 1. scan ' '
LAl S caan 4000 ppm ———2.scan 8000 ppm

7500 7500

5000 5000

2500 2500

1 1 1 0 '77 1 1 1
0 200 400 600 E, mV 0 200 400 600 £ mv

Obr. 11: Diferenéni pulzni voltamogramy dopaminu (¢ = 1-10 mol-dm™) v prostiedi
fosfatového pufru o pH 7,4 namétené na H-BDD elektrodach s riznou koncentraci boru B/C

(ppm): 1000, 2000, 4000, 8000. Zobrazeno je vzdy pét po sobé jdoucich scantl.

Dalsi méteni byla provedena na O-BDD po anodické aktivaci stejnym zpiisobem jako
v ptipad¢ m-kresolu. Jak jiz bylo psano vyse, vlivem anodické aktivace doSlo k vyraznému
poklesu vySky pikd pro vSechny filmy vodivosti prakticky na polovinu, coz souvisi se

snizenim povrchové vodivosti vlivem zmény terminace.

Velmi podobné jako u m-kresolu, vykazuji O-BDD filmy v porovnani s H-BDD filmy
vyraznéj$i rozdily i v potencidlech signalii s irovni dopovani. Obecné doSlo ke zvySeni
oxidacnich potencidlli v porovnani s H-BDD a zna¢i to menS$i ochotu oxidace na
O-terminovaném povrchu. Tento rozdil, o ktery se oxidacni potencial posunul, ¢ini 365 mV
pro film o koncentraci boru 500 ppm a 140 mV pro film s koncentraci dopantu 8000 ppm

(vyhodnoceno z CV). Podobny rozdil byl pozorovan i pii DPV. S rostouci koncentraci boru
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a zvySovanim tak vodivosti filmu dochézelo ke sniZovani anodického potencidlu a dopamin
se tak oxidoval snéze. Porovnanim s literaturou jsou oxida¢ni potencialy obecné (bez ohledu
na terminaci povrchu) vys$s$i nez na elektrodach na bazi sp? uhliku®. Proudova odezva pii

oxidaci dopaminu na O-BDD s rostouci urovni dopovani klesala.

Rozdily oproti H-BDD lze sledovat i v parametrech reverzibility. Quasi-reverzibilni
chovani opét vykazuji vSechny filmy, které jsou vyraznéjsi s rostouci irovni dopovani, avsak
film o koncentraci dopantu 500 ppm vykazuje velmi nevyrazny katodicky pik.
Z naméfenych hodnot je patrné, Ze s rostouci trovni se redukéni potencidl posouva ke
kladné€jsim hodnotdm, coz znaci vétSi ochotu k redukci. Hodnoty AE, jsou v rozmezi
397 mV (8000 ppm) — 807 mV (500 ppm). V porovnani s H-BDD, kter¢ diky své povrchové
vodivosti kompenzovali niz§i vodivost polovodivych filma, jsou tyto hodnoty mnohem

vyraznéji ovlivnény koncentraci boru.

[, nA ' T l, nNA

—— 500 ppm

VAN _ @ — 500 ppm (b)
1000 ppm P~ | 6000} 1000 ppm /7w ]
—— 2000 ppm {7 S e ‘ ———2000 ppm ¢ W
—— 4000 ppm / ] ) ——— 4000 ppm ‘;“‘A /\,
—— 8000 ppm —— 8000 ppm | \/ N\
10000 | d

7. 4000 }

2000

,,,,,,,,,

0 400 E, mV

Obr. 12: Voltamogramy dopaminu (¢ = 1-107> mol-dm™) v prostiedi fosfatového pufru
o pH 7,4 naméfené po anodické aktivaci (0,5mol-dm > HySOu, Eaxe = 2400 mV, £ =20 min)
na O-BDD elektrodéach s riznou koncentraci boru B/C (ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000.

Méieno metodami (a) CV, rychlost scanu 100 mV-s!

, zobrazen vzdy tfeti scan z péti
méfenych; (b) DPV, rychlost scanu 20 mV-s !, zobrazen vzdy prvni scan z péti méfenych,

carkované je znazornéna linie zékladniho elektrolytu.
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Tab. 7: Rozdil potencialdi anodickych a katodickych pikii a piislusné proudy /a a Ix dopaminu (¢ = 1:10~> mol-dm) v prosttedi fosfatového pufru

o pH 7,4 naméfené po anodickou aktivaci (0,5mol-dm > HySOs, Ea = +2400 mV, ¢ = 20 min) na O-BDD elektrodach s riiznou koncentraci béru

B/C (ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000. Méfeno metodami (a) CV, rychlost scanu 100 mV-s™!; (b) DPV, rychlost scanu 20 mV-s .

B/C CV DPV

(ppm) | Epa*(mV) Epx* (mV) AEp (mV) I1a*(nA) I (nA) Ep(mV) I, (nA)
500 737 ~70 807 18370 234 655+1 4312470
1000 560 27 533 16090 672 54248 4655+79
2000 482 41 441 15835 727 467+16 4893+184
4000 494 42 452 14495 1152 456+10 4320+82
8000 452 55 397 13685 1449 441+18 32334221

#uvedena je hodnota proudu, resp. potencialu z 1. scanu
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4 ZAVER

Tato prace byla vénovdna studiu vlivu koncentrace bdéru a terminace
povrchu planarnich (resp. poréznich) elektrod na jejich vybrané elektrochemické vlastnosti.
K tomuto ucelu byly vyuzity BDD filmy s koncentraci boru pti depozici ve smési plynti B/C
500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 4000 ppm a 8000 ppm. K méfeni byly vyuzity modelové
redoxni systémy [Fe(CN)s]>"* a [Ru(NH3)s]*** a dvé fenolické latky m-kresol a dopamin,

jejichz elektrochemické chovani bylo studovano pomoci CV i DPV.

Nejdiive byla méfena pouze cyklicka voltametrie [Fe(CN)s]*”* a [Ru(NH3)s]*"*" na
planarnich BDD filmech. V ptipadé [Fe(CN)s]*”* bylo potvrzeno chovéani blizici se
reversibilnimu pro vSechny studované BDD filmy (AE}, v rozmezi 67-80 mV) s vyjimkou
filmu 2000 ppm na H-BDD. U tohoto filmu dochazi ke stabilizaci odezvy az po anodické
aktivaci a d¢j se vice pfiblizil reverzibilnimu chovani (AE, = 761 mV). Druhou vyjimkou
je polovodivy film 500 ppm vykazujici na O-BDD quasi-reversibilni chovani
s AE,= 153+4 mV vlivem pomalejsiho ptenosu elektronu v diisledku nizsi urovné dopovani

a terminace povrchu. Na druhou stranu [Ru(NH3)s]* 72"

prilis na zménu terminace povrchu
aurovné dopovani nereagoval a potvrzuje to jeho outer sphere charakter. Bylo zde
pozorovano snizeni AE, pod hodnotu 59 mV, coz mohlo byt zptisobeno adsorpci diky
elektrostatické interakci s ¢aste¢né zaporn€ nabitym povrchem O-BDD. Obecné vSak lze
fici, Ze v obou pfipadech tyto modelové redoxni systémy vykazovaly chovani blizké

reverzibilnimu a ukazovaly tak na vysokou kvalitu pfipravenych BDD filmi.

V druhé fazi bylo studovéano elektrochemické chovani fenolickych latek dopaminu
a m-kresolu, které maji odlisSny mechanismus oxidace. V obou pfipadech bylo mozné
vypozorovat zavislost odezvy jak na koncentraci boru v BDD filmech, tak i terminaci
povrchu. Na H-BDD byla obecné pozorovéna vyssi povrchova vodivost a mensi rozdily
v oxidacnich (resp. redukénich) potencialech E,. Naproti tomu u O-BDD se projevovalo
snizeni povrchové vodivosti, coz vedlo k vyraznégjsim projeviim rozdilti mezi vodivymi
a polovodivymi filmy a u dopaminu navic k posunu potencidlu oxidace k positivnéjSim

hodnotam.

Nejstabilngjsi vysledky vykazovala BDD elektroda s obsahem boru 4000 ppm, z toho
diivodu bylo studovano elektrochemické chovani m-kresolu i na PBDD. Ocekavany efekt
zvySeni proudové odezvy v souvislosti se zvétSenim aktivniho povrchu nebyl pozorovan.

Navic bylo zjisténo, ze pii pokusu oxidovat porézni film dochazi k odlupovani BDD vrstev
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a k nevratnému zni¢eni povrchu. Tento povrch tedy nelze anodicky Cdistit, a proto

je nevhodny pro jakakoliv dal§i métent.

Ze ziskanych vysledkt tykajicich se dopaminu a m-kresolu bylo zjiSténo, ze
hydrogenovany povrch z diivodi rychlé pasivace a okamzitého sniZzeni proudové odezvy
neni vhodny ke stanoveni té€chto fenolickych latek, pravé z divodi nizké
reprodukovatelnosti. Naproti tomu v pfipadé¢ oxidovanych filmi pii DPV, kdy byl po
kazdém jednotlivém scanu aplikovan aktivaéni potencidl, byly vysledky mnohem

reprodukovatelné;jsi.

Na zavér, borem dopovany diamant se stale vice jevi jako vyjimecny elektrodovy
materidl s unikatnimi vlastnostmi a ma smysl ho dale vyvijet a studovat. I pfesto, Ze tato
prace je pouze zlomek vSech védeckych praci vénujicich se problematice BDD, tak na
zakladé zmérenych udaji je mozné fici, Ze tento material je vhodny ke studiu elektroanalyzy

fenolickych latek jako je dopamin a m-kresol a ma vyznam se jimi zabyvat dal.
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