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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva vlivem pfipojeni borem dopované diamantové
elektrody (BDD) na elektrochemické chovani dvou bioaktivnich organickych latek:
dopaminu (DA) a kyseliny askorbové (AA). Pro studium byly vyuzity metody cyklické
voltametrie a elektrochemické impedancni spektroskopie. Byly analyzovany tfi typy
BDD elektrod s rtznou trovni dopovéani borem (0 ppm, 500 ppm, 1000 ppm),
deponované na sklenéném nebo kiemikovém substratu. Cilem prace bylo zjistit, jak rizné
zpusoby pfipojeni a rozdilné substraty ovliviiuji elektrochemické chovani a urcit
charakterizaci povrchu elektrod. Vysledky ukazuji vliv struktury a dopace na reakci
elektrody s analyty a ovétuji doposud ziskané poznatky pro aplikace BDD elektrod v

elektrochemii.
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Abstract

This bachelor thesis focuses on the effect of the connection of a boron-doped
diamond electrode (BDD) on the electrochemical behaviour of two bioactive organic
substances: dopamine (DA) and ascorbic acid (AA). Cyclic voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy methods were used for the study. The analysis
examined three BDD electrodes that were deposited on glass or silicon substrates with
different levels of boron doping (0 ppm, 500 ppm, 1000 ppm). The aim of this work was
to investigate how different connection methods and different substrates affect the
electrochemical behavior and to determine the surface characterization of the electrodes.
The results show the influence of structure and doping on the reaction of the electrode
with the analytes and validate the findings obtained so far for applications of BDD
electrodes in electrochemistry.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

AA

B/C
BDD
BDD/G
BDD/Si
c

Ca

Cv
CVD
DA

Ea

EIS
H-BDD
HET
HFCVD
MWCVD
O-BDD
ocCp

PIH

ppm
Ret

Ry

Zy

kyselina askorbova (ascorbic acid)

pomér boru a uhliku (boron-to-carbon ratio)

borem dopovany diamant

BDD vrstva nanesena na skle

BDD vrstva nanesena na kiemiku

molérni koncentrace

kapacita elektrické dvojvrstvy

cyklicka voltametrie

chemickéa depozice par

dopamin

potencial aktivace elektrody

elektrochemickd impedancni spektroskopie

katodicky aktivovany povrch borem dopovaného diamantu
heterogenni pfenos elektronti

chemicka depozice par pomoci Zhaveného vlakna
chemické depozice par s mikrovlnnym plazmatem
anodicky oxidovany povrch borem dopovaného diamantu
potencial nezatiZzené¢ho obvodu

zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych kationtti
prolaktin inhibujici hormon

parts per milion

odpor proti pfenosu naboje

odporu roztoku

Cas

Warburgova impedance

rozdil potencialii piku



1 TEORETICKA CAST

1.1 Cil prace

Cilem bakalaiské prace bylo objasnit, jak zplisob piipojeni borem dopovanych
diamantovych (BDD) elektrod a rizna Groven dopace ovliviiuje jejich elektrochemické
chovéni. Byly proto pouzity redoxni markery [Fe(CN)s]** a [Ru(NH3)s]*"*", které
slouzily k charakterizaci povrchu BDD elektrod a zaroven bylo zjistovano, jak tyto
elektrody reaguji na pfitomnost bioaktivnich organickych analyti dopaminu (DA) a
kyseliny askorbové (AA), kdy k méfeni bylo vyuzito metod cyklické voltametrie a
elektrochemické impedancni spektroskopie.

Meéfeni byla provadéna na tfech typech borem dopovanych elektrod ptipravenych
pti poméru B/C v plynné fazi 0 ppm, 500 ppm a 1000 ppm. Elektrody byly dale odliSeny
dle typu substratu, kdy prvnim typem byly elektrody deponované na sklenéném substratu
(BDD/G), ktery je nevodivy a druhy typ piedstavovaly elektrody na kiemenném substratu
(BDD/Si) vykazujici degenerativni polovodivost.

V ramci prace bylo zjiStovano, zda rizné zplsoby pfipojeni mohou ovlivnit
elektrochemickou odezvu, a to tak, ze k BDD podkladu byly pfipevnény prouzky
hlinikové f6lie z horni strany v pfipadé BDD na skelném substratu a horni i spodni strany

v ptipadé BDD na kiemikovém substratu, jak znazornuje (Obr. 1).

Horni pfipojeni ﬂ r

BDD BDD
vodivy substrat nevodivy substrat

Dolni pfipojeni J %

Obr. 1 Zptsob ptipojeni k BDD elektrodam deponovanych na vodivém a nevodivém
substratu

1.2 Elektrody na bazi borem dopovaného diamantu
Elektrody na bazi borem dopovaného diamantu zaznamenavaji za posledni

desetileti ¢im dal tim vEtsi pozornost a s tim spojeny pokrok pro analytické vyuZiti.



vvvvvv

vodnych a smésnych roztocich, stabilni a nizké pozadi proudu a snizena nachylnost k
zanaSeni povrchu ve srovnani s jinymi pevnymi elektrodovymi materidly.

Zalezi na predupraveé povrchu, €isténi povrchu BDD, na trovni dopovéani bérem,
adsorpci analyt a jejich derivatt, piipadné na jejich interakcich s povrchové aktivnimi
latkami, aby méteni probehlo v souladu s predpoklady.

Diamant sdm o sobé¢ je izolantem, avSak dopovéani bérem vyrazné zvysuje jeho
vodivost a stava se polovodi¢em p-typu v zavislosti na trovni dopovani borem.

Vétsina elektrochemickych aplikaci pouziva diamant degenerativné dopovany tak,
aby vykazoval podobnou vodivost jako kovy. Diamant ziskava elektrickou vodivost diky
vhodné zvolenym substratiim, pfi¢emz zavisi na dopantu a Grovni dopovani. Pfi nizkych
urovnich dopovani se chovanim blizi k polovodi¢i typu p nebo n, jak z hlediska
elektrickych, tak elektrochemickych vlastnosti. Pti vysokych urovnich dopace se material
chova jako polokov s vysokou elektrickou vodivosti. Rlistovym substratem miize byt bud’
diamant (pfirodni nebo synteticky) nebo nediamantovy substrat (kfemik, sklo), kdy podle
volby substratu dochazi k monokrystalickému nebo polykrystalickému ristu
diamantovych vrstev [1].

Pro diamant se uZzivaji dopanty fosfor [2], sira, arsen [3], bor a dusik [4], kdy
nejrozsifenéjsi jsou bor a dusik, které nachazeji uplatnéni pfi vyrob€ vodivych materiali.
Bér kvili malému atomovému poloméru lze pridavat v dostatecné vysokych
koncentracich, aby se dosahlo vodivosti podobné kovu. Protoze je bor ve srovnani s
uhlikem elektronové deficitni, mize se Groven dopovani takového p-dopantu pohybovat
v rozmezi 10'® az 10! atom@ cm 2. KdyZ tirovetr dopovéni dosdhne hodnot vy$sich nez
10%° cm™, vodivostni mechanismus téchto silng dopovanych film@i se zméni a aktivacni
energie se priblizi nule [5]. Obecn¢ lze konstatovat, Ze musi byt ptiblizn€ 1 z 1000 atomi
C nahrazen B, aby se prokadzalo degenerované dopovani a polokovové vlastnosti BDD.
Pfi hustotdch dopantu nizS§ich nez tato hodnota bude materidl vykazovat preskokové
transportni vlastnosti [6]. Proto jsou tyto BDD filmy nejvhodné;si jako elektrody pro
elektrochemické aplikace.

Pro vyjadteni koncentrace boru se pouzivaji tfi zplisoby oznaceni (i) ppm, kdy se
koncentrace boru v plynné fazi vztahuje k mnozstvi uhliku v substratu; (ii) procentuélni

oznac¢eni vyjadfujici pomér B/C a (iii) pocet atomii boru na cm® v pevné fazi. Jednotky



zavadime pro kvalitativni popis o tom, zda diamant obsahuje dostatek boru, aby mohl byt
povazovan za kovovy. Pokud bychom chtéli znat kvantitativni hodnoty pouZzijeme
techniku hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontl (ptipadné analyzu jaderné reakce
boru) a ziskdme pomér atomii boru vztazenych na plochu v cm?® [6].

Budouci aplikace BDD elektrod by mohly zahrnovat detekci velmi malych
magnetickych poli, pfiCemz by se vyuzivaly jejich supravodivé vlastnosti. Aktualné jsou
vSak tyto aplikace stale predmétem vyzkumu, zejména v oblasti kvantové interference.
BDD nachézi vyuziti v senzorickych zatizenich [7], pfi detekei analytti v komplexnich

prostiedich [8], pro degradaci Zivotniho prostiedi.

1.3 Terminace povrchu BDD elektrod

Nejcastéji  jsou diamantové elektrody pouzivany ve formé tenkych,
polykrystalickych vrstev deponovanych na vhodném substratu. Diamantové filmy se
pfipravuji pievdzné v ristové komoie chemickou depozici par (CVD) [9]. Ptiprava
probihé za ptitomnosti plynné faze sestavajici ze zdroje uhliku napt. methan nebo aceton,
z vodiku a zdroje dopantii napt. pro bor trimetoxyboran [10]. Nasledné¢ v reaktoru probiha
deponace aktivovanych par na vhodny substrat (naptiklad kiemik). V rozmezi 500 az
1200 °C probihd samotny rist diamantu rGznymi technikami CVD za vyuziti
mikrovinného plazma (MWCVD), s Zhavenymi vldkny (HFCVD) nebo
s radiofrekvencnim plazmatem [1, 3].

Plynova riistova atmosféra bohatd na vodik zakonc¢uje vy¢nivajici vazby na povrchu
diamantu vodikem, a tak kazdy diamantovy substrat je terminovan po konci procesu CVD
vodikem. V disledku tohoto vodikového zakonceni vykazuje nedopovany diamant
vypéstovany CVD indukovanou povrchovou vodivost typu p, jakmile je ponofen do
roztoki elektrolytu.

Borem dopovany diamantovy povrch je obvykle zakoncen vodikem (H-BDD) nebo
kyslikovymi skupinami (O-BDD). Elektrody BDD s témito zakonfenimi (Obr. 2)
vykazuji odlisné elektrochemické vlastnosti. Naptiklad pti detekci dopaminu a kyseliny
askorbové sledujeme, ze na H-BDD povrchu probihda oxidace pfi téméf stejném
potencidlu, zatimco na O-BDD povrchu se oxidac¢ni potencidl kyseliny askorbové
vyrazné€ posouva, coz umoziuje oddélenou detekci. Preduprava a aktivace elektrodového
povrchu vede ke stabilnimu elektrochemickému chovani elektrody a lze tak zabranit

pasivaci povrchu elektrody [12]. Kromé bézné pouzivaného zakonceni vodikem nebo
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kyslikem je mozna také modifikace povrchu funkénimi skupinami jako jsou
aminoskupiny ¢i halogeny fluor [13], chlor, jez se vyznacuji hydrofobnim charakterem
[14].

H H H anodicka oxidace OH O o

[
-

BDD - BDD
katodicka redukce

Obr. 2 Zleva H-terminovany povrch, vpravo O-terminovany povrch borem dopovaného

diamantu, upraveno a ptevzato z [ 14].

Povrch diamantu zakonéen vodiky oznacujeme jako hydrogenovany, nebot” jeho
povrchové atomy jsou pln€ vazany s vodikem. Vyznacuje se hydrofobnimi vlastnostmi a
zvySuje energetické hladiny valen¢niho i vodivostniho pasu diamantu na povrchu. H-
terminovany povrch je stabilni jen do urcité miry, kdy zpravidla v méfenych roztocich
nebo pii expozici okolniho kysliku dochéazi k jeho pomalé oxidaci. Mezi dalsi faktory
pusobici na H-BDD povrch elektrody patii pH pracovniho roztoku a obsah boru
v diamantové¢ elektrode¢.

Oxidaci povrchu lze provést krom¢ vySe zminéné expozice kyslikem také
chemickou tpravou, naptiklad vloZenim kladného potencidlu nebo vystavenim povrchu
elektrody kyslikové plazmé na konci procesu CVD. Terminace kyslikem ma ve srovnani
s vodikové terminovanym povrchem opac¢nou polaritu vazby, kterd obvykle vede ke
kladné elektronové afinité. Hydroxylovany povrch obsahuje smés funkénich skupin
kysliku (-OH, -C-O-C- a >C=0), coz muze mit vliv na vodivost diamantu (napiiklad
vazby C-0 snizuji povrchovou vodivost).

Pro povrchovou terminaci jsou vyuZivany piedev§im mechanickd a
elektrochemickd preduprava. Mechanickd je provadéna lest€énim povrchu BDD a
elektrochemickd prediprava miize byt bud’ anodickd nebo katodickd. Povrch elektrody
zakonceny vodikem (H-BDD) Ize v kyselém prosttedi, naptiklad H>SOa4, upravit na
povrch zakonceny kyslikem (O-BDD) pomoci anodické oxidace pfi vysokém kladném
potencialu nebo pfi vysoké proudové hustoté (desitky mA-cm2). Timto procesem se
odstrani necistoty z povrchu elektrody, coz zlepSuje reprodukovatelnost odezvy BDD

elektrody. Soucasné dochazi k anodickému rozkladu vody, jak je popsano rovnici (1):
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H,O (BDD) —» HO'(BDD) + H* + e~ (1)

Také vkladanim vysoce negativnich potenciali (< —2 V) ¢i proudovych hustot na
zoxidovanou elektrodu Ize docilit opétovného vzniku hydrogenovaného povrchu.
Katodicka aktivace je oznacovana za ucinny zpusob Upravy povrchu elektrod vedouci
k rychlé kinetice pienosu naboje a také vede k opakovatelnym redoxnim signalim
organickych slouc¢enin s rtiznymi redoxn¢ aktivnimi ¢astmi [7]. Povrch diamantového
filmu terminovaného vodikem (H-BDD) je strukturné podobny alkanim a tedy velmi
malo absorbuje polarni slouceniny z roztoku [15].

Povrchova tiprava BDD se povazuje za rozhodujici faktor ovlivitujici procesy
heterogenniho pfenosu elektrond i adsorbovatelnost organickych sloucenin, a tim je
v podstaté uréena i vykonnost BDD elektrod pfti elektroanalytickych métfenich [11]. Co
se tyCe potencialového okna je libovolné uréeno na zakladé pouzité anodické a katodické
proudové hustoty [5].

Pro mnoho aplikaci je vyzadovan vysoce vodivy diamant, zatimco pro jiné muize
byt vhodny defektnéj$i materidl. Je tedy tfeba znat a vhodné posoudit pozadavky na
diamantu, coz zahrnuje Upravu techniky pro rist a zpracovani, napft. ultratenké vodivé
vrstvy a flexibilni struktury [5]. Dalsi konstrukéni moZnosti, jako je vyroba mikroelektrod
ajejich poli, pfidavaji na funkci holych material BDD a oc¢ekava se, Ze v budoucnu bude

docileno snimani bez nutnosti upravy povrchu BDD [7].

1.4 Vyuziti BDD elektrod k detekci organickych latek

Elektrochemicka detekce vyuZzivd jednak miniaturizace BDD elektrod a jednak
moznosti sledovani procest spojenych s uvolilovanim a zpétnym vstiebavanim redoxné
aktivnich organickych latek v redlném Case in vivo a in vitro. S vyuzitim pracovnich
elektrod BDD Ize dopamin i kyselinu askorbovou elektrochemicky detekovat v riznych
médiich, kdy jsou pfipravovany roztoky odpovidajici biologickym podminkdm pfi
relevantnich hodnotach pH (napt. fyziologicky roztok fosfatového pufru). Kyselina
askorbova je béznou interferujici latkou v biologickych vzorcich, protoze je Casto
pfitomna ve vysokych koncentracich. S ohledem na BDD elektrody miiZze byt pouZita
jako modelova latka pro testovani vykonu elektrody pied pouZzitim v komplexnéjsich

systémech obsahujicich vice latek. Pii vyhodnocovani cyklickych voltamogrami se
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vyuzivaji jeji elektrochemické vlastnosti (napf. oxidacni potencial, reak¢ni kinetika),
kter¢é mohou byt dilezit¢é pro pochopeni, jak se elektroda chova pfi interakci

s organickymi i anorganickymi latkami.

1.4.1 Dopamin

Dopamin (DA, z angl. 3,4-dihydroxyphenethylamine) je dilezity neurotransmiter,
ktery hraje vyznamnou roli ve funkci centralniho nervového, renalniho a hormonalniho
systému. Je vytvaren v hypotalamu, kde ho lze oznacit jako prolaktin inhibujici hormon
(PIH) a v malém mnozstvi je produkovan dfeni nadledvin [8]. Jeho schopnosti je zvySovat
vylu¢ovani sodiku a moc¢i nebo snizovat produkci inzulinu a v jistych ¢astech mozku
umoznuje prenos impulzli. Nejznaméjsi funkci, kterou dopamin plni v mezolimbické
dopaminové draze ze stfedniho mozku do celni klry je vznik motivace, emoci,
ptijemnych pociti a cely systém nazyvame centrem odmeény.

Pii poSkozeni dopaminovych drah dochazi ke vzniku Parkinsonovy choroby.
Onemocnéni je charakterizovano degeneraci a ztratou neuronli stfedniho mozku (z lat.
substantia nigra), které produkuji neurotransmiter DA, coZ mé za nasledek ttes v klidu,
neschopnost zahajit nebo dokoncit pohyb, svalovou rigiditu, posturalni nestabilitu a
nedostate¢nou expresi oblic¢eje [16]. V souvislosti s dopaminovym systémem zde spada i
vznik schizofrenie a bipolarni afektivni poruchy. DA tadime do skupiny katecholaminii,

kdy plni vyznamnou funkci i mimo nervovou soustavu.

NH,

HO

HO

Obr. 3 Strukturni vzorec dopaminu, pievzato z [17].
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Bylo vypozorovéno, ze zejména dopamin siln¢€ zanasi povrch elektrody v disledku
tvorby nerozpustnych povlakl oxidac¢nich produktii, to vyzaduje pouzit vhodna opatieni
k feSeni zanaseni elektrody. Jednou z efektivnich metod je elektrochemicka anodicka
aktivace radikaly HOe, které vznikaji pii vysokych kladnych potencidlech na BDD
elektrodé v dasledku rozkladu vody, coz vede ke vzniku povrchu zakonceného kyslikem.

Vzhledem k vyznamu dopaminu jako neurotransmiteru je prioritou vyvinout
efektivni voltametricky senzor pro jeho pfesné méfeni v nitrobunécnych tekutinach
centralniho nervového systému.

Také diky své elektrochemické aktivité vzbuzuje detekce dopaminu v
elektroanalyze stale rostouci zajem, pficemz cyklicka voltametrie ve spojeni s
dopaminem se ukazuje jako vhodna metoda pro hodnoceni stability, citlivosti a

reprodukovatelnosti diamantovych elektrod.

-2e" -2H* 2e° 2H* (o]
:@/\ — D/\J% :©:> —— om

dopamine dopamine-o-quinone leucodopaminechrome

dopaminechrome

dopamine

melanin film

Obr. 4 Schéma mechanismu elektrochemické oxidace dopaminu v prostiedi neutralniho
pH vedouci k zanaSeni BDD elektrod. Nejprve probéhne oxidace protonované formy
dopaminu na dopaminchinon a nésledné podléha cykliza¢ni reakci. V dalsim kroku se

vysledny produkt cyklizace oxiduje na dopaminchrom. Pfevzato z [18].

1.4.2 Kyselina askorbova

V organismech se vyskytuje kyselina askorbova (AA) a sdili podobny oxida¢ni
potencial pii elektrochemické detekcei jako vySe zmiflovany dopamin.

Vitamin C je dobfe ve vodé rozpustny vitamin s y-laktonovou strukturou a
pfedstavuje L-enantiomer kyseliny askorbové, biochemicky a fyziologicky aktivni
formu. Kyselina askorbova obsahuje dva disociovatelné protony (pKa 4,04 a 11,34), a
proto se za fyziologickych podminek vyskytuje jako askorbatovy aniont. Diky svym
redukénim vlastnostem se snadno oxiduje na kyselinu hydroaskorbovou. Kyselina

askorbova muze vychytavat singletovy kyslik nebo piisobit jako chelata¢ni ¢inidlo.
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Kromé toho, Ze hraje kli¢ovou roli proti nemocem vyvolanych volnymi radikaly, je
také ucinnym antivirotikem. Vitamin C se podili na vstfebavani zeleza a aktivaci imunitni
odpovédi. Ucastni se hojeni ran a osteogeneze, podporuje syntézu kolagenu pro zdravi
ktze, kosti, chrupavek a zubl. Kyselina askorbové se nachdzi v mnoha biologickych
systémech a potravinach, zejména v Cerstvé zeleniné a ovoci [8, 9].

Je to nejbéznéjsi elektroaktivni biologickd sloucenina. Po podani kyseliny
askorbové dochazi ke ztratdm pii vylouceni moci, proto jsou k udrzeni optimalnich
koncentraci kolem 60 pmol dm v plazmé zapottebi denni davky 200 mg.

Vime, ze kyselina askorbova podléha nevratnému oxida¢nimu d¢ji, kdy vznika
produkt snadno absorbovatelny na povrchu elektrody, coz muze vést k jejimu

zanageni [19].

0 o M
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HO OH

Obr. 5 Strukturni vzorec askorbové kyseliny, ptevzato z [21]

1.5 Pouzité metody
1.5.1 Cyklicka voltametrie

Rlzné stavy povrchu BDD elektrod maji urcity vliv na adsorpéni vlastnosti a
kinetiku pfi heterogennim pienosu elektronti. Pomoci cyklickych voltametrickych méteni
povrchové citlivych markerti [Fe(CN)6]* 7~ a [Ru(NH3)s]*"?", ji 1ze analyzovat. Cyklicka
voltametrie patii mezi elektrochemické techniky, které se bézn¢ pouZivaji ke zkoumani
redukénich a oxida¢nich procesit molekularnich latek a také pfi studiu chemickych reakci
iniciovanych pienosem elektroni, které jsou zékladem technologii obnovitelnych zdroja
energie.

Diky tomu, Ze difuze je relativné pomaly proces, tak pfi dostate¢né rychlosti
polarizace elektrody nestaci produkty elektrodové reakce zcela oddifundovat od jejiho
povrchu a za vhodnych podminek je lze pfi opacném sméru potencidlové zmény
detegovat. Na zdkladé oxidacné-redukénich zmeén je sledovana proudovd odezva
vkladaného potencidlu, ktery se cyklicky pohybuje mezi dvéma krajnimi hodnotami.

Trvani cyklu lze volit od méné nez 1 ms az po 100 s a vice, pficemz cely pokus lze
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libovolné¢ opakovat. Na voltamogramu mtzeme sledovat zavislost proudu na potencialu.
Elektrolyza probihd jen v uzké vrstvé kolem pracovni elektrody a z jednoto roztoku je tak
prakticky mozné ziskat neomezeny pocet voltametrickych zdznama [22].

Cyklické voltametrie se vyuziva ke kvantitativnimu méteni latek rozpustnych ve
vodé¢ a organickych rozpoustédlech. Metoda je vyuzivana diky tomu, Ze je levna, rychla,
velmi citlivd a jednoduchd. Na druhou stranu ma i své nevyhody, a sice neni pfilis
specifickd ani vhodna pro kvalitativni analyzu, kdy pro rizné latky nachazime shodu
v odezvach [23].

Razna zakonceni povrchu maji zésadni vliv na adsorpcni vlastnosti a kinetiku
heterogenniho pienosu elektrontt (HET). Pravé proto se vyuzivéa cyklické voltametrie
k proméfeni zdkladniho redoxniho markeru ferrokyanidu, kde probiha jednoelektronovy
prenos. Cim vic je povrch oxidovan, tim se snizuje povrchova vodivost a kinetika pfenosu
elektronti se zpomaluje. A naopak ¢im méné je povrch oxidovan, tim rychleji redoxni
reakce probiha a je pozorovan niz$i potencialovy rozdil AE, anodického a katodického
piku, ktery se blizi k teoretickym hodnotdm pro reverzibilni pienos jednoho elektronu

0,059 V [18].

1.5.2 Elektrochemické impedancni spektroskopie

Elektrochemickd impedanc¢ni spektroskopie (EIS) je metoda pro méteni impedance
systému v zavislosti na frekvenci stfidavého potencidlu. Frekvence se pii méfeni méni s
casem. Na pracovni elektrodu se vklada konstantni potencial zdroven se superponovanym
sttidavym napétim (obvykle o malé amplitudé) a méti se stfidava slozka proudové
odezvy. Potencial 1ze bud’ zvolit, nebo méfit pii potencialu nezatizeného obvodu (OCP),
kdy se jedna o potencial proudové nezatiZzené elektrody a je tedy tento potencial pfiblizné
roven standardnimu potencidlu redoxni reakce. EIS ptfevadi vystupni signal (sttidavy
proud nebo stfidavé napéti) na vstupni signal v Sirokém rozsahu frekvenci.

Impedance popisuje zdanlivy odpor elektrickych prvki. Na elektrodu je vkladano
nap¢ti a nasledné je métena proudova odezva, coz podle Ohmova zdkona znamena, ze se
méti odpor systému, avSak je pouZito stiidavé napéti a odpor je frekvencné zavisly a
oznacujeme ho jako impedanci.

EIS piredstavuje vysoce citlivou a pfesnou metodu stanoveni kinetickych parametra
systému. Periodicky budici signal spoleéné¢ s malou amplitudou zajistuje minimalni

zmény koncentrace u povrchu elektrody spojené s vlastnim méfenim. Pouziva se Sirokého
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rozsahu frekvenci budiciho signéalu, aby mohlo byt u¢inn¢ separovano a nasledné
charakterizovano vice systému s odliSnou kinetikou.

Heterogenni pfenos naboje elektrochemickych déjt je uskuteciiovan na fazovém
rozhrani elektroda-elektrolyt a dochazi k omezeni daného vlastni kinetikou nebo prave
zminénym fazovym rozhranim. Je snaha dosdhnout linearni zavislosti proudu systému na
potencialu a v dasledku toho musi byt amplituda budiciho signalu dostatecn¢ mala
(doporucuje se nepiekracovat amplitudu 10 mV). Trielektrodového zapojeni se vyuziva
zejména pro eliminaci vlivu protielektrody, kterd by potencidlné mohla reagovat na
odezvu systému [24].

Tato metoda poskytuje kinetické a mechanické tidaje o riznych elektrochemickych
systémech a je Siroce vyuzivana pfi studiu koroze, technologiich piremény a skladovani
energie, chemickém snimani a biosnimani, ke zjisténi elektrickych vlastnosti pevnych a
kapalnych materialti s vhodnym elektrodovym podkladem, slouzi také ke kvalitativnimu

popisu elektrochemického chovani systému [25].

1.6 Zapojeni BDD elektrod v elektrochemickém systému

U kovl obvykle neni tfeba zkoumat piipojeni elektrody k obvodu, ale v piipade
BDD elektrod, kdy tenka vrstva mize dosahovat relativné nizké vodivosti, je zajimavé
tento proces sledovat a porovnavat zpusoby pfipojeni mezi sebou zda ovliviiuji
elektrochemickou odezvu.

Je diilezité zvazit faktory ovlivitujici funkci BDD elektrod, jako je volba substratu,
kdy vodivy substrat miiZze usnadiiovat pfipojeni a stabilitu elektrody a nevodivy substrat
muze slouzit jako tepelny izolant pfi vysokych experimentalnich teplotach nebo
minimalizovat riziko interference. Dal§im faktorem mtize byt hrubost diamantové vrstvy,
ktera do urcité miry pfispiva ke zméné elektrochemického chovani DA.

Charakter ptipravenych elektrod lze posoudit vyhodnocenim rozdilu hodnot
potencialti anodického a katodického piku, protoze indikuji jak reverzibilitu, tak rychlost
pfenosu elektroni redoxniho procesu probihajiciho na povrchu elektrody. Proto pfi
charakterizaci BDD elektrod se vyuziva u metody cyklické voltametrie redoxnich part,
které se obecné deli na dve kategorie, redoxni pary vnéjsi a vnitini sféry (outer- and inner-
sphere). U redoxnich markerti vng&jsi sféry [Ru(NHs)e]*"?* ¢asto pozorujeme rychly
pieskokovy ptenos elektront v blizkosti elektrody a oznacujeme je jako povrchové

necitlivé, protoze neinteraguji s povrchem piimo. Naproti tomu redoxni markery vnitini
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sféry [Fe(CN)s]> ™ se povazuji za citlivé k povrchu, dochazi k silné interakci reaktantu

s povrchem a k specifické adsorpci [6].
2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Dopamin hydrochlorid (Sigma-Aldrich, USA)

Kyselina askorbova (Sigma-Aldrich, USA)

Hexaammin ruthenium chlorid (Sigma-Aldrich, USA)

Trihydrat hexakyanoZeleznatanu draselného (Lachema, CR)
HexakyanoZelezitan draselny (Lachema CR)

Dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu disodného (Sigma-Aldrich, USA)
Monohydrat dihydrogenfosfore¢nanu sodného (Sigma-Aldrich, USA)
Chlorid draselny (Lach-Ner, CR)

Kyselina sirova (96%, Lach-Ner, CR)

Deionizovana voda 18,2 MQ (Millipore Milli plus Q Systém, USA)

2.2 Vybaveni a pfistroje

Elektrochemickd méfeni byla provadéna pii pokojové teploté (25 °C) pomoci
potenciostatu  Autolab (Metrohm, Svycarsko) a konvenéniho tiielektrodového
uspofadani. Potenciostat byl ovladan softwarem Nova 2.1 (Metrohm, Svycarsko).
Pracovni elektrodou byla bérem dopovana diamantova (BDD) elektroda pii poméru B/C
v plynné fazi 0 ppm, 500 ppm, 1000 ppm. VSechny borem dopované diamantové
elektrody byly poskytnuty Skupinou materialti pro Nanosystémy a Biorozhrani ,, MNB*
z Fyzikalniho ustavu Akademie véd Ceské republiky. Jako referentni elektroda byla
zvolena argentchloridovéa s roztokem KCI o koncentraci 3 mol dm™>. Tteti elektrodu
pfedstavovala pomocnd platinova elektroda. Cely proces métfeni byl provadén ve
sklenéné méftici cele, kdy borem dopovana diamantova elektroda byla pfipevnéna ze
spodu cely k otvoru o plose 3 mm? gumovym tésnénim (Obr. 6). Byly pouZity hlinikové
prouzky, které slouzily jako vodi¢ proudu a byly pfipevnény ze shora (v ptipad¢ skla) a
ze shora i zespodu (v piipad¢ kiemiku) k BDD. Méteni probihalo postupné na péti BDD
elektrodach, kdy byl prométovan kazdy typ elektrody zvlast, tj. na BDD/Si elektrodach
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o koncentraci B/C v plynné fazi 0 ppm, 500 ppm a 1000 ppm a na BDD/G elektrodach o
koncentraci B/C v plynné fazi 500 ppm a 1000 ppm.

Obr. 6 Aparatura pouzivana pii méfeni sestavajici zreferentni argentchloridové
elektrody v 3 mol dm > roztoku KCI, z pomocné platinové elektrody, pracovni BDD
elektrody pripevnéné zespodu sklenéné cely a z prouzkti hlinikové folie pro zapojeni do

obvodu.

2.3 Ptiprava roztoki

Pro roztok dopaminu bylo nejprve navaZeno na analytickych vahach (Sartorius,
Sartalex, Usti nad Labem, CR) pfedem vypoétené mnozstvi dopaminu hydrochloridu
odpovidajici 2 mmol dm™ roztoku a rozpusténo v deionizované vodé do 25 ml odmémé
baiiky. Poté byl michdn ve vypocteném poméru s fosfatovym pufrem, ktery slouzil, jako
fyziologicky prostiedi. Kvili rychlé degradaci DA byl jeho roztok ptipravovan pro kazdé
méfeni novy.

Pro ptipravu 0,1 mol dm™ roztoku fosfatového pufru bylo nejprve navazeno
vypoctené¢ mnozstvi NaoHPO4 - 12 H>O, nasledné bylo kvantitativné ptevedeno do
250ml odmeérné banky, rozpusténo a doplnéno po rysku deionizovanou vodou. Poté byla
provedena kalibrace pH na pH-metru a postupnym piidavanim roztoku NaH>POs - 2 HO
bylo pH upraveno na 7,0.
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Kyselina askorbova byla piipravovana jako 2 mmol dm > roztok a nasledné byla
smichana ve vypoéteném poméru s roztokem 0,1 mol dm—> H2SOs.

K ptipravé redoxnich markerd [Fe(CN)s]>’* a [Ru(NH;3)s]*"*" byl pouzit
1 mol dm roztok KCI.

Povrch elektrody byl upraven s vyuzitim katodické a anodické aktivace 1 mol dm™
roztokem kyseliny sirové, ktery byl pfipraven smichanim ptislusného objemu 96%

H>SO4a deionizované vody.

2.4 Pracovni postupy

2.4.1 Anodicka aktivace
Pted kazdou sérii méfeni bylo provedeno chemické cisténi BDD elektrody
1 mol dm? kyselinou sirovou pfi kladném konstantnim potencialu aktivace Ea = +2,4 V

po dobu t = 5 min. Tim bylo dosazeno anodické aktivace a povrch tak byl zoxidovan.

2.4.2 Katodicka aktivace
Pti katodické aktivaci povrchu byl na elektrodu ponofenou v roztoku 1 mol dm™
kyseliny sirové vklddan zadporny konstantni potencial aktivace Eao = -2,4 V po t =5 min

a provedena tak rehydrogenace povrchu borem dopovaného diamantu.

2.4.3 Cyklicka voltametrie

Metodou cyklické voltametrie byl nejprve vyhodnocovan rozdil potenciali
anodického a katodického piku pro zjiSténi zakladnich parametrii méteni. Byl pouZit
redoxni marker 1 mmol dm > [Ru(NH3)6]*""** v roztoku 1 mol dm > KCI. Rychlost skenu

' po 10mVs'. Cyklické

byla nastavena jako klesajici od hodnoty 500 mV s~
voltamogramy byly vzdy méfeny od zapornych ke kladnéjSim hodnotam potencidlu a
zp&t. Byly méfeny tfi skeny a vyhodnocovan byl vzdy sken druhy.

Pro ovéfeni stavu povrchu BDD elektrody byl na pocatku kazdé série méfeni
metodou cyklické voltametrie proméfen redoxni systém 1 mmol dm™> [Fe(CN)e]> 4~
v 1 mol dm KCl a vyhodnocena hodnota AE,,.

Nejprve byl proméfen roztok 0,1 mol dm™ fosfitového pufru, pH =7,0 jako
zékladni linie a nasledné byl piidin 2 mmol dm roztok dopaminu.

Cyklicka voltametrie u kyseliny askorbové probihala obdobné, kdy byl aktivovan
povrch BDD elektrody pfi kladnych nebo zapornych potencialech, pomoci 1 mol dm™>

H,S04. Déle byl proméfen 0,1 mol dm™ roztok kyseliny sirové, ktera v tomto ptipadé
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slouzila jako zikladni linie pro nasledné pfidani 2 mmol dm™ roztoku kyseliny
askorbové. Podle druhu substratu bylo proméifeno horni a spodni piipojeni elektrody pro

zjisténi ptipadnych odlisnosti odezev.

2.4.4 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

V praci byla pouzita také metoda elektrochemické impedancni spektroskopie
k ziskani kinetickych udaji elektrochemického systému a také k ziskani informaci o
elektrickych a fyzikalnich procesech v elektrochemickém systému probihajicich.

EIS zahrnuje riizné casové variabilni procesy jako jsou méfeni odporu kapalného
elektrolytu, nabijeni a vybijeni elektrické dvojvrstvy na rozhrani elektrolyt/elektroda
nebo jevy prenosu hmoty. A proto byly vyhodnocovéany udaje zobrazeny na schématu
zapojeni elektrického obvodu (Obr. 7), zahrnujici odpor roztoku Ru, odpor proti pienosu
naboje R, ktery za predpokladu, ze redoxni druhy se neabsorbuji na povrch elektrody,
pfinasi udaje spojené s kinetikou HET. Dale byla porovnavana Warburgova impedance
Zw, kterd vyjadfuje obtiznost transportu hmoty redoxnich latek na povrch elektrody a
kapacita elektrické dvojvrstvy Cq, ktera podava informace o iontech u povrchu elektrody.

S ohledem na danou aplikaci se obvykle sinusovy ruSivy signal prekryva
stejnosmérnym signalem, kdy v mém ptipad¢ byl vkladan potencial otevieného obvodu
(OCP), pfi kterém proud tekouci systémem byl nulovy. Potenciostatem je aplikovéno
stejnosmérné napéti a zaroven je vyuzivano analyzatoru frekvencni odezvy (FRA), ktery
zajistuje aplikaci sinusového rusivého signalu na ¢lanek a analyzu odezvy na jeji redlnou
a imaginarni slozku [26].

Proméfovano bylo 5 ml roztoku ekvimoldrni smési K3[Fe(CN)s] : Ka[Fe(CN)s]
o koncentraci 1 mmol dm™ pfi rozmezi frekvenci 100 000 az 0,1 Hz s amplitudou
10 mVrwms, kdy dochédzelo k postupnému snizovani frekvence pifi méfeni proudoveé
odezvy. Ze ziskanych dat byla vyhodnocena zavislost —Z' jako imaginarni sloZky na Z'
predstavujici redlnou slozku. Namétené hodnoty byly vyneseny do Nyquistova grafu, kde
pulkruhova ¢ast znazorfiuje kinetickou oblast a linedrni ¢ast pod tthlem 45 ° popisuje

oblast pfenosu hmoty.

21



Cdl

I

|l |

[R(RWIC)] R, H—1+—w-—
Rct ZW

Obr. 7 Schéma paralelné zapojeného Randlesova obvodu; Ru odpor roztoku, Rt odpor
proti pfenosu naboje, Zy Warburgova impedance, Ca kapacita elektrické dvojvrstvy.

Upraveno a prevzato z [18].

2.4.5 Zpracovani dat a vyhodnocovani vysledku

U cyklickych voltamogramii byly vyhodnoceny udaje pro potencidly
anodickych (£, o) a katodickych (Ep, k) pikil a rozdil potenciala (AE),) téchto pika. Dale
byl zkoumdan pokles proudu pro anodické (Zp, o) a katodické piky (Zp, k) a jejich pomér
pro oba studované markery. Pii méfeni EIS byl posuzovana data jiZ zminéna v piedchozi
podkapitole a také vzestup nebo pokles odporu R pti pfenosu naboje a data byla nasledné
vztazena na plochu pracovni elektrody 3 mm?. Déle také byla sledovana data zmin&n4
v predchozi podkapitole 2.4.4.

Ke zpracovani namétenych dat byl pouzit pocitacovy program OriginPro 2024 od

firmy OriginLab Corporation (Northampton, MA, USA).

3 VYSLEDKY A DISKUZE

Meéteni byla provedena celkem na péti borem dopovanych diamantovych
elektrodach odliSenych dle typu substratu, kiemiku a skla a také tirovni dopace, kdy byly
pouzity BDD/Si elektrody o koncentracich B/C 0 ppm, 500 ppm a 1000 ppm a dale byly
promé&fovany BBD/G elektrody o koncentracich B/C v plynné fazi 500 ppm a 1000 ppm.
V ptipadé¢ BDD/Si elektrod byl porovnavan i zplsob horniho a dolniho pfipojeni
k elektrodam a u BDD/G elektrod bylo proméfovano pouze horni ptipojeni. Povrch téchto
elektrod byl bud’ anodicky pfi kladném potencidlu Ea =+2,4 V nebo katodicky pfii
zaporném potencialu Ea = -2,4 V aktivovan 1 mol dm™ H>SO4 na zac¢atku kazdého
méieni po dobu 5 min.

Chovani jednotlivych BDD elektrod bylo zkoumano pomoci redoxniho markeru
citlivého k povrchu elektrod [Fe(CN)s]* 7", u néhoz dochazi k silné interakci reaktantu s

povrchem a specifické adsorpci, a redoxniho markeru necitlivého k povrchu elektrod
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[Ru(NH3)s]*"**, ktery diky rychlému pieskokovému pienosu elektront neinteraguje s
povrchem pifimo. Dale byly proméfeny metodou cyklicky voltametrie bioaktivni
organické latky, dopamin a kyselina askorbova, které pomohly doplnit celkovou
charakteristiku BDD elektrod. Oba redoxni markery i organické latky byly analyzovany
metodou cyklické voltametrie. U redoxniho markeru [Fe(CN)s]>7* byla kromé cyklické

voltametrie pouzita také elektrochemickd impedan¢ni spektroskopie.

3.1 Urceni vlastnosti borem dopované diamantové elektrody
Pred zacatkem vSech experimentdlnich méfeni byly vyhodnocovany cyklické

voltamogramy pro redoxni systém 1 mmol dm™> [Fe(CN)s]> 74

na anodicky aktivované
O-BDD celektrodé a katodicky aktivované H-BDD elektrodé, aby byla ovéfena
opakovatelnost méfeni a kvazireverzibilni chovani tohoto redoxniho systému.

Na grafu C a F jsou patrné kvazireverzibilni odezvy BDD/Si elektrody 0 ppm pfi
obou typech piipojeni (ze shora i zespodu). Je ziejmé, Ze ackoliv tato elektroda by neméla
byt dopovana borem, tj. neméla by byt vodiva, vykazuje urcitou vodivost. To je zfejmée
dano tim, ze reaktor pouzivany pro jejich piipravu obsahuje zbytky trimethylboru a
dochazi tedy k inkorporaci boru do elektrody.

Na grafu A (Obr. 8) miiZeme pozorovat, ze pii méfeni cyklické voltametrie na
povrchu BDD/Si elektrody s B/C 500 ppm jsou hodnoty proudu pro [Fe(CN)s]** u obou
typl zapojeni u doptedného skenu vyssi a u zpétného skenu nizsi nez pii méteni cyklické
voltametrie na BDD/G pii B/C 500 ppm, coZ miZe byt zplisobeno nedostate¢nou
anodickou aktivaci nebo nedostate¢nou vodivosti skla jako substratu. V ostatnich
ptipadech se cyklické voltamogramy elektrod na skelném substratu shoduji s elektrodami
na kfemikovém substratu a sledovany d¢j je kvazireverzibilni.

Vliv zplsobu pfipojeni se vyrazné 1isi pouze na BDD/Si pii B/C 0 ppm elektrodé
(Obr. 8, graf C), zatimco u zbylych grafi mizeme konstatovat, ze nedochazi
k odchylkdm méfeni v zavislosti na zptisobu piipojeni k elektrod€. Po katodické aktivaci
povrchu elektrody pozorujeme na grafu D, Ze elektroda na skelném substratu vykazuje

témef stejnou odezvu jako elektroda na kifemikovém substratu.
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Obr. 8 Cyklické voltamogramy znazorfiujici 1 mmol dm™ roztok [Fe(CN)e]*74"
v 1 mol dm™ roztoku KCI na oxidovaném (A-C) a redukovaném (D-E) povrchu BDD
elektrod pii B/C 500 (A, D), 1000 (B, E) a 0 ppm (C, F) na BDD/Si hornim pfipojeni
(=), dolnim pfipojeni (= =) ana BDD/G (==).
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Dals$im sledovanym markerem byl [Ru(NH3)6]3+/2+, ktery je jak bylo zminéno
vyse v podkapitole 1.6 necitlivy na stav povrchu elektrody a dochazi k pfimému pienosu
elektronu mezi komplexem a povrchu elektrody a ve vysledku ma tento ptenos rychlou
kinetiku. To se projevilo i na tvaru grafu (Obr. 9), kdy je sledovana nepravidelnost tvaru

kiivky a niz§i hodnoty proudu oproti markeru [Fe(CN)e]> "

. Kinetika pro pienos
elektronu u [Fe(CN)s]>* je inhibovana interakci komplexu s povrchem elektrody, kdy

velky vliv na zpomaleni pfenosu elektronu maji ptitomné kyslikové skupiny [5, 7].

1, pA

E,V E,V

Obr. 9 Cyklické voltamogramy pro redoxni marker [Ru(NH;3)s]*"?". Méfeno na
anodicky aktivovaném (A) a katodicky aktivovaném (B) povrchu na BDD/Si elektrodé
pii B/C 0 ppm na hornim (==) a dolnim pfipojeni (= =.
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3.2 Cyklicka voltametrie dopaminu

Elektrochemické chovani DA v 0,1 mol dm roztoku fosfatového pufru, pH = 7,0
bylo studovano pro dalsi charakterizaci vlastnosti BDD elektrod s vyuZzitim metody CV,
kdy tato fyziologicky vyznamna sloucenina je pro tento ucel ¢asto pouzivana [8, 18]. Bylo
nastaveno rozmezi potencialti od -0,4 V do +1,0 V, aby bylo zabranéno dalSim reakcim
oxida¢nich produktii dopaminu, které vedou ke vzniku polymernich filml a znecist'uji
tak povrch elektrod, jak bylo uvedeno v podkapitole 1.4.1.

Cyklické voltamogramy dopaminu na anodicky aktivovaném povrchu (Obr. 10,
grafy A, B) BDD/Si elektrody se vyrazné 1isi od méfeni na BDD/G elektrod€, coz miize
byt zpisobeno dusledkem chemickych reakei na povrchu elektrody, které vedou k
zanaSeni povrchovych vrstev a k méné presné odezveé CV.

Na grafu A mlzeme pozorovat u BBD/Si elektrody pti B/C 500 ppm na hornim
pripojeni, ze hodnota proudu ve vrcholu piku je o pfiblizné€ 2 pA vyssi a zaroven je pik
posunut vice vlevo na rozdil od BDD/G elektrody, ktera se blizi hodnoté potencialu 0,5 V.
U grafu B vrchol piku BDD/G elektrody dosahuje o 5 pA pozitivnéjSich hodnot proudu
nez BDD/Si elektroda na hornim pfipojeni, zatimco hodnoty potencidlu obou vrchol
pikd jsou stejné.

Graf D znazornuje kiivky katodicky aktivovaného povrchu elektrod deponovanych
na kiemiku pfi dolnim pfipojeni a na skle pti B/C 500 ppm, kde piky té€chto elektrod se
pfiblizuji shodnym hodnotdm proudu i potencidlu. Oproti tomu rozdil proudu mezi
hornim a dolnim pfipojenim BDD/Si elektrody ¢ini 4 pA. Na grafu E dosahuje vrchol
piku BDD/G elektrody vysSich hodnot proudu nez BDD/Si elektroda na hornim ptipojeni
pti B/C 1000 ppm.

Grafy C a F znézoriiuji BDD/Si elektrodu o koncentraci B/C 0 ppm, kdy miizeme
vidét odezvu. PiestoZe je zde nulova dopace borem, elektroda bor obsahuje, protoZe pii
vyrobé doslo k uvolnéni zbytkového trimethylboru z reaktoru a na zakladé toho byla
detekovéana odezva.

Pti porovnani vSech grafii Obr. 10 rozdil proudu a potencialu mezi piky BDD/Si a

BDD/G elektrody nepiesahuje hodnot 6 pA a 0,5 V.
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Obr. 10 Cyklické voltamogramy 2 mmol dm™ roztoku dopaminu v prostiedi
0,1 mol dm™ fosfatového pufru pH 7,0 na anodicky (A-C) a katodicky (D-F)
aktivovaném povrchu na BDD elektrod pii B/C 500 (A, D), 1000 (B, E), 0 ppm (C,
F) u BDD/Si elektrod pti hornim (=) a dolnim pfipojeni (== =) a BDD/G (m=m).
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3.3 Cyklicka voltametrie kyseliny askorbové

K ziskéni cyklickych voltamogramu pro charakterizaci elektrochemického chovani
BDD elektrod, byl promé&fovan roztok AA v 0,1 mol dm™> roztoku H>SOs metodou
cyklické voltametrie v rozsahu potenciali od 0 V do +1,4 V.

Pfed kazdym méfenim byl promé&fovan 0,1 mol dm roztok H2SOa, aby byla udana
zakladni linie a poté byl pfidan 2 mol dm™ roztok kyseliny askorbové.

U cyklickych voltamogrami kyseliny askorbové na anodicky aktivovaném povrchu
BDD elektrod (Obr. 11, grafy B, C) pozorujeme minimalni rozdily hodnot maxima
piki, at’ uz s ohledem na zpiisob ptipojeni nebo s ohledem na typ substratu BDD elektrod.

Grafy A, C a F krom¢ absence pikli voltamogramu vykazuji vyjimky v porovnani
s ostatnimi grafy s vyrazné odliSnymi hodnotami potencialu nejvyssiho bodu. Dale na
grafu A se hodnoty pro BDD/G elektrodu pii B/C 500 ppm lisi az 0 9 pA oproti BDD/Si
elektrodé pti B/C 500 ppm, coz mize byt zptisobeno nedostatecnou anodickou aktivaci
povrchu BDD elektrody piipadné souviset s vlastnostmi sklenéného substratu. A pfi
porovnani BDD/Si elektrody s koncentraci B/C 500 ppm a BDD/Si elektrody s
koncentraci B/C 0 ppm (grafy A a F) je patrny rozdil v hodnotach proudu, kdy elektroda
na grafu A dosahuje hodnoty 7 pA, zatimco na grafu F proud stoupa az na hodnotu 16 pA.

Grafy D a E vyhodnocujici vlastnosti BDD elektrod po katodické aktivaci povrchu

nezaznamenavaji vyrazné rozdily maxim pikd mezi jednotlivymi typy elektrod.
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Obr. 11 Cyklické voltamogramy 2 mmol dm™ roztoku kyseliny askorbové v
prosttedi 0,1 mol dm ™ H,SOs. Méfeno na anodicky (A-C) a katodicky (D-F)
aktivovaném povrchu BBD elektrod pti B/C 500 (A, D), 1000 (B, E) a 0 ppm (C, F)

na BDD/Si pfi hornim (===) a dolnim pfipojeni (==
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3.3 Impedanéni spektroskopie redoxniho markeru [Fe(CN)g]* 74~

K vyhodnocovani ziskanych dat elektrochemickou impedancni spektroskopii byl
zvolen Randlestiv obvod (Obr. 7), ktery zahrnuje kombinaci dvou rezistor a jednoho
kondenzatoru. Rezistory predstavuji odpor roztoku Ru, odpor proti pienosu naboje R,
kondenzator odpovida kapacité elektrické dvojvrstvy na povrchu elektrody. Veskera
méfeni EIS byla provadéna v 1 mmol dm™ roztoku redoxniho indikatoru [Fe(CN)e]*> 74~
v 1 mol dm™ roztoku KCl jako zakladnim elektrolytu. Nasledné byly vyhodnoceny grafy
A, B, C (Obr. 12) po anodické aktivaci povrchu BDD elektrod a D, E, F po katodické
aktivaci povrchu BDD elektrod.

Pro graf A je signifikantni posun o 2 kQ redlné slozky impedance Z' mezi hornim
a dolnim pfipojenim BDD/Si elektrody pti koncentraci B/C 500 ppm. Pro porovnani s
ktivkou pro BBD/G elektrodu z téhoz grafu je patrné, Ze oblast zaznamenava ctyfikrat
veétsi nardst hodnot jak imaginarni, tak realné slozky impedance. V grafu B nezacinaji
ktivky v bod¢ odpovidajici hodnot¢ 0 €, je zde zaznamenén urcity posun, navzdory tomu
jsou kiivky blizko sebe a vykazuji rozdil pouze o 100 Q redlné ¢asti impedance. U
grafu C mlZeme pozorovat vyjimku, kdy dochazi na BDD/Si elektrodé pii nizkych
koncentracich 0 ppm k velkému nartstu hodnot oproti ostatnim grafiim.

Na grafu D po katodické aktivaci povrchu BDD elektrod pii koncentracich B/C
500 ppm si miZzeme vSimnout rozdilu 1500 Q realné slozky impedance Z’' mezi hornim a
dolnim pfipojenim BDD elektrody na kiemenném substratu, pticemz BDD/G elektroda
vykazuje daleko mensi hodnoty nez tomu bylo po anodické aktivaci. Graf E zachycuje
rozdil 100 Q mezi jednotlivymi druhy elektrod. Tvar piilkruhové kinetické oblasti neni
dobfe vynesen, protoze zde linearni ¢ast urcité nevykazuje 45° tihel. Pro graf F nebyly

pozorovany zadné neobvyklé zmény.
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Obr. 12 Impedanéni spektra 1 mmol dm™ roztoku [Fe(CN)s]># méfena na anodicky
(A-C) a na katodicky (D-F) aktivovaném povrchu BDD elektrod pii B/C 500 (A, D),
1000 (B, E) a 0 ppm (C, F) na BDD/Si elektrodé zapojené na hornim (===) a dolnim
pripojeni (== =) a na BDD/G elektrod¢ (==).
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4 ZAVER

Tato bakalafska prace se zabyvala analyzou celkem péti typt BDD elektrod. Byly
porovnavany elektrody s riznymi urovnémi dopovani bérem o koncentracich pii B/C
v plynné fazi 0 ppm, 500 ppm a 1000 ppm deponovanych na kiemikovém substratu a
elektrody s koncentracemi pii B/C 500 ppm a 1000 ppm na sklenéném substratu.
Experimentem bylo zdokumentovano, jak pomoci cyklické voltametrie Ize
charakterizovat déje probihajici na povrchu elektrody s ménicim se potencidlem.
Z vysledkt vyplyva, ze zpisob piipojeni k BDD elektrodé v ramci stejného substratu
rozdilnost métfeni ovliviiuje jen malo az vibec. Pomoci piipravenych roztokii dvou
biologicky aktivnich latek, dalezitych pro nas nervovy a imunitni systém, dopaminu a
kyseliny askorbové, byly ureny vlastnosti a zmény chovani BDD elektrod.

Vysledky ukézaly, ze vys$i Urovent dopace vede k vyrazngjsi elektrochemické
aktivité a typ substratu nema vliv na stabilitu a opakovatelnost méteni.

Terminace povrchu vede k vyraznému zvyseni selektivity k nékterym analytim,
mezi které patii dopamin i kyselina askorbova. Vyuzitim modifikace povrchu anodickou
aktivaci, kterd vede k vyraznému zvySeni selektivity u nékterych analytii, mohlo byt
pozorovano chovani jak BDD elektrody samotné, tak chovani analytii dopaminu a
kyseliny askorbové [27].

Na zavér 1ze také podotknout, ze elektrochemické aplikace pro vodivé diamantové
elektrody, které jsou elektrochemicky aktivni v Sirokém rozsahu potencialt, daleko
prevySuji aplikace pro polovodi¢ové elektrody, které jsou aktivni pouze v omezeném
potencialovém okn¢.

Navazujici prace by se mohla zaméfit 1 na moznou inovaci méieni na BDD
elektrodach. Mechanické ptilozeni hlinikové folie, jako zpiisob pfipojeni k elektrod¢ je
ponékud neprakticky, a proto by bylo vhodné pouZit napraseni hliniku nebo zlata pfimo
na okraj BDD elektrody, popfipad¢ vymyslet systém na pfipeviiovani folie k elektrodé,
aby se snizil faktor ptipadného spojeni okraji folii nebo roztrhnuti a preruSeni tak

kontaktu s elektrodou.
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