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Abstrakt

Borem dopované diamantové (BDD) elektrody piedstavuji jedinecny materidl s vyjime¢nymi
fyzikéalnimi a elektrochemickymi vlastnostmi, coz je €ini vysoce atraktivnimi pro aplikace v riznych
oblastech elektrochemie. Nicméné komplexni charakterizace a srovnani polykrystalickych
nelesténych (as-grown) a chemicky-mechanicky (CM) lesténych BDD elektrod s riznymi stupni
dopovani borem je v literatufe dosud nedostate¢né pokryta. Proto byly v rdmci prvni ¢asti predkladané
disertacni prace komplexné charakterizovany a porovnany as-grown a CM lesténé BDD elektrody s
riznou mirou dopovani borem. Bylo potvrzeno, ze CM lesténi zplsobuje morfologické zmény
povrchu BDD elektrod, coz vedlo k rovnomérnéjsimu rozlozeni vodivosti napti¢ povrchem elektrody,
rychlejsi kinetice heterogenniho pfenosu elektroni pro redoxni sondy vnitini sféry a k vySSim
hodnotdm kapacity dvojvrstvy ve srovnani s as-grown BDD elektrodami. Nasledné byl na vybranych
as-grown a CM lesténych BDD elektrodach zkouman vliv poméru povrchového sp?/sp® uhliku na
jejich elektrochemické vlastnosti. Bylo zjisténo, Ze inkorporace boru zvysuje absorpci infracerveného
zéfeni, coZ snizuje potfebnou laserovou fluenci pro konverzi sp® na sp? uhlik. Dale bylo zjiiténo, Ze
pfi poméru konverze sp*/sp> vy$$im nez 10 % dochdzi k ovlivnéni elektrochemickych parametri
vSech testovanych BDD elektrod. Ziskané poznatky poukazuji na jasné vyhody CM lesténych BDD
elektrod ve srovnani s as-grown BDD elektrodami. Piesna lateralni distribuce sp? uhliku na povrchu
BDD elektrod otevira mozné budouci aplikace téchto hybridnich sp?/sp® elektrod v

biotechnologickém vyzkumu.



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 sp?/sp® 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 sp’ to sp? carbon. It was further found that when the sp*/sp’
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 sp? carbon on the surface of BDD electrodes

suggests potential future applications of these hybrid sp?/sp* electrodes in biotechnological research.



1. Cil prace

Borem dopované diamantové (BDD) elektrody jsou casto vyuzivanym elektrodovym
materidlem, hlavné diky svym excelentnim vlastnostem. Mnoho studii se zabyva vyuzitim BDD
elektrod v mnoha védeckych i priimyslovych oblastech. VéEtsina téchto studii zahrnuje vice ¢i méné
empirické modifikace vyrobnich a/¢i ptredipravnych procesii za uc¢elem zlepseni detekénich limitd
a/nebo selektivity pro specifické skupiny analytl. Aviak stejné jako vlastnosti klasickych sp?
uhlikovych elektrod i1 vlastnosti polykrystalickych nelesténych (as-grown) BDD elektrod jsou
ovlivnény mnoha faktory, které ovlivituji konecnou citlivost ¢i selektivitu k dané aplikaci. Hlavnimi
vlastnostmi, které Ize ovlivnit po syntetizovani BDD elektrody je terminace povrchu elektrody,
mnozstvi sp? uhliku na povrchu elektrody & morfologické zmény povrchu. Se viemi témito zmé&nami
dochazi také ke zménam v kinetice heterogenniho ptenosu elektroni (HET) a dal§im fyzikalné-

elektrochemickym vlastnostem elektrody.

Lesténi BDD elektrod pomoci suspenze aluminy hraje v mnoha studiich vyznamnou roli, jelikoz
touto predupravou lze regenerovat povrch BDD elektrod, av§ak bez morfologickych zmén povrchu,
které ale mizou mit benefitni vliv na HET kinetiku. Velmi dilezitym faktorem u BDD elektrod je
mnozZstvi sp? uhliku, ktery se nachazi, jak ve struktufe BDD, tak na jeho povrchu. JelikoZ je t&7ké
presné urit mnozstvi a polohu sp? uhliku v rAmci BDD elektrody, je také obtizné piimo urcit vliv na
HET kinetiku ¢i1 fyzikdlné-elektrochemické vlastnosti elektrod. Proto bylo cilem préace ve spolupraci
s Fyzikalnim tstavem Akademie véd Ceské republiky v.v.i. (FZU AVCR) a Univerzitou v Cardiffu
presné identifikovat, jak morfologickd zména povrchu BDD elektrody po CM lesténi ovlivni jeji
vlastnosti. Nésledné byl ve spolupraci s HILASE centrem FZU AVCR zkoumén vliv povrchového
sp? uhliku na vySe zminéné vlastnosti BDD elektrod s moZnostmi navrzeni hybridnich sp?/sp’

uhlikovych elektrod.
Cile této disertacni prace byly nasledovné:

I) Dikladny piehled literatury vyvoje v oblastech aplikaci, charakteriza¢nich metod a
v moZnostech morfologickych a fyzikalné-chemickych pfediprav BDD elektrod.
II) Komplexni morfologicka, spektralni a elektrochemickd charakterizace polykrystalickych

nelesténych (as-grown) a CM lesténych BDD elektrod s riznym obsahem boru.
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IIT) Porovnani as-grown a CM lesténych BDD elektrod na zaklad¢ jejich morfologickych a

spektralnich charakteristik a jejich vliv na elektrochemické vlastnosti.

IV) Vyvoj square-wave voltametrické metody pro detekci dopaminu na as-grown a CM lesténych

V)

elektrodach a porovnani dosazenych analytickych parametri.
Komplexni charakterizace a porovnani BDD elektrod s riiznym pomérem sp/sp’ uhliku, ktery
lze ovliviiovat diky preméné sp® uhliku na sp? uhlik indukované infradervenym laserem

v definovanych oblastech elektrody.

Vysledky prace ziskané v ramci doktorského projektu byly publikovany v nasledujicich ¢lancich

(Ptriloha 1 a Ptiloha 2) a jejich citace jsou v textu oznaceny tucné:

1.

M. Zelensky, J. Fischer, S. Baluchova, L. Klimsa, J. Kopecek, M. Vondracek, L. Fekete, J.
Eidenschink, F.-M. Matysik, S. Mandal, O.A. Williams, M. Hromadova, V. Mortet, K.
Schwarzova-Peckova, 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.

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 sp/sp® carbon lateral distribution, Appl. Surf. Sci.

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

se na této praci podileli rovnym dilem jako prvni autofi).
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2. Uvod

2.1. Borem dopované diamantové elektrody

Borem dopované diamantové (BDD) elektrody se staly od svého objeveni zavedenym a Casto
pouzivanym elektrodovym materidlem, jak v elektroanalyze anorganickych, tak i organickych
sloucenin [1-3]. BDD elektrody se t&si velké oblibé oproti doposud uzivanym kovovym ¢i tradi¢énim
sp? uhlikovym elektrodam diky svym mimofadnym fyzikalné-chemickym vlastnostem. Mezi tyto
vlastnosti se fadi naptfiklad chemickd stabilita, mechanickd odolnost, tepelnd vodivost, Siroké
potencialové okno ve vodnych 1 nevodnych prostiedich, nizké nabijeci proudy a tim i nizky Sum
pozadi, moznosti aktivace elektrody in-situ a v neposledni fadé odolnost proti pasivaci (adsorpci

(mezi)produktli na povrch) elektrody [4-6].

BDD elektrody nenachdzi vyuZiti pouze v elektroanalyze, ale ve velkém mnoZzstvi rozli¢nych
oblasti elektrochemie jako jsou napiiklad uklddani energie [7,8], elektrokatalyza [9,10] a
v neposledni fadé vyznamné uplatnéni v oblasti degradace latek znecistujici zivotni prostfedi a
vSeobecné ¢isténi odpadnich vod [11-13]. AvSak zdsadnim krokem pted aplikaci BDD elektrod je
dikladna elektrochemicka charakterizace s cilem posoudit zasadni faktory, které mohou ovlivnit

elektrochemické a fyzikalni vlastnosti BDD elektrod [14].

Dulezité faktory ovliviiujici elektrochemické chovani BDD elektrod jsou: mira dopovani borem
[4,5,15,16], mnozstvi sp? uhliku v BDD elektrodé [17—-19], morfologické vlastnosti povrchu (hrubost,
krystalograficka orientace ¢i velikost zrn) [20-23] a terminace povrchu [24-27]. Kombinace téchto
parametrl nasledné ovlivituje HET kinetiku a tim ovliviiuje polohu potencidlu a miru intenzity

signalu.

Vyse zminéné faktory jsou vesmeés predurceny uz nastavenim podminek pii samotné syntéze
BDD vrstev v generatoru, ktery pracuje na bazi chemické depozice par (CVD). Hlavni kritéria
ovlivityjici vysledné vlastnosti deponovanych BDD filmi jsou typ reaktoru, volba substratu a teplota
[28-30], déle to jsou pomery boru/uhliku (B/C) a uhliku/vodiku (C/H) v plynné fazi a nésledné

celkové slozeni plynné faze béhem depozice par [31-33].
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2.1.1. Syntéza BDD elektrod

Moznosti umélé syntézy diamantt jsou znamy uz od 50. let minulého stoleti a to technikou, ktera
simuluje piirodni prostiedi, za kterych diamant vznika, a to jsou vysoky tlak a vysoka teplota — jedna
se o takzvané high pressure high temperature (HPHT) metody. Modernéjsi metodou pro rist diamanti
je syntéza ptimo z plynné faze obsahujici uhlik pouzitim CVD metody za snizeného tlaku. Riist
diamantu pomoci této metody striktné¢ zavisi na mnozstvi produkovanych vodikovych potazmo
uhlikovych radikala pii typicky velmi vysokych teplotach (cca. 700 °C) [34-36]. Vyhodou CVD
metod je moznost kontrolovat experimentalni podminky jako jsou koncentrace boru, teplota substratu

¢i moznost rustu diamantu na velkych ¢i strukturovanych plochach.

V dnesni dobé se nejCastéji pouzivaji jako zdroj plazmy mikrovinné viny (MW) ¢i zhavené
vlakno (HF). MW-CVD techniky maji vyhody v moZznostech dosazeni vyssich teplot plazmatu vyssi
Cistoty a rychlosti ristu nez HF-CVD, které je omezeno tavnym bodem vldkna. Problém MW-CVD
technik je limitace syntézy diamantu pouze na malych plochach cca. 15 cm? za b&zné f= 2,45 GHz.
Tento problém lze obejit pravé pouzitim HF-CVD, kde limity velikosti plochy substratu jsou okolo
0,5 m?. Nevyhodou této metody je inkorporace necistot do BDD filmu ze samotného vldkna.
V poslednich letech doslo k roz§ifeni moznosti MW-CVD techniky tak, aby dokéazala pokryt vétsi
povrchy, nez je tomu doposud. Jedna se o techniku MW-CVD s linearni anténou (MW-LA-CVD),
ktera umoznuje pokryti substratti s vyssi plochou (Sitka substratu cca. 3 m) a za nizSich teplot
(<600 °C). I tato metoda ma sva uskali, a to v potiebé pfidani kysliku do reakéni smési plynd,
nejcasteji v podobe CO,. Pfitomnost CO; urychluje rist diamantu a také zlepSuje kvalitu filmu,
odstranénim sp® hybridizovaného uhliku. P¥itomnost CO; ale limituje inkorporaci boru do BDD filmu
(proto je zapotiebi vysoky pomér B/C v plynné fazi béhem syntézy) a také mtize dochazet ke vzniku
karbidu kfemiku pfi nizkych koncentracich CO.. Vysledné BDD filmy dosahuji pomalejsi HET
kinetiky nez je tomu u BDD elektrod syntetizovanych pomoci bézné MW-CVD [37—40].

Pro rist BDD elektrod se musi vybirat material substratu tak, aby byl stabilni za podminek, které
panuji béhem CVD procesu a mél nizky expanzni koeficient. Piiklady pouZzivanych substrati jsou
kfemik, wolfram, titan ¢i molybden, které jsou pfedupraveny lesténim ¢i nanesenim nanocastic
v generatoru. Nanesenim nanocastic diamantu s riznou krystalografickou orientaci na substrat,

dochazi ke vzniku filmu s polykrystalickym charakterem (rizna velikost a krystalograficka orientace
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rwe

(napf. Cas, tlak, teplota a pomér B/C a C/H ve smési plynii v generatoru). Riizné podminky tedy
mohou dat vzniknout BDD elektroddm s riznou velikosti zrn. Podle velikosti délime BDD filmy na
(1) mikrokrystalické¢ (velikost zrn > 1 um), (ii) nanokrystalické (10 nm — 1 um) a (iii) ultra-
nanokrystalické (< 10 nm). Jednotlivé krystalografické orientace také s riiznou mirou inkorporuji bor.
Pro monokrystalické BDD filmy bylo dokézano, ze mnozstvi inkorporované¢ho boru do BDD filmu
klesa od orientace {111}> {110}> {100} a také v orientacich {113}> {115}> {118}. S nejvétsi
pravdépodobnosti dochazi k inkorporaci boru na atomarnich zlomech v krystalografické roving.
Pocet téchto zlomi se lisi dle pfislusné roviny, zatimco orientace {100} nevykazuji zddné zlomy,
orientace {118}, {115}, {113} vykazuji zlom na kazdém 4. ,3. a 2. atomi uhliku [22,41]. Povrch
polykrystalickych BDD elektrod je tedy heterogenné dopovén a jeho lokalni vodivost lze sledovat
naptiklad pomoci skenovaci elektrochemické mikroskopie (SECM) [22,42,43].

2.1.2. Mira dopovani borem

Mnozstvi boru v BDD filmu je jednim ze zasadnich faktori, které ovliviluji jejich
elektrochemické a morfologické vlastnosti, a proto je dilezité toto mnoZzstvi urcit. Obsah boru v BDD
filmu je dan pouze mnoZstvim sloucenin obsahujicich bor, které jsou ptitomny v plynné fazi pfi
generovani samotného filmu. NejCastéji se pouzivaji diboran, trimethylboran ¢i oxid bority, které se
zavadéji do reaktoru spole¢né s dal§imi mate¢nymi plyny (methan, vodik). Nejcastéjsi ur€eni boru ve
filmu vyplyva z pomé&ru boru/uhliku (B/C) v CVD generatoru, které se miize pohybovat od 100 ppm
do 15 000 ppm (pfi pouziti LA-MW-CVD se mize B/C pohybovat aZ v poméru 230 000 ppm). Tato
hodnota vSak neodpovida skute¢né hodnoté obsahu boru v BDD filmu. Kvantitativni mnozstvi boru
v BDD filmu, ¢asto se udava v jednotce atomi boru na cm, je problematické a k jeho urdeni je
zapotiebi pouziti znacné€ nakladnych metod jako je hmotnostni spektrometrie sekundarnich elektroni
(SIMS) ¢i nuklearni reakéni analyzy. Koncentrace boru lze odhadnout také z Ramanovy
spektrometrie, kterd poskytne aspon hrubou ptedstavu o obsahu boru v BDD filmu. VSechny tyto
metody poskytuji hodnotu koncentrace boru jako stfedni hodnotu z méfeni v riznych oblastech BDD
elektrody, které obsahuji rizné krystalografické orientace a tim padem i odliSné zastoupeni boru

[1,42,44,45].

Zavadénim boru do krystalové miizky diamantu miZeme dosahnout pfi nizkych koncentracich

boru polovodi¢ovych vlastnosti (1 z 1000 atomti uhliku je nahrazen borem), coz odpovidd obsahu
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boru [B] do 1x10%° cm™. P#i zvySovani obsahu boru a dosaZeni hodnoty kolem [B] = 2x10%° cm™
dochazi k tomu, ze BDD film za¢ne vykazovat kovovou vodivost [4,46,47]. Se zvySovanim obsahu
boru nedochazi jen ke zménam ve vodivosti filmu, ale také v morfologickych vlastnostech BDD
elektrody, jako je snizena velikost krystalovych zrn. Zmensenim krystalovych zrn také dochazi ke
zvyseni mnozstvi sp? uhliku v elektrodé, coz méa za nasledek zuZovani potencidlového okna, jak
v katodické, tak i anodické oblasti. Dale miize na sp? uhliku dochdzet k adsorpci elektrochemicky

neaktivnich (mezi)produkti elektrochemické reakce a tim pasivovat BDD elektrody [14,48].

K zuzovani potencialového okna dochazi i nasledkem zvySeného mnoZzstvi mist s vySSim
obsahem boru na BDD elektrod¢, na kterych dochazi k adsorpci molekul vody/protonii a tim
k podpote reakci generujici kyslik/vodik, které limituji potencidlové okno BDD elektrody. Také
dochdzi ke snizeni odporu a usnadnéni pfenosu naboje a celkové zrychleni HET kinetiky, ¢imz
dochazi ke zlepSeni analytickych parametrti jako limit detekce (LOD) a elektrochemickych parametr
(sniZeni rozdilu potencialu anodického a katodického piku (AEp) pro redoxni markery vnitini sféry,

napt. [Fe(CN)s]*7+) [49,50].
2.1.3. Pomér sp’/sp* uhliku

BDD elektrodu mizeme chapat jako kompozitni material, ktery je sloZzen z diamantové faze
(sp® uhliku) a nediamantové uhlikové faze (sp® uhliku). Vyhodnoceni pfitomnosti sp® uhliku v BDD
elektrodach je ponékud kontroverzni. Na jednu stranu se na sp? uhlik nahliZi jako na ne¢istotu v &isté
diamantové sp® uhlikové elektrodé a kviili tomu se nastavuji podminky depozice BDD elektrod tak,
aby dochézelo k co nejmensi inkorporaci sp® uhliku do elektrody. Inkorporaci sp? uhliku do BDD
elektrody mize dochazet k zvySené nachylnosti elektrod k pasivaci a tim snizené reprodukovatelnosti
elektroanalytickych méfeni. Reakce sp® uhliku s kyslikem ¢i vodou mé za nasledek vznik kyslikatych
funkénich skupin (napt. karboxyly, laktony, karbonyly), které funguji jako povrchové oxidy, coz
muze mit za nasledek zvySeni nabijecich proudi (coZ vede ke sniZeni parametru LOD) a zmenSeni
rozsahu potencialového okna [51-53]. Na druhou stranu vys§i obsah sp? uhliku miize vést ke zlepseni
HET kinetiky (na studovanych sondach vnitini sféry) a tim zlepsit elektrochemické vlastnosti BDD

elektrod.

Pochopit vliv sp®> a sp? uhliku na fyzikalni a elektrochemické vlastnosti BDD elektrod a na
adsorp¢ni procesy na jejich povrsich je pfedmétem neustalého zajmu [54,55]. Kontrolovat distribuci

a mnozstvi sp? uhliku na/v BDD filmu je béhem CVD procesu velmi naro¢né. Tento problém Ize

15



vyfesit pouzitim laserovych pulzii, které jsou schopny preménit sp® uhlik na sp? uhlik v presné
definovanych mistech na BDD elektrod¢. Naprogramovanim pohybu laseru lze timto zptisobem
vytvofit na povrchu pozadovany vzor tvoieny sp? uhlikem. Tento zpiisob pfemény ma své limity,
mezi které patii typ pouzitého laseru a optiky, ¢imz je limitovdna také minimalni velikost bodu
ostfelovaného laserem a pouZitd maximélni fluence laseru [56]. Je zfejmé, Ze hybridni sp*/sp®
uhlikové elektrody mohou tézit ze synergického efektu obou hybridizaci uhliku za ucelem zvysené
HET kinetiky a adsorpce anorganickych/organickych molekul na sp? uhlikové fazi pfi zachovani

fyzikélnich a elektrochemickych vlastnosti klasickych BDD elektrod [53,57,58].

K uréeni poméru sp*/sp> uhliku v BDD elektrodé se nejéastéji pouziva Ramanova spektrometrie
pfi viditelnych vlnovych délkach, kterd také umoziuje hrubou kvantifikaci boru ptitomného
v elektrod&. BDD elektroda ktera obsahuje pouze ¢isty sp® uhlik (c-vazba) poskytne pik sp® fononu
okolo 1332 cm™!. Kvalita vzniklého BDD filmu je poté dana §iikou tohoto piku, protoze riizné defekty
zkracuji dobu Zivota fononu a tim dochazi k rozsifeni piku, jak je vidét na obr. 1. Se zvySujicim se
mnozstvim boru dochazi k posunu maxima diamantového piku k niz§im vinovym délkdm a dochézi
k dal$imu prohlubovani asymetrie piku kvili Fanové resonanci, z které 1ze kvantifikovat mnozstvi
boru inkorporovaného v BDD filmu (ilustrovano na obr. 1) [59]. Nediamantovy uhlik (sp? uhlik s 7-
vazbami) poskytuje dva piky (G-1575 cm™!' a D-1355 cm™!). V piipadé Ramanovy spektrometrie
(napf. pfi excitaéni vlnové délce 514,5nm) je dilezité, Ze m-vazby sp?> uhliku jsou vice
polarizovatelné neZ c-vazba sp® uhliku a tim dochazi k tomu, Ze Ramantiv rozptyl je pfiblizné 50x
citlivéjsi k m-vazbam nez diamantovym c-vazba. Ke kvantifikaci poméru sp*/sp? se pouZiva relativni

intenzity G-piku sp? uhliku a piku sp* uhliku [60].
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Obr. 1: Ramanova spektra (vlnova délka zdroje 488 nm) pro as-grown (plné ¢ary) a CM leSténé
(pferusované Cervené ¢ary) BDD elektrody se zvySujicim se pomérem B/C od 500 — 8000 ppm
(BDDsoo — BDDsooo). Signaly u 480 cm™! a cca 1200 cm™ souvisejici s borem, piky Si substratu pii
520 cm™ 2 950 cm™!, pik sp* fononu cca. 1330 (BDDsgo) az 1282 cm™ (BDDsooo) a piky sp® uhliku pfi
1355 a 1520 cm™ [61].

Dalsi metoda na uréeni pfitomnosti nejen sp* uhliku (ale i celkového mnozstvi kysliku, uhliku a
boru) na povrchu BDD elektrod je rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS). Touto metodou
1ze ziskat elementéarni slozeni BDD elektrody a naslednou dekonvoluci naméfeného C 1s spektra také

procentualni zastoupeni jednotlivych funkénich skupin a tim i sp? uhliku [62,63].

Moznou nepiimou metodou uréeni pritomnosti sp> uhliku, ktery se nachazi na povrchu BDD
elektrody, je vypocet povrchového pokryti (I') elektrody naadsorbovanymi molekulami

z Ansonovych kfivek (Qrotal vs. t''?). Metoda zaloZena na méfeni celkového néboje pii elektrolyze
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(Qtotal), ktery je déan dle rovnice (/) faradayickym nédbojem (Qfaraday), ndbojem dvojvrstvy (Qav) a
nabojem naadsorbované molekuly (Qads). Provedenim méteni slepého vzorku a vzorku s analytem, a
naslednym odec¢tenim tisektt Ansonovych kiivek téchto dvou méteni od sebe lze zjistit naboj potiebny
pro oxidaci/redukci Qads.

(1) Orotal = Ofaraday T Qdv + Oads

(2) Qads = nFAI

Naslednym dosazenim do rovnice (2), kde n je pocet vyménovanych elektronti, F' Faradayova

konstanta (C mol™ ') a 4 povrch elektrody (cm?), Ize vypoéitat I” v mol cm™2. Studie, které se zamétuji
na stanoveni /" na riznych typech elektrod (elektrody ze skelné¢ho uhliku, pyrolytickém grafitu, BDD
elektrodach a jiné) naznacuji moznost neptimého stanoveni sp® uhliku na povrchu téchto elektrod,
kdy na ptevazné sp? uhlikovych elektrodach (napt. elektroda ze skleného uhliku) hodnoty I” pievysuji
az desetindsobné¢ hodnoty ziskané pro BDD elektrody [64—66].

2.1.4. Terminace povrchu BDD elektrod

Dulezitym faktorem, ktery ovliviiuje fyzikélni a elektrochemické parametry BDD elektrod je
jejich terminace neboli zakonceni. Terminace povrchu BDD elektrody mutze byt velmi snadno
zménéna pomoci elektrochemické predupravy ptimo in-situ tak, aby nejlépe vyhovovala podminkam
méfeni a méfenému analytu. Preduprava BDD elektrod se rozliSuje na katodickou, anodickou a
mechanickou. Katodickou pfedipravou zavadime na povrch elektrody atomy vodiku a takto ziskany
povrch se oznacuje jako H-terminovany (H-BDD). Oproti tomu anodickd prediprava zavadi na
povrch BDD elektrody kyslikaté funkéni skupiny (karboxylovou, etherovou, karbonylovou,
hydroxylovou atd.) a vznika tak O-terminovany povrch (O-BDD). Posledni Casto vyuzivanou
metodou je mechanické lesténi BDD elektrody pomoci suspenze aluminy, kde je dokazano, Ze
dochézi k odstranéni kyslikatych funkénich skupin (pfedevsim karboxylovych [24]), a tim vznika
povrch oznacovany Casto jako p-BDD [2,24,25,27].
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Obr. 2: H-BDD a O-BDD terminovany povrch a elektrochemické reakce tvorby OHe a vodiku.

BDD elektrody jsou po své syntéze v CVD generatoru vzdy H-terminovéany v disledku
ptitomnosti vodiku ve smési plynii. Celkové se H-BDD elektrody vyznacuji hydrofobicitou,
negativni elektronovou afinitou a pozitivhim nabojem na povrchu, jak je naznaceno na obr. 2. Pokud
je H-BDD elektroda vystavena vzduchu, pomalu oxiduje a stava se z ni O-BDD. Tento proces trva i
nékolik mésich. Pro okamzité dosazeni O-BDD elektrody je nejucinngj$i vystavit elektrodu
potencialim, pfi kterych dochdzi k elektrochemickému rozkladu vody a ke generovani OHe (dle
rovnice (3), ktery oxiduje vSechny organické necistoty ptitomné na povrchu BDD elektrody, tak i
samotny povrch. O-BDD elektroda je hydrofilni, ma kladnou elektronovou afinitu a zdporny néaboj
na povrchu BDD elektrody (obr. 2). Pfitomnosti kyslikatych funkénich skupin s m-elektrony také
dochdzi ke zhorSeni elektrochemickych parametrti (zpomaleni HET kinetiky) sond vnitini sféry

[26,67,68].
(3) H,0 — HO + H' + &

Pro dosazeni H-terminace se nejcastéji pouziva potenciostaticka ¢i galvanostatickd katodicka
preduprava, tj. vkladani vysokych negativnich potenciali (£ < —2 V) ¢i proudovych hustot az
(i=-2 A cm?). Takto vysokymi proudovymi hustotami Ize docilit op&tovné tplné rehydrogenace
povrchu, ktery byl v pfedchozim kroku zoxidovén (viz. obr. 2). K dosazeni tiplného H-BDD povrchu
1ze docilit 1 pouzitim naptiklad vodikové plazmy, av§ak moZnost snadného pouZiti katodické aktivace
ptimo in-situ ptevySuji ndro¢nost pii pouziti vodikové plazmy [62,68—70]. Dosazeni O-BDD povrchu
je mnohem snadnéjsi a rychlejsi proces nez opétovné dosazeni H-BDD povrchu. Zasadni roli hraje
HOe, ktery vznikd na povrchu BDD elektrody pii vlozeni kladnych potencialia (E > +2 V).
Hydroxylové radikéaly vznikajici na povrchu BDD elektrody nasledné vzajemné reaguji ¢i reaguji
s meziprodukty, jako jsou napt. H2O: ¢i *O2H radikal, ¢imZ davaji nasledné vzniknout molekule O>

[71-74]. Stejné& jako k dosazeni H-BDD povrchu i zde se daji pouzit jiné techniky neZ pouze anodicka
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preduprava, jako je var BDD elektrod v kyselindch [75] ¢i pouziti kyslikové plazmy [76,77], ale 1 zde

prevlada snadné pouziti anodické predipravy piimo in-situ.

V disledku velkych rozdilti v elektrochemickych a fyzikalnich vlastnostech mezi H- a O-
terminovanym povrchem je velmi dilezité pfed analytickym pouzitim téchto elektrod zkontrolovat
jejich terminaci. Nejjednodussi metodou zjisténi terminace je méfeni kontaktnich uhla vody na
povrchu BDD elektrody, kde hydrofobni H-BDD elektrody dosahuji az 90°, zatimco O-BDD
elektrody maji tento tthel od 0,6 do 65° [78,79]. Tato metoda neposkytuje piesné informace o
chemickém slozeni povrchu BDD. K tomu je vhodna vySe zminéna metoda XPS. Dulezité je zminit,
ze rizné piedupravy davaji vzniknout raznym funkénim skupindm na povrchu BDD elektrody 1
v zavislosti na typu pfitomnych krystalografickych rovin. Zatimco pro orientaci {111} je typicka

pritomnost C-OH skupiny, na roviné {111} jsou to skupiny C-O-C a C=0 [80].

2.1.5. Morfologie BDD elektrod

Morfologie povrchu BDD elektrod se ukézala jako jeden z dulezitych faktort, které ovliviiuji
elektrochemické vlastnosti dalezité pro elektroanalyzu. Navysenim elektroaktivni plochy elektrody
se zvySuje pocet aktivnich mist na elektrodé, ¢cimz se mize zlepsit citlivost ¢i odolnost vici pasivaci.
Obecné pftistupy, jak zvétsit elektroaktivni povrch BDD elektrod, je depozice BDD vrstev na
strukturovany povrch (napt. uhlikové nanotrubicky [81] nebo uhlikova vlakna [82]) ¢i strukturalizace
BDD filmt po jejich nasyntetizovani. K tomuto tcelu se velmi €asto pouziva naleptavani povrchu
BDD elektrod k vytvoteni nanoskopickych kandld a otvord ve svrchnich vrstvach BDD elektrody
[83,84]. Nanostrukturalizace BDD filmu podporuje pienos elektronti, ¢imz muze zlepSovat

katalytickou Ui€innost a tim zvysit tvorbou hydroxylového radikalu [85-87].

Opacnym trendem oproti strukturaci povrchu je ptfiprava hladkych BDD povrchi. LesSténi
polykrystalického BDD povrchu je umoznéno metodou CM lesténi, kterd byla zavedena v roce 2014
[88] a jeho duasledky na elektrochemické parametry BDD elektrod se staly pfedmétem naseho
vyzkumu [61]. Pfi CM leSténi ve srovnani s leSténim pomoci suspenze aluminy dochdzi k
morfologickym zméndm povrchu BDD. CM lesténi predstavuje moznost vyhlazeni diamantovych
krystald, které muze vést ke stiedni kvadratické hodnoté (RMS) hrubosti pod 2 nm diky pouziti lestici

kapaliny na bazi alkalického koloidniho oxidu kiemicitého na polyuretanové/polyeterové lestici latce.
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Kvantove chemické simulace na {110} krystalograficky orientovaném povrchu prokézaly, ze mohou
vznikat silné vazby mezi uhlikem a oxidem kiemicitym, které aktivuji vazbu C-C na konci
diamantového fetézce a nasledné se vazba C-C prerusi a pohybem lestici podlozky je uhlik
extrahovan z diamantové miizky [88,89]. Vizualiza¢nimi technikami, jako je skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM) ¢i mikroskopie atomovych sil (AFM), Ize toto vyhlazeni G¢inn€ pozorovat a
kvantifikovat velikost zrn a hrubost povrchu, coz je dilezity parametr v urovani kapacity dvojvrstvy

[90].

CM lesténi bylo pouzito na polykrystalické [61] i na monokrystalické BDD [91] filmy. Bylo
prokazano, ze po CM lesténi dochazi ke zlepSeni elektrochemickych parametra (rychlejsi HET
kinetika) u sond vnitini sféry a také k uniformnéjSimu rozlozeni vodivosti napti¢ BDD elektrodou,
které bylo dokédzano SECM métenim. Analytické parametry pro detekci dopaminu prokazuji, ze i
kdyZ dochazi ke sniZeni elektrodové plochy, tak parametry jako LOD vychazi i o fad niz8i na CM
leSténych elektrodach nez pro nelesténé BDD elektrody [61].

2.2 Elektrochemicka charakterizace BDD elektrod

Pro elektrochemickou charakterizaci BDD elektrod se pouZzivaji zavedené redoxni systémy jako
jsou [Fe(CN)s]**, [Ru(NH3)s]*"*", [IrCls]*"*~ nebo dopamin/dopamin-o-chinon. Podle typu
interakce s elektrodou se rozdé€luji na sondy vnitini a vnéj$i sféry. Prenos elektronu mezi sondami
vnéjsi sféry ([Ru(NH3)6]*"*", [IrCls]*”*-) a povrchem elektrody je zpravidla rychly. Molekula sondy
se dostava do blizkosti elektrody a elektrony ptechazeji pfes monovrstvu solventu. Nedochazi tedy
k ptimé interakci sondy s povrchem elektrody, a proto se tyto sondy Casto nazyvaji povrchoveé
necitlivé. Naproti tomu u sond vnitini sféry ([Fe(CN)e]>”*) dochazi k jejich pi¥imé interakci s
povrchem elektrody dalSim markerem, ktery je citlivy na povrchové zmény je systém
a dopamin/dopamin-o-chinon. Pro BDD elektrody plati, Ze HET kinetika charakterizovana AE, pro
redoxni systém [Fe(CN)s]*”* byva na O-BDD elektrodach i o dva fady pomalejsi nez na H-BDD
[22,92,93], proto 1ze na zékladé¢ méfeni cyklickych voltamogrami odlisit O-BDD od H-BDD. Vyse
P

zminéné shrnuje tab. 1, kde jsou shrnuty hodnoty AE, pro sondy vnéjsi ([Ru(NHs)s a vnitini

([Fe(CN)s]>*) sféry na riiznych druzich O-BDD a H-BDD elektrod.

21



Tab. 1: Srovnani elektrochemickych parametrti (cai a AE}) riznych polykrystalickych BDD elektrod lisicich se terminaci povrchu a tirovni

dopovani borem [61].

BDD material Mira dopovani Pfeduprava AEp (mV) Ref.
[Ru(NH3)6]3*2*  [Fe(CN)s]>"*
H-BDD B/C 500 ppm 64 80
(Si substrat) B/C 1000 ppm 54 75
B/C 2000 ppm As-grown 68 73 [23]
B/C 4000 ppm 63 67
B/C 8000 ppm 56 76
O-BDD [B] 4.0x10%° cm 3 128 391
(Si substrat) [B]8.5x10%cm™  anodicka oxidace: +2,4 V (vs. 82 168
[B] 1.3x102 em™  Ag/AgCl) 65 64 [4]
[B]3.1x10* ecm™  po 20 min v 0,1 M H2SO4 63 61
[B] 5.8x10%! cm™3 63 59
O-BDD B/C 1000 ppm 238 1406
(Si substrat) B/C 2000 ppm anodickd oxidace: +2,0 V (vs. 158 1075
B/C 4000 ppm Ag/AgCl) 117 822 [5]
B/C 8000 ppm 75 574
B/C 10 000 ppm 61 473
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O-BDD B/C 20 000 ppm po 60 s v 0,5 M HxSO4 85 491
(Si substrat) nasledovana cyklizaci mezi
-1,0Va+2,0V
lesténa BDD  [B] 3x10*° cm™ Lesténo aluminou- 65 65
(volnd) anodicka oxidace: +3 V (vs. - 500 [24]
SCE)
po 60 s v 0,1 M HxSOq4
Tenka vrstva  [B] 10'?-10°cm™  As-grown (H-) 70 70
BDD anodicka oxidace (O-): +3 V 70 198 [94]
(Si substrat) (vs. SCE)
v 1 M H,S04 72 84
rehydrogenace (H-): H» plazma
polh
Tenkd vrstva  [B]>10* ¢cm™3 As-grown (H-) 117 120 [78]
BDD I min O plazma (O-) 135 1072
(Si substrat)
H-BDD [B]~5x10cm™ 30 min H» plazma (H-) 99 97 [95]
(Si substrat)
H-BDD - 30 min H» plazma (H-) 74 71 [95]
(volnd)
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2.2.1. Elektrochemicka detekce dopaminu

Neurotransmitery, jako dopamin a norepinefrin, jsou casto vybirdny jako analyty pro
charakterizaci BDD elektrod diky jejich vyznamnym fyziologickym u¢inkiim. Dopamin se oxiduje
na dopamino-o-chinon, pii které dochazi k vymén¢ dvou elektronti a protont dle obr. 3 [96-98]. Tato

reakce je quasireverzibilni proces, jehoz kinetika je citliva na stav povrchu BDD.

Velmi zasadnim prvkem pii detekci dopaminu jsou nasledné reakce dopamin-o-chinonu (obr. 3),
které zacinaji jeho cyklizaci na leukodopaminochrom. Nasledn¢ probihd oxidace na dopaminochrom,
ktery poté radikdlovou polymerizaci reaguje s dopaminem za vzniku polymeru melaninu. Ten
pasivuje a blokuje elektroaktivni mista na povrchu elektrody, a tim snizuje elektrochemicky signal

dopaminu [99-101].

HO
-2e, -2H*
HO HzN "2(—,’,+2H. 0 H2N
Dopamin Dopamin-o-chinon
m cyklizace @3
+2e°, +2H"
Dopamin-o-chinon Leukodopammochrom Dop ammochrom

Obr. 3: Redoxni mechanismus systému dopamin/dopamin-o-chinon s naslednymi reakcemi

dopamin-o-chinonu.
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3. Vysledky a diskuse

Prevazna vetsina zde prezentovanych vysledkii byla publikovina v recenzovanych mezindarodnich
casopisech, na které je v této kapitole odkazovano jako na [61,102] (a jsou zvyraznény tucné). Obé

publikace jsou prilozeny jako Priloha I a II.

3.1. Chemicko-mechanické lesténi BDD elektrod

Tato disertacni prace studuje vliv CM lesténi na morfologické, spektralni a elektrochemické
vlastnosti BDD elektrod v porovndni s nelesténymi as-grown polykrystalickymi BDD elektrodami
s riznou mirou dopovani boru uré¢enou pomérem B/C v plynné fazi béhem CVD: 500, 1000, 2000,
4000 a 8000 ppm (dale oznacovany jako BDDsgo, BDDiooo, BDD20oo, BDDaooo a BDDsgooo).
K vyhodnoceni HET kinetiky sond vnitini a vnéjsi sféry a k ptispéni pochopeni vzajemnych vztahi
mezi obsahem boru, sp? uhliku, a skupin obsahujicich kyslik na povrchu elektrody, morfologickych,
fyzikalnich a elektrochemickych vlastnosti BDD elektrod pied a po CM lesténi byla pouzita Siroka
Skala technik véetné¢ Ramanovy spektrometrie, SEM, AFM, XPS, SECM, difrakce zpétn¢ odrazenych
elektronti (EBSD), elektrochemické impedanéni spektroskopie (EIS), square-wave voltametrie

(SWV) a cyklické voltametrie (CV).
3.1.1. Morfologické porovnani BDD elektrod

Polykrystalické BDD vrstvy byly deponovany na péti centimetrové vodivé kiemikové destiCky
pomoci systétmu CVD za pouZiti optimalizovanych podminek ristu [61]. Dopovéani borem bylo
dosazeno pfidavkem trimethylboru v plynné fazi. Pro kazdy pomér B/C byly pfipraveny dvé BDD
elektrody, jedna byla ponechana "as-grown" (nelesténa) a druha byla CM lesténa. CM lesténi bylo
provedeno na zaklad¢ [88]. Elektrody byly lestény, dokud se hrubost nesnizila na <2 nm. LeSténi
BDDsoo az BDDa4ooo elektrod trvalo 5 az 7 h, pro BDDsgooo elektrodu pouze 2,5 h. Po CM lesténi
nasledoval nezbytny Cistici krok: BDD vzorky byly ponofeny do kyseliny fluorovodikové. Na takto

osetfenych BDD elektrodach nésledné probéhlo méteni.

Obr. 4 predstavuje méfeni AMF a SEM na vSech deseti BDD elektrodach. Snimky as-grown
elektrod do BDDaooo ukazuji typicky dobte definovanou krystalickou strukturu s dobfe definovanymi
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plochami. BDDgooo elektrody se kvalita a velikost krystalii snizuje, coz je doprovazeno zvySenym
mnozstvim krystalovych hran. ZmenSovani velikosti zrn se zvysujici se koncentraci boru je velmi
dobfe znamy jev [103]. Tento obrazek jasné dokazuje zménu morfologie po CM lesténi BDD
elektrod. Po vylesténi je povrch elektrod nejen velmi hladky, ale také jsou stale dobfe definované

hranice zrn.

“As-grown” CM lesténi

BDDsoo

115.9 nm

BDD 1000

-104.3 nm

109.7 nm

BDDzooo

2124 nm

BDDaooo

1763 nm

BDDsooo

1

Obr. 4: AFM a SEM snimky as-grown a CM lesténych BDD elektrod [61].
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Méteni RMS z AFM snimkt dokazuji velmi vyrazné sniZzeni hrubosti BDD elektrod po CM
leSténi (viz tab. 2). Ve vSech ptipadech, kromeé BDDjgoo, je hrubost na urovni 2 nm nebo nizsi. Hrubost
je ovlivnéna jamami ve vrstveé, coz vede ke zvySeni namétené veli¢iny. Pii vyhodnocovani RMS z
mensi plochy (1 um x 1 um) bylo zjisténo, Ze hrubost pro BDD1¢oo je rovnéz < 2 nm. Po zprocesovani
dat z EBSD na CM lesténé BDD2ooo elektrodé se ukazalo, ze je patrnd rovnomérna mikrostruktura s
Gaussovskym rozlozenim velikosti zrn. Naméfena velikost zrn byla 0,3 + 0,1 pm. Krystalograficka
orientace zrn neni rozlozena nahodné, ale misto toho je pfitomna textura s nejsilnéjsi orientaci {011}

spolu s piispévkem {111}[61].

Tab. 2: Hodnoty hrubosti charakterizované RMS a skutecné plochy povrchu (A4rea) z méfeni AFM
(5 um x 5 pm) as-grown (AG) a CM lesténi (CMP) BDD elektrod [61].

vzorek AFM —-RMS  Rozdil ploch Areal (cm?)
hrubosti (nm) (%)
AG CMP AG CMP AG CMP

BDDso0 25 1.3 17.1 0.0291 0.0235 0.0201
BDDjooo 32 6.2 19.2 1.18 0.0240 0.0203
BDD2ooo 32 1.5 18.1 0.0507  0.0237 0.0201
BDDasooo 54 2.2 37.7 0.199 0.0277 0.0201
BDDsooo 15 0.6 17.5 0.0561 0.0236 0.0201
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3.1.2. Spektrometrické porovnani BDD elektrod

Ramanova spektrometrie je uzitenym nastrojem pro odhad chemického slozeni BDD elektrod.
Umoznuje vyhodnotit urovenn dopovani borem, ktery je ve vrstvach obsazen, a také pfitomnost
nediamantového sp? uhliku. Obr. 1 (viz str. 17) ukazuje typické Ramanovo spektrum pro BDD
elektrody s nizkym az vysokym obsahem boru. Kvalitativni hodnotu sp*/sp? v celém objemu BDD
udava faktor kvality vrstev fg (tab. 3). P¥ispévek nediamantového sp? uhliku pti 1520 cm™! je patrny
jako pomérné konstantni u as-grown a u CM lesténych BDD elektrod do B/C = 2000 ppm (fg > 96),
pii 4000 a 8000 ppm se tento prispévek zvysuje (fg < 93).

Tab. 3: Hodnoty poméru sp*/sp? uhliku a [B] vypoétené z upravenych Ramanovych a XPS spekter
pro vSechny as-grown (AG) a chemicky-mechanicky lesténé (CMP) BDD elektrody [61].

vzorek  fg Raman sp’/sp” sp’/sp” [B] (x 10*! cm™) [B] (x 10*! cm™)
XPS-C 1s: XPS-C1 s: XPS Raman
(IMH+IV)/1L (II+1V)/1

AG CMP AG CMP AG CMP AG CMP AG CMP

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

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

BDDa2ooo 97 95 0,72 1,24 31 45 1,16 1,14 1,89 1,95

BDDa4ooo 91 93 0,97 1,48 11 11 4,17 4,64 2,53 2,98

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

U XPS byl pro ziskani kvalitativni hodnoty pro povrchové zastoupeni sp>/sp? proveden pokus o
prolozeni k¥ivkou na C 1s spektrech. Nicméné dekonvulované piky, II. (sp?) + III. a IV. (sp’)
(oznaceni pikl viz obr. 5), nejsou plné rozliSeny, coZ vede k velmi spekulativnim hodnotdm pomért
sp’/sp” uhliku, z nichZ nevyplyva zadny jasny trend, viz tab. 3. Pokud se predpoklada, Ze pik I. pfi
~ 283 eV souvisi s sp? uhlikem, jak je uvedeno v [104], nebo s nim souvisi alespoii ¢asteéng, pak lze
trend nalézt, tj. ze obsah sp? uhliku roste s rostoucim B/C. To je v souladu s daty ziskanych
Ramanovou spektrometrii a také se snimky ziskanymi pomoci SEM, tj. zmenSeni velikosti zrn, a tedy
veétsim obsahem hranic zrn, hlavné u BDDgooo elektrod. Jak je dale popsano (kapitola 3.1.3), z
elektrochemického hlediska se piitomnost sp? uhliku ve studovanych BDD vrstvach vyrazné

neprojevuje, proto neni jasné, nakolik jsou tato zjiSténi relevantni nebo spolehliva.
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Obr. 5: C 1s XPS spektra proloZena kiivkou pro A) CM lesténé (modré tecky) a B) as-grown
(¢ervene tecky) BDD2ooo elektrody [61].

Stanovend koncentrace [B] z Ramanovy spektrometrie byla stanovena dle [105,106] a
pohybovala se od 0,58 x 10?! cm™ pro BDDsoo elektrody do 4,4 x 10?! cm™ pro BDDsooo elektrody,
pfesné hodnoty pro vSechny BDD elektrody viz tab. 3. Hodnoty [B] v objemu BDD elektrody
(Raman) a na povrchu BDD elektrody (XPS) se pomérné dobte shoduji a vykazuji stejny trend.
Mnozstvi [B] v celém obsahu BDD elektrody se pfed a po CM lesténi neméni. TotéZ lze fict o
povrchovych hodnotach [B] pii nizkém B/C, zatimco pfi vy$§im B/C (4000 a 8000 ppm) je ziejmy
nartst [B] po CM lesténi, coz miize byt zptisobeno zménou poméru C/H pii ukoncovani CVD
procesu. Ten zpétn€ ovliviiuje 1 pomér B/C a muze tak zpusobit vyssi depozici boru [61]. ZvySeni
obsahu [B] v elektrodach s nejvy$sim obsahem dopovani po CM lesténi mohlo pfispét ke zrychleni

HET kinetiky, jak je uvedeno dale.
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3.1.3. Elektrochemické porovnani BDD elektrod

Pomoci SECM zobrazovaci techniky je mozné ziskat snimek BDD elektrod a jeji lokalni
vodivosti. Na obr. 6 jsou zobrazeny snimky SECM povrchu BDDsgo, BDD20oo a BDDgooo elektrod v
normalizovaném proudovém méfitku. Ukazalo se, ze povrchova aktivita as-grown BDD elektrod je
heterogenné rozlozena a vykazuje oblasti s vysokou elektrochemickou aktivitou, ktera se misi s
oblastmi s izola¢nimi vlastnostmi. Podle ocekévani se s rostoucim dopovanim borem zvySoval pocet
vodivych mist. Bylo zjisténo, ze CM lesténi vede k mnohem rovnomérnéjSimu rozlozeni povrchové
vodivosti, zejména pii vysokém dopovani borem. Je znamo, ze atomy boru jsou ve vnitinich vrstvach
BDD elektrod rovnomérné rozlozeny bez ohledu na koncentraci boru, coz bylo potvrzeno hmotnostni
spektrometrii sekundarnich iontt [29,63,107]. Odlesténim svrchni BDD vrstvy dochazi k odhaleni
uniformniho rozlozeni boru ve vnitinich vrstvach BDD elektrody, a tim i ke ziskani rovnomérné
distribuce vodivosti naptic BDD elektrodou, kterd je nejviditelnéjsi na elektrodach s vys$si mirou

dopovani borem.

Dalsim dulezitym faktorem je urCeni hodnot zdéanlivé rychlostni konstanty heterogenniho
pienosu elektront (k%;pp) z SECM dat, které bylo provedeno podle metody uvedené Wei a kol. [108].
Rozsah hodnot k%yp, které dale charakterizuji elektrochemickou aktivitu povrchu, byl vypoditan na
BDDugoo elektrodach. Hodnoty k%pp pro as-grown BDDugoo elektrodu byly v rozmezi od 0,113 do
0,313 cm s!, zatimco pro CM lesténou BDDuooo elektrodu hodnoty nabyvaly rozmezi od 0,280 do
0,382 cm s !. Celkové se zda, ze CM lestény vzorek ma vyssi elektrochemickou aktivitu a také

homogenngjsi rozloZeni vodivosti napti¢ povrchem, které se projevuje uzsim rozsahem hodnot £%app.
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Obr. 6: SECM snimky BDD elektrod: a) as-grown BDDsgo, b) CM lesténa BDDsgo, ¢) as-grown
BDDsgo, d) CM lesténa BDD2goo CM, e) as-grown BDDsgo, f) CM lesténd BDD2ooo. Méteni byla
provadéna v prostiedi 1,5 mmol I"! ferrocen methanolu v 1 mol I"! KNOs, primér elektrody = 25 pm.
Potencidl sondy +0,3 V, klidova doba byla 15 s. Zobrazovani probihalo pfi konstantni vySce
odpovidajici zpétnovazebnimu proudu 150 % vzhledem k proudu v roztoku. Stupnice proudu byla

normalizovana na signal proudu roztoku [61].
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Dalsi porovnani elektrochemickych vlastnosti as-grown a CM lesténych BDD elektrod bylo
provedeno pomoci technik CV a EIS, pomoci kterych bylo mozné vyhodnotit HET kinetiku, odpor
proti pfenosu néaboje ¢i kapacitu BDD elektrod. Za timto ucelem byla provedena CV méieni
v 1 mol I"' KCI v pfitomnosti redoxnich sond vn&jsi ([IrCls]*”>~ a [Ru(NH3)6]*"*") a vnitini sféry
([Fe(CN)e]*"*, dopamin/dopamin-o-chinon). Pfi experimentech nebyly na elektrody vkladany
vysoké kladné ¢i zaporné potencidly, které by vedly k elektrolyze vody a tim k oxidaci/redukci

povrchu BDD elektrod [109].

Reverzibilita redoxnich systémt vnitinich/vnéjSich sfér byla zkoumana na zakladé hodnot
rozdilu potencidli vrcholl anodického a katodick¢ho piku (AEp,) a poméru proudh
anodického/katodického piku Ipa/lpc z méfeni cyklické voltametrie. Hodnoty AE, jsou shrnuty
v tab. 4, hodnoty Ipa/Ipc jsou uvedeny pouze pro dopamin/dopamin-o-chinon (viz tab. 5, str. 37),
protoZze u ostatnich redoxnich systém se blizily hodnoté 1,0. Dale byly odhadnuty hodnoty zdanlivé
rychlostni konstanty heterogenniho prenosu elektronti %y, vypoétené Nicholsonovou metodou z

hodnot AE, [110] a také pomoci Taflovych kiivek. Tyto udaje jsou shrnuty v tab. 4 na str. 35.

U redoxnich sond vngjsi sféry bylo na vSech elektrodach pozorovano reverzibilni nebo
quasireverzibilni chovani nezdvislé na urovni dopovani borem a morfologii povrchu,
charakterizované hodnotami AE, v rozmezi od 60 mV do 71 mV pro [Ru(NH3)s]*"?" (obr. 7 a) b)) a
od 55 mV do 66 mV pro [IrCls] > "*~. U obou sond vedlo CM lesténi ke sjednoceni hodnot AE, (rozdil
v AE, pouze 5 mV mezi jednotlivymi elektrodami ligicimi se Girovni dopovéni borem). Hodnoty &%,
odréazeji minimalni rozdily v AE, a lexi v rozmezi jednoho ¥adu od 0,201 cm s™' do 0,019 cm s/, jak

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

Zmény v HET kinetice v disledku CM lesténi jsou vSak jasn€ patrné pomoci povrchové citlivé
redoxni sondy vnitini sféry [Fe(CN)e]* 7. Zatimco hodnoty AE, pro as-grown BDD elektrody se
pohybuji v rozmezi od 429 mV do 228 mV, CM lesténé BDD elektrody vykazuji podstatné nizsi
hodnoty v rozsahu od 100 mV do 75 mV (obr. 7 ¢) d)). Nartst HET kinetiky charakterizuji hodnoty
K’pp, které dosahuji hodnot od 0,005 cm s™' (BDDsgo) do 0,019 cm s™' (BDDsooo) na CM lesténych

povrsich.

Vyhodnocenim Taflovych kiivek a jejich smérnic pro redoxni systém vnitini sféry
[Fe(CN)s]* ™ bylo mozné vypocitat hodnoty k%pp pro viechny as-grown BDD elektrody, a to i pro

elektrody s niz§imi hladinami dopovéani borem (BDDsoo-BDD200o), které nebylo mozné vyhodnotit
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Nicholsonovou metodou. Pro as-grown BDD elektrody se hodnoty &%y, pohybuji od 0,00044 do
0,00163 cm s! pro BDDsoo az BDDsooo elektrody. Tento narist v HET kinetice odpovida rostouci
tirovni dopovani borem a hodnoty k%, jsou srovnatelné s hodnotami k’p, Vypodtenymi
Nicholsonovou metodou pro BDD4ooo @ BDDgooo elektrody. Hodnoty vypoctené pro CM lesténé BDD
elektrody jsou obecné vyssi, pfiblizné 0,006 cm s~ pro BDDsoo a BDD1ooo elektrody, tj. srovnatelné
s hodnotami vypoctenymi Nicholsonovou metodou. Pro CM lesténé BDD elektrody s vyssi Grovni
dopovani se zvysujina 0,0075 cm s!, coz dokumentuje rychlejsi HET kinetiku, nicméné tyto hodnoty
jsou nizsi nez hodnoty odhadnuté Nicholsonovou metodou, coz mtze byt zpiisobeno komplikovanym

vyhodnocenim Tafelovych kiivek, a tim 1 ode¢tem smérnice.

Obé metody hodnoceni HET kinetiky svéd¢i o jejim zrychleni pro povrchové citlivy
[Fe(CN)s]> '+ v disledku CM lesténi. Je zfejmé, ze obsah nediamantové fize, jak ukazuje
tab. 3 (str. 28), ve kter¢ je uvedena kvalita BDD vrstev (fg) z Ramanovy spektrometrie a také odhad
poméru sp/sp? uhliku v BDD elektrodé z XPS méfeni neni hlavnim faktorem ovliviujicim HET
kinetiku. CM lesténé BDD elektrody tézi ze snizeni hrubosti povrchu, coz vede k uniformngjsi
povrchové vodivosti, a ostatni faktory (pfitomnost kyslikovych skupin na povrchu, obsah sp? uhliku,
urovenl dopovani borem) maji pii posuzovani elektrochemického chovani téchto redoxnich sond

zanedbatelny vliv.
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Obr. 7: Cyklické voltamogramy a) 1 mmol 1! [Ru(NH3)6]*"?" a ¢) 1 mmol I'! [Fe(CN)s]> "4 méiené

na as-grown BDD elektrodach, b) 1 mmol 1"! [Ru(NH3)s]*"?", d) 1 mmol 1! [Fe(CN)s]*>~"*~ méiené
na CM lesténych BDD elektrodach. Zakladni elektrolyt 1 mol 1! KCI, rychlost skenu 0,1 V s [61].

34



Tab. 4: Vypoétené hodnoty AE, a kp pro redoxni systémy ([Ir(Cls)]* ">, [Ru(NH3)s]*7?" a [Fe(CN)6]**"), hodnoty Y° a N (charakterizuje
miru hrubosti povrchu) z CPE odhadnuté pomoci EIS v 1 mol 1"" KCI pti 0 V a Ret odhadnuté pomoci EIS v 1 mmol I'! [Fe(CN)6]*"* pfi
+0,25 V na as-grown (AG) a CM lesténych (CMP) BDDsoo—BDDgooo elektrodach [61].

Cyklickéa voltametrie

Elektrochemické impedanéni spektroskopie

Sonda  [Ir(Cle)]**~ [Ru(NH3)s]*"% [Fe(CN)e]> 74 1 mol 1! KCl1 Immol 1!
[Fe(CN)e]* ™

Vzorek  AG CMP AG CMP AG CMP AG CMP AG CMP

AE, (mV) by? N by’ N Ra(kQ) Ret(kQ)

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

BDDiooo 57 55 63 60 270 100 5,01 0,955 27,1 0894 52,7 2,70

BDD2ooo 60 60 63 60 297 85 8,05 0,937 17,1 0963 38,7 1,56

BDDaooo 63 60 63 60 225 75 14,7 0,936 37,2 0923 14,7 0,58

BDDsooo 66 55 69 60 228 75 13,2 0,907 40,8 0923 14,9 0,45

Kapp (cm s71) Nicholsonova metoda Tafel kiivky pro  [Fe(CN)s]**~

BDDsoo 0,040 0,201 0,019 0,041 * 0,005 0,00046 0,00634

BDDiooo 0,201 0,201 0,057 0,164 * 0,005 0,00137 0,00534

BDD2ooo 0,201 0,201 0,057 0,164 * 0,010 0,00107 0,00679

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

BDDsgooo 0,040 0,201 0,022 0,164 0,001 0,019 0,00163 0,00728

@ Pro hodnoty AE, nad 212 mV neni bezrozmérny parametr y definovan, a proto nebylo mozné vypocitat kupp.

b Jednotky hodnot Y’ jsou uMho s~ cm™. Impedance CPE je ddana rovnici Zy =
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EIS méfeni byla provedena v 0,1 mol I"! KCI pii napéti 0 V, aby se vyhodnotil vliv obsahu boru
a CM lesténi na hodnoty kapacity dvojvrstvy (¥°). Data byla proklddana kiivkami ziskanymi z
ekvivalentnich obvoda obsahujicimi konstantni fazovy prvek (CPE) [102]. Z Nyquistovych kiivek
ve frekvenénim rozsahu od 100 000 Hz do 0,1 Hz v 1 mol I"! KCI byly ziskany hodnoty parametru
Y (charakterizuje kapacitu dvojvrstvy) a parametru N (charakterizuje miru hrubosti povrchu; oba
parametry jsou uvedeny v tab. 4. Hodnoty Y° se zvysuji s rostoucim obsahem boru a dosahuji hodnot
od 4,5 uMho s 'em™ do 13 pMho s 'em 2 pro as-grown BDDsgo az BDDsooo elektrody. Po CM lesténi
hodnoty ¥° na BDD elektrodach nabyvaji hodnot od 12 pMho s'cm™? do 40 pMho s s~ 'em™2 pro
BDDsoo az BDDgooo elektrody, coz respektuje rostouci pocet nosicli naboje s rostouci irovni dopovani
borem. Celkové mnohem vyssi hodnoty Y° jsou pozorovany na CM lesténych BDD elektrodach ve
srovnani s as-grown elektrodami, coz je jasny dusledek vyssiho obsahu B a hlads$iho povrchu BDD

elektrod po CM lesténi.

Hodnoty R ziskané z Nyquistovych kfivkek z méfeni EIS 1 mmol 17! [Fe(CN)s]*"+
v 1 mol I" ' KCI pii potencidlu E = + 0,25 V jsou uvedeny v tab. 4. Je ziejmé, Ze se shoduji s udaji
ziskanymi z cyklické voltametrie. S vysSim obsahem boru probihd redoxni proces na BDD
elektrodach snadnéji a je zfejmé, Ze hodnoty Rt jsou na CM lesténych BDD elektrodach mnohem
nizsi ve srovnani s as-grown BDD elektrodami. Vysledky EIS opét prokazuji lepsi vlastnosti povrchi

upravenych CM lesténim ve srovnani s povrchy bez n¢;.

Dikladné elektrochemické porovnani as-grown a CM lesténych BDD elektrod, které byly
studovany v této praci, s jinymi BDD elektrodami 1ze provést na zaklad¢ prehledu elektrochemickych

parametrQ v tab. 1 (str. 22).

3.1.4. Porovnani detekce dopaminu

Za ucelem dalsiho porovnani elektrochemickych vlastnosti as-grown a CM leSténych BDD
elektrod byly provedeny voltametrické experimenty s dopaminem, u kterého je komplexné&jsi
oxida¢ni proces na dopamin-o-chinon zahrnujici pfi pH ~ 7 pienos 2e a 2H" (obr. 3, str. 24) [96].
Méieni byla provadéna v 1 mmol 1! dopaminu ve fosfitovém pufru o pH 7,4 a koncentraci

0,1 mol 1" '. Dopamin je pii tomto pH kladné nabity (pKa. = 8,93)[98].

Z AE, parametri méteni (tab. 5) dopaminu pro as-grown BDD elektrody vyplyva, ze redoxni

reakce na elektrodach s nizkym stupném dopovani (< 2000 ppm) je celkové ireverzibilni, protoze
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nedochazi k vyvoji redukéniho piku. Redukéni pik se objevuje az na as-grown BDDagoo @ BDDgooo
elektrodach. V porovnédni s CM lesténymi BDD elektrodami, kde dochézi k vyvoji redukéniho piku
na vSech BDD elektrodach. BDD elektrody na kterych bylo mozné vyhodnotit hodnoty |/ a/lxc|
dosahuji hodnot od 20,2 (as-grown BDDgooo) az 13,7 (CM lesténé BDDgooo), coz naznacuje, zZe
maximum anodického piku znacné prevysuje maximum piku katodického. Lepsi elektrochemické
vlastnosti CM lesténych BDD elektrod potvrzuje niz§i pomér lpa/lpc se zvySujici se mirou dopovani

borem.

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

elektrodach, které charakterizuji redoxni reakci dopamin/dopamin-o-chinon: AE, a |Ipa/lpc| [61].

AG CMP AG CMP
Vzorek AE, (mV) [lpa/Inc]
BDDs00 2 501 2 18.5
BDDigoo  *~ 423 A 16.8
BDDzooo  *~ 353 A 15.4
BDDaooo 447 351 19.4 14.9
BDDsgooo 384 351 20.2 13.7

“ Hodnoty nejsou uvedeny, protoze v CV mérenich chybi katodicky pik.

Parametry pro vyvoj voltametrické metody pro detekci dopaminu byly vyhodnoceny pro as-
grown a CM lesténé BDDsoo a BDDaooo elektrody. Tyto Etyfi elektrody byly vybrany jako zastupci
elektrod s niz$im (BDDsoo) a vy$$im (BDDaooo) obsahem boru a sp? uhliku. Konkrétn& byla pouzita
dobfe zavedena a citliva technika SWV s dfive optimalizovanymi parametry [61]. Ziskané analytické
parametry, tj. linearni dynamicky rozsah (LDR) a vypoctené hodnoty LOD (trojndsobek smérodatné
odchylky vysky pikid (n = 7) nejnizsi mefitelné koncentrace déleny smérnici piislusné koncentracni

zavislosti) pro vSechny ¢tyfi BDD elektrody jsou uvedeny v tab. 6.

pouze na CM lesténé BDDaooo elektrodé€, zatimco pro ostatni tii studované elektrody byly nalezeny
dva linearni useky. Podobné byly dva LDR ve zkoumaném koncentracnim rozsahu rozpoznany v
ptedchozich studiich katecholaminovych neurotransmiterd [99,100,111] a jejich metabolitu kyseliny
vanilmandlové [112]. BDD elektrody s vyssi mirou dopovani poskytly nizsi hodnoty LOD ve

srovnani s BDDsgo elektrodami. Pfi porovnani as-grown a CM leSténych BDD elektrod vykazuji
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lesténé elektrody nizs§i LOD nez ob¢ as-grown BDD elektrody, tj. i CM lesténa BDDsoo elektroda

vykazuje lepsi elektroanalytické vlastnosti nez as-grown BDDagoo. Celkové nejnizs§i LOD

0,23 pmol I" ! a nejvyssi citlivosti bylo dosazeno na CM lesténé BDDuooo elektrode.

Tab. 6: Analytické parametry koncentraénich zavislosti dopaminu v 0,1 mol I"! fosfatovém pufru o

pH 7,4 ziskané pomoci SWV s vypoctenymi hodnotami LOD [61].

BDD elektrody LDR Smérnice Usek R LOD
(umol 11 (nA 1 umol ™) (nmol ') (umol L)

as-grown

BDDsoo 6,0 — 20,0 4,9+0,4 —0,020 £ 0,003 0,9899 1,82
20,0 -100,0 11,8 £0,7 —-0,133 £ 0,032 0,9931

BDDuaooo 2,0-10,0 3,7+0,2 —0,004 £ 0,001 0,9940 1,06
10,0 — 80,0 6,8+0,2 —0,044 £ 0,006 0,9984

CM leSténé

BDDsoo 4,0-10,0 3,602 —0,008 £ 03001 0,9964 0,84
10,0 — 80,0 11,2+0,4 —0,086 £ 0,006 0,9976

BDDuaooo 1,0 —100,0 52,6 +1,1 —0,020 + 0,004 0,9987 0,23
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3.2. BDD elektrody ozarené laserem

V této disertaéni praci byla vyvinuta technika presného zavadéni sp? uhliku na povrch sp?
uhlikovych as-grown a CM lesténych BDD elektrod pomoci IC femtosekundovych laserti (800 a
1030 nm) pro vzorky s riznym obsahem boru B/C = 0, 500, 1000 a 2000 ppm s tloustkou BDD filmu,
ktera nepfesahovala 500 nm. Dale jsou tyto BDD elektrody uvedeny jako: AGo, AGsoo, CMPs00,
CMP1000 a CMP2g00. Laserem indukovana konverze sp* na sp® uhlik byla provedena v izolovanych
bodech o pruméru cca. 15 pm, aby celkova plocha konvertovaného povrchu byla 0%, 0,1%, 1,0%,

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

pulzem laseru na bod (1030 nm, Gaussovy pulzy) pii laserové fluenci 4 J cm™2, zobrazuji rostouci

plo§né podily sp> uhliku 1 %, 5 %, 10 %, 50 % a 100 % [102].

Morfologie vytvotenych povrchovych struktur (bodl) je dana profilem laserového paprsku. Ten
ma, bud’ profil ve tvaru Gaussovy kiivky, ¢i ve tvaru donutu tento tvar se pak odrazi ve vysledném
tvaru povrchovych struktur (obr. 9). Ty byly nadéle studovany pomoci Ramanovy spektrometrie a
spektroskopické elipsometrie. Elektrochemické vlastnosti byly studovany pomoci metod CV
redoxnich sond vné&jsi a vnitini sféry a EIS s cilem ziskat komplexni prehled o vlivu sp? uhliku na

elektrochemické vlastnosti vyrobenych hybridnich sp?/sp* uhlikovych elektrod.
3.2.1. Modifika¢ni prahové hodnoty a morfologie povrchu BDD elektrod

Konverze sp® uhliku na sp? uhlik vyZaduje optimalizaci fluence laseru, coZ je jeho energeticka
hladina. Pfi vhodné€ zvolené fluenci nedochézi k iplnému odstranéni BDD vrstev ani nedostatecné
konverzi. Snimky BDD elektrody z konfokéalniho mikroskopu a Ramanova spektra pro rostouci
fluenci jsou ukézany na obr. 9. Ze snimkl ozafenych bodl a odpovidajicich Ramanovych spekter
vyplyva, ze laserové pulzy pronikaji a abluji BDD vrstvy pfi dostatecné velkych fluencich, kdy

dochazi k vytvareni témét bezokrajovych mélkych kraterit (obr. 9 D-E). S ohledem na pouzité
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laserové fluence mohou vysledné kratery obsahovat zbytkové mnozstvi sp? uhliku vzniklého laserem
indukovanou konverzi, coz se v Ramanoveé spektrometrii projevuje dvéma charakteristickymi pasy D
(1352 ecm™) a G (1588 cm™) spolu s pasem pro Si na pozadi (obr. 9 spektrum D) nebo vyhradné
Sirokym pasem Si pfi maximalnich pouzitych laserovych fluencich (obr. 9 spektrum E). S klesajici
fluenci laseru neni energie pulzu dostate¢né vysoka na to, aby odstranila/redeponovala material BDD
vrstvy. Misto toho zplisobuje vystupovani modifikovaného materiadlu nad pivodni povrch, ktery se

sklada pievazné z sp? uhliku (obr. 9 C, C*).

Déle byla zkouména moZnost selektivniho odstranéni laserem vytvoteného sp? uhlikového bodu
na BDD elektrod¢ pfi vystaveni povrchu horké smési H2SO4 + KNO3 po dobu 15 min, coZ vedlo k
odstranéni nediamantového uhliku z povrchu elektrody. Samotny povrch zistavd morfologicky
zménény, ale nevykazuje zadny signal pro sp? uhlik, jak je vidét na obr. 9 (arkované ¢ary). Tento
proces vede tedy ke strukturaci povrchu. Povrchové charakteristiky laserem ozafenych mist po
vystaveni kyseliné v§ak vyzaduji dal$i zkoumani, aby se potvrdila pfitomnost ¢i nepfitomnost stabilni

"monovrstvy" sp? uhliku v prohlubnich, ktera Ramanovou spektrometrii nelze uréit.

------ Po kys. Gausovsky pulz

Si+DaG
pasy sp®
uhliku

PouzeDa G
pasy sp?
uhliku

Lehce vyditelné
| piky diamantu a
..... P » e B s sp? uhlikem

Intenzita

Zvysovani fluence
S S S

Piky diamantu a B Donut pulz Donut pl.l'.Z (10)()

s sp? pasy

Lehce nad F;,

A oo o
Piky diamantu a B
Energie pod F;, '

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Vlnové éislo (cm™)

Obr. 9: Priklady ziskanych Ramanovych spekter pro pét charakteristickych rezima s ohledem na
rostouci fluenci laseru (vlevo) (Fin = prahova fluence laseru). Odpovidajici optické a konfokalni
snimky vytvofenych sp? uhlikovych bodfi na vzorku CMPsg (vpravo). Ramanova spektra jsou
uvedena pro vzorky bezprostfedné po ozafeni (plné ¢ary) a po Cisténi kyselinou (Carkované cary)

[102].
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Vypocitané prahové fluence laseru, tedy nejnizsi pottebné energie laseru pii dané vinové délce,
pfi kterych dochazi k modifikaci povrchu BDD, jsou shrnuty v tab. 7. Z niz Ize vy¢ist, ze koncentrace
boru v jednotlivych BDD elektrodach odhadnuté z Ramanovy spektrometrie, které ukazuji, ze
vSechny elektrody pied ozaifenim az na AGo, kterd neni dopovéana borem, vykazuji miru dopovani za
teoretickou hranici koncentrace boru (0,2 x 10! atom@ boru na cm™)[47], kterd udava kovovou
vodivost. Jednotlivé prahové fluence se s mirou dopovani snizovali, protoze je dokazéano, Ze dopovani
borem vede ke zvySeni absorpce v infracervené ¢asti elektromagnetického spektra v diisledku vzniku
volnych nosi¢t (dér) v materialu [37,113], coz vede ke zvyseni poloméru sp? bodu (ved) na povrchu
elektrody, pii1 pouziti stejné fluence laseru (obr. 10). Dllezitou poznamkou je, ze pii pouziti 800 nm
laseru je diamant transparentni material a tim pddem BDD vzorky s nizkym obsahem boru vykazuji
nizké hodnoty extink¢niho koeficientu [102,113]. Srovnanim AGsoo s CMPspo BDD elektrodou
vyplyva, ze po CM lesténi dochazi k navyseni potfebné prahové fluence (Fin), coz bylo pficitano vyssi
hrubosti povrchu a/mebo vyssi koncentraci povrchovych defektl v disledku polykrystalického
charakteru as-grown BDD elektrod.

Tab. 7: Hodnoty koncentrace boru v BDD elektrodach [B], prahové fluence jednoho pulzu (Fu) pfi
vlnovych 1030 a 800 nm a ziskané poloméry modifikovaného sp® bodu (7bod) [102].

BDD [B] Fmio30  Fmgoo Tbod

B/C (ppm) (10*'cm™) (Jem?) (Jem?) (um)

AGo - 1.37 - 8,7

AGsoo 0.66 0.77 - 12,5
CMPs00 0.58 0.95 1.10 11,9
CMP 1000 1.36 0.74 1.05 14,3
CMP2000 1.95 0.52 0.78 17,3

DalSim efektem, na ktery je tfeba upozornit, je vznik druhého (vngj$iho) prstence kolem
ptvodniho vystouplého bodu po laserovém ozareni. Vnitini 1 vné&j$i zona jsou graficky vyznaceny na
obr. 10 pro vzorek AGsoo. Prezentovany efekt byl pozorovan i pro energie pulzt hluboko pod

ziskanymi prahovymi fluencemi (Fiw). Zajimave je, Ze tento efekt nezplisobuje vyznamné zmény v
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morfologii a struktuie BDD vrstvy, jak je patrné z obr. 9. U BDD elektrod s vy$Sim pomérem
B/C > 1000 ppm je dopadajici svétlo zcela absorbovano ve vrstvé BDD (hloubka priniku je mensi
nez tloustka vrstvy [102]). Nedochazi tedy k vyraznym zméndm v kiemikovém substratu, jak bylo
pozorovano u vzorkil s nizkym obsahem boru. Tato zvySend absorpce zpusobuje pokles prahoveé

fluence Fn v zavislosti na koncentraci boru pro ob¢ pouzité vinové délky.

AGO

30 pgm

CMP500 CMP1000

30 ym

poommnemm o e e

CMP2000

Obr. 10: Konfokalni snimky ptedstavuji laserem modifikované body na studovanych diamantovych
as-grown a CM lesténych povrsich pomoci Galvo skeneru pfi stejné laserové fluenci F = 4 J cm™

[102].

Ziskané vysledky umoziuji 1épe uzpiisobit pomér sp?/sp® uhliku na povrchu BDD pfi relativné
nizkych laserovych fluencich. Mira dopovani borem umoziuje zvysit absorpci laserové energie, a tim
snizit potfebnou energii pro zpracovani povrchu oproti pfedchozim studiim [53,114]. Hodnoty 7boed
z tab. 7 toto tvrzeni potvrzuji, kdy dochézi za pouziti stejné laserové fluence ke zvétSeni poloméru

bodu se zvySujicim se obsahem boru. Obr. 10 dale ukazuje, Ze 1 pii pouZiti stejnych podminek ozéteni
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Galvo skenerem pti F =4 J cm™2 (1030 nm, 250 fs), dochazi u nedopovaného diamantu (AGo) k sotva
dostateénému pozorovani tvorby sp? uhliku na povrchu BDD elektrody. Avsak tato flunce je
dostate¢na k vytvoreni relativné velkych sp® uhlikovych ploch na BDD elektrodach s méfitelnou
koncentraci boru. Za téchto podminek byla pomoci Galvo skeneru pfipravena sada AGo, AGsoo,
CMPs00, CMP1000 a CMP2ooo (Viz tab. 8, str. 47) s riznymi poméry sp*/sp’ uhlikové faze na povrchu
tak, aby celkova plocha konvertovaného povrchu byla 0%, 0,1%, 1,0%, 5,0%, 10%, 25%, 50% a
100% (viz obr. 8). Tento procentudlni faktor byl definovan v publikaci [102].

3.2.2. Porovnani BDD elektrod ozarenych laserem

Déle byla provedena elektrochemické charakterizace BDD elektrod ozatenych laserem s riznym
procentem pievedeného povrchu z sp® na sp? uhlik. Cilem bylo potvrdit piitomnost, stabilitu sp?
uhlikovych bodii na povrchu a uréit hranice zmény elektrochemickych vlastnosti z &ist& sp’
uhlikovych elektrod na hybridni sp?/sp® uhlikové, a nakonec na zcela sp® uhlikové elektrody.
K tomuto ucelu byly vyhodnoceny elektrochemické parametry jako Ipa/lpc a AE), které odrazejici
HET kinetiku redoxnich reakci z CV pro sondy vnitini ([Fe(CN)s]*"*) (ptiklad CV obr. 11) a vné&jsi
([Ru(NH3)6]>7**) sféry v 1 mol I KCI. Potencialové okno pouzité pti CV bylo zvoleno tak, aby se
zabranilo elektrolyze vody vedouci k tvorbé vodikovych/HO- radikali. Tim nedochazelo k
redukci/oxidaci BDD povrchu a k vystaveni sp? uhlikovych bodtt HO- radikalim, které by mohly
zpisobit jejich poskozeni [109,115]. Pro S$ir$i zkoumani byly pomoci EIS ziskany hodnoty odporu
pfenosu naboje (Re) a kapacity (¥°) v 1 mol I'! KCI v ptitomnosti 1 mmol 1" [Fe(CN)e]*"*.Ziskané
hodnoty AE, a Ipa/Ic pro [Fe(CN)s]** a [Ru(NH3)6]*"** jsou pro v§echny BDD elektrody shrnuty
v tab. 8 na str. 47. Pfepocet Nicholsonovou metodou [110] na hodnoty k% jsou uvedeny v dodatku

publikace [102] pro vSechny testované anorganické redoxni sondy.
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Obr. 11: CV 1 mmol I"! [Fe(CN)s]*"* pro (A) AG 500 a (B) CMP 500 elektrody s pomérem sp*/sp’:
0 % (Cerna, - -), 10 % (Cervena, --), 25 % (modra -), 50 % (azurova, ---) a 100 (purpurova,----).
Z4kladni elektrolyt 1 mol I"! KCI, rychlost skenu 0,1 V s7! [102].

Obecné na vSech BDD elektrodach plati, Ze pro konverzi sp® na sp? uhlik od 0 % do 25 %
nevykazovaly hodnoty AE, a pomér I,a/lpc Zadny viditelny trend. Po dosazeni prahové hodnoty, ktera
pfedstavovala 25 % konverze plochy na sp? uhlik dochizelo k vyznamnému ovlivnéni
elektrochemického chovéni hybridnich sp?/sp® uhlikovych elektrod a piirozené sp? uhlik dominoval
po dosazeni 100 % konverze plochy. Celkové je hodnota 25 % konverze plochy na sp? uhlik
piekvapivé vysokd, pokud se vezme v tvahu vliv sp® uhliku na elektrochemické vlastnosti
diamantovych elektrod. Obvykle byly zaznamenany vyznamné zmény v elektrochemickych
vlastnostech spojené s sp® uhlikem i pfi jeho miniméalnim obsahu ve srovnini s ¢istymi BDD
elektrodami [18,92]. V téchto studiich byl vsak sp? uhlik rozmistén v celém objemu BDD, jelikoz
jeho pritomnost byla zptisobena vys§im pomérem C/H pouzitym piti depozici (do 3%: pro depozici
polykrystalického BDD bez zamémé primési sp® uhliku se zpravidla pouziva 0,5 % - 1 %).
Kvantifikace sp* uhliku v celém objemu sp* uhlikové BDD elektrody je v8ak problematicka. Laserové
ozafovani umoziuje lokalizovanou Upravu diamantovych povrchill, pficemzZ bylo zaznamendno
dramatické zvySeni kapacity dvojvrstvy €1 zrychleni HET kinetiky redoxnich markera [53,115]. V
téchto studiich vSak byl laserem texturovan, bud’ cely povrch [115], nebo jeho podstatna frakce
(zvyseni efektivni plochy povrchu o 41,7 % uvadéné v [53]). Nase vysledky ukazaly, Ze obsah sp?

uhliku nemé vyznamny vliv na elektrochemické vlastnosti studovanych BDD elektrod az do 25 %
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konverze plochy. Diivodem miiZe byt prostorové rozlozeni sp? uhliku na BDD elektrodé ¢i charakter
vniklého sp? uhliku, protoze je ziejmé, Ze elektrochemicka aktivita hybridnich uhlikovych sp*/sp’
elektrod byla az do 25 % poméru konverze dana hlavné aktivitou BDD frakce. Da se tedy
predpokladat, ze nezménény BDD povrch predstavoval material s vyssi elektrochemickou aktivitou
nez vznikly sp? uhlik, ktery se nachazel v izolovanych bodech na elektrodé a prekryv difuzni vrstvy

maskoval tato méné aktivni mista s sp? uhlikem.

Vliv sp? uhliku je nejvyrazngjsi na elektrochemickych parametrech pro nedopovanou AGo
elektrodu. Pokud bylo konvertovano 0 % povrchu, vykazuje AGo piekvapivé pro [Ru(NH3)s]*"?*
quasireverzibilni signal. To bylo s nejvétsi pravdépodobnosti zptisobeno stopovym mnozstvim boru
v CVD reaktoru, coz je nevyhnutelny problém pro reaktory bézné pouzivané k vyrobé BDD filmd.
Pro obé¢ redoxni sondy pak bylo mozné zaznamenat vyznamné poklesy hodnot AE, pfi zvySovani
stupné konverze az do 25 % pfemény plochy a dosazeni nejnizs$ich hodnot AE, pro 100 % konverzi

s tim, Ze pomér Ipa/l,c dosahoval hodnot okolo 1.

V pfimém porovnani as-grown a CM lesténych BDD elektrod je jasné, ze na as-grown BDD
elektrodach neni tak jasny trend ve zméné elektrochemickych parametrti se zvysSujicim se pomérem
sp*/sp®> na povrchu elektrody jako na CM lesténych BDD elektrodach, které vykazuji lepsi
elektrochemické vlastnosti 1 pfed ozafovanim laserem, jak je ukazano v [61] a shrnuto v pfedchozi
kapitole 3.1.3.. Celkové 1ze pro vSechny CM lesténé BDD elektrody zaznamenat zvySeni hodnot AE,
a pomer I,a/lyc pro hodnoty konverze povrchu vétsi nez 25 %, které dokazuji zpomaleni HET kinetiky
pro redoxni systém [Fe(CN)s]*"*. Nejvyrazné&jii je tento trend na CMP2oo elektrodg, kdy dochézi
k nartistu hodnot AE, od 81 (0 %) az 405 mV (100 %) a pomé&ru lpa/Ipc od 1,03 az 1,29. Pro povrchové
necitlivou sondu [Ru(NH3)s]*"*" se hodnoty AE, se zvySujicim pomérem sp*/sp® ptili§ neméni, aviak
pomér I,a/lyc se zvySuje po piekroceni hranice 25% konverze povrchu na vSech CM lesténych BDD

elektrodach (<10 %: Ipa/lpc ~ 15 =25 %: Ipa/lpc ~ 1,2).

Porovnani hodnot AE, dosazenych pro 100% konverze, tj. sp’> uhlikové elektrody umoziiuji
charakterizovat jeji elektrochemické vlastnosti. Zatimco pro [Ru(NH3)e]*"?* byly ziskany hodnoty
blizici se teoretické hodnoté 59 mV pro reverzibilni redoxni procesy, pro [Fe(CN)e]*"+

AE, pohybovaly od 258 mV (CMP1000) do 423 mV (AGsoo). Tyto relativné vysoké hodnoty poukazuji

se hodnoty
na piitomnost 7 elektronového systému piitomného v kyslikatych funkénich skupindch na sp? uhliku

[44] nebo na nizsi vodivost samotného materidlu. Obecné uhlikové elektrody mohou dosahovat

rychlejsi HET kinetiky, jak bylo ukézano napft. pro edge-plane pyrolyticky grafit [116] ¢i vyleSténou
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elektrodu ze skelného uhliku [117]. Proti tomu ale byly ziskdny 1 vys§i hodnoty AE, napf. na
pyrolytickém grafitu s bazalnim orientaci hran [118]. Podobné elektrochemické vlastnosti jako zde
uvedené 100% konvertované sp” elektrody dosahuji nékteré elektrody ze skleného uhliku &i pastové

uhlikové elektrody [119-121].

46



Tab. 8: Hodnoty AE, a Ipa/I,c vyhodnocené z CV pro 1 mmol 1! [Fe(CN)s]*"* a [Ru(NH3)s]*”*" na
as-grown (AG) a CM lesténych (CMP) BDD elektrodach s laserem indukovanou konverzi sp> na sp?
uhlik (sp*/sp>-C) [102].

[Fe(CN)s]> ™ [Ru(NH3)e]*"*
AE, (mV) AEy (mV)
sp”/sp>>  AGo AGseo CMPsio CMPiooo CMPaoo AGo AGseo CMPsoo CMPioso  CMP2ooo
C
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
Ioa/lc Ioa/lc
0,0% -- 1,43 1,07 1,02 1,03 0,46 094 1,26 1,00 1,00
0,1% -- 0,96 1,05 1,04 1,01 0,53 093 1,22 0,98 0,96
1,0% -- 0,98 -4 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

¢ Elektroda se zlomila behem méreni.

Dale byla provedena EIS méfeni, kterd popisuji vliv sp? uhliku na odpor proti pfenosu naboje Ret
a vliv na parametr Y° popisujici kapacitu dvojvrstvy vSech studovanych as-grown a CM lesténych
BDD elektrod. Parametry byly vyhodnoceny z Nyquistovych kiivek 1 mmol 1! [Fe(CN)s]*"+
v 1 mol I'' KClI pii £ =+ 0,3 V a jsou uvedeny v tab. 9. Data byla prokladana kiivkami ziskanymi z
ekvivalentnich obvoda obsahujicimi konstantni fazovy prvek (CPE) [102]. Vypocitané hodnoty R
jsou pro elektrody CMPs00, 1000 @ 2000 vyrazné nizsi nez pro elektrodu AGsoo, coZ je v souladu s [61].
Celkoveé pro Rct hodnoty plati stejné trendy jako pro parametry ziskané z CV meéfeni, a to Ze pfi
dosazeni 25% konverze povrchu dochazi u as-grown BDD elektrod ke snizovani R, a tedy ke

snazS§imu pfenosu naboje, zatimco u CM lesténych elektrod dochéazi k navySovani toho parametru.

Hodnoty Y° vsech elektrod (tab. 9) kopiruji narfist po¢tu nosi¢d naboje, a proto nariistaji
se zvySujicim se obsahem boru pii porovnani elektrod CMPsoo a 2000 pii stejném poméru sp?/sp°. Pfi

porovnani as-grown a CM lesténych BDD elektrod dochéazi opét pouze k malym zménam kapacity
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az do prahové hodnoty 25% konverze povrchu. Pfi hodnotach konverze > 25 % je jasné viditelny

narist Y°. Toto ukazuje, ze vznikly sp? uhlik prispiva k celkové vodivosti materialu.

Tab. 9: Vypo&tené parametry Y° a Re, z EIS pro v§echny BDD elektrody s riznym pomérem sp?/sp’
uhlik  (sp?/sp>-C). Impedance CPE byla vypoétena jako Zq =1/Y°Gw)". Jednotky
Y° jsou pmho s™!cm 2 [102].

AGo AGso0 CMPs00 CMP 1000 CMP2000

sp¥/sp>-C © Ret Y0 Ret Y Ret Y Ret Y0 Ret

kQ kQ kQ kQ kQ
0,0% 13,2 959 11,5 65,5 --2 --2 --2 --2 18,6 1,01
0.1% 3,84 744 13,7 33,8 --2 --2 18,6 1,59 20,6 1,03
1,0% 9,44 621 22,6 249 --2 --2 21,1 1,69 224 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 3,80 354 2,01 56,0 1,18
25% 13,0 253 53,1 234 37,4 5,14 57,1 4,13 -2 -2
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

¢ Elektroda se zlomila behem méreni.
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4. 7.aver

Tato disertaéni prace byla vénovana charakterizaci novych CM lesténych a hybridnich sp?/sp

uhlikovych BDD elektrod a jejich porovnani s as-grown BDD elektrodami za ucelem zjisténi vlivi

téchto zmén na morfologické, fyzikalné-elektrochemické a analytické vlastnosti.

Prvni Cast prace se zaméfovala na efekt CM lesténi na BDD elektrodéch s riznym pomérem B/C

od 500 do 8000 ppm a na jejich komplexni charakterizaci a porovnani s as-grown polykrystalickymi

BDD elektrodami. Celkové 1ze vliv CM lesténi na BDD elektrody shrnout do Ctyi Casti:

a)

b)

Me¢ieni AFM a SEM povrchu BDD elektrod po CM lesténi jasné dokazuji vyhlazeny povrchu
polykrystalickych BDD elektrod s RMS hrubosti pod 2 nm. Pomoci EBSD techniky bylo
potvrzeno, Ze na CMP2000 BDD elektrodé nejsou krystalografické orientace rozloZeny nahodné,
ale Ze maji jistou texturu, u kterych prevladaji orientace {011} spolu s ptispévkem {111}.
Spektrometricka analyza odhalila zvySeni obsahu sp? uhliku u elektrod s vy$§im pomérem B/C
(4000 a 8000 ppm) ve srovnani s mén¢ dopovanymi BDD elektrodami. Dilezitym faktorem je,
7e po CM lesténi nedochazi k navyseni sp? uhliku, alespoii co se ty¢e vysledkii z Ramanovy
spektrometrie. Méfeni XPS odhalilo nartist obsahu boru po CM lesténi u BDD4ooo a BDDsooo
v porovnani s as-grown elektrodami. Tento efekt mize byt vysvétlen tim, Ze CM le§téni obnazuje
hlubsi BDD vrstvy, kter¢ jsou vice dopovany borem ve srovnani s témi povrchovymi v disledku
efektu “vypnuti béhem finalni ¢asti CVD procedury, ktera mize vést k depozici diamantu
s niz§im obsahem boru v disledku zmény podminek depozice.

SECM méfeni jasné odhalilo, Ze vodivost as-grown BDD elektrod je heterogenné rozloZena po
povrchu elektrody, kde se vyskytuji mista s vysokou aktivitou ale 1 mista neaktivni. Po CM
lesténi BDD elektrody vykazuji uniformni vodivost napfi¢ celym povrchem elektrody, ktery je
nejvyrazn€j$i u BDDgooo. V ptipad€ redoxnich sond vnéjsi sféry nedochazi k velkym zmeéndm
v HET kinetice v dusledku urovné dopovani ¢i CM lesténi. Ackoliv v pfipadé porovnani HET
kinetik pro sondy vnitini sféry ([Fe(CN)s]*>~"*, dopamine/dopamine-o-chinon) dochazi k jejimu
zrychleni s vy$§im obsahem boru v BDD elektrodé. Na CM lesténych elektrodach je toto
zrychleni HET kinetiky mnohem vyraznéjsi nez na as-grown BDD elektrodach. Nésledné EIS
odhalilo jasny nariist hodnot Y° (kapacity dvojvrstvy) a pokles Re: s rostoucim obsahem boru.

Tyto trendy byly mnohem vice viditelné na CM lesténych BDD elektrodach, kde kapacity
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dosahovaly vyssich hodnot a odpor proti pfenosu naboje vyrazné nizSich hodnot nez na as-grown
BDD elektrodach.
d) Analytické parametry vypocitané pro dopamin ukézaly, ze CM lesténé BDDsoo a BDDaooo

cvwr

vvvvv

Je ziejmé, ze zmény elektrochemickych charakteristik ukazuji, ze CM lesténé BDD elektrody
maji rovnhomeérné rozlozeni vodivosti v disledku vyhlazeni povrchu. Tato homogenita CM lesténych
povrchtl je zfejmé kliCovym parametrem pro zlepSeni elektrochemickych a analytickych vlastnosti
BDD elektrod. Tento efekt je doprovazen také zvySenim poétu nosi¢ti néboje (tj. atomd boru, sp?

uhlik), ktery je nejvyraznéjsi na CM lesténé BDDaooo a BDDsgooo elektrodé.

Druh4 ¢ast prace se zaméfila na moZnosti laserem indukované piemény sp® uhliku na sp® uhlik
pomoci IC fentosekundového laseru na as-grown (B/C =0 a 500 ppm) a CM lesténych (B/C = 500,
1000 a 2000 ppm) BDD elektrodach. Tato metoda umoziiuje vyrobu hybridnich sp?/sp* uhlikovych
elektrod s presnym pomérem sp?/sp> uhliku a jejim lateralni distribuci. Vyhodou je, Ze diky
inkorporaci boru do BDD elektrody dochazi ke zvysené adsorpci IC &asti spektra v BDD vrstvéach, a
tim se snizuje potiebna energie laseru potfebna pro konverzi sp* na sp? uhlik. Na povrchu diamantu
byly sp? uhlikové body nasledné analyzovany pomoci Ramanovy spektrometrie, coz umoznilo urdit
optimalni parametry pro pozadovanou konverzi sp® na sp? uhlik. Tento pfistup lze navic pouzit i pro

jiné laserové zdroje pracujici mimo IC oblast.

Elektrochemicka aktivita laserem ozéfenych elektrod byla zkouména na v§ech BDD elektrodach
s podilem plochy sp® uhliku od 0 do 100 %. Pro CM lesténé BDD elektrody, které vykazuji rychlou
HET kinetiku i pro [Fe(CN)s]>"*", byly elektrochemické vlastnosti ovlivnény az pii dosahnuti
poméru sp?/sp* uhliku > 25 % plochy elektrody. Toto pouze potvrzuje, Ze do této hodnoty BDD
oblasti hraji dominantni roli v pfenosu ndboje s relativné nizkou elektrochemickou aktivitu sp?
uhlikového bodu. Pfi vyssich podilech zaginaji sp? uhlikové body dominovat v pienosu niboje a
zpomaluji HET kinetiku. Tento objev je podpotfen vysledky ziskanych pro AGo elektrodu, kde
dochdzi ke zménam v elektroaktivité pravé az po dosaZeni hranice 25% konverze plochy elektrody.
Tento trend ale nebyl viditelny z CV méfeni pro AGsoo elektrodu. Parametry Y° a R poukazuji, Ze na
CM lesténych elektrodach dochazi k niceni hladkého povrchu, coz je doprovazeno zvySenim hodnot

Reia také Y0, coz naznacuje, Ze vznikajici sp? uhlik je nosi¢ naboje.
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Ziskané poznatky oteviraji cestu k perspektivnim aplikacim, vcetné konstrukce biosenzoru
vyuzivajicich vyhody CM lesténi, tak i pfesného zavadéni sp? uhliku na povrch BDD elektrody, kdy
by bylo mozné na sp? uhlikovou f4zi navéazat bioreceptor a detegovat vzniklé analyty na CM lesténé
sp> uhlikové fazi. Dalsim krokem bude studium téchto povrchii za ticelem vyhodnoceni jejich
odolnost proti pasivaci, stability sp? uhlikového bodu v piitomnosti OHe ¢&i pii zménach terminace
BDD povrchu tak, aby se rozsifily jejich moznosti v oblasti (bio)senzort ¢i oxidace organickych

latek.
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