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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva optimalizaci anodické a katodické pfedipravy BDD
elektrod a naslednou komplexni charakteristikou a porovnanim elektrochemickych
parametrit nemodifikovanych, O-terminovanych a H-terminovanych BDD elektrod.

Studie byla provadéna pomoci cyklické voltametrie dvou modelovych redoxnich

systémil vnitini sféry [Fe(CN)e]*"3~

a dopamin/dopamin-o-chinon. Pomér boru a uhliku
v plynné fazi (B/C) pti chemické depozici se pohyboval v rozmezi 500 ppm az 8000 ppm.

O-terminovaného povrchu elektrody bylo nejefektivnéji docileno pii  vlozeni
aktivaéniho potencidlu Ea=+3,0 V po dobu 10 min v 0,5 mol I"! H2SO4. U systému
dopamin/dopamin-o-chinon  dochazelo na O-terminovanych BDD elektrodach
ke zpomalovani pienosu elektronu v porovnani s nemodifikovanymi BDD elektrodami,
coz bylo doprovazeno zvySovanim rozdilu potenciald s nejvysSim AE, na 500 ppm BBD
elektrodé (AE, =711 mV).

Pro docileni H-terminovaného povrchu byla testovana jednorazova a kumulativni
redukce pii vkladani Eai=-3,0 V. Dostatecnd doba jednorazové redukce pro systém
[Fe(CN)s]>”* byla stanovena na 60 s, zatimco v pfipadé dopaminu nedochazelo k ustaleni
elektrochemickych parametri pfi zvolenych ¢asech redukce, avSak signal katodického i
anodického piku na H-terminované 1000 ppm BDD elektrodé byl az ctyfnasobn¢ vyssi nez
na O-terminované. Kumulativni redukce na systému dopamin/dopamin-o-chinon
prokdzala, Ze pifi pouziti uzSiho potencidlového okna (=200 az +800 mV) dochézelo
k poklesu signalti az po 300 s redukce v porovnani se SirSim potencidlovym oknem (200

az +1100 mV), kdy pokles nastal jiz po 90 s.

Kli¢ova slova
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Abstract

This bachelor thesis deals with the optimization of anodic and cathodic pretreatment of
BDD celectrodes and subsequent comprehensive characterization and comparison of
electrochemical parameters of unmodified, O-terminated and H-terminated BDD
electrodes.

The study was carried out using cyclic voltammetry of two model inner sphere redox
systems [Fe(CN)s]*”*~ and dopamine/dopamine-o-quinone. Boron concentrations in the
BDD films ranged from 500 ppm to 8000 ppm.

O-termination of the electrode surface was most effectively achieved when an activation
potential of Eax = +3.0 V was inserted for 10 min into 0.5 mol 1-! H,SOs. For the
dopamine/dopamine-o-quinone system, the O-terminated BDD electrodes caused
deceleration of electron transfer compared to the unmodified BDD electrodes, which was
accompanied by an increase in the potential difference with the highest AE, at 500 ppm
BBD electrode (AE, =711 mV).

To achieve the H-terminal surface, single and cumulative reduction was tested by
inserting Eae = —3.0 V. A sufficient single reduction time for the [Fe(CN)s]*>~ system was
determined to be 60 s, whereas in the case of dopamine, the electrochemical parameters did
not stabilize at the selected reduction times, but the cathodic and anodic peak signal at the
H-terminated 1000 ppm BDD electrode was up to four times higher than at
the O-terminated one. Cumulative reduction on the dopamine/dopamine-o-quinone system
showed that when using a narrower potential window (=200 to +800 mV), there is
a decrease in signals after 300 s of reduction compared to the wider potential window

(=200 to +1100 mV), where the decrease occurred after 90 s.
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1 Uvod a teoreticka &ast
1.1 Cil prace

Cilem této bakalaiské prace bylo nalezeni optimalnich podminek pro anodickou a
katodickou piedupravu BDD elektrod s velmi tenkym filmem (<500 nm) a riznou mirou
dopovani borem (500—8000ppm). Navazujicim cilem bylo porovnani nemodifikovanych
BDD elektrod s O-BDD a H-BDD elektrodami pomoci redoxnich markerti vnitini sféry
([Fe(CN)s]>”*, dopamin/dopamin-o-chinon), které poskytuji komplexni charakteristiku
elektrochemickych vlastnosti BDD elektrod ptfed a po dané preduprave.

1.2 Borem dopované diamantove elektrody

Borem dopované elektrody se staly od svého objeveni v 90. letech hojné vyuzivanym
elektrodovym materidlem ptredevsim v oblasti elektroanalyzy. Ve srovnani s konven¢nimi
sp? uhlikovymi elektrodami, BDD elektrody disponuji vlastnostmi, které z téchto elektrod
délaji casto vyuzivanou moznost v elektroanalyze riznych chemickych sloucenin.
Hlavnimi vyhodami BDD elektrod jsou jejich vysokd mechanickd a chemicka odolnost
predevsim diky samotnému diamantu, ktery se vyznacuje také svou tvrdosti, chemickou
inertnosti a biokompatibilitou. Velkou vyhodou BDD elektrod ve srovnani s kovovymi ¢i
sp? uhlikovymi elektrodami v elektroanalyze je piedev$im to, Z¢ na povrchu dochézi
k minimalnim adsorpénim jeviim, a tudiZ nedochdzi k jeji pasivaci. Diky nizké pasivaci
jsou tyto BBD filmy idealnim elektrodovym materidlem pro vysoce citlivé stanoveni
anorganickych 1 organickych latek bez nutnosti Gpravy povrchu elektrody pfed samotnym
k dalSim zajimavym vlastnostem, jako je Siroké potencidlové okno, které umoZziuje
provadét méteni ve vodnych roztocich 1 pii vysokych (pfedevSim kladnych) potencidlech,
stabilni a nizky nabijeci proud, a s tim souvisejici nizs§i hodnota detekéniho limitu (LOD —
limit of detection). Nizky nabijeci proud pozadi je zplisoben pfedevSim nizkou hustotou
nosicli ndboje na povrchu elektrody a Siroké potencidlové okno diky chemicky inertni
povaze diamantového povrchu na kterém dochazi k reakcim, pti kterych se vyviji vodik a

kyslik az pti vysokych piepétich! >3,



1.2.1 Piiprava BDD elektrod

Rist diamantu byl poprvé popsan v roce 1955 spolecnosti General Electric metodou za
vysokého tlaku a vysoké teploty (HPHT - high-pressure high-temperature). Béhem této
metody je zdroj uhliku spole¢né s kovovym katalyzatorem zahiivan na teplotu vyssi nez
1800 K pii tlaku 3—5 GPa. Pomoci HPHT se vSak daly pfipravit obvykle jen malé
monokrystaly diamantu, a tak se od této metody vzhledem k velikosti diamantl a slozité
syntéze jiz upustilo®>.

Nejcastéji jsou vsak BDD elektrody uspotfadany do formy tenkych polykrystalickych
filmu, pricemz tloustka téchto filmua se pohybuje v fadu az nékolika um. Nyni se nejcastéji
pro jejich piipravu vyuzivaji metody chemické depozice par (CVD)S. Podminky pouzivané
pro riist té&chto diamantovych filmi jsou specifické pro riizné konstrukce reaktortt’. CVD
se nejcastéji provadi pomoci smési plynu vodiku a methanu, kdy objemovy pomér C/H
v této smési plynu byva 0,5—2,0 % pii tlaku 1333—13332 Pa®.

V tetraedrické diamantové miizce je kazdy atom uhliku kovalentné vazan se svymi
sousedy a vytvaii mimotadné pevnou krystalickou strukturu. Pfi dopovani borem dochazi
k tomu, Ze nckteré atomy uhliku v miiZce jsou nahrazeny atomy boru, ktery zajistuje
elektrickou vodivost diamantu pro elektrochemicka méfeni®. Do smési plyni se tak ptidava
jako zdroj boru diboran &i trimethylbor’. Jako méné ¢asté dopanty pak mohou byt vyuzity
napt. dusik, fosfor nebo sira, ovSiem bor méa z nich nejmensi atomovy polomér a nizkou
aktivacni energii, tudiZ mize byt do diamantu pfidavan v dostatecné vysoké koncentraci,

aby bylo dosazeno vodivosti podobné koviim'® !,

1.2.1.1 Rist BDD a chemickéa depozice par

Pievazna vétsina jiz zminénych BDD filml se syntetizuje na vodivy nosi¢, kterym je
nejastéji kiemikova desticka (BDD/Si). Bohuzel kvili zna¢né kiehkosti kiemiku a
relativn€ nizké vodivosti se stale hledd vhodné&jsi ristovy substrat a za timto ucelem byl jiz
testovan i titan, wolfram, molybden, niob ¢i platina’ 2. Tyto kovové substrity je mozné
vyuzit pro ptipravu velkoplosnych elektrod, ovSem v elektroanalytické chemii se zatim
piili§ neuplatnily’3. Ristovy substrat musi byt také dostate¢né stabilni na to, aby odolal
podminkdm b&hem CVD riistu a také musi mit nizky expanzni koeficient’.

Prvnim krokem piipravy BDD filmu je naneseni nanoc¢éstic diamantu na kiemikovy
substrat, kter¢é budou v pozdéjsi fazi depozice slouzit jako nukleacni centra. Parametry

ristu diamantu jako jsou velikost zrn, obsah sp? uhliku nebo tloustka diamantového filmu
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ovlivituyji vysledné elektrochemické vlastnosti BDD filmu. Za pouziti riznych podminek
rustu tak lze pfipravit polykrystalicky BDD film s ultrananokrystalickou (UNC) (< 10 nm),
nanokrystalickou (NC) (10—1000 nm) nebo mikrokrystalickou (MC) (> 1000 nm)
velikosti zrn. Béhem ristu BDD filmu se také utvaiijiz zminéné nediamantové sp?
uhlikové necistoty, které jsou lokalizovany hlavné na hranicich zrn. Jelikoz hustota hranic
zrn v ultra- a nano-krystalickém diamantu je vyssi nez u mikrokrystalického, je pozorovan
vyrazné silngjdi vliv sp?uhliku na elektrochemické vlastnosti BDD filmu s
ultrananokrystalickou a nanokrystalickou velikosti zrn ve srovnani s mikrokrystalickymi
BDD elektrodami® & ! ¥, Rychlost riistu diamantového filmu zavisi na podminkach a
pohybuje se okolo 0,1—1 pm h' &,

Aby chemickd depozice mohla zalit, musi se systému dodat energie, kterd aktivuje
reakéni plyn. Aktivace plynu mize probihat hned nékolika zplsoby v zavislosti na
zpusobu dodavani energie, tj. pomoci mikrovinné plazmy (MW), radiofrekvencné (RF),
laserem (LI), stejnosmérnym proudem (DC), zhavenym vldknem (HF) nebo chemickou
aktivaci (CA)". Nejcastéji se viak pouziva depozice Zhavenym vlaknem (HF-CVD - hot
filament chemical vapour deposition), ktera vyuziva jako zdroj pro tvorbu radikali
tepelnou energii. Dale se pak vyuzivd mikrovinna plazma (MW-CVD - microwave plasma
chemical vapour deposition), kterd vyuziva mikrovinny zdroj a vznikld plazma vytvari
radikaly. Zhavené vlakno se pro vyssi efektivitu zahfiva pomoci elektrického proudu az na
teplotu okolo 2100°C a vykon mikrovinného zdroje se pohybuje v rozmezi
1000—1300 W¥. Druhy zptisob je vhodné&jsi pro depozici dopovaného diamantu na malé
povrchy, zatimco prvni zptsob svice zhavenymi vladkny je uréen pro rozmérnéjsi
substraty. MW-CVD umoZiluje pouziti vysSich teplot plazmatu nez HF-CVD, kde jsou
pouzivané teploty omezeny teplotou tani vlaken. Vysledné vyssi teploty MW-CVD maji za
nasledek vyssi koncentrace vodikovych radikald’.

Podle standardniho modelu rdstu zplsobuje pusobeni zhaveného vldkna nebo
mikrovinné plazmy disociaci plynu za vzniku radikald He, kterymi je rostouci povrch
diamantu obklopen. Tato reaktivni forma vodiku nasledné reaguje s H atomy na povrchu
diamantu za vzniku molekuly vodiku H> a jinych povrchovych radikalt. Tyto radikaly se
pak s nejvétsi pravdépodobnosti spoji s jinym radikdlem He, vzhledem k jejich vysoké
koncentraci v okoli, a vytvoii tak opét stabilni povrch diamantu. Pfebytecna energie se
poté pii vzniku této vazby rozptyli do okoli ve formé tepla. Mize ale dojit k tomu, Ze misto
radikdlu He se k povrchovému radikdlu pfipoji CHse radikal, ktery mohl vzniknout

v plazmatu nebo v blizkosti Zhaveného vldkna reakcemi mezi atomy CHs a He. V tomto
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plazmatu nebo v blizkosti zhaveného vldkna reakcemi mezi atomy CHs4a He. V tomto
ptipad¢ je do diamantové miizky zaclenén dalsi uhlik. Pokud dojde k navédzani radikalové

CHj3e skupiny na sousednim misté, dojde k rozsifeni diamantové miizky viz Obr.1'°.

H -

Sl H GH?’ H

N

Obr.1 Schéma standardniho riistového modelu béhem CVD (pievzato z 1% ).

1.2.2 Faktory ovlivilujici vodivost BDD elektrod

1.2.2.1 Obsah boru v diamantové elektrodé

Jednim z hlavnich faktord, které podstatné ovliviuji vodivost elektrody je zajisté pomér
boru a uhliku v plynné fazi (B/C). Obecné je znamo, Ze ¢im je tento pomér vétsi, tim
vodivéjsi ve vysledku BDD elektroda je. Jak je jiz vySe zminéno, bor zvysuje vodivost
priméarné nevodivého diamantového filmu. Ackoli dopovani nékterymi prvky miize zlepsit
elektrické vlastnosti diamantovych film{, ma negativni vliv na inherentni vlastnosti BDD
elektrod. Napfiklad pifi zvySujicim se obsahu boru v dopovaném diamantu (pomér B/C
v reakéni plynné fazi) dochazi ke zmenSovani krystalli diamantu, a tim miize byt snizena

jak chemicka, tak 1 mechanicka odolnost. Obvykle se hodnoty B/C v plynné fazi pohybuji
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vrozmezi od 100 ppm do 15000 ppm, coZ odpovidd zhruba koncentraci atomi boru
107 cm™ az 1022 cm= v BDD filmu. Pro ptedstavu, koncentrace boru 10%° cm™ odpovida
dopovéani borem, neZ je teoretickd hodnota. 2 x 10?° cm™ vykazuji vlastnosti polovodiéa,
ale pokud se hodnota dopovani dostane pfes tuto hodnotu, elektrody za¢nou vykazovat

vodivost obdobnou kovam'7 1819,

1.2.2.2 Obsah sp? uhliku v BDD

Zavadénim atomid béru do diamantového filmu roste kromé vodivosti i obsah sp?
uhlikovych necistot, ¢imz se méni elektrochemické vlastnosti dané elektrody a muze tak
dojit ke strukturdlnim defektim v krystalové mftizce.

Vys&i obsah nediamantového sp? - vazaného uhliku ma za nasledek rychlejsi pienos
elektronti, uz$i potencidlové okno, vyssi proudy pozadi a cini povrch citlivéjSim
na pasivaci a tedy nachylngjsim k adsorpci’. Sitka potencidlového okna se snizuje diky
reakcim nediamantového uhliku, kysliku a vody, ktera se rozklad4a jiz pfi nizSich
potencialech za vzniku karbonylovych (C=0), karboxylovych (COOH), etherovych (C-O-
C) nebo naptiklad hydroxylovych (O-H) kyslikatych funkénich skupin. Dal$i vyznamnou
vlastnosti sp? uhliku je, ze slouzi jako katalyzator redoxnich reakci a poskytuje adsorpéni
mista pro reaktanty a meziprodukty. Tim dochazi k navySeni mnoZstvi adsorbovanych
latek na elektrodovém povrchu a mozné pasivaci'®.

Dnes se odstranovani téchto uhlikovych necistot provadi pomoci lesténi, povareni
ve smési obsahujici koncentrované kyseliny ¢i elektrochemicky v kyselych roztocich pfi
vloZzeném vysokém napéti. LeSténi elektrody se provadi nejcastéji pomoci suspenze oxidu
hlinitého (aluminy) s jasné¢ danou velikosti ¢astic, pomoci které se z jejiho povrchu daji
odstranit karboxylové skupiny. Ostatni kyslikaté skupiny, mezi které patii ty alkoholové,

etherové ¢&i karbonylové na povrchu ziistavaji, ale v niz$ich koncentracich?® 2!,

1.2.2.3 Terminace povrchu BDD elektrody

Terminace neboli zakon¢eni povrchi BDD elektrod je vlastnost, kterou 1ze ménit pred
jejich samotnym pouzitim. Zménou terminace tak mizeme do jisté miry upravit vlastnosti
elektrody tak, aby co nejvice vyhovovaly G¢elim, za jakych budou pouzity. Pfediprava
povrchill se d& provést nékolika zplisoby, mezi néz fadime elektrochemickou (anodickou a

katodickou) a mechanickou (lesténi aluminou, hedvdbim). Pii anodické pteduprave
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povrchu zavadime na povrch elektrody kyslikaté funkéni skupiny (etherické, alkoholové,
karbonylové ¢i karboxylové) a takové elektrody jsou tzv. O-terminované (O-BDD). Pii
katodické predupravé zavadime na povrch elektrody atomy vodiku, tak vznika tzv. H-
terminované (H-BDD) elektrody. Lesténim elektrody docilime lesténého povrchu borem
dopovaného diamantu tzv. p-BDD, ktery obsahuje stejné jako O-BDD kyslikaté funkéni
skupiny az na karbonylové?!.

Jelikoz jsou BDD elektrody pfipravovany v atmosféte obsahujici vodik, je jejich povrch
pied prvnim pouzitim H-terminovany. Takovéa elektroda mé& hydrofobni charakter,
pomérné vysokou vodivost a negativni elektronovou afinitu. Jsou-li elektrody s H-
terminovanym povrchem vystaveny vzduchu, mize dojit k samovolné preméné na O-
terminovany povrch. Naopak O-BDD elektrody maji charakter hydrofilni, niz8i vodivost a
pozitivni elektronovou afinitu, ovSem diky zapornému parcidlnimu néaboji dochdzi
na tomto povrchu k vétsi pasivaci. Anodicka i katodicka aktivace muize byt provedena
dvéma zplisoby a to: galvanostaticky (vkladanim vysokych kladnych ¢&i zapornych
proudovych hustot) a potenciostaticky (vkladanim vysokych kladnych ¢i zapornych
potenciali)?2.

Pomoci anodické oxidace pti vysokych kladnych potencialech (> +2 V), nebo vysoké
proudové hustoté (typicky desitky mA cm™), a idedlné v kyselém prostedi (napt. H2SO4),
lze prevést vodikem terminovany povrch (H-BDD) na povrch terminovany kyslikem (O-
BDD). Lze tak odstranit necistoty =z elektrodového povrchu, ¢imz se zvysi
reprodukovatelnost odezvy BDD elektrody. Béhem této reakce dochazi k anodickému

rozkladu vody podle rovnice (1):

H,O (BDD) — HO+ (BDD) + H" +¢= (1)
Vznikajici hydroxylové radikaly mezi sebou nebo s ostatnimi vznikajicimi meziprodukty
bezprostfedné reaguji a diky tomu se na povrch elektrody zavadi jiz vySe zminéné

kyslikaté skupiny. VloZenim vysoce negativnich potenciall (< -2 V) ¢i proudovych hustot

na zoxidovanou elektrodu lze docilit op&tovného vzniku H-BDD povrchu viz Obr. 22328,
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H H H Anodicka oxidace OH O 0

BDD - BDD

Katodicka redukce

H-terminovany povrch O-terminovany povrch

Obr. 2 H-terminovany a O-terminovany povrch BDD (pievzato a upraveno z *%).

1.3 Redoxni sondy vnitini a vnéjsi sféry

Redoxni systémy jako jsou [Fe(CN)s]>”*, [Ru(NHs)]*"**, [IrCls]*”*~ nebo
dopamin/dopamin-o-chinon se c¢asto vyuzivaji pro charakterizaci kinetiky pfenosu
elektronu elektrod. V piipadé [Fe(CN)s]**~ a redoxniho systému dopaminu se jedna o tzv.
redoxni sondy vnitini sféry, které¢ jsou velice citlivé na zakonceni povrchu diamantové
elektrody a celkové na morfologii povrchu elektrod, ale 1 na jejim dopovani. Na O-BDD
povrsich dochézi diky navazanému kysliku k blokaci specifickych mist pro reakci, a proto
rychlostni konstanta ptenosu elektronu této reakce je pak az o 2 fady mensi, nez je tomu
predpoklada, Ze jejich pomalejsi kinetika pfenosu elektronu je vysledkem mozné slabé
adsorpce na povrchu elektrody. Oproti tomu [Ru(NH3)s]*"?" a [IrCls]*>* se fadi mezi tzv.
redoxni sondy vnéjsi sféry, které nejsou piili§ zavislé na morfologickych vlastnostech

povrchu elektrody, ale hlavné na jeji vodivosti®®.

1.4 Vyuziti BDD elektrod

V zavislosti na konkrétnim typu analytu lze pouZit jak nemodifikovanych, tak
modifikované diamantové elektrody. Diky jiz zminénym pozitivnim vlastnostem BDD
elektrod (Siroké potencidlové okno, nizké proudy pozadi, vysoka chemicka a fyzikalni
odolnost atd.) maji tyto elektrody opravdu Siroké uplatnéni nejen v ramci elektroanalytické
chemie ale 1 napfiklad v enviromentalnich (Cisténi a dezinfekce odpadnich vod),
biomedicinskych nebo biologickych studiich®. Diky vysoké citlivosti téchto elektrod se
hojné vyuZzivaji v nemodifikované forme pfi elektrochemické detekci riznych organickych
analytli, jako jsou léciva (hydrochlorid, leukovorin, paracetamol, ibuprofen, warfarin,

ciprofloxaci, levofloxacin, metronidazol), pesticidy a insekticidy (formetanat,
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imidakloprid) a mnoho dal$ich organickych sloucenin napt. dopamin. Maji uplatnéni i pfi
analyze t&zkych kovii (napiiklad: Pb, Cd, Zn)".

S BDD elektrodami se mtizeme Casto setkat pii elektrochemické detekci v pratokovych
systémech, mezi které se fadi naptiklad pritokova injekéni analyza (FIA), davkova
injekéni analyza (BIA), kapilarni elektroforéza (CE) nebo vysokoucinna kapalinova
chromatografie (HPLC). Béhem téchto technik v§ak musime dbat na spravnou predupravu,
aby v prutokové cele nedoslo k preruseni elektrického kontaktu mezi elektrodami z diivodu
produkce plynii pii elektroanalyze?!.

Velké uplatnéni si modifikované BDD elektrody ziskaly i ve vyrobé¢ biosenzord.
Biosenzory na bazi BDD vykazuji dobré vlastnosti, jde-li o vysokou citlivost, selektivitu,
reprodukovatelnost, specificitu, rychlou odezvu a dlouhodobou stabilitu, a proto jsou

v poslednich letech ustiednim tématem studii*2.
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Chemikalie

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

Chlorid draselny (100%, Lach-Ner, CR)

Hydroxid sodny (98%, Penta, CR)

Dihydrat dihydrogenfosfore¢nanu sodného (99%, Sigma-Aldrich, USA)
Deionizovana voda 18,2 MQ (Millipore Mili plus Q system, Billerica, USA)
Dopamin hydrochlorid (98%, Sigma-Aldrich, USA)

Trihydréat hexakyanoZeleznatanu draselného (98%, Lachema, CR)

Hexaammin ruthenium chlorid (98%, Sigma-Aldrich, USA)

Oxid hlinity - suspenze o velikosti ¢astic 0,5 pm (Elektrochemické detektory, CR)

2.2 Vybaveni a pfistroje

Experimentalni ¢ast této prace byla provedena pomoci pristroje Eco-Tribo Polarograf
(EcoTrend Plus, Praha, CR), ktery byl propojen se softwarem MultiEIChem 3.2 (Ustav
fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského, AV CR). Béhem méfeni byla elektroda
ostfikovana pomoci peristaltické pumpy (model PPS-9K6 BA, SISw, Praha). Laboratorni
zdroj napéti (model P4603, Owon, Cina) pomoci kterého bylo mezi elektrody vkladano
napéti. Méteni bylo provedeno v konvencnim ttielektrodovém zapojeni. Jako referen¢ni
elektroda byla pouzita argentchloridova elektroda (3 mol 1-! KCI, Elektrochemické
detektory, CR), jako pomocna platinova elektroda (Elektrochemické detektory, CR) a
v neposledni fadé pracovni borem dopované diamantové elektrody s pomérem B/C pii
depozici par 500, 1000, 2000, 4000 a 8000 ppm o priméru aktivni plochy 3 mm (Fyzikalni
tistav akademie véd CR). Méfici cela byla vyrobena ze skla s gumovym tésnénim.
K ptiprave fosfatového pufru o presném pH byl pouzit pH metr (model 3510, P-lab a.s.).
Voltamogramy byly déale graficky zpracovany v programu OriginPro 2023 (Learning
Edition). VSechny navazky byly odvaZovany na analytickych vahéach (Sartorious, Sartalex,
CR). Potenciostat (pautolab type III, Metrohm, Svycarsko) se softwarem Nova 2.1.
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2.2.1 Syntéza BDD elektrod

Polykrystalické BDD filmy byly nandSeny na asi 5 cm velké kifemikové desticky
pomoci CVD techniky s rezonan¢ni dutinou a mikrovlnnym plazmatem o vykonu 1,5 kW
(MW PECVD) (AX5010 od spolecnosti Seki Diamond Systems) za téchto ristovych
podminek - 0,5 % C/H, tlak plynu = 50 mbar, mikrovinny vykon=1150 W, teplota
substratu cca 750 °C a doba riistu 5 hodin, pro vytvofeni vrstvy o tloustce < 500 nm.
Dopovani borem bylo dosazeno ptidavkem trimethylboru v plynné fazi, ¢imz se dosahlo
poméru B/C v rozmezi 500 az 8000 ppm. Pfted CVD byly vodivé substraty kiemikovych
desticek ocistény pomoci acetonu, isopropylalkoholu, H>SO4/H>O> a oplachnuty
v deionizované vodé. Substraty byly poté osidzeny nanodiamantovou disperzi

(NanoAmando®B) ve vodé (0,2 g I"") pomoci rotaéniho pienasece (spin coateru).

2.3 Ptiprava roztokl

V roztoku KCI o koncentraci 1 moll-! byly pfipraveny roztoky dvou markerti
Ka[Fe(CN)s] a K4[Ru(NH3)s] o koncentraci 1 mmol 1-!.

Fosfatovy pufr (PB) o koncentraci 0,1 mol 17! a pH 7,4 byl pfipraven odvaZzenim a
rozpu$ténim patficného mnozstvi NaH2POs4-2H>O v deionizované vodé a nasledné
skladovéan v lednici pii teploté¢ okolo 4—=8°C. Piesné pH PB bylo upraveno pomoci
piipraveného roztoku NaOH s koncentraci 2 mol 17!

Roztok 1 mmol 1-! dopaminu byl p¥ipraven navazenim pitisluného mnoZstvi dopaminu
hydrochloridu a rozpustén ve fosfatovém pufru o pH 7,4. Roztok DA byl ptipraven vzdy
tésné pred jeho pouzitim, jelikoZ v roztoku rychle oxiduje za vzniku ernych polymernich
produktt®.

K anodické a katodické ptedupravé povrchu elektrody byl v neposledni fad€ ptipraven

z 96% H»SO4 roztok o koncentraci 0,5 mol 1.

2.4 Pracovni postup a podminky méteni

Kazdé voltametrické méfeni bylo provadéno v mefici nadobce s t€snénim, pod které
byla umisténa BDD elektroda s pomérem B/C od 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm,
4000 ppm a 8000 ppm a alobal, jako vodi¢ elektrického proudu. Celkova plocha téchto
elektrod byla 17,6 mm?, pii¢emz jejich elektroaktivni plocha ¢inila 7,1 mm?.

Pro prvotni charakterizaci a srovnani elektrochemickych parametri na rGzné
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dopovanych nemodifikovanych BDD elektrodach byly béhem CV pouzity redoxni systémy
vnitini sféry a to 1 mmol I"' roztoky [Fe(CN)s]>”* vKCl o koncentraci 1 moll! a
1 mmol 1! roztok dopaminu v PB o koncentraci 0,1 mol 1! a pH 7,4. Mezi jednotlivymi
méfenimi a vyménou roztokl byly elektrody i métici cela vzdy dikladné oplachnuty
deionizovanou vodou a otfeny buniCinou. Na konci tohoto zékladniho méfeni byly
elektrody vystaveny anodické oxidaci a katodické redukci a byl zkoumén vliv téchto
povrchovych Uprav na elektrochemické chovani BDD elektrod. Po pfedupravé byly
opétovné proméfovany roztoky [Fe(CN)s]*”*~ a DA vzdy tfikrat. V obou piipadech byly

vzdy pfi vyhodnocovani vyuzity druhé skeny.

2.4.1 Anodicka aktivace povrchu BDD elektrody

Na ptipravu O-BDD povrchu elektrody byly testovany dva rizné zpiisoby docileni
tohoto povrchu. Indikace dostatecné oxidace BDD elektrody bylo navySenim rozdilu
hodnot potenciali katodického a anodického piku az do ustilené hodnoty. Povrch
elektrody byl aktivovan vzdy v 10ml 0,5 mol 1! kyseliny sirové za ostfikovani
peristaltickou pumpou k odstraniovani bublin tvoficich se na jejim povrchu. Pro
optimalizaci nejvhodnéjSich podminek pro elektrochemickou oxidaci povrchu
elektrod (anodické aktivaci) byla vyuZita jak potenciostatickd, tak galvanostatickd oxidace

za ruznych podminek.

2.4.2 Katodicka aktivace povrchu BDD elektrody

K docileni H-BDD povrchu elektrody na ni byly pfed zacatkem meéteni vkladany
zaporné aktivacni potencialy Ea = —3,0 V. Charakterizace H-terminovaného povrchu byla
dale provadéna jednordzovou a kumulativni redukci. Pred kaZzdou jednordzovou redukci
trvajici 60, 120, 180, 240 a 300 s byla elektroda vZdy anodicky aktivovana po dobu
120 s. Proces kumulativni redukce byl zkouman pouze u DA kdy byla elektroda nejprve
zoxidovana po dobu 120 s a nasledn¢ kumulativné redukovana po 30 s az do doby poklesu

signalu v disledku naadsorbovani (mezi)produktt redoxnich reakci na povrch elektrody.
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2.4.3 Vyhodnocovani voltametrickych kiivek

Vyhodnocovani vSech namétenych voltametrickych kiivek bylo provadéno v programu
MultiEIChem 3.2. Vzdy byla spojena minima piku na obou stranach a nasledné odectena
vyska proudu a hodnota potencidlu v jeho maximu (Obr.4). K naméfenym hodnotam

(n = 3) byly vypocteny smérodatné odchylky udavajici nejistotu méteni.

Il pA
9

0 300 600 900 1200
E/ mV

Obr.3 Zpiisob vyhodnocovani voltamogramu metodou CV.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Charakterizace nemodifikovanych borem dopovanych diamantovych

elektrod s riznou mirou dopovani borem

Pro zékladni charakterizaci nemodifikovanych BDD elektrod (500, 1000, 2000, 4000 a
8000 ppm) byl pouzit redoxni systémy vyméujici jeden elektron a to 1 mmol ™!
[Fe(CN)6]**-. V ptipadé dile pouzivaného 1 mmol 1! DA se jedna o systém vyménujici
dva elektrony. Pomoci maximalni vysSky oxida¢niho a redukcniho piku byly zjistény
hodnoty potencialli, jejichz odeCtenim od sebe bylo mozné zjistit jejich rozdil (AEp).
Hodnoty |, A/l x| byly spocteny jako absolutni hodnota poméru anodické a katodické
vysky piku.

Mira dopovani BDD elektrody je vlastnost, kterou Ize ovlivnit vodivost. Z ptilozenych
hodnot rozdiléi potenciali a proudovych signalt 1 mmol 1-! [Fe(CN)s]*** a DA v Tab. I,
ale také z Obr. 4 je na prvni pohled ziejmé, Ze s rostoucim pomérem B/C dochézelo
ke snizovani AE, a pomér |lpa/lpx| se pii vSech dopacich blizil jedné, coz opét potvrzuje
fakt, Ze zde dochdzi ke zlepSovani reverzibility dané elektrochemické reakce. V piipade
4000 ppm BDD elektrody si Ize vSimnout mensiho naristu AE, oproti 2000 ppm BDD
elektrodé. Tento fakt mize byt zplisoben pasivujici vrstvou, kterd na elektrodé vznikala
pted jejim pouZitim, kterd se nejvyraznéji projevuje na 500 ppm BDD elektrodé, kde pro

redoxni systém DA dochazi k aplnému vymizeni pika.
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Tab. 1 Rozdil potencidalit (AEy) a pomer vysek anodického a katodického piku |l A/l x|
pro redoxni systémy 1 mmol I [Fe(CN)s]*7*= v prostiredi 1 mol I KCI a 1 mmol I”' DA

v prostiedi 0,1 mol 17! PB o pH 7,4 naméirené na nemodifikovanych BDD elektroddch

s ruznou mirou dopovani borem (B/C): 500—8000 ppm.

[Fe(CN)s]> 4

B/C AE, LA Lx LA/l x|
(ppm) [mV] [LA] [LA]

500 1089+7.3 0,522+0,008 -0,323+0,014 1,62
1000 180+2,9 8,25+0,12 -7,79+0,033 1,06
2000 114+0,0 11,3+0,037 -11,1%0,030 1,03
4000 138+0,0 8,550,059 -8,44+0,048 1,01
8000 81+2,9 9,61+0,33 -10,2+0,026 0,94

DA
B/C AE, La Lx LA/l x|
(ppm) [mV] [LA] [LA]
1000 597421 5,55+0,35 -2,1140,16 2,64
2000 486423 8,34+0,29 -3,52+0,30 2,37
4000 501445 7,89+0,29 -2,87+0,52 2,74
8000 468+8.6 8,00-:0,69 -3,73+0,45 2,14
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Obr. 4 Cyklické voltamogramy 1 mmol "1 [Fe(CN)s] ** v prostiedi 1 mol I! KCI
(nahore) a 1 mmol 17! DA v prostiedi 0,1 M PB o pH 7,4 (dole) zméiené pii 100 mV s~ na
nemodifikovanych BDD elektroddch o riizném poméru B/C - 500 ppm (=), 1000 ppm (==),
2000 ppm (=), 4000 ppm (=) a 8000 ppm (==). Grafy vpravo zndazoriuji zavislosti AE, na
pomeéru B/C.

3.2 Porovnani galvanostatické a potenciostatické anodické Upravy povrchil

borem dopovanych diamantovych elektrod

Jak je jiz vySe zminéno v kapitole 1.2.2.3., anodickéd aktivace povrchu elektrod miize
byt provadéna dvéma zplisoby. Galvanostaticky, pficemz se na elektrody vkladaji vysoké
kladné proudy anebo potenciostaticky, kdy se na elektrody vkladaji vysoké kladné
potencidly. Optimalizace parametri anodické aktivace prob¢hla na 500 ppm BDD

elektrodé v roztoku 1 mmol I [Fe(CN)s]*”*-, protoze se jednd o nejméné vodivou
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elektrodu a mizeme se domnivat, ze takto dosazené podminky aktivace budou dostate¢né
i pro dalsi elektrody s vy$$im stupném dopovani. Vysledky optimalizace za pouziti obou
zpusobl aktivace jsou shrnuty v Tab. 2. U galvanostatické anodické oxidace jsou patrné
lepsi elektrochemické vlastnosti povrchu (hlavné niz$i AE,) neZ u potenciostaticky
oxidované BDD elektrody. Pti vkladani vysokych kladnych potenciali mizeme pozorovat
témer ve vsech ptipadech vyssi AEp, coz je zndmkou vyssi u€innosti aktivace (vyssi stupeni
oxidace povrchu). Galvanostatickd oxidace elektrody byla v tomto pfipadé méné ucinna
nez oxidace potenciostaticka.

Nejefektivnéjsi oxidace tak byla pozorovana pii vkladani aktivacniho potencialu
Eai=+3,0 Vpo dobu 10 min, a tak vzdy pred zacatkem méfeni byla elektroda timto
zpisobem aktivovana. Stejnym postupem, ale pouze po dobu 60 s byla elektroda
aktivovana (&i$téna) pied kazdym samotnym méfenim redoxniho systému [Fe(CN)s]**,
avsak v pfipadé DA tato aktivace nebyla dostatecnd, z divodu adsorpce redoxnich (mezi)-

produkti na povrch elektrody, a proto byla prodlouzena na 120s pro udrZeni

reprodukovatelnosti méteni.

Tab. 2 Galvanostaticka a potenciostaticka aktivace BDD elektrody s pomérem B/C
500 ppm a hodnoty rozdilu potencialii (AE,) s poméry vysek anodického a katodického
piku |l A/l x| pro redoxni systém 1 mmol 17! [Fe(CN)s]>”*~ v prostiedi 1 mol I"" KCI.

AE, Ip.a Lk [p.A/Ip K|

Typ aktivace [mV] [LA] [LA]
+10 mA 60 s 60+0,0 12,8184 -11,9+14 1,08
+20 mA 60 s 81+4,5 11,9+89 -10,7+65 1,11
+30mA 60 s 93+2.4 10,7+0,13 -9,11£85 1,17
+2,4V 900 s 114+8,1 11,2495 -10,2+75 1,10
+3,5V 600 s 126+4,5 11,6£0,26 -9,46+0,19 1,23
+3,0V60s 138+0,0 11,7+68 -9,91+33 1,18

Pokud porovname dosazené elektrochemické parametry po anodické aktivaci (7ab. 3)
s témi pro nemodifikované (7ab. 1) BDD elektrody, je zietelné, ze po anodické oxidaci se
na vsech elektrodich pro redoxni sondu [Fe(CN)s]** zietelné snizily hodnoty AE, a
|[p,a/Ipx|. Tento trend miiZe byt spjat s odstranénim pasivujiciho filmu z povrchu elektrody,
ktery byl jasné vidét na 500 ppm elektrodé viz Obr. 4, a tim odhaleni vétSiho po¢tu mist,
kde mlze dochéazet k ptenosu ndboje. Zietelny vyvoj je viditelny pro redoxni systém
dopaminu, kde pfed oxidaci AE, ani |[pa/l,x| nemaji jasny trend se zvySujicim se

mnozstvim boru, ale po oxidaci (7ab. 4) je uz vliv miry dopovani a oxidace filmu
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na elektrochemické parametry jasné viditelny, a tedy nariist AEp, ktery je spojeny s vyS$im
mnozstvim kyslikatych funkénich skupin na povrchu elektrody. Tento vliv je nejzietelngjsi
na elektrodach s niz§im stupném dopovani (500, 1000 a 2000 ppm BDD elektrody) kde je
nariist AE, nejzietelnéjsi, v disledku nizsi vodivosti ve srovnani s 4000 a 8000 ppm BDD
elektrodou (Obr. 5). Viditelny je i vliv miry dopovani borem, kdy klesaji hodnoty AE}, od
711 mV pro 500 ppm a az po 486 mV pro 8000 ppm BDD elektrodu a snizujici se |Ip.a/lp x|
od 10,4 az do 2,52 jasn¢ ukazuji na zrychlujici se pienos elektront s vy$Sim mnozstvim

boru v BDD filmu.

Tab. 3 Rozdil potencidalit (AEy) a pomeér vysek anodického a katodického piku |l all x|
pro redoxni systém 1 mmol I! [Fe(CN)s]*7*~ v prostiedi 1 mol I KCI namérené na BDD
elektrodach s riiznou mirou dopovani borem (B/C): 500—8000 ppm po anodické aktivaci
v 0,5 mol I'" H,SO4 (O-BDD).

[Fe(CN)s]**
B/C AE, Ipa Ik oA/ I |
(ppm) [mV] [MA] [LA]

500 141+3,7 8,99+0,019 -8,90+0,068 1.01
1000 81+0,0 10,8+0,069 -10,9+0,15 0.99
2000 75+2,8 9,73+0,086 -9,95+0,075 0.98
4000 63+2,8 10,2+0,13 -10,7+0,23 0.96
8000 63+4,2 9,92+0,046 -10,5+0,046 0.95

Tab. 4 Rozdil potencialii (AE,) a pomér vysek anodického a katodického piku |l a/lpx]|

pro redoxni systém 1 mmol "' DA v prostiedi 0,1 mol I”! PB o pH 7,4 namérené na BDD

elektrodach s ruznou mirou dopovani borem (B/C): 500—8000 ppm po anodické aktivaci
v 0,5 mol I"'" H:SO4 (O-BDD).

DA
B/C AE, Iha Lk oA/ I x|
(ppm) [mV] [HA] [HA]

500 711+0,0 11,840,049 -1,13+0,054 10,4
1000 711+0,0 9,74+0,068 -1,42+0,055 6,85
2000 696+4,90 9,66+0,070 -1,88+0,064 6,15
4000 513+2,8 10,6+0,14 -3,68+0,074 2,88
8000 486+7,07 10,240,090 -4,04+0,048 2,52
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Obr. 5 Cyklické voltamogramy (nahoie) 1 mmol I [Fe(CN)s]*#~ v prostiedi
I mol "' KCI a (dole) 1 mmol I DA v prostiedi 0,1 mol I'! PB o pH 7,4 zméfené pri
100 mV 57! na O-BDD elektroddch o riizném poméru B/C - 500 ppm (=), 1000 ppm (=),
2000 ppm (=), 4000 ppm (=) a 8000 ppm (==). Grafy (vpravo) zavislosti AE, piku na
pomeéru B/C.

3.3 Potenciostatickd katodickd uprava povrchit borem dopovanych
diamantovych elektrod a elektrochemickd charakterizace H-

terminovanych BDD elektrod

Katodicka aktivace povrchu byla provddéna opét potenciostaticky, a to vkladanim
vysokého zaporného aktivacniho potencidlu Ea = —3,0 V. Pro dosaZeni H-terminovaného
povrchu BDD elektrody byla zkouSena jednorazova a kumulativni redukce. V disledku

toho, Ze katodicka aktivace a tudiz dosazeni H-terminovaného povrchu BDD elektrody je
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obtizné a v zasad¢ zavislé na mnozstvi vyvijeného vodiku na elektrodé, byla pro tento typ
pokusu vybrana 1000 ppm elektroda. Tato elektroda vykazuje jiz vodivost obdobnou

koviim, coz ma za nasledek vyssi produkci vodiku.

3.3.1 Jednorazova redukce

Tento zplisob redukce zahrnoval anodickou oxidaci po dobu 120 s pted kazdou redukci,
ktera probihala po dobu: 60, 120, 180, 240 a 300 s. Méteni bylo provadéno jak pro redoxni
systém [Fe(CN)s]>"* tak DA za stejnych podminek. V obou ptipadech s rostoucim ¢asem
redukce roste AE), coz je zndmkou zpomalovani elektrodového procesu. Zatimco hodnoty
\Io.a/lpx| pro [Fe(CN)e]>”* se drzi = 1, a tedy doba redukce 60 s je pro tento redoxni
systém podle vysledki dostatend (7ab. 5), u DA se tento trend ovSem nedrzi. V Tab. 6 je
mozné si vSimnout, ze se vzristajicim ¢asem redukce se zvySuje hodnota AE,, ale
s porovnanim s O-BDD 1000 ppm elektrodou jsou dosazené hodnoty AE, stale nizsi. Tento
jev je dale doprovazen az Ctyfnasobnym nariistem vySky signalu oproti O-BDD elektrodé.
Tento jev muze byt napiiklad spojen s potencidlné vySsi konverzi na H-terminovany
povrch a tim zvySenim kladné nabitych skupin na povrchu BDD elektrody, kdy mtize pii
daném pH dochazet k repulzi kladné nabité molekuly dopaminu od povrchu elektrody.
Moznému vlivu pH PB na elektrochemické chovani dopaminu na H-BDD elektrodach

bude vénovana podrobné;jsi studie.

Tab. 5 Rozdil potencialii (AE,) a pomér vysek anodického a katodického piku |l a/lpx]|
pro redoxni systém 1 mmol ' [Fe(CN)s]*"*~ v prostiedi 1moll”" KCI namérené
na 1000 ppm BDD elektrodé po jednordzové katodické redukci v 0,5 mol "' H:SO4 (H-
BDD,).

H-BDD
Cas redukce AE, VAN Ihx [p.a/Ip x|
[s] [mV] [MA] [MA]
60 60+2,8 12,6+0,30 -12,540,32 1,01
120 63+6,2 11,7+0,40 -11,8+0,28 0,99
180 63+0,0 11,7+0,20 -11,7+0,21 1,01
240 63+11 10,6+0,61 -10,8+0,45 0,98
300 66+0,0 10,140,20 -10,3+0,18 0,98
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Tab. 6 Rozdil potencialit (AEy) a pomer vysek anodického a katodického piku |l A/l x|
pro redoxni systém 1 mmoll™ DA vprostiedi 1moll” PB o pH 7,4 namérené
na 1000 ppm BDD elektrodé po jednordzové katodické redukci v 0,5 mol 1”1 H-SO4 (H-
BDD). Méreno metodou CV pri rychlosti skenu 100 mV s~

H-BDD
Cas redukce AE, Iha Ik oA/ x|
[s] [mV] [LA] [LA]
60 309+17 25,5+0,96 -3,36+0,21 7,61
120 312+7,1 24,7+0,84 -3,67+0,14 6,73
180 37510 42,6+0,96 -11,6+0,30 3,66
240 375+19 38,7+0,016 -12,8+0,57 3,04
300 384+16 35,8+3,73 -12,8+1,01 2,79

3.3.2 Kumulativni redukce

Pred zacatkem kumulativni redukce byla elektroda anodicky aktivovana po dobu
120 s a nasledné mezi méfenimi katodicky redukovana vzdy po 30 s v 0,5 mol I"! H,SO..
Dopamin byl proméfovan ve dvou rozsazich potencidlovych oken, a to v rozsahu
potencial —200 mV az +800 mV a od —200 mV do +1100 mV. Sledovany byly vysky
piki a celkovy vliv §itky potencidlového okna na pribéh méteni.

Vysky anodickych pikit dopaminu pii méfeni v potencidlovém okné od —200 mV az
+800 mV jsou reprodukovatelné az do Casu redukce pftiblizné¢ 300 s, kdy signal zacne
postupné klesat, zatimco pifi méfeni do +1100 mV jsou piky reprodukovatelné pouze
do 90 s redukce. MlZeme pozorovat, zZe pii pouZiti SirSiho potencialového okna dochézi
k rychlejsi adsorpci mezi-produkti redoxni reakce DA na povrch elektrody. Tento jev je
nejpravdépodobnéji zptisoben rychlejsi tvorbou polymeru podobnému melaninu, ktery

34

vznikd polymeraci dopaminchromu a dopaminu”®. V disledku dochazi ke snizovani

redoxnich signalll az do Giplného vymizeni katodického piku (Obr. 6).
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Obr. 6 Cyklické voltamogramy 1 mmol 17 DA v prostiedi 0,1 mol 17! PB o pH 74
zméiené pri 100 mV s~! na 1000 ppm H-BDD elektrodé: A) v rozsahu potencidalii =200 mV
az +800 mV: oxidace 120 s (=), redukce 30 s (=), redukce 300 s (=), redukce 330 s (=),
redukce 450 s (==) a redukce 690 s (==); B) v rozsahu potencialii 200 mV az +1100 mV:

oxidace 120 s (=), redukce 30 s (=), redukce 90 s (~), redukce 120 s (=), redukce 180 s
(=) a redukce 300 s (==).
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4 Zavér

Na nemodifikovanych BDD elektrodach byly zméfeny redoxni systémy [Fe(CN)e]**~ a
DA, které poukazovaly na moznou piitomnost pasivujici vrstvy, ktera se nejvice
projevovala na 500 ppm BDD elektrod¢, ale i pfes tento fakt bylo potvrzeno, Ze se
zvySujicim se pomérem B/C, dochazi ke snizovani AE, a zaroven pomér |l a/l k| se
pfiblizuje jedné, coz je znamkou zvySovani reverzibility redoxnich reakci.

Optimalizaci parametri anodické predupravy bylo zjisténo, ze k nejefektivnéjsi oxidaci
dochazelo pii pouziti potenciostatické aktivace pii vkladani Ea: = +3,0 V po dobu 10 min a
bylo tak docileno O-terminovaného povrchu elektrody. Pfi porovnani O-BDD elektrod

s nemodifikovanymi BDD elektrodami doglo u systému [Fe(CN)e]*~"+

po oxidaci k snizeni
hodnot AE, na vSech BDD elektrodach, a to mize byt nasledek odstranovani jiz zminéné
pasivujici vrstvy na jejim povrchu. Oproti tomu redoxni systém dopamin/dopamin-o-
chinon vykazoval po oxidaci naopak navySeni AE, pro elektrody s nizSim obsahem boru
(500—2000 ppm). U BDD elektrod s vy$sim obsahem boru byl rozdil v hodnotach AE,
minimalni, coz je nejpravdépodobnéji zptisobeno vyssi vodivosti elektrody a tudiz niz§imu
ovlivnéni elektrochemickych vlastnosti BDD filmu kyslikatymi skupinami.

V neposledni fadé bylo testovano elektrochemické chovani obou systémil na 1000 ppm
BDD elektrodé po katodické redukci, kdy bylo docileno H-terminovaného povrchu.
Optimalizaci parametri jednorazové redukce bylo v piipadé [Fe(CN)e]>"* zjisténo,
ze 60 s pii vlozeni Eae= —3,0 V je pro redukci BDD filmu dostatecnych. V ptfipadé DA
nebyl nalezen optimalni ¢as redukce BDD filmu, z dlivodu neustale se zvySujicich hodnot
AE, s prodluZzovanim doby redukce, ale zaroven dochéazelo ke sniZovani poméru |, a/lp |
Tento trend je doprovazen az cCtyfnasobnym nartstem signalu jak anodického tak
katodického piku, coz z H-BDD elektrody tvoii velmi slibny sensor. Zkoumén byl také
vliv kumulativni redukce pro systém dopamin/dopamin-o-chinon, kterd byla provadéna ve
dvou rozsazich potenciali. Pfi méfeni v uz$im potencidlovém okné byla zaznamendna
reprodukovatelnost pikti az do doby 300 s, zatimco pii rozSifeni potencidlového okna
dochdzi k poklesu signélu jiz po 90 s kumulativni redukce. Tento fakt jasné naznacuje
rychlejsi tvorbu pasivujiciho polymeru pfi pouziti Sir§iho potencidlového okna.

Tato komplexni studie predstavuje moZnosti pfedipravy velmi tenkych BDD filmi
(£ 500 nm) pied jejich pouzitim pro elektroanalyzu riznych anorganickych i organickych

latek s cilem dosazeni vyssi citlivosti méteni.
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