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Abstrakt 
 

Borem dopované diamantové (BDD) elektrody představují jedinečný materiál s výjimečnými 

fyzikálními a elektrochemickými vlastnostmi, což je činí vysoce atraktivními pro aplikace v různých 

oblastech elektrochemie. Nicméně komplexní charakterizace a srovnání polykrystalických 

neleštěných (as-grown) a chemicky-mechanicky (CM) leštěných BDD elektrod s různými stupni 

dopování borem je v literatuře dosud nedostatečně pokryta. Proto byly v rámci první části předkládané 

disertační práce komplexně charakterizovány a porovnány as-grown a CM leštěné BDD elektrody s 

různou mírou dopování borem. Bylo potvrzeno, že CM leštění způsobuje morfologické změny 

povrchu BDD elektrod, což vedlo k rovnoměrnějšímu rozložení vodivosti napříč povrchem elektrody, 

rychlejší kinetice heterogenního přenosu elektronů pro redoxní sondy vnitřní sféry a k vyšším 

hodnotám kapacity dvojvrstvy ve srovnání s as-grown BDD elektrodami. Následně byl na vybraných 

as-grown a CM leštěných BDD elektrodách zkoumán vliv poměru povrchového sp2/sp3 uhlíku na 

jejich elektrochemické vlastnosti. Bylo zjištěno, že inkorporace boru zvyšuje absorpci infračerveného 

záření, což snižuje potřebnou laserovou fluenci pro konverzi sp3 na sp2 uhlík. Dále bylo zjištěno, že 

při poměru konverze sp2/sp3 vyšším než 10 % dochází k ovlivnění elektrochemických parametrů 

všech testovaných BDD elektrod. Získané poznatky poukazují na jasné výhody CM leštěných BDD 

elektrod ve srovnání s as-grown BDD elektrodami. Přesná laterální distribuce sp2 uhlíku na povrchu 

BDD elektrod otevírá možné budoucí aplikace těchto hybridních sp2/sp3 elektrod v 

biotechnologickém výzkumu.  



9 

 

Abstract 
 

Boron-doped diamond (BDD) electrodes represent a unique material with exceptional 

physical and electrochemical properties, making them highly attractive for applications in various 

areas of electrochemistry. However, a comprehensive characterization and comparison of 

polycrystalline unpolished also known as as-grown and chemically-mechanically (CM) polished 

BDD electrodes with different degrees of boron doping is still underrepresented in the literature. In 

the first part of this thesis, as-grown and CM polished BDD electrodes with varying boron doping 

levels were comprehensively characterized and compared. It was confirmed that CM polishing causes 

morphological changes to the surface of the BDD electrodes, resulting in a more uniform distribution 

of conductivity across the electrode surface, faster heterogeneous electron transfer kinetics for inner-

sphere redox markers, and higher double-layer capacitance values compared to as-grown BDD 

electrodes. Subsequently, the influence of the surface sp2/sp3 carbon ratio on electrochemical 

properties was investigated on selected as-grown and CM polished BDD electrodes. It was revealed 

that boron incorporation enhances the absorption of infrared radiation, which reduces the required 

laser fluence for the conversion of sp3 to sp2 carbon. It was further found that when the sp2/sp3 

conversion ratio is higher than 10%, the electrochemical parameters of all tested BDD electrodes are 

affected. These findings highlight the advantages of CM polished BDD electrodes over as-grown 

BDD electrodes. The precise lateral distribution of sp2 carbon on the surface of BDD electrodes 

suggests potential future applications of these hybrid sp2/sp3 electrodes in biotechnological research. 
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1. Cíl práce 
 

Borem dopované diamantové (BDD) elektrody jsou často využívaným elektrodovým 

materiálem, hlavně díky svým excelentním vlastnostem. Mnoho studií se zabývá využitím BDD 

elektrod v mnoha vědeckých i průmyslových oblastech. Většina těchto studií zahrnuje více či méně 

empirické modifikace výrobních a/či předúpravných procesů za účelem zlepšení detekčních limitů 

a/nebo selektivity pro specifické skupiny analytů. Avšak stejně jako vlastnosti klasických sp2 

uhlíkových elektrod i vlastnosti polykrystalických neleštěných (as-grown) BDD elektrod jsou 

ovlivněny mnoha faktory, které ovlivňují konečnou citlivost či selektivitu k dané aplikaci. Hlavními 

vlastnostmi, které lze ovlivnit po syntetizování BDD elektrody je terminace povrchu elektrody, 

množství sp2 uhlíku na povrchu elektrody či morfologické změny povrchu. Se všemi těmito změnami 

dochází také ke změnám v kinetice heterogenního přenosu elektronů (HET) a dalším fyzikálně-

elektrochemickým vlastnostem elektrody. 

Leštění BDD elektrod pomocí suspenze aluminy hraje v mnoha studiích významnou roli, jelikož 

touto předúpravou lze regenerovat povrch BDD elektrod, avšak bez morfologických změn povrchu, 

které ale můžou mít benefitní vliv na HET kinetiku. Velmi důležitým faktorem u BDD elektrod je 

množství sp2 uhlíku, který se nachází, jak ve struktuře BDD, tak na jeho povrchu. Jelikož je těžké 

přesně určit množství a polohu sp2 uhlíku v rámci BDD elektrody, je také obtížné přímo určit vliv na 

HET kinetiku či fyzikálně-elektrochemické vlastnosti elektrod. Proto bylo cílem práce ve spolupráci 

s Fyzikálním ústavem Akademie věd České republiky v.v.i. (FZÚ AVČR) a Univerzitou v Cardiffu 

přesně identifikovat, jak morfologická změna povrchu BDD elektrody po CM leštění ovlivní její 

vlastnosti. Následně byl ve spolupráci s HiLASE centrem FZÚ AVČR zkoumán vliv povrchového 

sp2 uhlíku na výše zmíněné vlastnosti BDD elektrod s možnostmi navržení hybridních sp2/sp3 

uhlíkových elektrod. 

Cíle této disertační práce byly následovné: 

I) Důkladný přehled literatury vývoje v oblastech aplikací, charakterizačních metod a 

v možnostech morfologických a fyzikálně-chemických předúprav BDD elektrod. 

II) Komplexní morfologická, spektrální a elektrochemická charakterizace polykrystalických 

neleštěných (as-grown) a CM leštěných BDD elektrod s různým obsahem boru. 
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III) Porovnání as-grown a CM leštěných BDD elektrod na základě jejich morfologických a 

spektrálních charakteristik a jejich vliv na elektrochemické vlastnosti. 

IV) Vývoj square-wave voltametrické metody pro detekci dopaminu na as-grown a CM leštěných 

elektrodách a porovnání dosažených analytických parametrů. 

V) Komplexní charakterizace a porovnání BDD elektrod s různým poměrem sp2/sp3 uhlíku, který 

lze ovlivňovat díky přeměně sp3 uhlíku na sp2 uhlík indukované infračerveným laserem 

v definovaných oblastech elektrody. 

Výsledky práce získané v rámci doktorského projektu byly publikovány v následujících článcích 

(Příloha 1 a Příloha 2) a jejich citace jsou v textu označeny tučně: 

1. M. Zelenský, J. Fischer, S. Baluchová, L. Klimša, J. Kopeček, M. Vondráček, L. Fekete, J. 

Eidenschink, F.-M. Matysik, S. Mandal, O.A. Williams, M. Hromadová, V. Mortet, K. 

Schwarzová-Pecková, A. Taylor, Chem-mechanical polishing influenced morphology, spectral 

and electrochemical characteristics of boron doped diamond, Carbon 203 (2023) 363–376. 

https://doi.org/10.1016/j.carbon.2022.11.069. 

2. J. Hrabovsky, M. Zelensky, J. Sladek, M. Zukerstein, J. Fischer, K. Schwarzova-Peckova, A. 

Taylor, M. Veis, S. Mandal, O.A. Williams, N.M. Bulgakova, Laser-patterned boron-doped 

diamond electrodes with precise control of sp2/sp3 carbon lateral distribution, Appl. Surf. Sci. 

639 (2023) 158268. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2023.158268. (J. Hrabovský a M. Zelenský 

se na této práci podíleli rovným dílem jako první autoři). 

 

 

 

 

 

 

 

https://doi.org/10.1016/j.carbon.2022.11.069
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2023.158268
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2. Úvod 

2.1. Borem dopované diamantové elektrody  

 

Borem dopované diamantové (BDD) elektrody se staly od svého objevení zavedeným a často 

používaným elektrodovým materiálem, jak v elektroanalýze anorganických, tak i organických 

sloučenin [1–3]. BDD elektrody se těší velké oblibě oproti doposud užívaným kovovým či tradičním 

sp2 uhlíkovým elektrodám díky svým mimořádným fyzikálně-chemickým vlastnostem. Mezi tyto 

vlastnosti se řadí například chemická stabilita, mechanická odolnost, tepelná vodivost, široké 

potenciálové okno ve vodných i nevodných prostředích, nízké nabíjecí proudy a tím i nízký šum 

pozadí, možnosti aktivace elektrody in-situ a v neposlední řadě odolnost proti pasivaci (adsorpci 

(mezi)produktů na povrch) elektrody [4–6]. 

BDD elektrody nenachází využití pouze v elektroanalýze, ale ve velkém množství rozličných 

oblastí elektrochemie jako jsou například ukládaní energie [7,8], elektrokatalýza [9,10] a 

v neposlední řadě významné uplatnění v oblasti degradace látek znečišťující životní prostředí a 

všeobecně čištění odpadních vod [11–13]. Avšak zásadním krokem před aplikací BDD elektrod je 

důkladná elektrochemická charakterizace s cílem posoudit zásadní faktory, které mohou ovlivnit 

elektrochemické a fyzikální vlastnosti BDD elektrod [14]. 

Důležité faktory ovlivňující elektrochemické chování BDD elektrod jsou: míra dopování borem 

[4,5,15,16], množství sp2 uhlíku v BDD elektrodě [17–19], morfologické vlastnosti povrchu (hrubost, 

krystalografická orientace či velikost zrn) [20–23] a terminace povrchu [24–27]. Kombinace těchto 

parametrů následně ovlivňuje HET kinetiku a tím ovlivňuje polohu potenciálu a míru intenzity 

signálu.  

 Výše zmíněné faktory jsou vesměs předurčeny už nastavením podmínek při samotné syntéze 

BDD vrstev v generátoru, který pracuje na bázi chemické depozice par (CVD). Hlavní kritéria 

ovlivňující výsledné vlastnosti deponovaných BDD filmů jsou typ reaktoru, volba substrátu a teplota 

[28–30], dále to jsou poměry boru/uhlíku (B/C) a uhlíku/vodíku (C/H) v plynné fázi a následné 

celkové složení plynné fáze během depozice par [31–33].  
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2.1.1. Syntéza BDD elektrod 

 

Možnosti umělé syntézy diamantů jsou známy už od 50. let minulého století a to technikou, která 

simuluje přírodní prostředí, za kterých diamant vzniká, a to jsou vysoký tlak a vysoká teplota – jedná 

se o takzvané high pressure high temperature (HPHT) metody. Modernější metodou pro růst diamantů 

je syntéza přímo z plynné fáze obsahující uhlík použitím CVD metody za sníženého tlaku. Růst 

diamantu pomocí této metody striktně závisí na množství produkovaných vodíkových potažmo 

uhlíkových radikálů při typicky velmi vysokých teplotách (cca. 700 °C) [34–36]. Výhodou CVD 

metod je možnost kontrolovat experimentální podmínky jako jsou koncentrace boru, teplota substrátu 

či možnost růstu diamantu na velkých či strukturovaných plochách. 

V dnešní době se nejčastěji používají jako zdroj plazmy mikrovlnné vlny (MW) či žhavené 

vlákno (HF). MW-CVD techniky mají výhody v možnostech dosažení vyšších teplot plazmatu vyšší 

čistoty a rychlosti růstu než HF-CVD, které je omezeno tavným bodem vlákna. Problém MW-CVD 

technik je limitace syntézy diamantu pouze na malých plochách cca. 15 cm2 za běžné f = 2,45 GHz. 

Tento problém lze obejít právě použitím HF-CVD, kde limity velikosti plochy substrátu jsou okolo 

0,5 m2. Nevýhodou této metody je inkorporace nečistot do BDD filmu ze samotného vlákna. 

V posledních letech došlo k rozšíření možností MW-CVD techniky tak, aby dokázala pokrýt větší 

povrchy, než je tomu doposud. Jedná se o techniku MW-CVD s lineární anténou (MW-LA-CVD), 

která umožňuje pokrytí substrátů s vyšší plochou (šířka substrátu cca. 3 m) a za nižších teplot 

(<600 °C). I tato metoda má svá úskalí, a to v potřebě přidání kyslíku do reakční směsi plynů, 

nejčastěji v podobě CO2. Přítomnost CO2 urychluje růst diamantu a také zlepšuje kvalitu filmu, 

odstraněním sp2 hybridizovaného uhlíku. Přítomnost CO2 ale limituje inkorporaci boru do BDD filmu 

(proto je zapotřebí vysoký poměr B/C v plynné fázi během syntézy) a také může docházet ke vzniku 

karbidu křemíku při nízkých koncentracích CO2. Výsledné BDD filmy dosahují pomalejší HET 

kinetiky než je tomu u BDD elektrod syntetizovaných pomocí běžné MW-CVD [37–40].  

Pro růst BDD elektrod se musí vybírat materiál substrátu tak, aby byl stabilní za podmínek, které 

panují během CVD procesu a měl nízký expanzní koeficient. Příklady používaných substrátů jsou 

křemík, wolfram, titan či molybden, které jsou předupraveny leštěním či nanesením nanočástic 

diamantu, což zapříčiňuje zvýšení množství nukleačních center a tím i zrychlení syntézy diamantu 

v generátoru. Nanesením nanočástic diamantu s různou krystalografickou orientací na substrát, 

dochází ke vzniku filmu s polykrystalickým charakterem (různá velikost a krystalografická orientace 
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zrn). Velikost samotných zrn po depozici je, jak už je výše napsáno, zapříčiněna několika faktory 

(např. čas, tlak, teplota a poměr B/C a C/H ve směsi plynů v generátoru).  Různé podmínky tedy 

mohou dát vzniknout BDD elektrodám s různou velikostí zrn. Podle velikosti dělíme BDD filmy na 

(i) mikrokrystalické (velikost zrn > 1 µm), (ii) nanokrystalické (10 nm − 1 µm) a (iii) ultra-

nanokrystalické (< 10 nm). Jednotlivé krystalografické orientace také s různou mírou inkorporují bor. 

Pro monokrystalické BDD filmy bylo dokázáno, že množství inkorporovaného boru do BDD filmu 

klesá od orientace {111}> {110}> {100} a také v orientacích {113}> {115}> {118}. S největší 

pravděpodobností dochází k inkorporaci boru na atomárních zlomech v krystalografické rovině. 

Počet těchto zlomů se liší dle příslušné roviny, zatímco orientace {100} nevykazují žádné zlomy, 

orientace {118}, {115}, {113} vykazují zlom na každém 4. ,3. a 2. atomů uhlíku [22,41]. Povrch 

polykrystalických BDD elektrod je tedy heterogenně dopován a jeho  lokální vodivost lze sledovat 

například pomocí skenovací elektrochemické mikroskopie (SECM) [22,42,43].  

2.1.2. Míra dopování borem 

 

Množství boru v BDD filmu je jedním ze zásadních faktorů, které ovlivňují jejich 

elektrochemické a morfologické vlastnosti, a proto je důležité toto množství určit. Obsah boru v BDD 

filmu je dán pouze množstvím sloučenin obsahujících bor, které jsou přítomny v plynné fázi při 

generování samotného filmu. Nejčastěji se používají diboran, trimethylboran či oxid boritý, které se 

zavádějí do reaktoru společně s dalšími matečnými plyny (methan, vodík). Nejčastější určení boru ve 

filmu vyplývá z poměru boru/uhlíku (B/C) v CVD generátoru, které se může pohybovat od 100 ppm 

do 15 000 ppm (při použití LA-MW-CVD se může B/C pohybovat až v poměru 230 000 ppm). Tato 

hodnota však neodpovídá skutečné hodnotě obsahu boru v BDD filmu. Kvantitativní množství boru 

v BDD filmu, často se udává v jednotce atomů boru na cm‒3, je problematické a k jeho určení je 

zapotřebí použití značně nákladných metod jako je hmotnostní spektrometrie sekundárních elektronů 

(SIMS) či nukleární reakční analýzy. Koncentrace boru lze odhadnout také z Ramanovy 

spektrometrie, která poskytne aspoň hrubou představu o obsahu boru v BDD filmu. Všechny tyto 

metody poskytují hodnotu koncentrace boru jako střední hodnotu z měření v různých oblastech BDD 

elektrody, které obsahují různé krystalografické orientace a tím pádem i odlišné zastoupení boru 

[1,42,44,45]. 

Zaváděním boru do krystalové mřížky diamantu můžeme dosáhnout při nízkých koncentracích 

boru polovodičových vlastností (1 z 1000 atomů uhlíku je nahrazen borem), což odpovídá obsahu 
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boru [B] do 1×1020 cm‒3. Při zvyšování obsahu boru a dosažení hodnoty kolem [B]  = 2×1020 cm‒3 

dochází k tomu, že BDD film začne vykazovat kovovou vodivost [4,46,47]. Se zvyšováním obsahu 

boru nedochází jen ke změnám ve vodivosti filmu, ale také v morfologických vlastnostech BDD 

elektrody, jako je snížená velikost krystalových zrn. Zmenšením krystalových zrn také dochází ke 

zvýšení množství sp2 uhlíku v elektrodě, což má za následek zužování potenciálového okna, jak 

v katodické, tak i anodické oblasti. Dále může na sp2 uhlíku docházet k adsorpci elektrochemicky 

neaktivních (mezi)produktů elektrochemické reakce a tím pasivovat BDD elektrody [14,48].  

K zužování potenciálového okna dochází i následkem zvýšeného množství míst s vyšším 

obsahem boru na BDD elektrodě, na kterých dochází k adsorpci molekul vody/protonů a tím 

k podpoře reakcí generující kyslík/vodík, které limitují potenciálové okno BDD elektrody. Také 

dochází ke snížení odporu a usnadnění přenosu náboje a celkově zrychlení HET kinetiky, čímž 

dochází ke zlepšení analytických parametrů jako limit detekce (LOD) a elektrochemických parametrů 

(snížení rozdílu potenciálu anodického a katodického píku (∆Ep) pro redoxní markery vnitřní sféry, 

např. [Fe(CN)6]
3‒/4‒) [49,50]. 

2.1.3. Poměr sp3/sp2 uhlíku  

 

BDD elektrodu můžeme chápat jako kompozitní materiál, který je složen z diamantové fáze 

(sp3 uhlíku) a nediamantové uhlíkové fáze (sp2 uhlíku). Vyhodnocení přítomnosti sp2 uhlíku v BDD 

elektrodách je poněkud kontroverzní. Na jednu stranu se na sp2 uhlík nahlíží jako na nečistotu v čistě 

diamantové sp3 uhlíkové elektrodě a kvůli tomu se nastavují podmínky depozice BDD elektrod tak, 

aby docházelo k co nejmenší inkorporaci sp2 uhlíku do elektrody. Inkorporací sp2 uhlíku do BDD 

elektrody může docházet k zvýšené náchylnosti elektrod k pasivaci a tím snížené reprodukovatelnosti 

elektroanalytických měření.  Reakce sp2 uhlíku s kyslíkem či vodou má za následek vznik kyslíkatých 

funkčních skupin (např. karboxyly, laktony, karbonyly), které fungují jako povrchové oxidy, což 

může mít za následek zvýšení nabíjecích proudů (což vede ke snížení parametru LOD) a zmenšení 

rozsahu potenciálového okna [51–53]. Na druhou stranu vyšší obsah sp2 uhlíku může vést ke zlepšení 

HET kinetiky (na studovaných sondách vnitřní sféry) a tím zlepšit elektrochemické vlastnosti BDD 

elektrod. 

Pochopit vliv sp3 a sp2 uhlíku na fyzikální a elektrochemické vlastnosti BDD elektrod a na 

adsorpční procesy na jejich površích je předmětem neustálého zájmu [54,55]. Kontrolovat distribuci 

a množství sp2 uhlíku na/v BDD filmu je během CVD procesu velmi náročné. Tento problém lze 
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vyřešit použitím laserových pulzů, které jsou schopny přeměnit sp3 uhlík na sp2 uhlík v přesně 

definovaných místech na BDD elektrodě. Naprogramováním pohybu laseru lze tímto způsobem 

vytvořit na povrchu požadovaný vzor tvořený sp2 uhlíkem. Tento způsob přeměny má své limity, 

mezi které patří typ použitého laseru a optiky, čímž je limitována také minimální velikost bodu 

ostřelovaného laserem a použitá maximální fluence laseru [56]. Je zřejmé, že hybridní sp2/sp3 

uhlíkové elektrody mohou těžit ze synergického efektu obou hybridizací uhlíku za účelem zvýšené 

HET kinetiky a adsorpce anorganických/organických molekul na sp2 uhlíkové fázi při zachování 

fyzikálních a elektrochemických vlastností klasických BDD elektrod [53,57,58]. 

K určení poměru sp2/sp3 uhlíku v BDD elektrodě se nejčastěji používá Ramanova spektrometrie 

při viditelných vlnových délkách, která také umožňuje hrubou kvantifikaci boru přítomného 

v elektrodě. BDD elektroda která obsahuje pouze čistý sp3 uhlík (σ-vazba) poskytne pík sp3 fononu 

okolo 1332 cm‒1. Kvalita vzniklého BDD filmu je poté dána šířkou tohoto píku, protože různé defekty 

zkracují dobu života fononu a tím dochází k rozšíření píku, jak je vidět na obr. 1. Se zvyšujícím se 

množstvím boru dochází k posunu maxima diamantového píku k nižším vlnovým délkám a dochází 

k dalšímu prohlubování asymetrie píku kvůli Fanově resonanci, z které lze kvantifikovat množství 

boru inkorporovaného v BDD filmu (ilustrováno na obr. 1) [59]. Nediamantový uhlík (sp2 uhlík s π-

vazbami) poskytuje dva píky (G-1575 cm‒1 a D-1355 cm‒1). V případě Ramanovy spektrometrie 

(např. při excitační vlnové délce 514,5 nm) je důležitě, že π-vazby sp2 uhlíku jsou více 

polarizovatelné než σ-vazba sp3 uhlíku a tím dochází k tomu, že Ramanův rozptyl je přibližně 50× 

citlivější k π-vazbám než diamantovým σ-vazba. Ke kvantifikaci poměru sp3/sp2 se používá relativní 

intenzity G-píku sp2 uhlíku a píku sp3 uhlíku [60].  
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Obr. 1: Ramanova spektra (vlnová délka zdroje 488 nm) pro as-grown (plné čáry) a CM leštěné 

(přerušované červené čáry) BDD elektrody se zvyšujícím se poměrem B/C od 500 – 8000 ppm 

(BDD500 – BDD8000). Signály u 480 cm‒1 a cca 1200 cm-1 související s borem, píky Si substrátu při 

520 cm-1 a 950 cm-1, pík sp3 fononu cca. 1330 (BDD500) až 1282 cm-1 (BDD8000) a píky sp2 uhlíku při 

1355 a 1520 cm-1 [61]. 

Další metoda na určení přítomnosti nejen sp2 uhlíku (ale i celkového množství kyslíku, uhlíku a 

boru) na povrchu BDD elektrod je rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS). Touto metodou 

lze získat elementární složení BDD elektrody a následnou dekonvolucí naměřeného C 1s spektra také 

procentuální zastoupení jednotlivých funkčních skupin a tím i sp2 uhlíku [62,63]. 

Možnou nepřímou metodou určení přítomnosti sp2 uhlíku, který se nachází na povrchu BDD 

elektrody, je výpočet povrchového pokrytí (Γ) elektrody naadsorbovanými molekulami 

z Ansonových křivek (Qtotal vs. t1/2). Metoda založená na měření celkového náboje při elektrolýze 
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(Qtotal), který je dán dle rovnice (1) faradayickým nábojem (Qfaraday), nábojem dvojvrstvy (Qdv) a 

nábojem naadsorbované molekuly (Qads). Provedením měření slepého vzorku a vzorku s analytem, a 

následným odečtením úseků Ansonových křivek těchto dvou měření od sebe lze zjistit náboj potřebný 

pro oxidaci/redukci Qads.  

 (1) Qtotal = Qfaraday + Qdv + Qads 

 (2)  Qads = nFAΓ 

Následným dosazením do rovnice (2), kde n je počet vyměňovaných elektronů, F Faradayova 

konstanta (C mol– 1) a A povrch elektrody (cm2), lze vypočítat Γ v mol cm‒2. Studie, které se zaměřují 

na stanovení Γ na různých typech elektrod (elektrody ze skelného uhlíku, pyrolytickém grafitu, BDD 

elektrodách a jiné) naznačují možnost nepřímého stanovení sp2 uhlíku na povrchu těchto elektrod, 

kdy na převážně sp2 uhlíkových elektrodách (např. elektroda ze skleného uhlíku) hodnoty Γ převyšují 

až desetinásobně hodnoty získané pro BDD elektrody [64–66]. 

2.1.4. Terminace povrchu BDD elektrod 

 

Důležitým faktorem, který ovlivňuje fyzikální a elektrochemické parametry BDD elektrod je 

jejich terminace neboli zakončení. Terminace povrchu BDD elektrody může být velmi snadno 

změněna pomocí elektrochemické předúpravy přímo in-situ tak, aby nejlépe vyhovovala podmínkám 

měření a měřenému analytu. Předúprava BDD elektrod se rozlišuje na katodickou, anodickou a 

mechanickou. Katodickou předúpravou zavádíme na povrch elektrody atomy vodíku a takto získaný 

povrch se označuje jako H-terminovaný (H-BDD). Oproti tomu anodická předúprava zavádí na 

povrch BDD elektrody kyslíkaté funkční skupiny (karboxylovou, etherovou, karbonylovou, 

hydroxylovou atd.) a vzniká tak O-terminovaný povrch (O-BDD). Poslední často využívanou 

metodou je mechanické leštění BDD elektrody pomocí suspenze aluminy, kde je dokázáno, že 

dochází k odstranění kyslíkatých funkčních skupin (především karboxylových [24]), a tím vzniká 

povrch označovaný často jako p-BDD [2,24,25,27].  
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Obr. 2: H-BDD a O-BDD terminovaný povrch a elektrochemické reakce tvorby OH• a vodíku.  

BDD elektrody jsou po své syntéze v CVD generátoru vždy H-terminovány v důsledku 

přítomnosti vodíku ve směsi plynů.  Celkově se H-BDD elektrody vyznačují hydrofobicitou, 

negativní elektronovou afinitou a pozitivním nábojem na povrchu, jak je naznačeno na obr. 2. Pokud 

je H-BDD elektroda vystavena vzduchu, pomalu oxiduje a stává se z ní O-BDD. Tento proces trvá i 

několik měsíců. Pro okamžité dosažení O-BDD elektrody je nejúčinnější vystavit elektrodu 

potenciálům, při kterých dochází k elektrochemickému rozkladu vody a ke generování OH• (dle 

rovnice (3), který oxiduje všechny organické nečistoty přítomné na povrchu BDD elektrody, tak i 

samotný povrch. O-BDD elektroda je hydrofilní, má kladnou elektronovou afinitu a záporný náboj 

na povrchu BDD elektrody (obr. 2). Přítomností kyslíkatých funkčních skupin s π-elektrony také 

dochází ke zhoršení elektrochemických parametrů (zpomalení HET kinetiky) sond vnitřní sféry 

[26,67,68].  

  (3) H2O → HO• + H+ + e-  

 Pro dosažení H-terminace se nejčastěji používá potenciostatická či galvanostatická katodická 

předúprava, tj. vkládání vysokých negativních potenciálů (E ≤ −2 V) či proudových hustot až 

(i = −2 A cm-2). Takto vysokými proudovými hustotami lze docílit opětovné úplné rehydrogenace 

povrchu, který byl v předchozím kroku zoxidován (viz. obr. 2). K dosažení úplného H-BDD povrchu 

lze docílit i použitím například vodíkové plazmy, avšak možnost snadného použití katodické aktivace 

přímo in-situ převyšují náročnost při použití vodíkové plazmy [62,68–70]. Dosažení O-BDD povrchu 

je mnohem snadnější a rychlejší proces než opětovné dosažení H-BDD povrchu. Zásadní roli hraje 

HO•, který vzniká na povrchu BDD elektrody při vložení kladných potenciálů (E ≥ +2 V). 

Hydroxylové radikály vznikající na povrchu BDD elektrody následně vzájemně reagují či reagují 

s meziprodukty, jako jsou např. H2O2 či •O2H radikál, čímž dávají následně vzniknout molekule O2 

[71–74]. Stejně jako k dosažení H-BDD povrchu i zde se dají použít jiné techniky než pouze anodická 
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předúprava, jako je var BDD elektrod v kyselinách [75] či použití kyslíkové plazmy [76,77], ale i zde 

převládá snadné použití anodické předúpravy přímo in-situ. 

V důsledku velkých rozdílů v elektrochemických a fyzikálních vlastnostech mezi H- a O-

terminovaným povrchem je velmi důležité před analytickým použitím těchto elektrod zkontrolovat 

jejich terminaci. Nejjednodušší metodou zjištění terminace je měření kontaktních úhlů vody na 

povrchu BDD elektrody, kde hydrofobní H-BDD elektrody dosahují až 90°, zatímco O-BDD 

elektrody mají tento úhel od 0,6 do 65° [78,79]. Tato metoda neposkytuje přesné informace o 

chemickém složení povrchu BDD. K tomu je vhodná výše zmíněná metoda XPS. Důležité je zmínit, 

že různé předúpravy dávají vzniknout různým funkčním skupinám na povrchu BDD elektrody i 

v závislosti na typu přítomných krystalografických rovin. Zatímco pro orientaci {111} je typická 

přítomnost C-OH skupiny, na rovině {111} jsou  to skupiny C-O-C a C=O [80].  

 

2.1.5. Morfologie BDD elektrod 

 

Morfologie povrchu BDD elektrod se ukázala jako jeden z důležitých faktorů, které ovlivňují 

elektrochemické vlastnosti důležité pro elektroanalýzu. Navýšením elektroaktivní plochy elektrody 

se zvyšuje počet aktivních míst na elektrodě, čímž se může zlepšit citlivost či odolnost vůči pasivaci. 

Obecné přístupy, jak zvětšit elektroaktivní povrch BDD elektrod, je depozice BDD vrstev na 

strukturovaný povrch (např. uhlíkové nanotrubičky [81]  nebo uhlíková vlákna [82]) či strukturalizace 

BDD filmů po jejich nasyntetizování. K tomuto účelu se velmi často používá naleptávání povrchu 

BDD elektrod k vytvoření nanoskopických kanálů a otvorů ve svrchních vrstvách BDD elektrody 

[83,84]. Nanostrukturalizace BDD filmu podporuje přenos elektronů, čímž může zlepšovat 

katalytickou účinnost a tím zvýšit tvorbou hydroxylového radikálu [85–87].  

Opačným trendem oproti strukturaci povrchu je příprava hladkých BDD povrchů. Leštění 

polykrystalického BDD povrchu je umožněno metodou CM leštění, která byla zavedena v roce 2014 

[88] a jeho důsledky na elektrochemické parametry BDD elektrod se staly předmětem našeho 

výzkumu [61]. Při CM leštění ve srovnání s leštěním pomocí suspenze aluminy dochází k 

morfologickým změnám povrchu BDD. CM leštění představuje možnost vyhlazení diamantových 

krystalů, které může vést ke střední kvadratické hodnotě (RMS) hrubosti pod 2 nm díky použití leštící 

kapaliny na bázi alkalického koloidního oxidu křemičitého na polyuretanové/polyeterové leštící látce. 
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Kvantově chemické simulace na {110} krystalograficky orientovaném povrchu prokázaly, že mohou 

vznikat silné vazby mezi uhlíkem a oxidem křemičitým, které aktivují vazbu C-C na konci 

diamantového řetězce  a následně se vazba C-C přeruší a pohybem leštící podložky je uhlík 

extrahován z diamantové mřížky [88,89]. Vizualizačními technikami, jako je skenovací elektronová 

mikroskopie (SEM) či mikroskopie atomových sil (AFM), lze toto vyhlazení účinně pozorovat a 

kvantifikovat velikost zrn a hrubost povrchu, což je důležitý parametr v určování kapacity dvojvrstvy 

[90]. 

 CM leštění bylo použito na polykrystalické [61] i na monokrystalické BDD [91] filmy. Bylo 

prokázáno, že po CM leštění dochází ke zlepšení elektrochemických parametrů (rychlejší HET 

kinetika) u sond vnitřní sféry a také k uniformnějšímu rozložení vodivosti napříč BDD elektrodou, 

které bylo dokázáno SECM měřením. Analytické parametry pro detekci dopaminu prokazují, že i 

když dochází ke snížení elektrodové plochy, tak parametry jako LOD vychází i o řad nižší na CM 

leštěných elektrodách než pro neleštěné BDD elektrody [61]. 

 

2.2 Elektrochemická charakterizace BDD elektrod 

 

Pro elektrochemickou charakterizaci BDD elektrod se používají zavedené redoxní systémy jako 

jsou [Fe(CN)6]
3−/4−, [Ru(NH3)6]

3+/2+, [IrCl6]
2−/3− nebo dopamin/dopamin-o-chinon. Podle typu 

interakce s elektrodou se rozdělují na sondy vnitřní a vnější sféry. Přenos elektronu mezi sondami 

vnější sféry ([Ru(NH3)6]
3+/2+, [IrCl6]

2−/3−) a povrchem elektrody je zpravidla rychlý. Molekula sondy 

se dostává do blízkosti elektrody a elektrony přecházejí přes monovrstvu solventu. Nedochází tedy 

k přímé interakci sondy s povrchem elektrody, a proto se tyto sondy často nazývají povrchově 

necitlivé. Naproti tomu u sond vnitřní sféry ([Fe(CN)6]
3−/4−) dochází k jejich přímé interakci s 

povrchem elektrody dalším markerem, který je citlivý na povrchové změny je systém 

a dopamin/dopamin-o-chinon. Pro BDD elektrody platí, že HET kinetika charakterizovaná ∆Ep pro 

redoxní systém [Fe(CN)6]
3−/4− bývá na O-BDD elektrodách i o dva řády pomalejší než na H-BDD 

[22,92,93], proto lze na základě měření cyklických voltamogramů odlišit O-BDD od H-BDD. Výše 

zmíněné shrnuje tab. 1, kde jsou shrnuty hodnoty ∆Ep pro sondy vnější ([Ru(NH3)6]
3+/2+ a vnitřní 

([Fe(CN)6]
3−/4−) sféry na různých druzích O-BDD a H-BDD elektrod.
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Tab. 1: Srovnání elektrochemických parametrů (cdl a ∆Ep) různých polykrystalických BDD elektrod lišících se terminací povrchu a úrovní 

dopování borem [61]. 

BDD materiál Míra dopování Předúprava ∆Ep (mV) Ref. 

   [Ru(NH3)6]3+/2+ [Fe(CN)6]3−/4−  

H-BDD 

(Si substrát) 

B/C 500 ppm 

B/C 1000 ppm 

B/C 2000 ppm 

B/C 4000 ppm 

B/C 8000 ppm 

 

 

As-grown 

64 

54 

68 

63 

56 

80 

75 

73 

67 

76 

 

 

[23] 

O-BDD 

(Si substrát) 

[B] 4.0×1020 cm−3 

[B] 8.5×1020 cm−3 

[B] 1.3×1021 cm−3 

[B] 3.1×1021 cm−3 

[B] 5.8×1021 cm−3 

 

anodická oxidace: +2,4 V (vs. 

Ag/AgCl)  

po 20 min v 0,1 M H2SO4 

128 

82 

65 

63 

63 

391 

168 

64 

61 

59 

 

 

[4] 

O-BDD 

(Si substrát)  

 

 

 

B/C 1000 ppm 

B/C 2000 ppm 

B/C 4000 ppm 

B/C 8000 ppm 

B/C 10 000 ppm 

 

anodická oxidace: +2,0 V (vs. 

Ag/AgCl)  

238 

158 

117 

75 

61 

1406 

1075 

822 

574 

473 

 

 

[5] 
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O-BDD 

(Si substrát) 

B/C 20 000 ppm po 60 s v 0,5 M H2SO4 

následována cyklizací mezi 

−1,0 V a +2,0 V 

85 491 

leštěná BDD 

(volná) 

[B] 3×1020 cm−3 

 

Leštěno aluminou- 

anodická oxidace: +3 V (vs. 

SCE)  

po 60 s v 0,1 M H2SO4 

65 

- 

65 

500 

 

[24] 

Tenká vrstva 

BDD  

(Si substrát) 

[B] 1019 - 1020 cm−3 

 

As-grown (H-) 

anodická oxidace (O-): +3 V 

(vs. SCE)  

v 1 M H2SO4 

rehydrogenace (H-): H2 plazma 

po 1 h 

70 

70 

 

72 

70 

198 

 

84 

 

[94] 

Tenká vrstva 

BDD  

(Si substrát) 

[B] >1020 cm−3 

 

As-grown (H-)  

1 min O2 plazma (O-) 

117 

135 

120 

1072 

[78] 

H-BDD  

(Si substrát)  

[B] ~ 5×1020 cm−3 

 

30 min H2 plazma (H-) 99 97 [95] 

H-BDD 

(volná)  

- 30 min H2 plazma (H-) 74 71 [95] 
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2.2.1. Elektrochemická detekce dopaminu 

 

Neurotransmitery, jako dopamin a norepinefrin, jsou často vybírány jako analyty pro 

charakterizaci BDD elektrod díky jejich významným fyziologickým účinkům. Dopamin se oxiduje 

na dopamino-o-chinon, při které dochází k výměně dvou elektronů a protonů dle obr. 3 [96–98]. Tato 

reakce je quasireverzibilní proces, jehož kinetika je citlivá na stav povrchu BDD.  

Velmi zásadním prvkem při detekci dopaminu jsou následné reakce dopamin-o-chinonu (obr. 3), 

které začínají jeho cyklizací na leukodopaminochrom. Následně probíhá oxidace na dopaminochrom, 

který poté radikálovou polymerizací reaguje s dopaminem za vzniku polymeru melaninu. Ten 

pasivuje a blokuje elektroaktivní místa na povrchu elektrody, a tím snižuje elektrochemický signál 

dopaminu [99–101].  

 

Obr. 3: Redoxní mechanismus systému dopamin/dopamin-o-chinon s následnými reakcemi 

dopamin-o-chinonu.
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3. Výsledky a diskuse 
 

Převážná většina zde prezentovaných výsledků byla publikována v recenzovaných mezinárodních 

časopisech, na které je v této kapitole odkazováno jako na [61,102] (a jsou zvýrazněny tučně). Obě 

publikace jsou přiloženy jako Příloha I a II. 

 

3.1. Chemicko-mechanické leštění BDD elektrod 

 

Tato disertační práce studuje vliv CM leštění na morfologické, spektrální a elektrochemické 

vlastnosti BDD elektrod v porovnání s neleštěnými as-grown polykrystalickými BDD elektrodami 

s různou mírou dopování boru určenou poměrem B/C v plynné fázi během CVD: 500, 1000, 2000, 

4000 a 8000 ppm (dále označovány jako BDD500, BDD1000, BDD2000, BDD4000 a BDD8000). 

K vyhodnocení HET kinetiky sond vnitřní a vnější sféry a k přispění pochopení vzájemných vztahů 

mezi obsahem boru, sp2 uhlíku, a skupin obsahujících kyslík na povrchu elektrody, morfologických, 

fyzikálních a elektrochemických vlastností BDD elektrod před a po CM leštění byla použita široká 

škála technik včetně Ramanovy spektrometrie, SEM, AFM, XPS, SECM, difrakce zpětně odražených 

elektronů (EBSD), elektrochemické impedanční spektroskopie (EIS), square-wave voltametrie 

(SWV) a cyklické voltametrie (CV). 

3.1.1. Morfologické porovnání BDD elektrod 

 

Polykrystalické BDD vrstvy byly deponovány na pěti centimetrové vodivé křemíkové destičky 

pomocí systému CVD za použití optimalizovaných podmínek růstu [61]. Dopování borem bylo 

dosaženo přídavkem trimethylboru v plynné fázi. Pro každý poměr B/C byly připraveny dvě BDD 

elektrody, jedna byla ponechána "as-grown" (neleštěna) a druhá byla CM leštěna. CM leštění bylo 

provedeno na základě [88]. Elektrody byly leštěny, dokud se hrubost nesnížila na < 2 nm. Leštění 

BDD500 až BDD4000 elektrod trvalo 5 až 7 h, pro BDD8000 elektrodu pouze 2,5 h. Po CM leštění 

následoval nezbytný čisticí krok: BDD vzorky byly ponořeny do kyseliny fluorovodíkové. Na takto 

ošetřených BDD elektrodách následně proběhlo měření. 

Obr. 4 představuje měření AMF a SEM na všech deseti BDD elektrodách. Snímky as-grown 

elektrod do BDD4000 ukazují typicky dobře definovanou krystalickou strukturu s dobře definovanými 



26 

 

plochami. BDD8000 elektrody se kvalita a velikost krystalů snižuje, což je doprovázeno zvýšeným 

množstvím krystalových hran. Zmenšování velikosti zrn se zvyšující se koncentraci boru je velmi 

dobře známý jev [103]. Tento obrázek jasně dokazuje změnu morfologie po CM leštění BDD 

elektrod. Po vyleštění je povrch elektrod nejen velmi hladký, ale také jsou stále dobře definované 

hranice zrn.  

 

Obr. 4: AFM a SEM snímky as-grown a CM leštěných BDD elektrod [61]. 
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Měření RMS z AFM snímků dokazují velmi výrazné snížení hrubosti BDD elektrod po CM 

leštění (viz tab. 2). Ve všech případech, kromě BDD1000, je hrubost na úrovni 2 nm nebo nižší. Hrubost 

je ovlivněna jámami ve vrstvě, což vede ke zvýšení naměřené veličiny. Při vyhodnocování RMS z 

menší plochy (1 µm × 1 µm) bylo zjištěno, že hrubost pro BDD1000 je rovněž < 2 nm. Po zprocesování 

dat z EBSD na CM leštěné BDD2000 elektrodě se ukázalo, že je patrná rovnoměrná mikrostruktura s 

Gaussovským rozložením velikosti zrn. Naměřena velikost zrn byla 0,3 ± 0,1 µm. Krystalografická 

orientace zrn není rozložena náhodně, ale místo toho je přítomna textura s nejsilnější orientací {011} 

spolu s příspěvkem {111}[61]. 

 

Tab. 2: Hodnoty hrubosti charakterizované RMS a skutečné plochy povrchu (Areal) z měření AFM 

(5 µm × 5 µm) as-grown (AG) a CM leštění (CMP) BDD elektrod [61]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

vzorek AFM – RMS 

hrubosti (nm) 

Rozdíl ploch 

(%) 

Areal  (cm2) 

 AG CMP AG CMP AG CMP 

BDD500 25 1.3 17.1 0.0291 0.0235 0.0201 

BDD1000 32 6.2 19.2 1.18 0.0240 0.0203 

BDD2000 32 1.5 18.1 0.0507 0.0237 0.0201 

BDD4000 54 2.2 37.7 0.199 0.0277 0.0201 

BDD8000 15 0.6 17.5 0.0561 0.0236 0.0201 
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3.1.2. Spektrometrické porovnání BDD elektrod 

 

Ramanova spektrometrie je užitečným nástrojem pro odhad chemického složení BDD elektrod. 

Umožňuje vyhodnotit úroveň dopování borem, který je ve vrstvách obsažen, a také přítomnost 

nediamantového sp2 uhlíku. Obr. 1 (viz str. 17) ukazuje typické Ramanovo spektrum pro BDD 

elektrody s nízkým až vysokým obsahem boru. Kvalitativní hodnotu sp3/sp2 v celém objemu BDD 

udává faktor kvality vrstev fq (tab. 3). Příspěvek nediamantového sp2 uhlíku při 1520 cm‒1 je patrný 

jako poměrně konstantní u as-grown a u CM leštěných BDD elektrod do B/C = 2000 ppm (fq ≥ 96), 

při 4000 a 8000 ppm se tento příspěvek zvyšuje (fq ≤ 93). 

Tab. 3: Hodnoty poměru sp3/sp2 uhlíku a [B] vypočtené z upravených Ramanových a XPS spekter 

pro všechny as-grown (AG) a chemicky-mechanicky leštěné (CMP) BDD elektrody [61]. 

vzorek fq Raman sp3/sp2 

XPS-C 1s: 

(III+IV)/II 

sp3/sp2 

XPS-C1 s: 

(III+IV)/I 

[B] (× 1021 cm–3) 

XPS 

[B] (× 1021 cm–3) 

Raman 

 AG CMP AG CMP AG CMP AG CMP AG CMP 

BDD500 96 96 0,99 1,33 181 239 0,43 0,33 0,66 0,58 

BDD1000 95 95 0,89 0,8 67 67 0,71 0,57 1,31 1,36 

BDD2000 97 95 0,72 1,24 31 45 1,16 1,14 1,89 1,95 

BDD4000 91 93 0,97 1,48 11 11 4,17 4,64 2,53 2,98 

BDD8000 87 87 1,12 1,29 10 8 4,69 6,38 4,40 4,40 

 

U XPS byl pro získání kvalitativní hodnoty pro povrchové zastoupení sp3/sp2 proveden pokus o 

proložení křivkou na C 1s spektrech. Nicméně dekonvulované píky, II. (sp2) + III. a IV. (sp3) 

(označení píků viz obr. 5), nejsou plně rozlišeny, což vede k velmi spekulativním hodnotám poměrů 

sp3/sp2 uhlíku, z nichž nevyplývá žádný jasný trend, viz tab. 3. Pokud se předpokládá, že pík I. při 

~ 283 eV souvisí s sp2  uhlíkem, jak je uvedeno v [104], nebo s ním souvisí alespoň částečně, pak lze 

trend nalézt, tj. že obsah sp2 uhlíku roste s rostoucím B/C. To je v souladu s daty získaných 

Ramanovou spektrometrií a také se snímky získanými pomocí SEM, tj. zmenšení velikosti zrn, a tedy 

větším obsahem hranic zrn, hlavně u BDD8000 elektrod. Jak je dále popsáno (kapitola 3.1.3), z 

elektrochemického hlediska se přítomnost sp2 uhlíku ve studovaných BDD vrstvách výrazně 

neprojevuje, proto není jasné, nakolik jsou tato zjištění relevantní nebo spolehlivá. 
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Obr. 5: C 1s XPS spektra proložena křivkou pro A) CM leštěné (modré tečky) a B) as-grown 

(červené tečky) BDD2000 elektrody [61]. 

Stanovená koncentrace [B] z Ramanovy spektrometrie byla stanovena dle [105,106] a 

pohybovala se od 0,58 × 1021 cm‒3 pro BDD500 elektrody do 4,4 × 1021 cm‒3 pro BDD8000 elektrody, 

přesné hodnoty pro všechny BDD elektrody viz tab. 3. Hodnoty [B] v objemu BDD elektrody 

(Raman) a na povrchu BDD elektrody (XPS) se poměrně dobře shodují a vykazují stejný trend. 

Množství [B] v celém obsahu BDD elektrody se před a po CM leštění nemění. Totéž lze říct o 

povrchových hodnotách [B] při nízkém B/C, zatímco při vyšším B/C (4000 a 8000 ppm) je zřejmý 

nárůst [B] po CM leštění, což může být způsobeno změnou poměru C/H při ukončování CVD 

procesu. Ten zpětně ovlivňuje i poměr B/C a může tak způsobit vyšší depozici boru  [61]. Zvýšení 

obsahu [B] v elektrodách s nejvyšším obsahem dopování po CM leštění mohlo přispět ke zrychlení 

HET kinetiky, jak je uvedeno dále.  
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3.1.3. Elektrochemické porovnání BDD elektrod 

 

Pomocí SECM zobrazovací techniky je možné získat snímek BDD elektrod a její lokální 

vodivosti. Na obr. 6 jsou zobrazeny snímky SECM povrchu BDD500, BDD2000 a BDD8000 elektrod v 

normalizovaném proudovém měřítku. Ukázalo se, že povrchová aktivita as-grown BDD elektrod je 

heterogenně rozložená a vykazuje oblasti s vysokou elektrochemickou aktivitou, která se mísí s 

oblastmi s izolačními vlastnostmi. Podle očekávání se s rostoucím dopováním borem zvyšoval počet 

vodivých míst. Bylo zjištěno, že CM leštění vede k mnohem rovnoměrnějšímu rozložení povrchové 

vodivosti, zejména při vysokém dopování borem. Je známo, že atomy boru jsou ve vnitřních vrstvách 

BDD elektrod rovnoměrně rozloženy bez ohledu na koncentraci boru, což bylo potvrzeno hmotnostní 

spektrometrií sekundárních iontů [29,63,107]. Odleštěním svrchní BDD vrstvy dochází k odhalení 

uniformního rozložení boru ve vnitřních vrstvách BDD elektrody, a tím i ke získaní rovnoměrné 

distribuce vodivosti napříč BDD elektrodou, která je nejviditelnější na elektrodách s vyšší mírou 

dopování borem.  

Dalším důležitým faktorem je určení hodnot zdánlivé rychlostní konstanty heterogenního 

přenosu elektronů (k0
app) z SECM dat, které bylo provedeno podle metody uvedené Wei a kol. [108]. 

Rozsah hodnot k0
app, které dále charakterizují elektrochemickou aktivitu povrchu, byl vypočítán na 

BDD4000 elektrodách. Hodnoty k0
app pro as-grown BDD4000 elektrodu byly v rozmezí od 0,113 do 

0,313 cm s‒1, zatímco pro CM leštěnou BDD4000 elektrodu hodnoty nabývaly rozmezí od 0,280 do 

0,382 cm s‒1. Celkově se zdá, že CM leštěný vzorek má vyšší elektrochemickou aktivitu a také 

homogennější rozložení vodivosti napříč povrchem, které se projevuje užším rozsahem hodnot k0
app. 
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Obr. 6: SECM snímky BDD elektrod: a) as-grown BDD500, b) CM leštěná BDD500, c) as-grown 

BDD500, d) CM leštěná BDD2000 CM, e) as-grown BDD500, f) CM leštěná BDD2000. Měření byla 

prováděna v prostředí 1,5 mmol l‒1 ferrocen methanolu v 1 mol l‒1 KNO3, průměr elektrody = 25 µm. 

Potenciál sondy +0,3 V, klidová doba byla 15 s. Zobrazování probíhalo při konstantní výšce 

odpovídající zpětnovazebnímu proudu 150 % vzhledem k proudu v roztoku. Stupnice proudu byla 

normalizována na signál proudu roztoku [61]. 
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Další porovnání elektrochemických vlastností as-grown a CM leštěných BDD elektrod bylo 

provedeno pomocí technik CV a EIS, pomocí kterých bylo možné vyhodnotit HET kinetiku, odpor 

proti přenosu náboje či kapacitu BDD elektrod. Za tímto účelem byla provedena CV měření 

v 1 mol l‒ 1 KCl v přítomnosti redoxních sond vnější ([IrCl6]
2‒/3‒ a [Ru(NH3)6]

3+/2+) a vnitřní sféry 

([Fe(CN)6]
3‒/4‒, dopamin/dopamin-o-chinon). Při experimentech nebyly na elektrody vkládány 

vysoké kladné či záporné potenciály, které by vedly k elektrolýze vody a tím k oxidaci/redukci 

povrchu BDD elektrod [109]. 

Reverzibilita redoxních systémů vnitřních/vnějších sfér byla zkoumána na základě hodnot 

rozdílu potenciálů vrcholů anodického a katodického píku (ΔEp) a poměru proudů 

anodického/katodického píku IpA/IpC z měření cyklické voltametrie. Hodnoty ΔEp jsou shrnuty 

v tab.  4, hodnoty IpA/IpC jsou uvedeny pouze pro dopamin/dopamin-o-chinon (viz tab. 5, str. 37), 

protože u ostatních redoxních systémů se blížily hodnotě 1,0. Dále byly odhadnuty hodnoty zdánlivé 

rychlostní konstanty heterogenního přenosu elektronů k0
app vypočtené Nicholsonovou metodou z 

hodnot ΔEp [110] a také pomocí Taflových křivek. Tyto údaje jsou shrnuty v tab. 4 na str. 35. 

U redoxních sond vnější sféry bylo na všech elektrodách pozorováno reverzibilní nebo 

quasireverzibilní chování nezávislé na úrovni dopování borem a morfologii povrchu, 

charakterizované hodnotami ΔEp v rozmezí od 60 mV do 71 mV pro [Ru(NH3)6]
3+/2+ (obr. 7 a) b)) a 

od 55 mV do 66 mV pro [IrCl6] 
2‒ /3‒. U obou sond vedlo CM leštění ke sjednocení hodnot ΔEp (rozdíl 

v ΔEp pouze 5 mV mezi jednotlivými elektrodami lišícími se úrovní dopování borem). Hodnoty k0
app 

odrážejí minimální rozdíly v ΔEp a leží v rozmezí jednoho řádu od 0,201 cm s‒1 do 0,019 cm s‒1, jak 

pro as-grown, tak i pro CM leštěné BDD elektrody.  

Změny v HET kinetice v důsledku CM leštění jsou však jasně patrné pomocí povrchově citlivé 

redoxní sondy vnitřní sféry [Fe(CN)6]
3‒/4‒. Zatímco hodnoty ΔEp pro as-grown BDD elektrody se 

pohybují v rozmezí od 429 mV do 228 mV, CM leštěné BDD elektrody vykazují podstatně nižší 

hodnoty v rozsahu od 100 mV do 75 mV (obr. 7 c) d)). Nárůst HET kinetiky charakterizují hodnoty 

k0
app, které dosahují hodnot od 0,005 cm s‒1 (BDD500) do 0,019 cm s‒1 (BDD8000) na CM leštěných 

površích.  

Vyhodnocením Taflových křivek a jejich směrnic pro redoxní systém vnitřní sféry 

[Fe(CN)6]
3‒/4‒ bylo možné vypočítat hodnoty k0

app pro všechny as-grown BDD elektrody, a to i pro 

elektrody s nižšími hladinami dopování borem (BDD500-BDD2000), které nebylo možné vyhodnotit 
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Nicholsonovou metodou. Pro as-grown BDD elektrody se hodnoty k0
app pohybují od 0,00044 do 

0,00163 cm s‒1 pro BDD500 až BDD8000 elektrody. Tento nárůst v HET kinetice odpovídá rostoucí 

úrovni dopování borem a hodnoty k0
app jsou srovnatelné s hodnotami k0

app vypočtenými 

Nicholsonovou metodou pro BDD4000 a BDD8000 elektrody. Hodnoty vypočtené pro CM leštěné BDD 

elektrody jsou obecně vyšší, přibližně 0,006 cm s‒1 pro BDD500 a BDD1000 elektrody, tj. srovnatelné 

s hodnotami vypočtenými Nicholsonovou metodou. Pro CM leštěné BDD elektrody s vyšší úrovní 

dopování se zvyšují na 0,0075 cm s‒1, což dokumentuje rychlejší HET kinetiku, nicméně tyto hodnoty 

jsou nižší než hodnoty odhadnuté Nicholsonovou metodou, což může být způsobeno komplikovaným 

vyhodnocením Tafelových křivek, a tím i odečtem směrnice. 

Obě metody hodnocení HET kinetiky svědčí o jejím zrychlení pro povrchově citlivý 

[Fe(CN)6]
3‒ /4‒ v důsledku CM leštění. Je zřejmé, že obsah nediamantové fáze, jak ukazuje 

tab. 3 (str. 28), ve které je uvedena kvalita BDD vrstev (fq) z Ramanovy spektrometrie a také odhad 

poměru sp3/sp2 uhlíku v BDD elektrodě z XPS měření není hlavním faktorem ovlivňujícím HET 

kinetiku. CM leštěné BDD elektrody těží ze snížení hrubosti povrchu, což vede k uniformnější 

povrchové vodivosti, a ostatní faktory (přítomnost kyslíkových skupin na povrchu, obsah sp2 uhlíku, 

úroveň dopování borem) mají při posuzování elektrochemického chování těchto redoxních sond 

zanedbatelný vliv. 
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Obr. 7: Cyklické voltamogramy a) 1 mmol l‒1 [Ru(NH3)6]
3+/2+ a c) 1 mmol l‒1 [Fe(CN)6]

3‒ /4‒ měřené 

na as-grown BDD elektrodách, b) 1 mmol l‒1 [Ru(NH3)6]
3+/2+ , d) 1 mmol l‒1 [Fe(CN)6]

3‒ /4‒ měřené 

na CM leštěných BDD elektrodách. Základní elektrolyt 1 mol l‒1 KCl, rychlost skenu 0,1 V s‒1 [61]. 
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Tab. 4: Vypočtené hodnoty ΔEp a k0
app pro redoxní systémy ([Ir(Cl6)]

2–/3–, [Ru(NH3)6]
3+/2+ a [Fe(CN)6]

3−/4− ), hodnoty Y0 a N (charakterizuje 

míru hrubosti povrchu)  z CPE odhadnuté pomocí EIS v 1 mol l‒1 KCl při 0 V a Rct odhadnuté pomocí EIS v 1 mmol l‒1 [Fe(CN)6]
3‒/4‒ při 

+0,25 V na as-grown (AG) a CM leštěných (CMP) BDD500–BDD8000 elektrodách [61]. 

a Pro hodnoty ΔEp nad 212 mV není bezrozměrný parametr ψ definován, a proto nebylo možné vypočítat k0
app. 

b Jednotky hodnot Y0 jsou µMho s‒1cm‒2. Impedance CPE je dána rovnicí 𝑍𝑄 =
1

𝑌𝑂(𝑗𝜔)𝑛
 

                     Cyklická voltametrie Elektrochemická impedanční spektroskopie 

Sonda [Ir(Cl6)]
2–/3–  [Ru(NH3)6]

3+/2+  [Fe(CN)6]
3−/4−  1 mol l−1 KCl  1mmol l−1 

[Fe(CN)6]
3−/4− 

Vzorek AG CMP AG CMP AG CMP AG CMP AG CMP 

 ΔEp (mV)      bY0  N bY0  N Rct (kΩ) Rct (kΩ) 

BDD500 66 55 71 65 429 100 4,50 0,977 12,0 0,973 278 3,17 

BDD1000 57 55 63 60 270 100 5,01 0,955 27,1 0,894 52,7 2,70 

BDD2000 60 60 63 60 297 85 8,05 0,937 17,1 0,963 38,7 1,56 

BDD4000 63 60 63 60 225 75 14,7 0,936 37,2 0,923 14,7 0,58 

BDD8000 66 55 69 60 228 75 13,2 0,907 40,8 0,923 14,9 0,45 

k0
app (cm s–1) Nicholsonova metoda Tafel křivky pro [Fe(CN)6]

3−/4−   

BDD500 0,040 0,201 0,019 0,041 a– 0,005 0,00046 0,00634   

BDD1000 0,201 0,201 0,057 0,164 a– 0,005 0,00137 0,00534   

BDD2000 0,201 0,201 0,057 0,164 a– 0,010 0,00107 0,00679   

BDD4000 0,071 0,201 0,057 0,164 0,001 0,019 0,00098 0,00710   

BDD8000 0,040 0,201 0,022 0,164 0,001 0,019 0,00163 0,00728   
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EIS měření byla provedena v 0,1 mol l‒1 KCl při napětí 0 V, aby se vyhodnotil vliv obsahu boru 

a CM leštění na hodnoty kapacity dvojvrstvy (Y0). Data byla prokládána křivkami získanými z 

ekvivalentních obvodů obsahujícími konstantní fázový prvek (CPE) [102]. Z Nyquistových křivek 

ve frekvenčním rozsahu od 100 000 Hz do 0,1 Hz v 1 mol l‒1 KCl byly získány hodnoty parametru 

Y0 (charakterizuje kapacitu dvojvrstvy) a parametru N (charakterizuje míru hrubosti povrchu; oba 

parametry jsou uvedeny v tab. 4. Hodnoty Y0 se zvyšují s rostoucím obsahem boru a dosahují hodnot 

od 4,5 µMho s‒1cm‒2 do 13 µMho s‒1cm‒2 pro as-grown BDD500 až BDD8000 elektrody. Po CM leštění 

hodnoty Y0 na BDD elektrodách nabývají hodnot od 12 µMho s‒1cm‒2 do 40 µMho s s‒ 1cm‒ 2 pro 

BDD500 až BDD8000 elektrody, což respektuje rostoucí počet nosičů náboje s rostoucí úrovní dopování 

borem. Celkově mnohem vyšší hodnoty Y0 jsou pozorovány na CM leštěných BDD elektrodách ve 

srovnání s as-grown elektrodami, což je jasný důsledek vyššího obsahu B a hladšího povrchu BDD 

elektrod po CM leštění. 

Hodnoty Rct získané z Nyquistových křivkek z měření EIS 1 mmol l‒1 [Fe(CN)6]
3‒ /4‒ 

v 1 mol l‒ 1 KCl při potenciálu E = + 0,25 V jsou uvedeny v tab. 4. Je zřejmé, že se shodují s údaji 

získanými z cyklické voltametrie. S vyšším obsahem boru probíhá redoxní proces na BDD 

elektrodách snadněji a je zřejmé, že hodnoty Rct jsou na CM leštěných BDD elektrodách mnohem 

nižší ve srovnání s as-grown BDD elektrodami. Výsledky EIS opět prokazují lepší vlastnosti povrchů 

upravených CM leštěním ve srovnání s povrchy bez něj. 

Důkladné elektrochemické porovnání as-grown a CM leštěných BDD elektrod, které byly 

studovány v této práci, s jinými BDD elektrodami lze provést na základě přehledu elektrochemických 

parametrů v tab. 1 (str. 22). 

3.1.4. Porovnání detekce dopaminu 

 

Za účelem dalšího porovnání elektrochemických vlastností as-grown a CM leštěných BDD 

elektrod byly provedeny voltametrické experimenty s dopaminem, u kterého je komplexnější 

oxidační proces na dopamin-o-chinon zahrnující při pH  ~ 7 přenos 2e- a 2H+ (obr. 3, str. 24) [96]. 

Měření byla prováděna v 1 mmol l‒1 dopaminu ve fosfátovém pufru o pH 7,4 a koncentraci 

0,1 mol l‒ 1. Dopamin je při tomto pH kladně nabitý (pKa = 8,93)[98]. 

Z ΔEp parametrů měření (tab. 5) dopaminu pro as-grown BDD elektrody vyplývá, že redoxní 

reakce na elektrodách s nízkým stupněm dopování (≤ 2000 ppm) je celkově ireverzibilní, protože 
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nedochází k vývoji redukčního píku. Redukční pík se objevuje až na as-grown BDD4000 a BDD8000 

elektrodách. V porovnání s CM leštěnými BDD elektrodami, kde dochází k vývoji redukčního píku 

na všech BDD elektrodách. BDD elektrody na kterých bylo možné vyhodnotit hodnoty |IpA/IpC| 

dosahují hodnot od 20,2 (as-grown BDD8000) až 13,7 (CM leštěné BDD8000), což naznačuje, že 

maximum anodického píku značně převyšuje maximum píku katodického. Lepší elektrochemické 

vlastnosti CM leštěných BDD elektrod potvrzuje nižší poměr IpA/IpC se zvyšující se mírou dopování 

borem. 

Tab. 5: Parametry extrahované z CV zaznamenaných na as-grown (AG) a CM leštěných (CMP) BDD 

elektrodách, které charakterizují redoxní reakci dopamin/dopamin-o-chinon: ΔEp a |IpA/IpC| [61]. 

 AG CMP  AG CMP 

Vzorek ΔEp (mV) |IpA/IpC| 

BDD500
 a– 501 a– 18.5 

BDD1000
 a– 423 a– 16.8 

BDD2000
 a– 353 a– 15.4 

BDD4000 447 351 19.4 14.9 

BDD8000 384 351 20.2 13.7 

a Hodnoty nejsou uvedeny, protože v CV měřeních chybí katodický pík. 

Parametry pro vývoj voltametrické metody pro detekci dopaminu byly vyhodnoceny pro as-

grown a CM leštěné BDD500 a BDD4000 elektrody. Tyto čtyři elektrody byly vybrány jako zástupci 

elektrod s nižším (BDD500) a vyšším (BDD4000) obsahem boru a sp2 uhlíku. Konkrétně byla použita 

dobře zavedená a citlivá technika SWV s dříve optimalizovanými parametry [61]. Získané analytické 

parametry, tj. lineární dynamický rozsah (LDR) a vypočtené hodnoty LOD (trojnásobek směrodatné 

odchylky výšky píků (n = 7) nejnižší měřitelné koncentrace dělený směrnicí příslušné koncentrační 

závislosti) pro všechny čtyři BDD elektrody jsou uvedeny v tab. 6. 

Nejširší LDR pro celý rozsah koncentrací dopaminu (od 1,0 do 100,0 µmol l‒ 1) bylo získáno 

pouze na CM leštěné BDD4000 elektrodě, zatímco pro ostatní tři studované elektrody byly nalezeny 

dva lineární úseky. Podobně byly dva LDR ve zkoumaném koncentračním rozsahu rozpoznány v 

předchozích studiích katecholaminových neurotransmiterů [99,100,111] a jejich metabolitu kyseliny 

vanilmandlové [112]. BDD elektrody s vyšší mírou dopování poskytly nižší hodnoty LOD ve 

srovnání s BDD500 elektrodami. Při porovnání as-grown a CM leštěných BDD elektrod vykazují 
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leštěné elektrody nižší LOD než obě as-grown BDD elektrody, tj. i CM leštěná BDD500 elektroda 

vykazuje lepší elektroanalytické vlastnosti než as-grown BDD4000. Celkově nejnižší LOD 

0,23 µmol l‒ 1 a nejvyšší citlivosti bylo dosaženo na CM leštěné BDD4000 elektrodě. 

Tab. 6: Analytické parametry koncentračních závislostí dopaminu v 0,1 mol l–1 fosfátovém pufru o 

pH 7,4 získané pomocí SWV s vypočtenými hodnotami LOD [61]. 

BDD elektrody LDR Směrnice Úsek R LOD 
 

(µmol l−1) (nA l µmol−1) (nmol l−1)  (µmol L−1) 

as-grown  
   

 
 

BDD500 6,0 – 20,0 

20,0 – 100,0 

4,9 ± 0,4 

11,8 ± 0,7 

−0,020 ± 0,003 

−0,133 ± 0,032 

0,9899 

0,9931 

1,82 

BDD4000 2,0 – 10,0 

10,0 – 80,0 

3,7 ± 0,2 

6,8 ± 0,2 

−0,004 ± 0,001 

−0,044 ± 0,006 
 

0,9940 

0,9984 

1,06 
 

CM leštěné  
   

 
 

BDD500 4,0 – 10,0 

10,0 – 80,0 

3,6 ± 0,2 

11,2 ± 0,4 

−0,008 ± 03001 

−0,086 ± 0,006 

0,9964 

0,9976 

0,84 

BDD4000 1,0 – 100,0 52,6 ± 1,1 −0,020 ± 0,004 0,9987 0,23 
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3.2. BDD elektrody ozářené laserem 

 

V této disertační práci byla vyvinuta technika přesného zavádění sp2 uhlíku na povrch sp3 

uhlíkových as-grown a CM leštěných BDD elektrod pomocí IČ femtosekundových laserů (800 a 

1030 nm) pro vzorky s různým obsahem boru B/C = 0, 500, 1000 a 2000 ppm s tloušťkou BDD filmu, 

která nepřesahovala 500 nm. Dále jsou tyto BDD elektrody uvedeny jako: AG0, AG500, CMP500, 

CMP1000 a CMP2000. Laserem indukovaná konverze sp3 na sp2 uhlík byla provedena v izolovaných 

bodech o průměru cca. 15 µm, aby celková plocha konvertovaného povrchu byla 0%, 0,1%, 1,0%, 

5,0%, 10%, 25%, 50% a 100% (viz obr. 8). 

Obr. 8: Konfokální snímky CMP500 modifikované laserem. Body byly vytvořeny ozářením jedním 

pulzem laseru na bod (1030 nm, Gaussovy pulzy) při laserové fluenci 4 J cm⁻², zobrazují rostoucí 

plošné podíly sp² uhlíku 1 %, 5 %, 10 %, 50 % a 100 % [102]. 

Morfologie vytvořených povrchových struktur (bodů) je dána profilem laserového paprsku. Ten 

má, buď profil ve tvaru Gaussovy křivky, či ve tvaru donutu tento tvar se pak odráží ve výsledném 

tvaru povrchových struktur (obr. 9). Ty byly nadále studovány pomocí Ramanovy spektrometrie a 

spektroskopické elipsometrie. Elektrochemické vlastnosti byly studovány pomocí metod CV 

redoxních sond vnější a vnitřní sféry a EIS s cílem získat komplexní přehled o vlivu sp2 uhlíku na 

elektrochemické vlastnosti vyrobených hybridních sp2/sp3 uhlíkových elektrod. 

3.2.1. Modifikační prahové hodnoty a morfologie povrchu BDD elektrod 

 

 Konverze sp3 uhlíku na sp2 uhlík vyžaduje optimalizaci fluence laseru, což je jeho energetická 

hladina. Při vhodně zvolené fluenci nedochází k úplnému odstranění BDD vrstev ani nedostatečné 

konverzi.  Snímky BDD elektrody z konfokálního mikroskopu a Ramanova spektra pro rostoucí 

fluenci jsou ukázány na obr. 9. Ze snímků ozářených bodů a odpovídajících Ramanových spekter 

vyplývá, že laserové pulzy pronikají a ablují BDD vrstvy při dostatečně velkých fluencích, kdy 

dochází k vytváření téměř bezokrajových mělkých kráterů (obr. 9 D-E). S ohledem na použité 
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laserové fluence mohou výsledné krátery obsahovat zbytkové množství sp2 uhlíku vzniklého laserem 

indukovanou konverzí, což se v Ramanově spektrometrii projevuje dvěma charakteristickými pásy D 

(1352 cm-1) a G (1588 cm-1) spolu s pásem pro Si na pozadí (obr. 9 spektrum D) nebo výhradně 

širokým pásem Si při maximálních použitých laserových fluencích (obr. 9 spektrum E). S klesající 

fluencí laseru není energie pulzu dostatečně vysoká na to, aby odstranila/redeponovala materiál BDD 

vrstvy. Místo toho způsobuje vystupování modifikovaného materiálu nad původní povrch, který se 

skládá převážně z sp2 uhlíku (obr. 9 C, C*).  

Dále byla zkoumána možnost selektivního odstranění laserem vytvořeného sp2 uhlíkového bodu 

na BDD elektrodě při vystavení povrchu horké směsi H2SO4 + KNO3 po dobu 15 min, což vedlo k 

odstranění nediamantového uhlíku z povrchu elektrody. Samotný povrch zůstává morfologicky 

změněný, ale nevykazuje žádný signál pro sp2 uhlík, jak je vidět na obr. 9 (čárkované čáry). Tento 

proces vede tedy ke strukturaci povrchu. Povrchové charakteristiky laserem ozářených míst po 

vystavení kyselině však vyžadují další zkoumání, aby se potvrdila přítomnost či nepřítomnost stabilní 

''monovrstvy'' sp2 uhlíku v prohlubních, která Ramanovou spektrometrií nelze určit. 

 

Obr. 9: Příklady získaných Ramanových spekter pro pět charakteristických režimů s ohledem na 

rostoucí fluenci laseru (vlevo) (Fth = prahová fluence laseru). Odpovídající optické a konfokální 

snímky vytvořených sp2 uhlíkových bodů na vzorku CMP500 (vpravo). Ramanova spektra jsou 

uvedena pro vzorky bezprostředně po ozáření (plné čáry) a po čištění kyselinou (čárkované čáry) 

[102]. 

* 
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Vypočítané prahové fluence laseru, tedy nejnižší potřebné energie laseru při dané vlnové délce, 

při kterých dochází k modifikaci povrchu BDD, jsou shrnuty v tab. 7. Z níž lze vyčíst, že koncentrace 

boru v jednotlivých BDD elektrodách odhadnuté z Ramanovy spektrometrie, které ukazují, že 

všechny elektrody před ozářením až na AG0, která není dopována borem, vykazují míru dopování za 

teoretickou hranicí koncentrace boru (0,2 × 1021 atomů boru na cm-3)[47], která udává kovovou 

vodivost. Jednotlivé prahové fluence se s mírou dopování snižovali, protože je dokázáno, že dopování 

borem vede ke zvýšení absorpce v infračervené části elektromagnetického spektra v důsledku vzniku 

volných nosičů (děr) v materiálu [37,113], což vede ke zvýšení poloměru sp2 bodu (rbod) na povrchu 

elektrody, při použití stejné fluence laseru (obr. 10). Důležitou poznámkou je, že při použití 800 nm 

laseru je diamant transparentní materiál a tím pádem BDD vzorky s nízkým obsahem boru vykazují 

nízké hodnoty extinkčního koeficientu [102,113]. Srovnáním AG500 s CMP500 BDD elektrodou 

vyplývá, že po CM leštění dochází k navýšení potřebné prahové fluence (Fth), což bylo přičítáno vyšší 

hrubosti povrchu a/nebo vyšší koncentraci povrchových defektů v důsledku polykrystalického 

charakteru as-grown BDD elektrod. 

Tab. 7: Hodnoty koncentrace boru v BDD elektrodách [B], prahové fluence jednoho pulzu (𝐹th) při 

vlnových 1030 a 800 nm a získané poloměry modifikovaného sp2 bodu (rbod) [102].  

 

BDD [B] Fth,1030 Fth,800 rbod 

B/C (ppm) (1021
 cm-3) (J cm-2) (J cm-2) (µm) 

AG0 - 1.37 - 8,7 

AG500 0.66 0.77 - 12,5 

CMP500 0.58 0.95 1.10 11,9 

CMP1000 1.36 0.74 1.05 14,3 

CMP2000 1.95 0.52 0.78 17,3 

 

Dalším efektem, na který je třeba upozornit, je vznik druhého (vnějšího) prstence kolem 

původního vystouplého bodu po laserovém ozáření. Vnitřní i vnější zóna jsou graficky vyznačeny na 

obr. 10 pro vzorek AG500. Prezentovaný efekt byl pozorován i pro energie pulzů hluboko pod 

získanými prahovými fluencemi (Fth). Zajímavé je, že tento efekt nezpůsobuje významné změny v 
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morfologii a struktuře BDD vrstvy, jak je patrné z obr. 9. U BDD elektrod s vyšším poměrem 

B/C ≥ 1000 ppm je dopadající světlo zcela absorbováno ve vrstvě BDD (hloubka průniku je menší 

než tloušťka vrstvy [102]). Nedochází tedy k výrazným změnám v křemíkovém substrátu, jak bylo 

pozorováno u vzorků s nízkým obsahem boru. Tato zvýšená absorpce způsobuje pokles prahové 

fluence Fth v závislosti na koncentraci boru pro obě použité vlnové délky. 

 

Obr. 10: Konfokální snímky představují laserem modifikované body na studovaných diamantových 

as-grown a CM leštěných površích pomocí Galvo skeneru při stejné laserové fluenci 𝐹 = 4 J cm‒2 

[102].  

Získané výsledky umožňují lépe uzpůsobit poměr sp2/sp3 uhlíku na povrchu BDD při relativně 

nízkých laserových fluencích. Míra dopování borem umožňuje zvýšit absorpci laserové energie, a tím 

snížit potřebnou energii pro zpracování povrchu oproti předchozím studiím [53,114].  Hodnoty rbod 

z tab. 7 toto tvrzení potvrzují, kdy dochází za použití stejné laserové fluence ke zvětšení poloměru 

bodu se zvyšujícím se obsahem boru. Obr. 10 dále ukazuje, že i při použití stejných podmínek ozáření 
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Galvo skenerem při 𝐹 = 4 J cm- 2 (1030 nm, 250 fs), dochází u nedopovaného diamantu (AG0) k sotva 

dostatečnému pozorování tvorby sp2 uhlíku na povrchu BDD elektrody. Avšak tato flunce je 

dostatečná k vytvoření relativně velkých sp2 uhlíkových ploch na BDD elektrodách s měřitelnou 

koncentrací boru. Za těchto podmínek byla pomocí Galvo skeneru připravena sada AG0, AG500, 

CMP500, CMP1000 a CMP2000 (viz tab. 8, str. 47) s různými poměry sp2/sp3 uhlíkové fáze na povrchu 

tak, aby celková plocha konvertovaného povrchu byla 0%, 0,1%, 1,0%, 5,0%, 10%, 25%, 50% a 

100% (viz obr. 8). Tento procentuální faktor byl definován v publikaci [102]. 

3.2.2. Porovnání BDD elektrod ozářených laserem 

 

Dále byla provedena elektrochemická charakterizace BDD elektrod ozářených laserem s různým 

procentem převedeného povrchu z sp3 na sp2 uhlík. Cílem bylo potvrdit přítomnost, stabilitu sp2 

uhlíkových bodů na povrchu a určit hranice změny elektrochemických vlastností z čistě sp3 

uhlíkových elektrod na hybridní sp2/sp3 uhlíkové, a nakonec na zcela sp2 uhlíkové elektrody. 

K tomuto účelu byly vyhodnoceny elektrochemické parametry jako IpA/IpC a ΔEp, které odrážející 

HET kinetiku redoxních reakcí z CV pro sondy vnitřní ([Fe(CN)6]
3-/4-) (příklad CV obr. 11) a vnější 

([Ru(NH3)6]
3+∕2+) sféry v 1 mol l-1 KCl. Potenciálové okno použité při CV bylo zvoleno tak, aby se 

zabránilo elektrolýze vody vedoucí k tvorbě vodíkových/HO⋅ radikálů. Tím nedocházelo k 

redukci/oxidaci BDD povrchu a  k vystavení sp2 uhlíkových bodů HO⋅ radikálům, které by mohly 

způsobit jejich poškození [109,115]. Pro širší zkoumání byly pomocí EIS získány hodnoty odporu 

přenosu náboje (Rct) a kapacity (Y0) v 1 mol l-1 KCl v přítomnosti 1 mmol l-1 [Fe(CN)6]
3-/4-.Získané 

hodnoty ΔEp a IpA/IpC pro [Fe(CN)6]
3-/4- a [Ru(NH3)6]

3+∕2+ jsou pro všechny BDD elektrody shrnuty 

v tab. 8 na str. 47. Přepočet Nicholsonovou metodou [110] na hodnoty 𝑘0
app jsou uvedeny v dodatku 

publikace [102] pro všechny testované anorganické redoxní sondy. 
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Obr. 11: CV 1 mmol l-1 [Fe(CN)6]
3-/4- pro (A) AG 500 a (B) CMP 500 elektrody s poměrem sp2/sp3: 

0 % (černá, - -), 10 % (červená, ⋅⋅), 25 % (modrá -), 50 % (azurová, -⋅-) a 100 (purpurová,-⋅⋅-). 

Základní elektrolyt 1 mol l-1 KCl, rychlost skenu 0,1 V s-1 [102]. 

Obecně na všech BDD elektrodách platí, že pro konverzi sp3 na sp2 uhlík od 0 % do 25 % 

nevykazovaly hodnoty ΔEp a poměr IpA/IpC žádný viditelný trend. Po dosažení prahové hodnoty, která 

představovala 25 % konverze plochy na sp2 uhlík docházelo k významnému ovlivnění 

elektrochemického chování hybridních sp2/sp3 uhlíkových elektrod a přirozeně sp2 uhlík dominoval 

po dosažení 100 % konverze plochy. Celkově je hodnota 25 % konverze plochy na sp2 uhlík 

překvapivě vysoká, pokud se vezme v úvahu vliv sp2 uhlíku na elektrochemické vlastnosti 

diamantových elektrod. Obvykle byly zaznamenány významné změny v elektrochemických 

vlastnostech spojené s sp2 uhlíkem i při jeho minimálním obsahu ve srovnání s čistými BDD 

elektrodami [18,92]. V těchto studiích byl však sp2 uhlík rozmístěn v celém objemu BDD, jelikož 

jeho přítomnost byla způsobena vyšším poměrem C/H použitým při depozici (do 3%: pro depozici 

polykrystalického BDD bez záměrné příměsi sp2 uhlíku se zpravidla používá 0,5 % - 1 %). 

Kvantifikace sp2 uhlíku v celém objemu sp3 uhlíkové BDD elektrody je však problematická. Laserové 

ozařování umožňuje lokalizovanou úpravu diamantových povrchů, přičemž bylo zaznamenáno 

dramatické zvýšení kapacity dvojvrstvy či zrychlení HET kinetiky redoxních markerů [53,115]. V 

těchto studiích však byl laserem texturován, buď celý povrch [115], nebo jeho podstatná frakce 

(zvýšení efektivní plochy povrchu o 41,7 % uváděné v [53]). Naše výsledky ukázaly, že obsah sp2 

uhlíku nemá významný vliv na elektrochemické vlastnosti studovaných BDD elektrod až do 25 % 
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konverze plochy. Důvodem může být prostorové rozložení sp2 uhlíku na BDD elektrodě či charakter 

vniklého sp2 uhlíku, protože je zřejmé, že elektrochemická aktivita hybridních uhlíkových sp2/sp3 

elektrod byla až do 25 % poměru konverze dána hlavně aktivitou BDD frakce. Dá se tedy 

předpokládat, že nezměněný BDD povrch představoval materiál s vyšší elektrochemickou aktivitou 

než vzniklý sp2 uhlík, který se nacházel v izolovaných bodech na elektrodě a překryv difuzní vrstvy 

maskoval tato méně aktivní místa s sp2 uhlíkem. 

Vliv sp2 uhlíku je nejvýraznější na elektrochemických parametrech pro nedopovanou AG0 

elektrodu. Pokud bylo konvertováno 0 % povrchu, vykazuje AG0 překvapivě pro [Ru(NH3)6]
3+/2+

 

quasireverzibilní signál. To bylo s největší pravděpodobností způsobeno stopovým množstvím boru 

v CVD reaktoru, což je nevyhnutelný problém pro reaktory běžně používané k výrobě BDD filmů. 

Pro obě redoxní sondy pak bylo možné zaznamenat významné poklesy hodnot ΔEp při zvyšování 

stupně konverze až do 25 % přeměny plochy a dosažení nejnižších hodnot ΔEp pro 100 % konverzi 

s tím, že poměr IpA/IpC dosahoval hodnot okolo 1.  

V přímém porovnání as-grown a CM leštěných BDD elektrod je jasné, že na as-grown BDD 

elektrodách není tak jasný trend ve změně elektrochemických parametrů se zvyšujícím se poměrem 

sp2/sp3 na povrchu elektrody jako na CM leštěných BDD elektrodách, které vykazují lepší 

elektrochemické vlastnosti i před ozařováním laserem, jak je ukázáno v [61] a shrnuto v předchozí 

kapitole 3.1.3.. Celkově lze pro všechny CM leštěné BDD elektrody zaznamenat zvýšení hodnot ΔEp 

a poměr IpA/IpC pro hodnoty konverze povrchu větší než 25 %, které dokazují zpomalení HET kinetiky 

pro redoxní systém [Fe(CN)6]
3-/4-. Nejvýraznější je tento trend na CMP2000 elektrodě, kdy dochází 

k nárůstu hodnot ΔEp od 81 (0 %) až 405 mV (100 %) a poměru IpA/IpC od 1,03 až 1,29. Pro povrchově 

necitlivou sondu [Ru(NH3)6]
3+∕2+ se hodnoty ΔEp se zvyšujícím poměrem sp2/sp3 příliš nemění, avšak 

poměr IpA/IpC se zvyšuje po překročení hranice 25% konverze povrchu na všech CM leštěných BDD 

elektrodách (≤10 %:  IpA/IpC ~ 1; ≥25 %: IpA/IpC ~ 1,2). 

Porovnání hodnot ΔEp dosažených pro 100% konverze, tj. sp2 uhlíkové elektrody umožňují 

charakterizovat její elektrochemické vlastnosti. Zatímco pro [Ru(NH3)6]
3+∕2+ byly získány hodnoty 

blížící se teoretické hodnotě 59 mV pro reverzibilní redoxní procesy, pro [Fe(CN)6]
3-/4- se hodnoty 

ΔEp pohybovaly od 258 mV (CMP1000) do 423 mV (AG500). Tyto relativně vysoké hodnoty poukazují 

na přítomnost 𝜋 elektronového systému přítomného v kyslíkatých funkčních skupinách na sp2 uhlíku 

[44] nebo na nižší vodivost samotného materiálu. Obecně uhlíkové elektrody mohou dosahovat 

rychlejší HET kinetiky, jak bylo ukázáno např. pro edge-plane pyrolytický grafit [116] či vyleštěnou 
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elektrodu ze skelného uhlíku [117]. Proti tomu ale byly získány i vyšší hodnoty ΔEp např. na 

pyrolytickém grafitu s bazálním orientací hran [118]. Podobné elektrochemické vlastnosti jako zde 

uvedené 100% konvertované sp2 elektrody dosahují některé elektrody ze skleného uhlíku či pastové 

uhlíkové elektrody [119–121].  
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Tab. 8: Hodnoty ΔEp a IpA/IpC vyhodnocené z CV pro 1 mmol l-1 [Fe(CN)6]
3-/4- a [Ru(NH3)6]

3+∕2+ na 

as-grown (AG) a CM leštěných (CMP) BDD elektrodách s laserem indukovanou konverzí sp3 na sp2 

uhlík (sp2/sp3-C) [102]. 

 

a Elektroda se zlomila během měření. 

Dále byla provedena EIS měření, která popisují vliv sp2 uhlíku na odpor proti přenosu náboje Rct 

a vliv na parametr Y0 popisující kapacitu dvojvrstvy všech studovaných as-grown a CM leštěných 

BDD elektrod. Parametry byly vyhodnoceny z Nyquistových křivek 1 mmol l-1 [Fe(CN)6]
3-/4- 

v 1 mol l-1 KCl při E = + 0,3 V a jsou uvedeny v tab. 9. Data byla prokládána křivkami získanými z 

ekvivalentních obvodů obsahujícími konstantní fázový prvek (CPE) [102]. Vypočítané hodnoty Rct 

jsou pro elektrody CMP500, 1000 a 2000 výrazně nižší než pro elektrodu AG500, což je v souladu s [61]. 

Celkově pro Rct hodnoty platí stejné trendy jako pro parametry získané z CV měření, a to že při 

dosažení 25% konverze povrchu dochází u as-grown BDD elektrod ke snižování Rct, a tedy ke 

snazšímu přenosu náboje, zatímco u CM leštěných elektrod dochází k navyšování toho parametru.  

Hodnoty Y0 všech elektrod (tab. 9) kopírují narůst počtu nosičů náboje, a proto narůstají 

se zvyšujícím se obsahem boru při porovnání elektrod CMP500 a 2000 při stejném poměru sp2/sp3. Při 

porovnání as-grown a CM leštěných BDD elektrod dochází opět pouze k malým změnám kapacity 

 [Fe(CN)6]
3–/4–  [Ru(NH3)6]

3+/2+ 

 ΔEp (mV)  ΔEp (mV) 

sp2/sp3-

C 

AG0 AG500 CMP500 CMP1000 CMP2000 AG0 AG500 CMP500 CMP1000 CMP2000 

0,0% 
 

429 120 93 81 
 

165 72 72 57 60 

0,1% -- 315 114 93 75 
 

240 84 84 60 60 

1,0% -- 375 -- 90 81 
 

201 63 63 60 57 

5,0% -- 261 117 93 84 
 

186 66 66 57 57 

10% -- 585 135 96 90 
 

144 69 69 60 63 

25% 723 477 129 120 120 
 

99 66 66 60 57 

50% 447 393 195 105 408 
 

72 60 60 57 57 

100% 297 423 321 258 405   59 60 60 60 57 
 IpA/IpC  IpA/IpC 

0,0% -- 1,43 1,07 1,02 1,03 
 

0,46 0,94 1,26 1,00 1,00 

0,1% -- 0,96 1,05 1,04 1,01 
 

0,53 0,93 1,22 0,98 0,96 

1,0% -- 0,98 --a 0,98 1,03 
 

1,05 0,98 0,95 0,98 1,00 

5,0% -- 0,99 1,07 1,01 1,02 
 

0,96 1,03 1,01 1,00 0,98 

10% -- 1,41 1,07 0,99 1,01 
 

0,59 1,01 1,01 1,03 0,98 

25% 1,89 1,19 1,06 0,95 0,97 
 

0,90 1,12 1,01 1,11 1,06 

50% 1,20 1,20 1,19 0,89 1,26 
 

0,96 1,31 1,10 1,20 1,10 

100% 0,95 1,22 1,24 1,14 1,29   1,18 1,27 1,16 1,18 1,22 
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až do prahové hodnoty 25% konverze povrchu. Při hodnotách konverze ≥ 25 % je jasně viditelný 

narůst Y0. Toto ukazuje, že vzniklý sp2 uhlík přispívá k celkové vodivosti materiálu. 

Tab. 9: Vypočtené parametry Y0 a Rct, z EIS pro všechny BDD elektrody s různým poměrem sp2
/sp3 

uhlík (sp2/sp3-C). Impedance CPE byla vypočtena jako 𝑍Q =1/𝑌0(j𝜔)n. Jednotky 

Y0  jsou μmho s- 1 cm- 2 [102]. 

  
AG0 AG500 CMP500 CMP1000 CMP2000 

sp2/sp3-C  0 Rct Y0 Rct Y0 Rct Y0 Rct Y0 Rct  
 kΩ  kΩ  kΩ  kΩ  kΩ 

0,0% 13,2 959 11,5 65,5 -- a -- a -- a -- a 18,6 1,01 

0.1% 3,84 744 13,7 33,8 -- a -- a 18,6 1,59 20,6 1,03 

1,0% 9,44 621 22,6 24,9 -- a -- a 21,1 1,69 22,4 0,88 

5,0% 9,80 710 11,8 19,4 17,3 2,74 22,1 2,28 38,6 1,01 

10% 7,67 443 30,9 57,5 22,7 3,80 35,4 2,01 56,0 1,18 

25% 13,0 253 53,1 23,4 37,4 5,14 57,1 4,13 -- a -- a 

50% 56,2 20,1 114 19,5 79,4 20,0 121 9,35 216 28,0 

100% 188 42,4 348 32,7 238 17,6 193 10,0 286 19,0 

 a Elektroda se zlomila během měření. 
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4. Závěr 
 

Tato disertační práce byla věnována charakterizaci nových CM leštěných a hybridních sp2/sp3 

uhlíkových BDD elektrod a jejich porovnání s as-grown BDD elektrodami za účelem zjištění vlivů 

těchto změn na morfologické, fyzikálně-elektrochemické a analytické vlastnosti.  

První část práce se zaměřovala na efekt CM leštění na BDD elektrodách s různým poměrem B/C 

od 500 do 8000 ppm a na jejich komplexní charakterizaci a porovnání s as-grown polykrystalickými 

BDD elektrodami. Celkově lze vliv CM leštění na BDD elektrody shrnout do čtyř částí: 

a) Měření AFM a SEM povrchu BDD elektrod po CM leštění jasně dokazují vyhlazený povrchu 

polykrystalických BDD elektrod s RMS hrubosti pod 2 nm. Pomocí EBSD techniky bylo 

potvrzeno, že na CMP2000 BDD elektrodě nejsou krystalografické orientace rozloženy náhodně, 

ale že mají jistou texturu, u kterých převládají orientace {011} spolu s příspěvkem {111}. 

b) Spektrometrická analýza odhalila zvýšení obsahu sp2 uhlíku u elektrod s vyšším poměrem B/C 

(4000 a 8000 ppm) ve srovnání s méně dopovanými BDD elektrodami. Důležitým faktorem je, 

že po CM leštění nedochází k navýšení sp2 uhlíku, alespoň co se týče výsledků z Ramanovy 

spektrometrie. Měření XPS odhalilo nárůst obsahu boru po CM leštění u BDD4000 a BDD8000 

v porovnání s as-grown elektrodami. Tento efekt může být vysvětlen tím, že CM leštění obnažuje 

hlubší BDD vrstvy, které jsou více dopovány borem ve srovnání s těmi povrchovými v důsledku 

efektu “vypnutí“ během finální části CVD procedury, která může vést k depozici diamantu 

s nižším obsahem boru v důsledku změny podmínek depozice. 

c) SECM měření jasně odhalilo, že vodivost as-grown BDD elektrod je heterogenně rozložena po 

povrchu elektrody, kde se vyskytují místa s vysokou aktivitou ale i místa neaktivní. Po CM 

leštění BDD elektrody vykazují uniformní vodivost napříč celým povrchem elektrody, který je 

nejvýraznější u BDD8000. V případě redoxních sond vnější sféry nedochází k velkým změnám 

v HET kinetice v důsledku úrovně dopování či CM leštění. Ačkoliv v případě porovnání HET 

kinetik pro sondy vnitřní sféry ([Fe(CN)6]
3‒ /4‒, dopamine/dopamine-o-chinon) dochází k jejímu 

zrychlení s vyšším obsahem boru v BDD elektrodě. Na CM leštěných elektrodách je toto 

zrychlení HET kinetiky mnohem výraznější než na as-grown BDD elektrodách. Následně EIS 

odhalilo jasný nárůst hodnot Y0 (kapacity dvojvrstvy) a pokles Rct s rostoucím obsahem boru. 

Tyto trendy byly mnohem více viditelné na CM leštěných BDD elektrodách, kde kapacity 
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dosahovaly vyšších hodnot a odpor proti přenosu náboje výrazně nižších hodnot než na as-grown 

BDD elektrodách. 

d) Analytické parametry vypočítané pro dopamin ukázaly, že CM leštěné BDD500 a BDD4000 

elektrody překonávají as-grown BDD500 a BDD4000 elektrody. S tím, že nejnižší hodnoty LOD 

(0,23 µmol l−1), nejširší LDR a nejvyšší citlivost byla dosažena na CM leštěné BDD4000 elektrodě. 

Je zřejmé, že změny elektrochemických charakteristik ukazují, že CM leštěné BDD elektrody 

mají rovnoměrné rozložení vodivosti v důsledku vyhlazení povrchu. Tato homogenita CM leštěných 

povrchů je zřejmě klíčovým parametrem pro zlepšení elektrochemických a analytických vlastností 

BDD elektrod. Tento efekt je doprovázen také zvýšením počtu nosičů náboje (tj. atomů boru, sp2 

uhlík), který je nejvýraznější na CM leštěné BDD4000 a BDD8000 elektrodě. 

Druhá část práce se zaměřila na možnosti laserem indukované přeměny sp3 uhlíku na sp2 uhlík 

pomocí IČ fentosekundového laseru na as-grown (B/C = 0 a 500 ppm) a CM leštěných (B/C = 500, 

1000 a 2000 ppm) BDD elektrodách. Tato metoda umožňuje výrobu hybridních sp2/sp3 uhlíkových 

elektrod s přesným poměrem sp2/sp3 uhlíku a jejím laterální distribucí. Výhodou je, že díky 

inkorporaci boru do BDD elektrody dochází ke zvýšené adsorpci IČ části spektra v BDD vrstvách, a 

tím se snižuje potřebná energie laseru potřebná pro konverzi sp3 na sp2 uhlík. Na povrchu diamantu 

byly sp2 uhlíkové body následně analyzovány pomocí Ramanovy spektrometrie, což umožnilo určit 

optimální parametry pro požadovanou konverzi sp3 na sp2 uhlík. Tento přístup lze navíc použít i pro 

jiné laserové zdroje pracující mimo IČ oblast. 

Elektrochemická aktivita laserem ozářených elektrod byla zkoumána na všech BDD elektrodách 

s podílem plochy sp2 uhlíku od 0 do 100 %. Pro CM leštěné BDD elektrody, které vykazují rychlou 

HET kinetiku i pro [Fe(CN)6]
3‒ /4‒, byly elektrochemické vlastnosti ovlivněny až při dosáhnutí 

poměru sp2/sp3 uhlíku ≥ 25 % plochy elektrody. Toto pouze potvrzuje, že do této hodnoty BDD 

oblasti hrají dominantní roli v přenosu náboje s relativně nízkou elektrochemickou aktivitu sp2 

uhlíkového bodu. Při vyšších podílech začínají sp2 uhlíkové body dominovat v přenosu náboje a 

zpomalují HET kinetiku. Tento objev je podpořen výsledky získaných pro AG0 elektrodu, kde 

dochází ke změnám v elektroaktivitě právě až po dosažení hranice 25% konverze plochy elektrody. 

Tento trend ale nebyl viditelný z CV měření pro AG500 elektrodu. Parametry Y0 a Rct poukazují, že na 

CM leštěných elektrodách dochází k ničení hladkého povrchu, což je doprovázeno zvýšením hodnot 

Rct a také Y0, což naznačuje, že vznikající sp2 uhlík je nosič náboje.  
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Získané poznatky otevírají cestu k perspektivním aplikacím, včetně konstrukce biosenzorů 

využívajících výhody CM leštění, tak i přesného zavádění sp2 uhlíku na povrch BDD elektrody, kdy 

by bylo možné na sp2 uhlíkovou fázi navázat bioreceptor a detegovat vzniklé analyty na CM leštěné 

sp3 uhlíkové fázi. Dalším krokem bude studium těchto povrchů za účelem vyhodnocení jejich 

odolnost proti pasivaci, stability sp2 uhlíkového bodu v přítomnosti OH• či při změnách terminace 

BDD povrchu tak, aby se rozšířily jejich možnosti v oblasti (bio)senzorů či oxidace organických 

látek. 
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