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Seznam pouzitych zkratek a symbol

Seznam pouzitych zkratek a symbolu
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1 UvOoD

1.1 CiL PRACE

Tato prace @a dva cile:

1) Modifikovat povrch elektrody flmem mediatora bbdzi metaloporfyrazinu a
prozkoumat elektrochemické chovani této elektrody.

2) Owieni v literatie dosud pouze teoreticky uvazované elektrochemické
oxidace vodiku mediované ftalocyaninem imobilizoganna elektrod s ohledem na
mozné vyuZziti v elektrochemickém senzoru.

V praci byly pouzity nasledujici elektrodové maddyi

1) Bazalni rovina vysoce orientovaného pyrolyttakgrafitu (HOPG).

2) Zlaty film nap#eny na skle, tepetranelovany (Aulll).

Imobilizace metaloporfyrazinu byla provedenamiv nezavislymi technikami, adsorpci
a elektrodepozici.

Mediatorem byl zvolen N,N°,N”",N"""-tetramethyl&t3,4-pyridinoporfyrazin

kobaltu, patici ke skupig slouwenin, ozn&ované ftalocyaniny a jeho strukturni vzorec

je uveden na obrazku 1.

Obr. 1: N,N’,N”,N"""-tetramethyltetra-3,4-pyridin oporfyrazin kobaltu
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1.2 CHEMICKE SENZORY

S rostouci pdebou chemickych analytickych informaci roste i¢gto chemickych
analyz. Byva uvétho, Ze swtova produkcesini vice nez 19 analyz den& Poteba
chemickych informaci vychazi z pozadavku poroZaimchemickému procesu a
piiblizeni jeho modelu co nejvice skémesti. To v konéném disledku znamena i
dokonalejSi kontrolu nad celym chemickym systém@emické informaceipdstavuji
primérni zdroj dat pro charakterizadznych stau takového systému. Rychle dostupné
a spolehlivé informace tykajici se stavu chemickséhstému jsou nepostradatelné ve
vétsing Spickovych technologii, protoZegtsina slozitych chemickych prodeg fizena
¢aso¥ zavislymi parametry. Pro kontinualniéiani paramefr chemickych reakci se
pouZzivaji senzory. Stim je ovSem spojena i rostquateba chemickych senzor
dodavajicich reprodukovatelné #epné vysledky, které nalézaji upkath v iiznych
oblastech chemického {myslu, v monitorovani Zivotniho prdeti, i kontrole
kvality potravin, |€iv a v |ékdské diagnostice

Podle definice IUPAC je chemicky senzortizani, které fevadi chemickou
informaci — pd@inaje stanovenim koncentraceité¢ slozky ve vzorku az po analyzu
celkového sloZeni, na analyticky vhodny signélbecné schéma chemického senzoru
je uvedeno na obrazku 2.

Chemicky senzor je t¥en chemicky citlivou vrstvou a fyzikalnimigvodnikem.
Chemicky citliva vrstva fevadi chemickou informaci na formu, kteréze byt n¢rena,
zatimco pevodnik vytvéi analyticky sign&t®. Fitomnost analytu generuje
piechodnou, nebo trvalou fyzik@&themickou zrinu (nap. zménu zabarveni, naboje,
vodivosti) v chemicky citlivé vrstvsenzoru. Tato zéma je pak zpracovana fyzikalnim
pievodnikem signalu a jeho vystupem je informaceektacké forng (nagti, prouddi
elektricky odpor). Elektricky signal je po zesilepfeveden na analogove r&ip

a analogow-gislicovym grevodnikem n&islicova datd
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Obr. 2: Schéma chemického senzoru (podie

Podle pevodniho principu Ize chemické senzory rdigcha optické, hmotnostni,
termometrické a elektrochemidk€® Elektrochemické senzory téionejpasetrsjsi a
nejstarsSi skupinu chemickych senkoa podle miiené veléiny se rozdluji na
potenciometricke zaloZzené na #iieni nagti, ampérometrick¢ zalozené na #ieni
proudu akonduktometrickézaloZené na #ieni vodivosti>®

Stulik’ popisuje dalSi mozné¢kkni chemickych senzbrna dw skupiny. Prvni
skupinu tvaéi senzory sledujici celkové vlastnosti systému, kaentadi WtSina
optickych n@&teni, hmotnostni spektrometrie, éfani impedance a termometricka
meéteni. Druhd skupina, kterd reaguje na specifickétntsti systému, je zaloZzena na
heterogennich interakcich mezi senzorem a sledovkrtkou a zavisi naffsunu latky
k povrchu senzoriRadi se do ni elektrochemické metody.

Vycéet chemickych senzorrozclenych podle pevodniho principu &etré aplikaci
piehledr zpracoval Janata”.
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1.3 TETRAPYROLOVE MAKROCYKLY

1.3.1 Porfyriny a porfyraziny

Jednu z nejvyznangjsich skupin cyklickych tetrapyrolovych skenin tvai v peirodé
se EZns vyskytujici porfyriny. Zakladni struktutd® vétsiny porfyrini predstavuijictyii
pyrolova jadra spojena v mezo poloze presnictvim methinovych fstkii (—CH=) ©.
Tetrapyroly zpravidla obsahuji vysoce konjugovangystém a pokud vititi jadro
porfyrini tvori 16 sp hybridizovanych atorin s 18 delokalizovanymic elektrony, je
splréno Huckelovo pravidlo aromacity, které definuje, aeomatické sloteniny
obsahuji [4n + 2]rn-elektroni, (kde n = 0, 1, 2, 3, atd.). Pro plrkonjugované
tetrapyroly plati, e n =#. Na obrazku 3(A) je uveden nejjednodussi porfytin,
porfin, ktery je zakladem vSech ostatnichtet® substituovanych porfyrin a

metaloporfyririi, (tiné jsou zvyrazana vnitni aromaticka jadra, podie

| e
IIIII | //Q\\
s
N\@éN
(A)

(B)

Obr. 3: (A) porfin - vnit ¥ni jadro porfyrin 4, (B) porfyrazin-vnit¥ni jadro ftalocyanini

a porfyrazini, oznaeni¥imskymi &islicemi predstavuje uhlik v poloze 1)B, Il) mezo, Ill) a

Nahrazeni methinovych imstki porfinu azétyfmi aza skupinami (—N=) vede ke vzniku
mono-, di-, tri- a tetraazaporfyfinTetraazaporfyrin, neboli porfyrazin (Pz), uvedeay
obrazku 3(B), je obdoba porfinu, protoZdegstavuje vnini aromatické jadro
ftalocyanimi (Pc) a porfyrazifi, které Ize pipravit pouze synteticky. Porfyrazin jako

takovy v Firodk neexistuje a nebylipraven ani synteticky.
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1.3.2 Ftalocyaniny

Sumarni vzorec (§H4No),H> predstavuje sloteninu se systematickym nazvem

29H, 31H-tetrabenzo[b,qg,,g]porfyrazira reprezentuje zakladni strukturu ftalocyanin
v literatue &Zné ozna&ovanych jako tetrabenzoporfyraziny, nebo tetrabttmnza-

porfyriny. Ftalocyanin samotny, sestava ze symlgfric substituovaného
porfyrazinového jadra, jehoz pyrolové jednotky jseu3-polohach sotasti benze-

nového kruhu.

Slowenina Pc, jejiz vodikové atomy v centralni détmakrocyklu nenahrazuje
centralni atom kovu byva oztmvana jako volny Pc, volna baze, nebo zkréddsPc.
Pro oznaeni makrocyki obsahujicich centralni kovovy kation se pouZivéanie
metaloftalocyaniny, nebo metalost@miny ftalocyanid, zkrace# MPc. Analogické
terminy se v literafte¢ pouzivaji pro ozr@ni vSech metalizovanych a nemetalizo-
vanych slodenin, paticich do skupiny ftalocyanin jejich derivali a slo@enin.
Schématické znazogni struktury volné béze ftalocyaninu a metaloftgkotinu navrhl
Linstead a jsou uvedené na obrazcich 4(A) a (B).

b4

N / N N / \ N
/A / T \
W "\ ) A

(A) (B)
Obr. 4: Schématické znazorgni struktury (A) volné baze Pc, (B) MPc, kde M jekation kovu
(A, B podle*?)
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1.3.3 Ftalocyaninové slotieniny a analoga ftalocyanin

Navazani substitueitna jedno, az vSechriyii benzenova jadra Pc, nebo MPc vede
k vytvoieni derival, ozna@ovanych ftalocyaninové sloweniny'®, pricem? nize
obsahovat az Sestnact substitiefro popis substitueintvazanych v poloze dvaiit
dewt, deset, Sestnact, sedmnact, dvaitet tivacettyii, se pouziva ozigani periferni
skupiny, zatimco substituenty v poloze jedtiyfi, osm, jedenact, patnact, osmnact,
dvacet dva a dvaceti predstavuji neperiferni skupingislovani molekuly HPc je
uvedeno na obrazku 5riKladem niize byt hdcikem metalizovany ftalocyaninovy
skelet substituovany ve vSech perifernich i nepsrith polohach neopentoxy
skupinami, systematicky oz¢mvany 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,21,22,23,24,25-

hexadekaneopentoxyftalocyaninrainaty.

Obr. 5: Ukazka ¢islovani atomi v Pc molekule (podléa)

Jakoanaloga ftalocyanini se oznauji sloweniny, které lze popsat jako derivaty
porfinu, jejichz pyrolova jadra spojuje jednadfi aza skupiny a v nichz iie byt az
vSech osnf3-poloh pyrolovych cyki makrocyklu nahrazeno jednati,vice skupinami,
jak organickymi, tak anorganickyMi'* nebo ve kterych benzenové jadro Pc
makrocyklu nahrazuje jiny kruh, kteryitte byt jak aromaticky, tak heterocyklicRy
Jako piklad analoga ftalocyanin je uvedeny N,NN",N'’-tetramethyl-tetra-3,4-
pyridinoporfyrazino-kobalt(ll), dale oztavany Co(Tmtppa) a pouZivany v této praci
pro @ipravu senzoru. Jedna se o kobaltem metalizovangkBlet majici benzenova
jadra nahrazena pyridinem s methylovanymi dusikagtomy.
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1.3.4 Struktura a polymorfismus

V prvni polovirg dvacatého stoleti publikoval Linstead a kol. rddsa sérii
publikaci zabyvajicich se ftalocyaniny. Tato sédéiena do gkolika ¢asti, obsahuje

001718 fyzikalns chemické vlastnostifjpravenych latek,

popis @ipravy ftalocyani
véetrg detailniho ukeni jejich, tehdy je8tneznamé struktury. Linstead a kol. zjistili, ze
Pc jsou v podstat kondenzani produkty étyr izoindolovych jednotek s vysoce
konjugovanym systémem-elektroni, majicich i pes strukturni rozdily &které
vlastnosti podobnéifrodnim porfyriim, zejména schopnost titkomplexy s kov§’.
T&chto komplex se mohou &astnit kovy, polokovy, nekovy, lanthanoidy i akficyg®.
Rozdily ve struktie ftalocynimi a porfyrini na zaklad teoretickych vypéta
molekulovych orbital publikoval také Schaffer a Kdl

Na zéaklad fyzikalnich vlastnosti a chemického chovaniPEl a MPc bylo
odvozeno, Ze kation kovu je uvindutiny Pc makrocyklu vdzany kovalentni vazbou se
dvémi molekulami dusiku proti s@blezicich izoindolovych jednotek a koordéma
kovalentni vazbou pragtdnictvim volnych elektronovych parzbyvajicich dvou
dusikovych atorir®. Rentgenova krystalografie potvrdila krystalovotrulsturu,
konjugovany systém dvojnych vazeb wniho Pz jadra, spolu s planaritowRd.
Zarovei bylo v disledku pitomnosti dvou centralnich vodikzaznamenano odchyleni
od D symetrie kD®#?Y Rentgenovad fotoelektronova  spektroskopie
tetrafenylporfyriii (TPP) ukazuje na existenci dvou typentralnich dusikovych atdm
s odlinou N1s vazebnou enefgiMolekula HPc obsahuijetit chemicky odligné druhy
dusikovych atorin, aza skupiny v centru makrocyklu a v mezo polohgejichz 1s
vazebna energie je navzgjem podobna, ale zarowEsi neZz 1s vazebna energie
dusikovych atorin vazajicich centralni vodikovy atéfh Aza substituce mezo poloh
meéni geometrii makrocyklu a zvysSuji 1s vazebnou einevgou drulii centralnich
dusikovych atori, zatimco jejich rozdil klesa. SniZzeni hustoty &taki na centralnich
dusikovych atomech MPc néasledkem inthiko efektu vyvolaného touto substituci
mirné zvysSuje pozitivni naboj centralniho kovového katio oproti analogickym
metaloporfyririm?’. Experimentalni data ziskana presinictvim nuklearni magnetické

rezonance jadelH v deuterizovananém chloroformu ukazuji, e mez-substituce
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tetrabenzoporfyrinové molekuly vyvolava zna zaporné stémi vnitrnich protori a
jejich rezonance je posunuta k niz&imu P8fl stejré jako vypaitana hodnota NH-
protonové rezonace ;Ac oproti volnému nesubstituovanému tetrabenzopotfy.
Vzhledem k vysSi aromaéiPc cyklu oproti porfyrinovému a timtekavanému posunu
signalu vnitniho protonu k vySSimu poli jergdpokladano, Ze posun k nizSimu poli
nastava v tisledku delokalizace struktur, ve kterych je stinilté kruhovych proud
n-elektrori aromatického makrocyklu na viit protony kompenzovargtsi polarizaci
N-H vazel3®*°

Deprotonované Pc a Pz maji naboj [-2] a s dvojmotri§ovy tvari stabilnictvercow
planarni komplexy s koorditaim ¢islem 4 a molekulovou symetriisp) Komplexy Pc

s jednomocnymi kovy vyZaduji dva kationty kovu,kterych se kazdy navaze na dusik
protilehlych izoindolovych jednotek. Trojmocné, welvicemocné kationty kav
vyZzaduji @itomnost axialnich ligand s tvorbou komplek zaujimajicich tvar
tetragonalni pyramidy, resp. tetragonalni bipyramidera je uvedena na obrazku 6(A),
s odpovidajicimi koordirgaimi ¢isly 5, resp. 6 émito ligandy miZze byt nap. molekula
NHs, H,O, atd.). Komplexy lanthanaida aktinoidi zaujimaji sendéobvou strukturu

s osmi dusikovymi atomy podle obrazku 6{B)
2y
7\

L N——N
(@) (b)

Obr. 6.: (A) llustra éni zobrazeniétyiboké bipyramidy, pro komplexy Pc se démi ligandy,

(B) sendvitova struktura ukazujici tvar komplexi Pc s lanthanoidy a aktinoidy

Tvorba komplex ovliviiuje chemické slozeni MPagrhodnych kofr a vyswtleni na
zaklad teorie LCAO-MO podal Taube a kol. Zardvevyswtluje stabilitu bis-
pyridinovych komplex, jez poskytuji Pc s chromem, manganem a Zelezé&wm ja
centralnim atomem oproti mé&stabilnim komplei&m s jednim pyridinovym ligandem,
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které vytvdi Pc v komplexu s kobaltem a zinkem. Ftalocyanjajchz centralni atom
predstavuje nikl a &t v disledku pli¢ obsazenych 2gorbitaiim, komplexy netvii®",
Pokud je mozné srovnani kipze stejné skupiny v periodické tabulce, kov s WgSs
protonovym¢islem vstupuje do Pc komplexu obtfina je snadgji uvolnén, nap.
kyselinou. Koncentrovana kyselina sirova imsgbi na kovy MPc s vhodnym
efektivnim polondrem, coz spiuje tSina dvojmocnych katiofitprechodnych kor.
Vstupem ¥tSiho, nebo mensiho kationtu nez velikost dostuhriéy makrocyklu, jako
olovo, nebo mangan, vznikaji neplanarni kompleXgandy*. Piitomnost nikelnatého
kationtu zfisobuje vnitni posun izoindolovych dusikk centralnimu atomu. Molekula
je planarni, celkové rozéry se nemdini a ve srovnani s 4Rc je symettitéjSi a vice se
blizici tetragonalnimu uspédani®. Zavedenim objentsiho atomu, jako je platnaty
kation, dochazi kroz&ni dutiny makrocyklu, ale z¥na délky vazeb a uinl
neovliviiuje celkové rozrry molekuly ani planaritu. OdliSné ug@aani molekul v
krystalu bylo pisouzeno moZnosti jiné polymorfni modifikdéeOpstovné vySebovani
ukazalo pitomnost dvou navzajem si podobnych modifikaciiciéh se od prvni
zmirgné struktury. Molekulové rozény a konfigurace obou vySetvanych
polymorfnich forem,a ay jsou identické a liSi se pouze prostorovym u&dénim
molekul. Dostaténé velka vzdalenost sousednich molekul v krystaluezase moznym
interakcim, cemuz bylipsan divod stabilitya ay formy PtPc pi pokojové teplat a
tlaku, oproti ostatnim MPc, existengdormy PtPc zatim nebyla potvrzena
Ftalocyaniny a MPc se mohou vyskytovatizmych krystalovych modifikaci¢h
Krystaly H,Pc existuji nejméhve tech modifikacich ozr@vanycha, B, y. Modifikace
o ay predstavuji metastabilni form-forma je stabilnf>® V piipadt CuPc bylo
nalezeno & polymorfnich modifikacia, B, vy, 9, €, jejichz termodynamicka stabilita
roste viadk o =y < & < £ < B**3". Molekuly B-CuPc vykazuji v roztoku a plynné fazi
symetrii Dy, zatimco krystalova struktura jevi odchylky. Prgwadobré v disledku
kontaktu se démi sousednimi molekulami v krystaldtijjma atom kovu pokvenou
oktaedrickou koordinaci ai@stoze krystalova struktura je izomorfni #2d a NiPc,
vyskytuji se rozdily v usgadani molekul v krystalu meziaznymi polymorfnimi
modifikacemi®. Pimérna délka M—N vazeb v dutirmakrocyklu sérig-MPc, kde M
je dvojmocny kation manganu, Zeleza, kobaltu, nikikdi a zinku, klesa vad od

manganatého k nikelnatému kationtu v souladu silpad efektivnim naboji jader.



Uvod 17

Trend kori pro meéd’naty a zinénaty kation. Zkoumané MPc vykazovaly podobny typ
pokiiveni ligandu od planarity pouze v jiném rozsahwtqze Sipovité uspgadani
molekul v krystalech, umaijici kontakt se démi sousednimi molekulami, vytiia
pseudooktaedrické okoli kovoveého atomu s axialndmtéktem kovového atomu jedné
molekuly s mezo-dusiky dvou sousednich molekulizné vzdalenosti centralnich
atomi od sousednich molekul jsouignou rizné velkych odchylek od planarity.
TésrgjSi uspdadani zfisobuje mirné vychyleni benzenovych jader z roviryynezené
kovem a centralnimi dusikovymi atomy ligandu, otlleplé molekuly. Nej¢tSi
odchyleni diky nefisnsjimu kontaktu se sousednimi molekulami vykazujePrih
Odchylky od planarity se mohou vyskytnout idstedku koordinace kovového kationtu
s ligandem. Hkladem je monohydrat dipyridinftalocyaninatéainatého komplexu.
Horecnaty kation je koordinovany s kyslikovy iontem mally vody a prosednictvim
jejich vodiki se vaze se dwmi molekulami pyridinu. Vazba pyridinu zvySuje
elektronegativitu kyslikového iontu coz tgobi vychyleni hie¢natého kationtu

z roviny makrocyklu. V nefftomnosti pyridinu je molekula planaigi*®. VySetovani
infracervenych spektar ap polymorfnich forem BHPc a jeho réd’natych, kobaltnatych,
nikelnatych a zingnatych metaloslaienin suspendovanych v Nujolu, ukazala
podobnost spekter mezi modifikacemi stejnych &aoin v oblasti 3-§im se Zetelnymi

rozdily, které se vyskytuji mezi skeletarnimi frekeemi v oblasti 12,5-14&m*.

1.4 VLASTNOSTI FTALOCYANIN U A JEJICH ANALOG

1.4.1 Rozpustnost a stabilita

Ftalocyaniny zabirajétyti pozice v koordinéni sfée kovu a préa¥ tato ctyrnasobna
chelatace s kovem uz@mnym uvnit sloweniny poskytuje &mto strukturam jejich
velkou stabilitd?. Ftalocyanin nsdi sublimuje v inertni atmosfé bez rozkladu i 500
aZ? 580°C, fistup vzduchu h@asténs rozklad4d®. Chemické sloZeni, tj. druh kovu a
ligandu ovliviuje fyzikalni vlastnosti Pt?, kterymi se lisi i #zné krystalové

modifikace. Rsobenim kyseliny sirové ¢80;) naB-CuPc vznikéo-forma™. V éteru
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rozpustnaa-forma naftaloftalocyaniin netvai hydraty, nerozpustnf-forma je jiz po
izolaci ve forng¢ monohydrattf.

Pro Pc je charakteristickd dlouhodoba stabilitatakiz i v piftomnosti vzducht?,
nerozpustnost v dnych organickych rozpoustlech, vodnych roztocichiedénych
kyselinach a zasadach a Zna rozpustnost ve vroucich rozpaaéch jako chinolin a
jeho derivaty, benzofenon, naftalen, cyklohexanolentol, anilin, vetrg jeho
homolodi’’. Rozpustnost v koncentrované,3®,, kyselins chlorsulfonové, nebo
bezvodé kyseli& fluorovodikové, nastavaigjm¢ v disledku protonace mezo-
dusikovych atorir>*° Kyselina dusind zpisobuje rozklad na ftalimid a ddsian
amonny’. Nesubstituované MPc se podobaji barvou, nerompssi stabilitou, ale
odliduji se reakci reakci $8I0;. Zeleznaté, zinmaté, nikelnaté, kobaltnaté a platnaté
Pc jsou odolné &i pusobeni koncentrované,80, a po Zedni precipituji mvodni
MPc”, berylnaté, sodné, kenaté, draselné, vapenaté, manganaté, kadebnaaéé,cin
barnaté a olovnaté MPc se rozkladaji za wmiH,Pc%. Periferni substituce, nebo
zmeéna centralniho atomu vyrazrovliviuje vlastnosti slotenin. Naftaloftalocyaniny
jsou tepeld stalejsi nez P. Substituce makrocyklpolarnimi skupinami zjsobuije
rozpustnost v polarnich rozpoédech. Tetrasulfoftalocyaniny (TSPc) jsou rozpustné
ve Vo, mirné rozpustné v dimethylformamidu, methanolu a jejicktoky jsou stabilni

i na swtle***4" Tetrapyridinoporfyraziny (Tppa) jsou rozpustné0# (v/v) HSO;,
témef nerozpustné vedtSine organickych rozpou&tllech, mirnym zaiéatim v pyridinu
Ize ziskat roztoky o koncentraci cca“lfiol.dmi® (ref *¥). Methylace Tppa za vzniku
tetramethyltetrapyridinoporfyrazin(Tmtppa) zpisobuje velmi dobrou rozpustnost ve

vook*®,

1.4.2 Acidobazické vlastnosti

Moznost ztraty dvou vnibhich protoi imino skupiny v centru porfyrazinového
makrocyklu za tvorby dianiontu Pa zarové piftomnost moZnych prototiaich mist,
t.j. vnittni bazické dusikové atomy ayii dusikové atomy v mezo poloze poskytuje
ftalocyaninu jeho potenci&namfoterni chovani. Konduktometricka¢tani HPc a
CuPc v kyselias chlorsulfonové nazriila protonaci pouze mezo-dusikovych atofh

Acidita porfyrazini je ténet o desetadi vétSi nez v pipadt porfyrini a vyswtleni bylo
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podano na zakladrozdiki reaknich center obou makrocykP. Diky jejich vysoké
aciditt mohou tvaéit komplexy se slabymi organickymi bazemi, jako ysaminy,
dimethylsulfoxid, dimethylformamid, se Zmami pozorovatelnymi prasdnictvim
absorgnich spekter ve viditelné obladti Pridavek hydroxidovych iofit k roztokim
CoPc v nekoordinujicich, nebo stakoordinujicich rozpous&tilech, (toluen, dimethyl-
formamid) zpiisobi disproporcionaci podle 2R — [Co'Pc] + [Co" Pc(OH)], ktera
neni pozorovana v koordinujicich rozpawuléch (pyridin, ethanol) v isledku
nemoznosti hydroxidovych iohtobsadit axialni mista kobaltovych jatferDalsim
nasledkem vysoke acidity NH vazeb v porfyrazinovifigandech je zvySena reaktivita
v komplexaci se solemi ké¥’. Ftomnost heterocyklického kruhu sniZzuje bazicitu
mezo-dusil a tento efekt se zvy3uje vipoli benzen < selenodiazol < thiadidza
stejny vliv ma i pitomnost pyridinu, jakoZto séasti pyridinoporfyrazif, predstavujici
zaroven tieti typ moznych mist protonace, ktera nastava jiedinych vodnych
roztocich HSQO, a v jejimz disledku je silg snizena bazicita mezo-dusikovych atiom
kterd zmisobuje, Ze i v koncentrované kyséligirové niize byt pouze jeden z nich
zahrnut v acidobazickych interakcich. Konstantyitigzjsou publikovan#,

1.4.3 Optické vlastnosti

Diky silné absorpci Pc ve viditelné oblasti mezi068 700 nm leZi jejich typické
zabarveni mezi modrou a zelenou barvou. Barvu pgevrstavu ovliviuje zejména
krystalova modifikace, pleochroismus, velikedstic, agrega¢é™* Vhodnou substituci
benzenovych jader, nebo #nou centralniho kovového atomu lze odilbvat
chromogen molekuly, kterym je viili aromatické jadro a tim modifikovat jejich
absorpci aZ do blizké inftarvené oblastf*?

Absorpginimu spektru KPc v UV-VIS dominuji dva pasy ve viditel@@sti spektra, pas
Q v oblasti 600-800 nm a péas B, ozoeany Sordlv, v blizkosti UV regionu p 300-
400 nm, které iislusi intraligandovym j@chodim n-7* z hornich dvou nejvysSich
orbitali (LUMO), &, (1*)>>*°

Vliv kovu je v oblasti 300-800 nm relatignmaly, jeho specifické pasy jsou pozorované

v infratervené oblasti®® a v rékterych fFipadech i v blizké UV oblasti jako dalsi
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absorgni pasy pipisované gn* prechodim®® Anderson a kol. srovnanim absemfch
spekter #izné substituovanych MPc zjistili, Ze vstup kovu do molekuly ovliviuje
intenzitu a rozestupy pave spektru, ale hlavni vzotigtadva zachovan. Celé spektrum
vykazuje (hypsochromni) posun ke kratSim vinovynka@® a rozsah posunuti roste
s protonovym &islem centralniho kovdl Energii n-n* piechodi, kroms struktury
makrocyklu, ovliviuje i oxida&ni ¢islo kovu a pipadnd axialni ligace. Se v&tajicim
oxidatnim ¢islem a tedy pozitivnim nabojem kationtu v makrdaykyl pozorovan
hypsochromni posun p&sre spektru rostouci s velikosti elektronegatiwatyialniho
ligandu viad: jod < brom < chlor < fluor. Mimo p&s prenosu naboje mezi kovovym
kationtem a makrocyklickym ligandem, byly zaznammenapasy penosu naboje mezi
kovem a axialnim ligandeth

RozliSeni MPc, MPz a jejichifslusné volné baze je mozné na zaklapického
vzoru absorpnich spekter ve VIS. Diky J3 symetrii chromoforu vipact
metaloslodenin jsou LUMO a LUMO(+1) degenerované a v ab&oigh spektrech,
ziskanych v neutralnich a bazickych rozp&df&ch, je pozorovan jeden ostry Q pas s
vibratnimi satelitnimi piky. Rsledkem sniZzeni symetrig¢iglusné volné baze naxDe
rozSepeni g na dw hladiny, by a lsg projevujici se v neutralnich a kyselych
rozpoustdlech roz&penim Q pasu na dva vrcholyfigusejici HOMO-LUMO
prechodim a, — Ibpy pro slozku Q a a — bzg pro slozku Q, (nag. H.Pc v chlor-
benzenu: Q= 695nm, Q = 659nm, AA(Q) = 36nmy-®L VIS absorpni spektra,
podobajici se svym metaloskmninam, poskytuji tetramethylporfyraziny a oktanyeth
porfyraziny, diky pitomnosti dvou slabkyselych vodik v centru, v pyridinu pouze
po ozdeni UV sw¥tlem v disledku tvorby odpovidajicich dianidintako pyridiniovych
soli®%. Podobny tinek byl pozorovan po ifdavku alkoholického roztoku silného
hydroxidu do roztoku BPc, ktery po fdani silné kyseliny vymizel a bylo
zaznamenanoipodni spektrum se dma vrcholy®.

Pritomnost substituefitse silnym elektron-akceptorovyngigkem, (jako halogen,
nebo sulfofenyl), nebo heterocykkls elektronovym deficitem, jako jsou pyridin a
pyrazin v ffipadt Tppa a tetra(pyrazino)porfyraZinzvySuje kysely charakter viriich
N—H vazeb Pz jadra a tvorba pyridiniovych solfjppdré soli jinych bazickych
rozpoustdel nastava ihned po rozp&stl. Substituce methinovych skupin

benzenovych jader Pciifghajicich k Pz jadru dusikovymi heterocyklyuspbuje
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hypsochromni posun ve VIS, rostouci gtpm externich dusikovych atém zavislosti
na povaze centralniho atomu kovu. &mBrE je pozorovano roz&ni Soretova pasu
piipisované nize leZzicim m piechodim®. Pozice heterocyklického dusiku ma vliv na
absorgni spektra idznych specii stejnéfitly, protoZze spektrum tetra-2,3-pyridino-
porfyrazinu (Co-2,3-Tppa) se liSi od spektra t&ppyridinoporfyrazinu (Co-3,4-
Tppa)!, stejre jako spektrum tetramethyltetra-2,3-pyridinoporisira  (Co-2,3-
Tmtppa) od spektra tetramethyltetra-3,4-pyridindpazinu (Co-3,4-Tmtpp&$.
Substituce Pz jadra elektron-donorovymi skupinanai periferii rozSiuje n-
elektronovy systém chromoforu s naslednym bathaohifm posunem Q pasu ve VIS,
napiklad Pz substituovany osmi naftylmethylthio skugim v chloroformu majici
navic ale intenzivni padipazenyr-n* prechodim naftalenové skupiny u UV obla&ti
Vliv rozpoustdel na spektra sl@enin majicich Pz jadro substituované elektron-
akceptorovymi tetrakis(thiadiazolovymi) a tetrakelenodiazolovymi) skupinami byl
zjiStovan v sérii v neutralnich (. nondonornich a &latbonornich), (jako je
chlorbenzen, dichlormethan, trichlormethan), baaitk (pyridin, dimethylsulfoxid,
dimethylformamid) a kyselych (kyselina octova, ltrifroctova, sirova). Neutralni
rozpoustdla zachovavaji hlavni vzor spekter volnych baejich metalosloteniny, ale
vlivem substituce jsou spektra tetrakis(thiadiapmjfyrazimi (TTDPz) hypsochromh
posunutd oproti Pc, ale bathochramnoproti Pz. Bathochromni posun
tetrakis(selenodiazol)porfyraZin(TSeDPz) oproti Pz je srovnatelny s Pc. Bazicka
rozpoustdla maji na pozici pik v UV-VIS absorgnich spektrech mirné
solvatochromni €inky s pozorovanou tvorbou pyridiniovych soli veekech volnych
bazi. Silné karboxylové kyseliny absénp spektra HTTDPz a HTSePz posunuji
mirné hypsochrom#, zatimco HSQO, zpisobi bathochromni posun,figuzovany
protonaci jednoho z mezo-dusikovych atorRrotonace vSectityt mezo-dusiku byla
pozorovana pouze fip substituci tetra-(terc-butyl)porfyrazinjednou thiadiazolovou
skupinou. Elektron-akceptorova substituce sniZzugeiditu mezo-dusikovych atam
oproti nesubstituovanému volnému tetra-(terc-bptytlyrazinu, protoZze dusikové
atomy thiadiazolového heterocyklu jsou ls&g&i oproti thiadiazolu samotnértu

Protonaci Pc v kyselém préstli pozorovali progednictvim znén v absorpnich

spektrech také Jones a Kbl
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Ftalocyaniny podléhaji stgjn jako jina barviva agregaci pozorovatelné
prostednictvim absormnich spektrech ve VIS a projevujici se rée8im Q pasu
rozSepenim intenzivniho vrcholu monomerni formy, na awére intenzivni vrcholy,
pficemZ monomer absorbujeimelsich vinovych délka@h Diky v&tsi rozpustnosti
TSPc v organickych rozpowsilech, oproti Pc jsou ve ¢t8iné studii agregace
pouzivany pra¥ tyto sloweniny. Spektra ziskana elektronovou spinovou rastina
absorgni spektra polykrystalickéha-CuPc a CuTSPc nazhgi pritomnost slabSich
mezimolekulovych asociaci i v pevném stavu, spole sniZzenou tvorbou
mezimolekulovych asoci@tv polarrgjSich rozpougdlech, gipisovanou éast&nému
odstireni  elektrickych  dip&i®®. Tvorba dimeit klesa viad® rozpoustdel
tetrachlormethamrbenzerstoluen>chloroform>dioxan>tetrahydrofuraff. Ze studii na
méd’natych a vanadylovych TSPc ve vodnych roztocichywg Ze pidavek bazického
rozpoustdla potla&uje agregaci, prawgodobré v disledku axialni ligace. iBvaha
polymernich forem je pozorovana kigppd® CuTSPc do 75% obsahu dimethyl-
formamidu (v/v), s dalSimifdavkem pevazi jednoduzsi specie. V 50% roztoku DMF
(v/v) prevazuji polymerni specie vanadylovych TSPc, dal$iySeni objemu
rozpousdtdla vede k podstatnému zvySeni monomernich SpeEiimerizace CoTSPc
ve vodnych roztocich @ize byt vys¥tlena specifickymi interakcemi s molekulami vody
skrze vodikové vazBy. Spektra jednojadernych specii naargmezimolekulovou
agregaci v Bznych organickych rozpou&tlech jiz i koncentracich»10° mol.dm>("2.
Pridavek NaClQ v malém mnoZstvi stabilizuje dimerni formuj fNaClO4] = 0,5M
nazn&uji zmeny ve spektrech polymerizaci, praydobri usnadgnou snizenim
negativniho naboje kompleXu Pritomnost kyseliny ma stejnycinek jako &l a

posouva rovnovahu ve prag dimerd®.
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1.4.4 Elektrochemické vliastnosti Co(ll) kompléx

Ftalocyaniny mohou byt oxidovaMy®, resp. redukovar§’’ chemicky, nebo elektro-
chemicky a pozorované mohou byt aZ gostupné oxidace a atyii postupné redukce
Pc kruhu, picemz prvni d¢ redukce kruhu byvaji &Sinou reverzibilni, narozdil od
oxidacf®’® Kobaltnaté makrocykly mohousbem oxidace a redukce poskytovat aZ
sedm oxidanich staw s tim, Ze oxidaceipdstavuje moznou ztratu jednoho az dvou
elektrori z HOMO za vzniku C8 formy nasledovanou oxidaci Pc ligafdit!, zatimco
béhem redukce mohouipmout az gt elektroni, piicemz nejnizSi mozny oxidai stav
kationtu je (+1) (ref*Y). Redukci pedstavuje postupnyiflem elektrori do vakantnich,
nebo¢ast&éné obsazenych orbitdlmetalokomplek s tim, Ze druh vyuZitych orbital
zavisi na blizkosti vakantnich orbiiatentralniho kovu a LUMO makrocyklického
ligand*. Metalosloweniny koordinujici kation kovu s uz#nou vrstvou Hjimaji
pouzedctyti elektrony progednictvim LUMO ligandového systému, zatimcorippc
koordinace s f&chodnymi, redox-aktivnimi kovy, majicindi orbitaly umisiné mezi
HOMO a LUMO makrocyklu, se redoxnich progegastni i tyto kationty* a za &chto
okolnosti mohou byt pozorovanygezhody penosu naboje z kovu na ligand, anebo
z ligandu na ko¥. Redukce kobaltovych metalost@mnin probih& nejdve na kovovém
jadre sloweniny v zakladnim stavu B¢ na COPE formu a teprve potom nasleduje
postupné, jednoelektronové obsazovani nejnizSidiveaebnychz-orbitali ligandu
CoPc systému, ixemZ konénou formu pedstavuje C&®E forma™®. Existence i,
jednoelektrono¥ redukovanych forem CoPc byla potvrzena i polarfggm merenim

v dimethylformamidu s publikovanymiufvinnymi potencialy (&), prisluSejicimi
jednotlivym aniontovym formafi. Absorgni spektra charakteristicka aniontovych a
kationtovych CoPc radikéljsou publikovan®®,

Redoxni potencial MPc je ¢ovan povahou komplexu a jeho postrannietizci,
povahou centralniho iontu a moznouitgmnosti axialnich ligand iontovym
parovanim, rozpoullem a polymeriza&f. Rist stability orbital centralnich atoii
piechodnych kofr prvni fady se zvySujicim se jadernym nabojemisgbuje dst
oxidasniho potenciélu ftalocyanins trendem kaficim pro Cl a zr' ®Y. Snadnost
oxidace, nebo redukce Pc jednotky zavisi na el#dm poli generovaném centralnim

kovovym iontem, t.j. snadjBi oxidace a obtiZ8i redukce Pc kruhu jecekavana pro
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polarizova®jSi centralni kovovy ion. Linearni vztah mezi redor potencialem prvni
oxidace a redukce Pc kruhu a polatidasilou centralniho kovového iontu, vyfédou
pomsrem nébojvs polomer, byl ziskaf”. Ve voltametrickych experimentech jsou
negasgji pouzivanymi nevodnymi rozpouslly MPc neobsahujicich polarni
substituenty dimethylformamid, dimethylsulfoxid, rm, dimethylacetamid a v nich
ziskané redoxni potencidly pam"/M" a M'/M' jsou také publikovari& pricemz
povaha rozpou8tlla zn&né¢ ovliviiuje potencidl a umiti prvni oxidace (lokalizace na
ligandu, nebo kovovém centf(1)

Podstatsy  vétSi elektrostaticky  potencial kovového  kationtu  utiok
porfyrazinového ligandu neZzli v dutirstejré substituovaného porfyrinu je @gobeny
tetraaza-substituci mezo poloh a ma za nésledékndji oxidaci MPc ve srovnani s
MP®8°  Substituce elektron donorovymi skupinami zvySujegativni naboj na
ftalocyaninovém kruhu vedouci k posunu rethikh proces Pc kruhu k negativnim
potencialm ktery se tim stava obti&n redukovatelny a snadji oxidovatelny®.
Podobny éinek ma i vneseni kovu do makrocyklu, oproti volnyrmakrocykiim®*.
SniZzeni naboje na ftalocyaninovém kruhu vyvolarektebn akceptorovou substituci
zpasobuje posun redox potendidt pozitivrejSim hodnotam a komplexy jsou snafn
redukovatelné aitte oxidovatelné oproti nesubstituovanym>P¢é Vlivem elektron
akceptorovych schopnosti methylovanych aza skupiridipu v komplexech
Co(Tmtppa) jsou redox potencidly posunuté pozéjivroproti jingym derivaim
kobaltovych ftalocyaniii®*. ZvySeni oxidaniho potencialu tetramethylovanych Tmtppa
je zaloZeno na fedpokladu pitahovani elektronové hustoty z centra maktrocyklu
smérem K pozitivk nabité aza skupéns naslednym ztizenim odstéan elektronu
z makrocyklu a zvySenimujvlnovych potencidl, coz z nich zarove ckla i vhodné
elektrokatalyzatory pro redukte

Piky odpovidajici redox proo&a®m nesubstituovanych kobaltovych makrodykl
stejre jako i ostatnich MPc adsorbovanych na povrchikolajch elektrod ziskanych
CV odpovidaji jednoelektronovym, difazi kontroloyam procedm a vykazuji Bhem
meieni provadnych v pufrovaném prosdi zavislost na pH projevujici se posunem
k pozitivnim potencidim s klesajicim pPf. Smrnice charakterizujici zavislost
potencialuvs pH vypracovana pro redoxni piky CoTSPc je -59 pi¥/ a -65 mV/pH
pro formalni potencial hexafluoro- a oktakyano- stithovanych CoPé, zatimco
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potencial C8Pc/CdPc paru tetraamino- substituovaného CoPc jesitémzavisly na
pH v alkalickém prosedi a posouva se v kyselém presdf se srrnici -60 mv/pH>.
Narozdil od &chto makrocyki je potencial paru Cadmtppa/CéTmtppa nezavisly na
pH v rozmezi 1 aZ 10 (sfmice zAavislosti zbyvajicich redox péjsou publikovan®),
coz je netypické chovani vzhledem k vySe uvedenésshosti, Ze ostatni makrocykly
vykazuji v kyselém progtdi zavislost se s¥mici piblizné -60 mV/pH diky
protonizaci dusikovych mezo atéfi

1.5 ANALYTICKE APLIKACE

1.5.1 Polovodicové detektory plyii

Jedno z vyuziti ftalocyaninv analytické chemii f@dstavuje oblast vyzkumu novych
materiab pro detekci plyfi, piicemz pouzité materidly by &y byt dostaténé
specifické a citlivé k Siroké Skale plynzejména k toxickym, anebo itavym a to i i
nizkych koncentracich. To vSechno bylonbyt kombinované s Zivotnosti, stabilitou
odezvy a cenovou dostupnostfiZnivé vlastnosti ftalocyanina jejich metaloderivét
jako je velka tepelnd stabilita a polovealé chovani umaitlji jejich pouziti v
polovodiovych senzorech plyn zaloZzenych na organickeé aktivni visty
Chovani HPc a MPc na vzduchu odpovida $lalodivym polovodstim typup ©2),
jejichz vodivost po chemisorpci sérelektrofilnich plyrii vyzname vzrist&®. Nejvyssi
citlivost wvici oxidu duséitému (NQ), spolu s vodivosti, rychlou odezvou, dobrou
stabilitou a reprodukovatelnosti kombinuje PbPaobpostatnim Pc, jako jsou2Hc,
CuPc, NiPc, CoPc a FePc. Citlivostiy NO, nebyla zjistna pro MgP€%. Vakuow
sublimované tenké filmy PbPc diky vysoké citlivostiselektivie k NO, umoziuji
detekci nizkych koncentraci a to od 2 ppb do 20 ,ppéetrg stanoveni nizkych
koncentraci chloru (< 1 ppm). Pro zéeuni dostaténé stability aktivni vrstvy, umoZni
reverzibility (€inka a zamezeni sorpce vodni pary, probihajfemi @i teplotach 100-
170°C (ref*®}. Rostouci koncentrace plynu prodiuZuje délku eslez zejména dobu
regenerace. Snizovarichto paramefr vhodreé zvolenou tepelnouipdipravou senzoru

je provazeno snizovanim citlivoft'%2 Ftalocyanin titanylu (TiOPc)ipchazi porech
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hodinach p 250°C z a-TiOPc na-TiOPc, coz vede po expozici NGoi 180°C
k podstatnému zvySeni velikosti odezvy, sniZzeniydodezvy a prodlouzeni délky
regenerace, oprotb-TIOPc®. Pro NQ senzor zaloZeny na PbPc nebyl zjist
interfererdni vliv plyna jako amoniak, oxid dusnaty, oxid uhelnaty, oxidli&ity,
sirovodik a oxid gicity, kromé ozonu, jehoZ signalipdstavuje p stejné koncentraci
15% hodnoty signalu N&°Y. Senzor, zalozeny na tenkém filmu PbPc a NiPc, pro
detekci nizkych koncentraci v rozmezi (25 az 63@d) NQ, pracujici pi laboratorni
teplot s rychlou odezvou, byl publikovd. Rychlé odezvy a doby regenerace ;NO
senzoru fi pokojové teplat bylo dosaZzeno pouzitim CuPc substituovaného teta-
butylem diky slabsi afinitNO, k tenkému filmu P

Vakuow sublimovany tenky film (bis)ftalocyaninu lutheci&iery predstavuje
vlastni polovodi s vodivostitadow kolem 10°(Qcm)* byl studovan pro potenciélni
vyuziti jako senzoru plynného chlorovodiku, chlosirpvodiku a oxidu &i¢itého. Ve
vSech pipadech byla pozorovana vyznamnaémm vodivosti, spolu s elektrochromnim
chovanim po expozici oxidujicim, nebo redukujicilynpm®®’. Srovnani tenkych filrn
tohoto Pc, fipravenych vakuovou sublimaci, nebo Langmuir-Bldtigeu (L-B)
technikou neumoznilo u vSech testovanych latek graklepsi kinetické parametry L-B
filma pro potencialni uziti i detekci studovanychékavych sloZzek odpadnych za
vani olivového oleje, vina a dalSich latek, jako hedahexanol, kyselina octova a n-
butylacetat. Nkolikamésicni stabilitni studie ale prokazaly pokles citliiogakuow

sublimovanych filni oproti L-B filmam®*°®

. Mikrosenzor pro detekci oxidujicich piyn
zejména halogen jehoz aktivni vrstvu iedstavuje tenky film (bis)ftalocyaninu,
piipraveny L-B technikou, reaguje rychleji a vysledkgpu reprodukovatedsi, oproti
senzofim pripravenym vakuovou sublima€.

Vyrazného zvySeni vodivosti Ize dosahnout také kefitf, anebo vhodnym
dopantem, kterym lze zaravekinné ovliviiovat polovodiové chovani Pc. Vodivost
PbPc po inkubaci s parami jodu vzrostla sedm aZtki€it (na 10-10'S.cm®) oproti
pavodnimu PbPE%. Dopovanim PbPc ssi paladia (Pd) a oxidu ruthéitého (RuQ)
se néni chovani PbPc jakp-polovodie a v zavislosti na tepkbiziskava wuéi vodiku
(H2) chovanip-, nebon-polovodite (chovani polovode n-typu se z&ina projevovat od
104°C s maximalni citlivosti ip 140°C). Mici oxidu uhelnatému se chova jak®

polovodi. Kovové centrum MPc+Pd+RuyOovliviuje citlivost wva¢éi H,. Vlivem



Uvod 27

dopani se snizuje elektricky odpor a roste citlivogtivH,, pticemzZ v oblasti rozmezi
pracovnich teplot 80°C az 170°C senzoru bylo pozamé klesani elektrického odporu
v fads: PbPc > PbPc+Pd > PbPc+R{¢,

Selektivni citlivost Pc k plyiim a param rize byt také vyuzita pragdnictvim
aktivni tenké vrstvy vakuav sublimované na piezoelektickém substratu. é@yn
fyzikélnich a chemickych vlastnosti aktivni vrstvyyvolané interakci s molekulami
plyni, ovliviuji rychlost Sfeni povrchovych akustickych vin povrchem substratu
umozuji vyuziti tenkych filmi Pc jako aktivnich vrstev senzorpovrchovych

akustickych vIft314.115,

1.5.2 Elektrochemické senzory

Nejcastjsi aplikace latek na bazi metaloftalocyanjeou zaloZeny na jejich schopnosti
katalyzovat chemické reakce spojenéienpsem elektran coZz umo#uje vyuZiti

v aktivnich vrstvach elektrochemickych sernizoWlastni senzor je twen vodivym
substratem, néastji raiznou formou uhliku s nanesenym tenkym filmem ftgdotnu.
Latky rozpustné ve vadlze na povrchu elektrody ireverzibiirmdsorbovat z vodnych
roztoki, deponovat elektrochemicky, oxidativni polymeragod. Na grafitovych
substratech je nasledkemrn interakci mezi grafenovym povrchem a makrocyklem
preferovand plocha (paralelni) orientace makrocykiediatord™®. Uspdadani filmu
vyrazré ovliviiuje elektrochemickou aktivitu katalyzatdt() protoZze k této aktivit
prispivaji pouze v§si vrstvy mediatoru lezici na rozhranni filmu ataku elektrolytu,
kde probiha reakcefgnosu naboje. Z tohotaidodu je rovez limitovany i faradaicky
proud odpovidajici redox reakci elektrochemicky ategvaného filmite+t
Modifikace elektrod metaloftalocyaniny vyrazrsnizuje pepsti elektrochemickych
reakcifady analy,, ¢imZ umoiuje jejich stanoveni v oblasti potendidkde nehrozi
interference jinych reakci, jako naprozklad elektrolytu. FRedpokladem uplatmi
elektrokatalytickych vlastnosti ftalocyaninovychtalekomplexi je vazba intermediat
reakce s aktivnim centrem, kterym je obvykle kovajioi swij potencial blizky
potencialu katalyzovaného procesuwietw® schopnosti vazat extraplanarni ligandy.

Vazba s aktivnim centrem je doprovazené&mou oxid&niho stavir’
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1521 Elektrochemicka redukce kysliku

Nej&innéjSimi katalyzatory elektrochemické redukce Kkyslifsou Zeleznaté a
kobaltnaté ftalocyaniny stim, Ze na aktivni véstivorené CoPc podléha kyslik
dvouelektronové redukci na peroxid vodiku, zatinmazo vrst¥& tvorené Zeleznatymi
komplexy probiha ctyrelektronova redukce na vodu Rozdily v katalytickych
aktivitach MPc jsou vysitleny na zaklaél rozdili energie mezd-orbitaly kovu v MPc
a axialniho ligandu (kyslikdd'. Yeagrem navrzeny mechanismuedpoklada odlisny
pribeh v kyselém a bazickém prestli a jejich prolinani v zavislosti na 4 Redukce
kysliku je zprosedkovana parem WPc/M'Pc pes vznik adsorbovaného aduktu s

kyslikem, na kterém probih&gmos elektrof'®.

1522 Stanoveni sirnych latek

DalSim gikladem vyuziti katalytickych schopnostichto makrocyki v analytické
chemii je oxidace sirnych sloenin. Metaloftalocyaniny mohou katalyzovat jejiaita
oxidaci kyslikem, anebo v jeho n#@omnosti elektrochemickou oxidaci thigl
hydrogensulfid a alkalickych sulfil na odpovidajici kors@é produkty, tj. disulfidy,
elementérni siru a thiosulfaty. Redoxni aktivitadeého centra a jeho schopnost vazat
extraplanarni ligandy prdstnictvim o a dyz obritaki (tj. reverzibilré koordinavat
ionizované thiolové skupiny) a molekulu kysliku w@rby ternarniho komplexu ép
ovliviuje katalytické schopnosti senzdrt?> Neji&inngjsimi katalyzatory elektro-
chemické oxidace substéapbsahujicich siru v nizkém oxigldm stavu jsou kobaltovée
komplexy®. V&tsi elektronové parovani CoTAP a v mendfeniFe TAP v pitomnosti
methylthiolu bylo potvrzeno teoretickymi vygty'.

Stanoveni hydrogensulfidovych, sulfidovych a thigich ionti pomoci pimé
potenciometrie v neutrdinim préstli umoiuje iontow selektivni elektroda (ISE),
tvorena tenkym filmem Co(Tmtppa), deponovanym na vysmgentovaném uhliku
(HOPG). Ri konstantni koncentraci kysliku v analyzovanémtaoka rychlosti proti
sohs jdouci oxidace a redukce ouiivji pomsr koncentraci CtPc/CdPc a i urcité
koncentraci analytu elektroda nabyva rovnovaznéiteneialu v souladu s Nernstovou
rovnici. V rozsahu gtenych koncentraci (c) 5,7x¥01 aZ 2,0x1G M je zavislost Evs

log[c] linearni, se skrnici blizici se -0,059 V/log [c] (v zavislosti tl@u&’ce vrstvy).
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Nevyhodou je vliv interferujicich aniaint Rovrez byla zjiS€na nestabilita elektrody
v roztocich pi pH >8. Mechanismus reakce¢etné poloreakci zahrnujicich katalyzator
je uveder?'? Tetraaminoftalocyanin kobaltu deponovany na HGP&elném uhliku
tvoii sulfidovou ISE umokujici stanoveni 2-merkaptoethanolu (2-ME) v kystike
nasyceném pufru (pH 13) s reprodukovatelnou lineddezvou v rozmezi koncentraci
5,7x10° aZ 2,x10° M, piicemZ rychlost dosaZeni rovnovazného potenciélu zaeis
pH a tlougce Pc filmd?’.

Katalyza v nefitomnosti kysliku pedstavuje také dvoustiigvy proces zahajeny
elektrochemickou oxidaci MPc(-2) na M'(Pc-2) s néaslednou chemickou reakci
analytu s oxidovanou formou 'WPc(-2) za regenerace \®c(-2). Oxidace 2-ME na
2-hydroxyethyldisulfid, katalyzovana CoTSPc nastgkigpotencialu -0,2 V se zpnou
redukci vzniklého produktuippotencialu -0,95 V. Oxidace Co(l)/Co(ll) nastap@
potencialu -0,50 mV. Zavislost oxitlasi viny 2-ME na pH (do pH 9) se projevuje
posunem potencialu o 0,11 Vi gmeéné pH o jednotku. Experimenty na rotd diskové
elektrod (RDE) prokazaly jednoelektronovy, rychlostwiici proces a prvni reaki
fad, typicky redox reakcim katalyzovanych ptredhictvim MPc. Mechanismus
oxidace 2-ME, je uveden§. Senzor tveeny gidanim TSPc oxomolybdenu(V) k
uhlikové past sniZuje pepsti oxidace cysteinudinnéji nez CoTSPc. Nevyhodou oproti
kobaltovym slodeninam je nizsi deteki limit*?®12° Oxidace cysteinu pomoci CoTSPc
sefidi reakinim mechanismem prvnitradu°.

Jak bylo fe¢eno vySe, tlou¥ka vrstvy deponovaného filmu vyrazrovliviiuje
katalytickou aktivitu. Adsorbovany CoTAP je ve snawi s elektropolymerizovanymi
filmy (80 cykli) na skelné uhlikové elektrdkatalyticky aktivigjSi, prestoze rostouci
pocet cykki bshem elektropolymerizace mifnzvysuje jeho aktivitht®. Ve&tsi viiv
povrchové koncentrace katalyzatoru na elektrochiegnibovani je patrny oxidace 2-
merkaptoethansulfonové kyseliny projevujici se tw&@nim piku @ povrchové
koncentraci odpovidajici vice nez Sestindsobku m@itnay. Rozdily jsou fisuzované
vzniku sendwiovych struktur vznikajicich v monovrstevném usmani na rozdil od
tésngjSiho uspsadani multivrstevnych kompléx neumodujicich vznik &chto
struktut®®. Mikrovlaknovy uhlikovy senzor modifikovany ele@polymerizovanym
(6 cykli) a adsorbovanym filmem CoTAP byl navrzen pro standé 2-ME, 2-

merkaptoethansulfonové kyseliny, redukovaného tilidau a cysteinu. Senzor ttemy
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elektropolymerizovanym filmem je citl§Si vic¢i 2-ME a cysteinu, pro zbylé analyty je
citlivost obou druli stejna. Elektroda je nejcitkjsi ve spojeni s cyklickou voltametrii
(CV), detekni limity se pohybujitadow kolem 10°M. B&hem ngieni nebyly
pozorované 7adné pasivujici efeRly Zvyseni katalytické aktivity i¥e nastavat i z
jinych pricin®?332 vetsi katalytickou aktivitu substituovaného tetra-Arbonylakrylo-
aminftalocyaninu Cbk oxidaci 2-ME kyslikem v dimethylformamidu atitprisoudili
potlateni agregace molekul v roztoku frstedku gitomnosti objemnych perifernich
skupin®®. Experimentéals pozorované zvyseni katalytické aktivityii poxidaci
sulfidovych ionti u filmu tvoreného dimernimi formami CoPc k oxidaci sulfidovych
ionti bylo vyswtleno na zakla#l disproporcionace s moznosti gasného, spojeného
procesu oxidace hydrogensulfidového iontu a redgegiku na sousednich Eoa

Co’" aktivnich mistech dimettt.

1.5.2.3 Stanoveni dusikatych latek

Prepsti pro redukci dugnanovych a dusitanovych idnt alkalickém roztoku se pro
testované senzory snizujefack: CuPc> FePc> NiPc > CoPc> MnPc > ZnPc.
Katalyza prostdnictvim CuPc bude praygodobr odliSna od typického Zsobu
vzhledem k vyskytu pouze ligandowrientovanych redoxnich proce€uPc¢® Vetsi
snizeni pepiti pro redukci dusitanovych iaintnez CuPc a narozdil od CoPc (pik
redukce pozorovan nebyl) bylo pozorovano pro koladft komplexy porfyrazin
konkrétre pro Co-2,3-Tmtppa (-1,44 V), Co-2,3-Tppa (-1,40, \Qo-3,4-Tmtppa
(-1,40 V). Linearni zavislost katalytickych prauda koncentraci v rozsahu 1xm

a? 7x10° M poskytuje kombinace Co-3,4-Tmtppa senzoru se requeave volta-

metrif->>64

Zakladem polyvinylchloridové membranové elektrodyelegtivni

k dusitanovym ionitm je tetra-(terc-butyl)ftalocyanin-¢o V pufrovaném progedi o
pH 3,5 byla nalezena linearni odezva v rozsahu dwinaci 8x10M a? 1x10'M se
smernici -0,057 Vo) (15°C), koeficienty selektivity byly rowi stanoveny*”.
Vyuzitelnost Co-3,4-Tmtppa jako senzoru pro eldkdtalyzu étyrelektronove, resp.
dvouelektronové oxidace hydrazinu, resp.hydroxytantiyla potvrzena pomoci CV a
RDE experimenit a zarové nebyl zjiS¢én vyznamny rozdil v potencidlech sledované

oxidace pi daném pH proirzné druhy kobaltnatych makrocykI.
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1524 Stanoveni glukozy a kyseliny askorbové

NejvetSi katalytickou aktivitu k oxidaci glukozy v alkekém prostedi projevu;ji
nesubstituované CoPc oproti substituovanym kobg@ttoWPc. Zavislost proudu piku
(Ip) na koncentraci je linearni do koncentrace 5 ,miSi koncentrace pasivuji
elektrodu. Posun formalniho potencialu "@@0' k pozitivnim potencidim diky
substituci perifernimi  skupinami neowulivje katalytickou aktivitu, ale povaha
substituent ovliviiuje symetrii energetické bariéry prvniho jedno tiekového,
rychlost utujiciho krokd>>.

Ptimé potenciometrické stanoveni kyseliny askorbow#oiuje mikroelektroda
pokryta Co(Tmtppa). Princip, podobny vySe uvedemifidové ISE, vyuziva redukci
Ca'(Tmtppaf* pomoci kyseliny askorbové za vzniku'@entppaf*, jenz je kyslikem
oxidovan na fpvodni formu. B konstantni koncentraci kysliku dwje pongr
[Co"Tmtppaf*/[Co'Tmtppaf* koncentrace kyseliny askorbové a mikroelektroda
nabyva rovnovazného potencialu v souladu s Nerostoovnici. Zavislost Evslog [c]
je linearr¢ zavisla v rozmezi koncentraci 1@z 10° M se sndrnici 0,060 V/log [c].
Detekéni limit je uvedeny v literaiie®*®. ~ Na stejném principu zaloZeny
potenciometricky senzor tweny uhlikovou pastou modifikovanou FePc poskytuje
linearni odezvu ve stejném koncedtran rozsahu se sfmici 0,052 az 0,058
V/log[c]*".

1.5.3 Neanalytické vyuziti porfyrazia

Ftalocyaniny se vyuZivaji jako organické pigmentpaviva modré a zelené barvy,
piedstavuji modrozelenou barvu v inkoustovych tis&éaim uplaiuji se i v pigmentech
tonei barevnych fotokopirek a laserovych tiskareget® barevnych filth pro
zobrazovaci jednotky na bazi tekutych krystaltenkych filnii siln¢ adsorbovanych na
povrchu CD a DVD médii pro ukladani optickych *4at®**? Jiné slibné aplikace
predstavuji tenké filmy substituovanych Pc pro pdutitranzistorecH®'** pouziti
v bateriich*® a ¢lancich, jak palivovych?® tak fotovoltaickych a solarnith a
katalyzatory pro elektrolyzu vod{?. Studované jsou také v souvislosti myslovym

¢istenim odpadnich vod pomoci katalytické oxidace salficch ionti kyslikem. Uziti
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katalytickych vlastnosti okta-4,5-karboxyftalocyamive forng¢ sodné soli, ve spojeni
s kyselinou askorbovou a kyslikem vede k té¢onmlnych kyslikovych radikéal
s vyraznou cytotoxickou aktivitou vyuZitelnouii pkatalytické terapii rakoviry®.
Tvorba radikal MPc a Mpz po oz&ni viditelnym sétlem zajifuje velky zajem o tyto
sloweniny pro potencialni vyuziti fotosenzitizaigoii fotodynamické terapii rakoviny

a to zejménaipléchs anaerobnich nader*’ 44147

1.6 STANOVENI VODIKU

Vodik je Siroce vyuzivanou surovinou nalézajici angini zejména v chemickém,
rafinérském, potravirtdkém, nebo metalurgickémupnyslu. Na jedné stra&nrychly
rozvoj a fist lidské populace zvySujici naroky na mnoZstvirgieea na strandruhé
stojici omezené zdroje fosilnich palivovych rezgpwolu s tlakem na ochranu Zivotniho
prostedi vedou k zagteni pozornosti na mozné alternativni a obnovitetdéoje
energie. Vodik mimo jiné fpdstavujecisty zdroj energie pro pouziti v palivovych
¢lancich, jejichz odpadni produkty repstavuji Zzadné sklenikové plyny, ale voda.
Skladovani a manipulace s nim je ovSem spojenabezpeim Uniku, vedoucim
k explozivni atmosfi@ @i dosaZeni kritické koncentrace ve vzduchu 4% (V/v).
V¢asnd, rychla a citliva detekce vodiku je otazkarplenosti a zajisuje zajem o vyvoj
novych senzdr v plynné fazi. Nkteré senzory nevyzaduji pouZiti drahych &8%*>*
jako je platina, nebo paladium, ale Siroka Skakrzenych a aplikovanych senzoje

na jejich gitomnost odkazana #adi se mezi & senzory optick&>>>1%!

senzory
zaloZené na principu povrchové akustické viny veudvrstevném usgéddani paladia a
CuP¢®® polovodiové senzory néasgji zahrnuji bul’ tranzistoryiizené polem tviené
polovodii na bazi slotenin Kemiku®®" které umoituji provadt stanoveni B
vyssich teplotach® oproti jinym polovodiam®®, anebo Schottkyho diodfy?-*6%162
Impedarini senzor na bazi platiny vynik& nizkou zavislostiobsahu kysliku a vzdusné
vlhkost*®® Platinovou i paladiovou pracovni elektrodu, narét probiha oxidace
vodiku obsahuji elektrochemické ampérometrické aerpmometrické senzory.
Dvouelektrodové usgédani s pracovni a pomocnou elektrodu je typickeéwtSinu

téchto senzar a liSi se pouzitym elektrolytem a materialem pongoelektrody.
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Senzory mohou obsahovat kapdftiynebo pevny elektrolyt s vysokou protonovou
vodivosti jako je hydrogenfosfatean zirkonéity'®® kyselina antimorita™® nebo
pevné polymerni elektrolyty jako je Nafitit'®® Nasicon®, nebo polybenzimidaztf.
Relativni vihkost okolni atmosféry oviiuje elektrické vlastnosti a s tim i odezvu
téchto senzar. Pro potléeni jejiho vlivu je v Bkterych gipadech pouZivanatipmés
dopanti*®®*"® Ampérometricky senzor, zaloZeny na Nafionu aiptetych elektrodach,
ktery na rozdil od ostatnich vyZaduje i refémnelektrodu, umaije monitorovani
vodiku ve vzduchu. Po zlepSeni dew@ko limitu by byla mozna i aplikace ve vodném
prostedi diky polytetrafluoroethylenové difizni memhrdh Amperometricky senzor
vodiku pro vodna prosdi pracuje v dvouelektrodovém uspdani, vyuZzivajicim
platinovych elektrotf? Vrstvu paladia, deponovanou na skieé destice vyuZziva
senzor pro stanoveni vodiku rozpm&ho v transformatorovych olejich, kde signal je
odvozen bd’ ze zneny elektrického odporu anebo z intenzitytty odrazeného od

filmut’
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1.6.1 Piiprava tetramethyl-3,4-tetrapyridinoporfyrazinu

NejcasgjSi postup pipravy Co-3,4(Tmtppa) ipdstavuje dvoustuipva syntéza
spaivajici v zaltivani 3,4-pyridindikarboxylové kyseliny pod reflurev nitrobenzenu
za itomnosti chloridu kobaltnatého, mmviny a molybdenanu amonného, jako
katalyzatoru. Surovy produkt je promyv&adénymi roztoky hydroxidu sodného a
kyseliny chlorovodikové #isten extrakci z acetonu a vody. Druhy krok pak zatlenuj
alkylaci pomoci dimethylsulfatu v dimethylformamida naslednou dvojnasobnou

rekrystalizaci z vody a acetoftd®*"#

(I ofememtrerms

COOH
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 STUDOVANA LATKA

Mediator Co(Tmtppa), jehoz relativni molekulova hnmastéinila 1116,8, syntetizoval,
cistil a charakterizoval Yu-Hong Ts®¢pt. of Chemistry, York University, Toronto,
Canada, podlé?®.

2.2 POUZITE CHEMIKALIE

Pro zakladni elektrolyt byl pouzivan pHPO,.2H,O (Merck cistota min. 99,5 %a
NaH,PO,.H,O (Merck, cistota 99-102 % Pro gipravu roztok byla pouzivana
destilovana voda. K upréapH byla pouzivana PO, (Fluka, cistota p.a). Pouzivané

plyny pochazely z tlakovych lah\iinde) a jednalo se o argon, kyslik a vodik.

2.3 POUZITE METODY
2.3.1 Cyklicka voltametrie

Cyklickd voltametrie je nejvhodisi metoda k elektrochemickému studovani jak
elektrochemicky aktivnich latek, tak elektrodovégdmyrchu. Princip metody je uvedeny

v literature*>17%177 M

¢teni byla provaéha v tielektrodovém uspgadani v aparate
tvofené mosaznym minigkdkem na jehoZz spodni dil byla poloZzena dkati
elektrodového materialu (1x1 cm) a na niz s& jp&d vloZzenim sklefé nadobky ve
tvaru valce (vySka 2,2 cm, vihii pamér 7 mm, sila siny 4 mm) vilozilo &sneni z

Vitonu s kruhovym otvorem o pméru 5 mm, vymezujicim geometrickou plochu
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elektrody 0,197 cf Nadobka byla uz&ena teflonovym wkem s temi prichodkami a
piitazena hornim dilem &kaku. Piichodkami ve wku byl do nadobky fivadén plyn a
vklddana pomocna a referentni elektroda. Jako pracelektroda slouzila bazalni
rovina HOPG nebo film Au napeny na skleéné destice Arrandee, Mmeck9 a
tepelrt anelovany propanovym takem s cilem vyssSi fixace a tim i zlepSeni jeho
mechanické odolnosti. Referentni elektrodedstavovala pro vSechnaifani nasycena
kalomelova elektroda (SCE) a pomocnou elektroduinuay dratek zataveny ve
sklertné kapild#e vkladany pimo do nadobky se zkoumanym roztokemg&idmi
probihala na potencistatuPdtentiostat/galvanostat, typ POS 2, Bank Elekiponi
Nemeckd. Michani roztoku bylo prov&do pomoci vhamého plynu gimo do
roztoku.

Zakladni elektrolyty pedstavovaly fosfatove pufry, 0,1 M roztok hydrogesibre&nanu
disodného (pH 9,02); 0,1 M roztok dihydrogenfosto@nu sodného v destilované ¥od
o pH 4,00 a fosfatovy pufr o pH 6,76figraveny fred¢nim (1:1) vychozich 0,1 M
roztoki. Méfeni a pipadré Uprava pH pomoci 10 % roztokyPO, bylo provadno pH
metrem Mettler Toledo, typ Delta 350tiibodow kalibrovanym.

2.3.2 Méreni potencidalu

Rovnovazny potencial byl &en pomoci vysokoohmového voltmetru(R= 107 Q,
kapacita 10 pF) s kompenzaci ofsefrecision potential meter, model PPM 98,
Nemeckd ve dvouelektrodovém usfadani tvéeném pracovni elektrodou popsanou

vySe a referentni elektrodou SCE.

2.4 EXPERIMENTALNI PROVEDENI

Preduprava &ist¢tného povrchu elektrody,iepdchazejici vlastni depozici zahrnovala
Ctyfi razné zmisoby s cilem nalézt optimalntippisobeni povrchu nasledné depozici
mediatoru.

1) Pouze &istény povrch obou elektrod pro bezpotencialovyisab.

2) VlozZeni potencialu -700 mV, resp. +700 mV/SCElpbu jedné minuty.
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3) Expozice povrchu elektrody v 1M KOH po dobu 3idu.

Uvedené kroky nasledoval oplach povrchu destilouamnodou. Adsorpce mediatoru
z 1x10°® M vodného roztoku Co(Tmtppa) byla pro¢ad po dobu 20 min nanesenim
kapky roztoku na povrch elektrody (pro zamezenité&aminace bénich sén HOPG
mediatorem). Po adsorpci byl povrch omyt destiletanodou a CV byla provéda

v pufru o pH 4 vybublaném argonem.

Pro G&ely elektrodepozice byl zasobni roztok Co(Tmtppakomcentraci 1x16 M
desetinasobhredény pufrem pH 4.

Cyklicka voltametrie, uzitd ke studiu stability Rmamobilizovaného na povrchu
elektrody, provaéhd v prostedi o definovaném pH, zahrnovala sérii sta
voltametrickych cyki ve zvoleném a po kazdé sérii radegiém rozsahu potenaial
Jednotlivym sériim voltametrickych cykl m¢feni stability deponovaného filmu
piedchazelo a nasledovalo snimani kontrolni Ckivkly v konstantnim rozsahu
potenciah pro dané pH. Stabilita imobilizace mediatoru blgldnocena porovnanim
naboje (plochy Mst) anodickych pik redox paru IV na voltamogramechiguSnych
meéteni. Jako kritérium byl stanoven Ubytek néboje kantho neteni, ziskaného po
sérii voltametrickych cykl oproti CV Kivce kontrolniho nafeni, ziskané ied sérii
cykli mérené stability, v nie mensi nez 10%. &&i Ubytek byl povazovan za projev
nestability.

VSechna mifeni, pokud nebude uvedeno jinak, byla pr@éwnad v roztocich
vybublanych deset minut argonem a s naslednym birbl&hem n&teni pouze nad
roztok.

Elektrody byly ged kazdym mdenim @istény, v gipat HOPG elektrody
sloupnutim gkolika vrchnich vrstev pomoci lepici pasky afippd Au elektrody
opatrnym cyklovanim mezi potencialyi michZz dochazelo ke uvabvani kysliku na
jedné a vodiku na druhé stsanCisténi diamantovou pastou pouZitelné nebylo

vzhledem k moZnému sloupani vrstvy naneseného zées&ledné destiky.
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2.5 SBER A HODNOCENI DAT

Data byla pitbéZzné, bechem ngteni sbirdna programem CPCDA verze 4Bark
Elektronik, Nmeck9d a ziskané voltamogramy byly hodnoceny pomoci nanmd
Microsoft Excel 2002 a Microcal Origin, verze 64akladni parametry voltamogradm
jako je n&boj, nebo proud filoyly odeitany zgisobem uvedenym v literat}’®*"%18%
Soubory, dovolujici statistické hodnoceni byly é@siny na odlehlost vysledka po

jejich vyloweni statisticky zpracovamy 42
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 PRIPRAVA ELEKTRODY MODIFIKOVANE
FILMEM Co(Tmtppa)

3.1.1 Adsorpce

Adsorpce Co(Tmtppa) na povrchu Au a HOPG elektrgd prova@gna pro porovnani
acinnosti tohoto zpsobu deponovani s elektrodepozici. Jak igteno vySe, adsorpce
molekul Co(Tmtppa) z vodnych roztibkha povrchu HOPG elektrody je umeha ©
interakcemi mezi bazalni rovinou HOPG (tenou vicevrstvym grafénem) a
makrocyklem Co(Tmtppa), coz vede k pokryti elekyredgednotlivych monovrstvach a
prestoze adsorpce probiha z roZiolkCd'(Tmtppaf*, literaturd® predpoklada
spontanni redukci jednim elektronem za vzniku poeového CH{Tmtppal".
Voltamogramy ziskané po adsorpci Co(Tmtppa) na @gaviAu a HOPG elektrody a
meiené v pufru o pH 4 v rozsahu 0 az -0,70 V jsou emgdha obrazku 7 ((A) a (B)).
Trend je podobny u obou elektrod, pouze absoluekzwea je ¥tSi na Au nez na HOPG
elektroc. V obou gipadech vSak odpovida n&fsi odezva fedchozi expozici povrchu
elektrody msobeni roztoku KOH f(kvky 1), nésledovana aplikaci negativniho
potencialu (kivky IIl). Nejmensi odezvy pak byly ziskané bepegichozi aplikace
potencialu (kivky 1) a po vlozeni pozitivniho potencialu na dkekly (kivky 1V).
Hodnoceni voltamograinuvedenych na obrazku 7 bylo pro¥ad prostednictvim
anodickych pil, jejichz naboj, (@) byl odeitan extrapolaci linie zbytkového
kapacitniho proudu elektrody a integraci plochy mpdkiem v grafu zavislosti Vs t.
Srovnavaci pokusy @&@stym povrchem fed adsorpci Co(Tmtppa) vyléily pouZziti
kiivky zbytkovych proud cisté elektrody pro vyhodnoceni, ne&bokazaly ovlivni
zbytkovych proud deponovanymCo(Tmtppa) a dale, Ze aplikace potencidlu na
elektrodu ped krokem adsorpce oviiuje nasledny piibéh adsorpce mediatoru.
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Obr. 7: Voltamogram Co(Tmtppa) adsorbovaného na perchu (A) Au a (B) Hopg elektrody I) bez
vloZeni potencialu, 1) po 30 minutach v elektrolyt, 111) po vioZeni negativniho potencialu, 1V) po
vlozeni pozitivniho potencialu. Méfeno v pH 4, v = 100 mV/s.

Parametry anodickych pikvSech voltamografy mimo aplikace pozitivnhiho potencialu

na Au elektrodu, jehoz pik nebyl hodnotitelny, jsaedené v tabulce 1.

. , Au elektroda HOPG elektroda

zpasob gedupravy

povrchu Epa | pa Qpa Epa | pas Qpa,
(mv) @A) &0 (mv) @A) O

bez potencialu - 477 2,045 3,81 -490 1,30 2,09

1M KOH - 437 17,5 37,4 -472 6,00 10,91

-700 mV - 470 4,86 8,59 -475 3,19 5,51

+700 mV - - - - 488 1,12 2,20

Tab. 1: Data ziskana vyhodnocenim anodickych pikvoltamogrami méfenych v pufru o pH 4 po
adsorpci z 1x16*M vodného roztoku Co(Tmtppa) na nizné piedupravenych povrsich Au a HOPG
elektrod. Rychlost vkladani potencialu 100mV/s.

Ze ziskanych vysledkje patrné, Zeigduprava povrchugsobenim 1 M KOH ma
nejwtsi vliv na viastni adsorpci Pz, coZ Ize Wit zvétSenim povrchu bazalnich ploch
HOPG naruSenim inzerci resp. vznikem nanotrhlinowrghovych grafénovych
vrstvach elektrody vlivem nanobublfi. Tento zpisob v8ak prodiuZujéas fipravy

modifikovaného povrchu na vice nez 1 hodinu.
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3.1.2 Elektrodepozice

Elektrochemicka redukce vodnych kyselych, nebo nagith roztok, v nichZz jsou
molekuly Co(Tmtppa) &n& pritomné ve své Co formé umodiuje @i vhodrs

zvolenych potenciélech jednoelektronovou reduktidkmvého centra podle rovnicé
[Co"Tmtppaf* + € & [Co'Tmtppaf*

Forma [CdTmtppaf* je rozpustna ve vag zatimco nerozpustnd, redukovana forma
[Co'Tmtppa] vede k tvorbelektricky vodivého filmu na elektredf.

Optimalni potencidlové rozmezi pro elektrodepobigio zji'ovano nérenim naboje
odpovidajiciho anodickému piku reakce Pz ligandelpktrochemické depozici na Au
a HOPG pi odlisSnych potencialech po konstant@fdsovou periodu, v tomtofipads
béhem dvou minut (obr. 8(A) a (B)). Po kazdém krokepanovani byla elektroda
omyta destilovanou vodou a nasledné&ieni probihala pomoci CV v pufru o pH 4
v rozsahu potenci@l0 aZz -0,65 V pro Au elektrodu a v rozsahu 0 aZ \0,v pripack
HOPG elektrod{?>**® Rozsah rienych potencidl nebyl stejny z éivodu Zadaného
zamezeni uvdlovani H na Au elektrod, ke kterému dochazelo u tenkych vrstev Pz
modifikujicich povrch ¢ive nez v pipad Hopg elektrody, coz je patrné z obraz&

((A) a (B)).

A)

-600 -400 -200 0 200 -800 -600 -400 -200 0 200

Obr. 8: Optimalni potenciélové rozmezi ziskané ¥istém pufru o pH4 pro A) Au a B) HOPG
elektrody s rychlosti vkladani potencialu v=100mV/spo 2 min elektrodepozici i konstantnich
potencidlech z 1x1UM roztoku Co(Tmtppa). M é&eni CV probihala v pufru o pH4 (v=100mV/s).
Chybové Use€ky predstavuji snérodatné odchylky té po sol& jdoucich méreni s no¥ pripravenymi
povrchy elektrodeponovaného Co(Tmtppa).
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Elektrodepozice na HOPG probiha v rozsahu potane@b az +0,1 V (obr. 8 (B)), s
nejwtsSim proslym nabojem pozorovanymi potenciélu 0 V, coz je v relatigendobré
korelaci s vysledky v literate'®. Urcité odliSnosti v pibshu elektrodepozice Ize
pricist odliSnému usgadani nasi aparatury, kde je pracovni elektrodateingi na da,
oproti v pracicl’>'? uzivanému klasickému usigmlani s pracovni elektrodou visici
aktivni plochou shora dbldo roztoku. Deponovani Co(Tmtppa) na Au elekiradni

v literatu'e dosud popsano. Ze zfigyich vysledk je patrna zavislost deponovani na
potencialu v mensim rozsahu neziippd HOPG elektrody a to v rozsahu potential
-0,3 az -0,1 V/ISCE. DalSsi odliSnosti mezoh povrchy je i rozdil ve velikosti nahpj
piipadajicich anodickym pikn elektrodeponovaného mediatoru &Sim proslym
nabojem v fipact Co(Tmtppa)/HOPG narozdil od spontanni adsorpce b Rozdil
Ize pricist odliSnosti v povrchu obou elektrod.

Cyklicky voltamogram roztoku 1x1M Co(Tmtppa) v pH 4, zaznamenany v rozsahu
potenciah 0 az -0,7 V, resp. 0 az -0,8 V na Au elektoegsp. na HOPG, ukazuje piky
paru Il @i potencialu -0,433 V, resp. -0,437 V, cozZ je vedhs literaturou, uvagici
objeveni piku tohoto parutippotencialu -0,440 V a pacimu redukci Pz ligandé’
Tvorbu vodivého Co(Tmtppa) filmu, vznikajiciho eleddepozici p  cyklické
voltametrii v rozsahu negativnich potengiéla Au, resp. na HOPG, Ize pozorovat jako

rast proudu piku Il s rostoucim §gem cykh (1 az 20), jak ukazuje obrazek 9 ((A),
resp. (B)).

< 0,04 T T T T < 0,04 T T T T T
S S
0,02 ] 0,02 +
0,00 1 0,00 -
-0,02 1 -0,02 +
_0,04 L L L L _0,04 | ) ) ) ) ) ) ) )
-800 -600 -400 -200 0 -800 -600 -400 -200 0
E, mV E, mV

Obr. 9: Cyklicka voltametrie A) Co(Tmtppa)/Au a B) Co(Tmtppa)/HOPG elektrody s ukazkou
postupného naiistu vrstvyy Co(Tmtppa) na povrchu kbshem opakované CV v 1x18 M
Co(Tmtppa)/pH 4 vybublaném Ar, v= 100mV/s. Grafy zdzomuji 1., 2., 5., 10., 15. a 20. cykly.
Naboj odpovidajici anodickému piku paru Il pfipadajici 20. cyklu v pripadé Co(Tmtppa)/Au &ini
30,6quC a v pripadé Co(Tmtppa)/HOPG odpovida 30,4/C.
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V souladu s literaturou byl pozorovan vznik vodigéiimu Pz na povrchu elektrody
pouze v oblasti negati¥nod potencialu piku paru I, tj. ca +0,25 \fjspuzeném paru
cd'(Tmtppa)*/Cd(Tmtppaf* 12126138 Cyklicka voltametrie elektrody v oblasti
potencialu tohoto piku Z#igobuje Ubytek Pz z povrchu elektrody vlivem vzniku
rozpustné oxidované Gdormy (viz vyse), co? je pro ilustraci ukdzanoataazku 10,
zobrazujicim pt po solk jdoucich cykh ziskanych v roztoku Co(Tmtppa)/pH 4
s patrnym snizovanim proudu pigRéaru 1i Il kthem CV.

< T T T
S
_- 001}

0,00+

-0,01+

-1000 -500 0 500 1000
E, mV

Obr. 10: Ukéazka CV HOPG elektrody v 1x10*M Co(Tmtppa)/pH 4 v rozsahu +0,8 aZ -0,9 V/SCE,
v=100mV/s. Cyklicka voltametrie v rozsahu potencid@ obou piki nevede k depozici Co(Tmtppa)
na povrchu HOPG. PInou ¢arou je zobrazen prvni cyklus s vrstvou Co(Tmtppa)adsorbovanou
béhem vybublavani roztoku Ar (10 minut), ktera je pfi opakovanych potencidlovych cyklech
odstraiiovana. Stav po pti cyklech zobrazuje t&kované ¢ara v grafu.

3.2 ELEKTROCHEMIE Co "(Tmtppa)

Zkoumani elektrochemického chovani Coll(Tmtppaplmdntieno na redukci ligandu
Co(Tmtppa), (jehoz pik, vySe ozremy jako Il ma v literatie ¢asté ozn&eni IV®9),
vedouciho k tvor® vrstvy Co(Tmtppa) na povrchu elektrody. Po eletémozici byla
nadobka vetre elektrody rkolikrat promyta destilovanou vodou a nafia ¢istym
pufrem pH 4, nasycenym argonem. Kontrolfivka CV, zaznamenana po kazdé
elektrodepozici p stejné rychlosti vkladani potencialu a ve stejméasahu potencidl

byla vzdy identicka s poslednim cyklem voltametgigiivky.
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3.2.1 Vliv tloustky vrstvy porfyrazinu
3.2.1.1 Cco'(Tmtppa)/Au elektroda

Sila vrstvy deponovaného Pz na povrchu elektrodyviwje jeho elektrochemické
chovani a proto byl zkouman vliv tlaik§ vrstvy na tvar voltametrické tivky,
zavislosti } vs rychlost vkladani potencialu (v) g Esv, tj proudi piku |, a potenciél
piku E, paru Il na rychlosti vkladani potencialu. Tiék& deponované vrstvy Pz byla
posuzovana népmo, na zakladl paitu prokehlych cykii béhem elektrochemické
depozice Co(Tmtppa) z roztoku a z velikosti naboggovidajiciho redox paru II:
Vrstvy Co(Tmtppa) immobilizované na Au elekttodl0 az 15 potencialovymi cykly,
s nabojem péru Il odpovidajicimu maximéRb uC jsou ozné&eny jako ,slabé” vrstvy,
zatimco vrstvy immobilizované vice nez 30 cykly&bojem vysSim nez 30C jsou
oznaeny jako ,silné“. Cyklické voltamogramy povrchu, kpgtého tenkou vrstvou
Co(Tmtppa) v pufru pH 4, vybublaném At paznych rychlostech, jsou zobrazeny na
obrazku 11 sifsluSnymi parametry uvedenymi v tabulce 2. Vzhledemeuplinému
priabéhu redox procesu vlivem posunu potencigiki nebylo mozné odést parametry
piki z voltamogramu ziskanéhoriprychlosti v = 500mV/s nehlb pro usnadéni
srovnavani bylo nutné zachovani totozného rozsabienpiai CV pro vSechny
rychlosti. Navic, poZzadované roiii rozsahu potencial(do negativni oblasti) pro
malé rychlosti zfisobovalo vyldovani vodiku a tim i Ubytek Co(Tmtppa) z povrchu
elektrody a nereprodukovatelnost vystédk

<EE rychlost  Ipa Epa  lpk  Epk
0,02} (mV/s) (uA) (uA) (uA) (mV)
10 0,94 -452 0,94 -467
20 1,91 -451 1,88 -471
0.00F 50 4,42 448 4,42 -478
100 8,84 -439 8,50 -486
0,02} 200 16,36 -424 14,55-498
. . | 500 - 391 - 534
-600 -400 -200 E, m\(/) Tab. 2: Parametry piki kfivek na obr.11

Obr. 11: Cyklicky voltamogram Co(Tmtppa)/AUsapa wsva V PUfru 0 pH 4, rychlost vkladani
potencialu (a) 10, (b) 20, (c) 50, (d) 100, (e) 206V/s. Hodnoty od€tené z grafi jsou uvedené
v tabulce 2.
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Cyklické voltamogramy na Au elektrdgbokryté ,silnou” vrstvou Co(Tmtppa)ipH 4
a riznych rychlostech vkladaného r#pjsou uvedené na obrazku 12 s parametry,

charakterizujicimi piky péru Il, uvedenymi v talmifg.

% 02} | 4 | rychlost  1pa Epa lok  Epk
= (mV/s) (uA) (uA) (uA) (mV)
10 2,95 -472 3,28 -478
20 6,85 -459 6,85 -493
0,0t 50 1795 -428 16,41 -500
100 37,17 -412 25,44 -522
200 67,24 -380 51,72 -558
0.2 . . . 500 143,59 -324 92,31 -618
-900 -600 -300 E,OmV Tab. 3: Parametry piki k¥ivek na obr. 12
Obr. 12: Cyklicky voltamogram Co(Tmtppa)/Ausina wsva V pufru o pH 4, rychlost vkladani

potencialu v (a) 10, (b) 20, (c) 50, (d) 100, (eP@ (f) 500 mV/s. Hodnoty odé&ené z grafu jsou
uvedené v tabulce 3.

Elektrochemické parametry elektrod &znym mnozstvim deponovaného
Co(Tmtppa) na Au

Parametry elektrodové reakce ziskané z voltamognaanobr. 11 a 12 jsou uvedené
v tabulce 4.

Co(Tmtppa): slaba vrstva Co(Tmtppa): silna vrstva

rychlost Qpa AE Lo Qpa AE ol o
(mV/s) (uC) (mv) parTp (uc) (mv) partp
10 9,82 15 1,00 34,69 6 0,90
20 10,27 20 1,02 43,26 34 1,00
50 10,01 30 1,00 44,17 72 1,09
100 10,42 47 1,04 44,36 110 1,46
200 9,19 74 1,12 52,23 178 1,30
500 - 143 - 50,67 294 1,56

Tab. 4: Parametry vypcatitané na zaklad odeftenych hodnot uvedenych v Tab. 2 pro elektrody
CO(Tmtppa)/Auslabé vrstval V Tab. 3 pro CO(Tmtppa)/Ausilné vrstva pf'l pH 4.
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Zavislost proudu anodického piku paru Il na ryctilekladani potencialu, ziskané na

slabé, resp. silné vrst\Co(Tmtppa) na Au je uvedena na obrazku 13 ((Ap(®)).

20 200
A) E)
>

16

Ipa, UA

y =0,0811x + 0,3237
R? =0,9985

y =0,3393x +0,6419

12 R2 =0,9964

100

50

0 50 100 150 200 250 0 200 400 600
v, mV/s v, mV/s
Obr. 13: Zavislost anodického proudu piku paru Il na rychlosti vkladani potencialu pro A) slabou

a B) silnou vrstvu Co(Tmtppa) na povrchu Au elektraly, pH 4.

ldentické hodnoty ok a bk jsou charakteristické rychlym, reverzibilnim reskca
kritérium bdlox = 1 je pouzivano jako diagnostika elektrochemiakéerzibility, nebd
tento pomdr je ovliviovan chemickymi reakcemi spojenymi s elektrodovym
procesertt. Zarovei i rozliSeni pik, udavané vztahem\E=E,,~E,~0,059/n,
pouzitelné pro stanoveni §a elektrori prenaSenych vifpac reverzi-
bilnich elektrodovych reakcich, slouzi jako ukakaswerzibility procesu vzhledem k
rastu této hodnoty s klesajici rychlosti elektrodozakce.

Lineérni zavislost proudu pikna rychlosti vkladani potencialu, téimjednotkovy
poner lpdlpk aAE=Epa—Epc ~ 15 mV (pro v = 10 mV/s) az 47 mV (pro v = 100rs)V
zn&i rychlou elektrodovou reakci.

Zatimco Ip-v representuje linearni zavislost pmodicky i katodicky pik, odpovidajici
povrchové reakci Co(Tmtppa), deformace CV vlivenpespozice ohmického Ubytku
nagiti (IR) na profilu deponované Co(Tmtppa) vrstvy @ddposunu Ep k negativnim,
resp, pozitivnim hodnotam. Tento efekt se projewgjenamnou rérou @i vysSich
rychlostech vkladani potencialu, nébwaristajici proud Ip vyvolavadisSi ubytek nagti
AE = LRurstvy:

U silnych vrstev je tento posun jedtyznangjSi a odklon zavislostiplv od linearniho
praibéhu indikuje i posun k pomalejSi kinetice reakdej¢ vlivem zpomalovani

prenosu n&bojé® vrstvou Co(Tmtppa). Pro silné vrstvy se préomala difuze naboj
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kompenzujicich iorit z roztoku vrstvou deponovaného Co(Tmtppdfenstat rychlost
uréujici slozkou readni kinetiky.

Odchylky od linearity pozorované&igychlostech nad 100mV/s, plati pro tenkou vrstvu
Co(Tmtppa) na elektrad Rostouci vrstva vede k odchyleni od linearitygizmensich
rychlostech nez vifpact tenké vrstvy a kistu rozliSeni mezi katodickym a anodickym
pikem, coz je v literatie prisuzované IR spadu a snizené rychloggénpsu naboje
v deponované vrs&®°. Rozdily v potencidlech pik ziskanych Bhem fiznych
polariza&nich rychlosti vkladani potencialu u elektrody Qofppa)Au (silna vrstva) a
Co(Tmtppa)/Au (slaba vrstva) jsou uvedeny na oludk4k (A), stejd jako zobrazeni

rostouci separace rozliSenNH) katodického a anodického piku paru Il na obr(By

z A) A Z _[B) al
-350 | - 300 |
v x I A
wi a L
o
N <
A [¢]
-450 §0 200 |
X
o g X X
[ ]
-550 ° 100 A
A x
[ ] -Ax X
-650 - ' - . - o BT . . .
0 200 400 600 0 200 400 600
v, mV/s v, mV/s

Obr. 14: A) Srovnani potenciaii pika p¥i raznych rychlostech v pro Co(Tmtppa)/Auins vistva (PIN€
symboly, A potencidl anodického a¢ katodického piku) a Co(Tmtppa)/Alsaps vsva (Prazdné
symboly, o potencial anodického a x katodického piku). B) Vymj AE v zavislosti na v pro |) silnou
a ll) slabou vrstvu Co(Tmtppa) na povrchu.

3.2.1.2 Co"(Tmtppa)/HOPG elektroda

Elektrochemické parametry elektrod &znym mnozstvim deponovaného
Co(Tmtppa) na HOPG

Voltametricka ndteni na HOPG elektr@d probihala steg jako u Au elektrody

v nemichaném pufru o pH 4 gdarstw vytvoreném povrchu Co(Tmtppa) vrstvy, pro
jejiz charakterizaci a tazeni jako ,slabé“ a ,silné” vrstvy Co(Tmtppa) n®RG byla
pouzita stejna pravidla jako ¥ipact Au. Parametry elektrodové reakce, ziskané

z voltamogram pii zjiStovani rychlostni zavislosti s elektrodou pokryt@nkou a
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silnou vrstvu Co(Tmtppa) na HOPG, jsou uvedenébultee 5. Tyto hodnoty byly
pouzity pro vypdet kritérii slouzicich k posouzeni elektrodovéhmcesu a jsou
uvedeny v tabulce 6.

Co(Tmtppa): slaba vrstva Co(Tmtppa): silna vrstva
rychlost v I pa Epa | ok Epk I pa Epa ok Epk
(mV/s) (UA)  (UA)  (UA) (mV) (UA)  (UA) (uA) (mV)

10 1,29 -455 1,34 477 4,86 -434 4,26 -475
20 2,32 -455 2,32 -479 9,31 -426 8,19 -483
50 6,05 -449 5,73 -484 22,26  -416 17,42 -495
100 10,96 -436 8,60 -501 40,23  -402 30,00 -519
200 20,37 -425 15,44 -525 7755 -382 58,16 -548
500 42,70 -399 32,20 -569 153,42 -344 109,59 -612

Tab. 5: Parametry piki paru Il ziskanych z CV zavislosti na rychlosti vp¥i pH 4 (Ar) na povrchu
HOPG elektrody pokryté slabou a silnou vrstvou Co(Tntppa).

Co(Tmtppa): slabd vrstva  Co(Tmtppa): silna vrstva

rychlost v Qpa AE | ) Qpa AE )

(mV/s) (uC) (mv) PEP (uC) (mv) P&P

10 19,08 22 0,97 62,65 41 1,14
20 18,33 24 1,00 60,14 57 1,14
50 19,33 35 1,06 64,34 79 1,28
100 18,28 65 1,28 59,19 117 1,34
200 17,48 100 1,32 61,95 166 1,33
500 15,04 170 1,33 56,91 268 1,40

Tab. 6: Hodnoty pouzité pro charakterizaci elektralového procesu.

Ve shod s vysledky zji&tnymi na zlaté elektrad byla na HOPG zjigha rovrez

linearni zavislost proudu anodického piku na rystilekladani potencialu v rozsahu 10

N 1

az 200 mV/s, pro vySsi hodnoty v, odklon zavislgsti od linearniho pirbéhu indikuje
limitaci, pravdépodobré vlivem rychlosti genosu naboje vrstvou Co(Tmtppa) a jeji

uplatiovani, jakoztotidiciho kroku zvla$t u silrgjSich depozii, jak je vidst pri
srovnani obrazk 15 ((A) a (B)).
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Obr. 15.: Zavislost |, na v, A) Co(Tmtppa)/HOPGsaps wisva @ B) Co(Tmtppa)/HOPGsing wstva
v prostiedi pH 4 s argonem bublanym nad roztok.

Rozdily mezi potencialy katodickych a anodickyclkipiv zavislosti na rychlosti
vkladani potencialu jsou patrné z obrazku 16 (Ayemd zvySujiciho se rozdilaE,
s rostouci tloudkou vrstvy Co(Tmtppa) na povrchu elektrody je agalky chovani na
Au elektrod jak je zobrazeno na obr. 16 (B). Pro oba povrahytypicky posun
potencialu anodického piku k pozitigjgim, resp. katodického piku k negatjgim

potenciahm s rostouci vrstvou Co(Tmtppa) a stefak i s rostouci rychlosti polarizace.

= >
A B
|_|j—350-) A E~300-)AI
_ A . w X Il A
At o h
-450 [ O © 200 }
[ 3% X
* X A
* X A
-550 | . o 100 | X
A
s
A X
-650 L 1 L 1 L 0 s 1 N 1
0 200 400 600 0 200 400 600
v, mV/s v, mV/s

Obr. 16: A) Srovnani potenciali pika reakce Co(Tmtppa) elektrodeponovaného na HOPG pro
rizné rychlosti vkladani potencialu (v). Silna vrsta: plné symboly, A potencial anodického a¢
katodického piku; slaba vrstva: prazdné symbolyoc potencial anodického a x katodického piku.
B) Potencialovy rozdil AE, katodického a anodického piku v zavislosti na v @r I) ,silnou” a
1) ,slabou” vrstvu Co(Tmtppa)
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3.2.2 Stabilita elektrody s deponovanym filmem

Co(Tmtppa) v zavislosti na podminkach experimentu
Vliv pH

Kromé cyklické voltametrie provashé v roztoku o pH 4 bylo elektrochemické chovani
Co(Tmtppa) imobilizovaného na zlaté a HOPG elektrsiddovano i v roztocich o pH
6,76 a 9,02 jak ukazuji obrazky 17 ((A) a (B)). 8r@nim obou obrazkje patrne, Ze
Co(Tmtppa) na povrchu Au elektrody snizujegti vodiku v mensSi niie nez v pipad

jeho adsorpce na povrchu HOPG elektrody.

E 0,04

0,02 - 0,05 7
0,00 R 0,00 7
-0,02 R -0,05 7
-0,(_)112 % 800 ~200 o 0.10 1200 7800 ~200 0

E, mV E, mVv
Obr. 17: Cyklické voltamogramy Co(Tmtppa) adsorboxaného na A) Au elektrod a B) HOPG

elektrodé, v argonem nasycenych roztocich pH a) 4, b) 6,76) 9,02. Rychlostvkladani potencialu

v =100mV/s.

Zavislost elektrochemické reakce Co(Tmtppa) ads@bého na HOPG elektrddha
pH roztoku lIze srovnavat s literatuf6d®°"*?***® narozdil od chovani Co(Tmtppa) na
Au elektrod, které dosud publikovano nebylo. Na obrazku ifafs 43) se v oblasti
potencialu 0,25 V objevuji dva piky, z nichZ jedee gitadit vlastni povrchové reakci
elektrody a druhy adsorbovanému Co(Tmtppa), jezoedid podle literatury pH
nezavislému redox procesu na kobaltovénmrdad. proces Crmtppa/CéTmtppa.
Kiivky uvedené na obrazku 17 (B) jsou pro nazginiliustraci zobrazeny samostatn
na obrazcich 18 ((A), (B), (C)) kde zachycuji vyyag pika oznaenych I, IV a
V v roztocich o pH 4 (A); 6,76 (B) a 9,02 (C). Mdledku snizenéhargpsti vylucovani
vodiku nelze na modifikované Au elekttogozorovat redox pér piku V. Ke splynuti
par Il a IV dochazi pi pH 4 jak ukazuje obrazek 18 (A). Reverzibilni pilkje SirSi a
pozorovatelny v obou dalSich priesdi (obr. 18 (B), (C)) i -0,44 V, coz zn& jeho
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nezavislost ve vysSgivaném rozsahu pH. Pik paru IV (dosud éovany Il), jez pi pH

4 splyva s pikem lll je zavisly na pH a tento pst také pouzivan pro charakterizaci
elektrochemického chovani deponovaného Co(TmtpBajostouci hodnotou pH je
potencial paru IV posouvan (v souladu s literatyrkunegativigjSim hodnotam, coz
vede k jejich rostoucimu rozigni jak je vidgt na obr. 18 ((B) a (C)) a z hodnot
potenciah uvedenych v tabulce 7. Posledni par V s potenuiadvislym na pH je
pozorovanydsre pied vyluwiovanim vodiku na HOPG elektrdd neni na Au elektréd

zaznamenatelny.

% 0,08 T T T T T T
A) | £ o00sB) _
0,04 + E
0,04 E
0,00+ B 0.00 + i
0,04] | 004} .
-0,08 - i
_0,08 Il Il Il Il Il Il
-1200 -800 -400 0 -1200 -800 -400 0
E, mV E, mV
0,08 :
£ [0
0,04t ]
0,00 + i
-0,04 + -
-0,08 + -
-1200 -800 -400 0
E, mV

Obr. 18.: Voltamogramy Co(Tmtppa) adsorbovaného naHOPG pouzité pro kompletaci chovani
Co(Tmtppa) elektrody pfi pH A) 4, B) 6,76 a C) 9,02 a pochazejici z obraakl7 B s Firazenim
odpovidajicimu literatufe. K¥ivky méiené rychlosti v = 100mV/s.
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Co(Tmtppa)/Au Co(Tmtppa)/HOPG
1l v \% Il v \%
Epa: Epka Epar Epk1 Epa, Epk1 Epa: Epka Epa: Epka Epa: Epk1

pH (mv) (mv) (mvV) (mv) (mV) (mV) (mVv) (mVv) (mV) (mV) (mV) (mV)
4,00 - - -449 -502 - - - - -406 -512 -773  -837
6,76 -443 -443 -656 -669 - - -434 -437 -644 -69646- -974
9,02 -444 -445 -791 -825 - - -436 -436 -802 -9071122 -1200

Tab. 7: Hodnoty potenciéii katodickych a anodickych piki pfislusejici voltamogramim uvedenym
na obrazcich 18 (A), (B), (C) v prodtedich o uvedeném pH fi v = 100mV/s.

Rozsah potencial a stabilita Co(Tmtppa) na povrchu HOPG, pH 4

Rozsah vyuzitelnych potencialv prostedi o pH 4 scerstw¥ piipravenou vrstvou
Co(Tmtppa) na HOPG a zmy, jimz povrch Co(Tmtppa) podléh&iprozSikovani
intervalu potencidl do negativni, resp. pozitivni oblasti, ukazujidky 19 ((A), resp.
(B)). Ktivka a v ¢asti (A), gredstavuje prvni potencialovy cyklus v rozsahu 00s& V.
Postupnym roz&bvanim intervalu o 50mV byly ziskanyikky b ac. Postupny ubytek
Co(Tmtppa) z povrchu elektrody je indikovany poklesproudu pik. Rozsah pozitivni
oblasti potencidi, zjistovany stupovitym rozStovanim potencidlového rozsahu po
100mV. Pokles proudu pikbéhem cyklovani v pozitivnich potencialech je patmyy
Obr. 19(B) @i srovnani kivek a (prvni cyklus) &b. Uspokojiva stabilita adsorbovaného
Co(Tmtppa) v prosedi o pH 4 byla nalezena v rozsahu -0,9 V az +Q,Zyklicka
voltametrie v oblasti pozitivnich potendidlvede k poklesu proudu pikspolu s
posunem potencialu anodického piku paru IV k pea¥fsim hodnotam. Tento posun

by mohl odrazet strukturni Zmy odehravajici se ve vrstCo(Tmtppa).

0,08 T T T 0,04 T
I [ )
—0,04 4=
L 0,02+ B
0,00 B |
-0,04 | 0007 |
-0,08 1 -0,02} §
-0,12+ i
Il Il Il _0'04 Il Il Il Il Il
-1200 -800 -400 0 -800 -400 0 400 800
E, mV E, mV

Obr. 19: Rozsah n¥fitelnych potencidia Co(Tmtppa) adsorbovaného na povrchu Hopg elektrody
v prostiedi o pH4 a argonem bublanym nad roztok v oblasti A negativnich a B) pozitivnich
potenciali. Méfeni provadéna pri v = 100mV/s. Popis Kivek je uvedeny v textu.
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Rozsah potencial a stabilita Co(Tmtppa) na povrchu Au, pH 4

Méfitelny rozsah potenciadlelektrody Co(Tmtppa)/AuippH 4 je uvedeny na obrazku
20 (A). Zmena voltametrickych #vek pri postupném roz#bvani do negativniho
potencialu je patrna ndaikkacha b, c. RozStovanim rozsahu se potencial anodického i
katodického piku paru IV posunuje &mm k negativiSim hodnotdm bez vyznamné
zmeny l,. Posouvanim rozsahu voltametrie do pozitivnichepoihi (obr. 20 (B)),
klesq proud katodického i anodického piku §edted objevenim viny odpovidajici
tvorbe oxida zlata (@i cca +0,9 V (kKivka b) Ktivka b predstavuje stav po postupném
rozSrovani intervalu potenciadl po 100mV krocich do pozitivni oblasti. Oblast
negativnich potencial dovoluje na rozdil od HOPG d&feni jen do -0,8 V, zatimco
pozitivni oblast #stava stejna, do +0,2 V. Zardvée pozorovan i podobny posun
potencialu anodického piku paru IV k pozitygim hodnotam s klesajicim mnoZzstvim

deponovaného Co(Tmtppaii €V do pozitivnich potenciél

0,06
go,os | € B)

0,00 |l o003t 1
0,03 1 o000t -
-0,06 - - :

- | 003l I v :
-0,09 1
900  -600  -300 0 1000 -500 0 500 1000 1500
E, mV E, mV

Obr. 20: Rozsah potencial CV pro Co(Tmtppa) adsorbovany na Au elektrod. v prostredi o pH 4.
Roztok vybublan argonem, lkEhem experimentu gFivadénym nad roztok, pH 4. Voltametrie
v oblasti A) negativnich a B) pozitivnich potenciél, v = 100mV/s. Popis kivek je uvedeny v textu a
tuéné zvyraznéné kirivky predstavuji patateéni cyklus.

Rozsah potencidl a stabilita Co(Tmtppa) na povrchu HOPG, pH 6,76

Odezva elektrody na 2t8ovani rozsahu potenaiaCV do negativni a pozitivni oblasti
je uvedena na obrazku 21 ((A) a (B)). Postupnéifozdni intervalu potencialbéhem
provadné cyklické voltametrie do -1,15 V vede k plynulémpoklesu proudu pik
objeveni redox paru (V) v oblasti potencidlu -05a sowasré k rozliSeni dalSich
redox pail, patrné nakvkach b, c, pravépodobr rovrez diky restrukturalizaci filmu

v disledku opakované redox reakce. Tento jev, projevigé postupnou modifikaci
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tvaru voltametrickych pik resp. jejich rozpadem na vice maxim ulghu cyklické
voltametrie, je u pevnych elektra@dsty (v anglosaské literadrije ozn&ovan terminem
~electrode conditioning”) a je vystlovan restrukturalizaci vrstev, ve kterych probiha
reakce penosu, z hlediska morfologie nebo fazového slodexii ma za nasledek i
zmeénu V kinetice elektrochemické reakce. nebo se pujgena pevnych elektrodach.
Rozsah potencialpro ziskani stabilni voltametrickéikky na HOPG pi pH 6,76 byl
uréen od +0,1 do -1,00V.

g 0,02 .
g 0,08 1= I
- i ] o,01 T
0,04 _
0,00 4 0,00 .
-0,04 1 -001 |
-0,08 1} _
Il 1 1 _0,02 Il Il 1 1
-1200 -800 -400 0 -1000 -500 0 500 1000
E, mV E, mV

Obr. 21: Rozsah néfitelnych potenciali Co(Tmtppa) adsorbovaného na HOPG. Prosedi pH 6,76,
argon bublany nad roztok. Voltametrie v oblasti A)negativnich a B) pozitivnich potenciai. Méfeni
provadéna pri v=100mV/s. T&né zvyraznéné ki'ivky predstavujici patateéni cyklus. Popis Kivek je
uvedeny v textu.

Rozsah potencial a stabilita Co(Tmtppa) na povrchu Au, pH 6,76

Zmeény odehravajici sefprozSiovani rozsahu potencialv daném pH do negativni a
pozitivni oblasti jsou uvedeny na obrazku Z2Ast A gedstavuje negativni oblast
potenciah s twné vyznatenym pa@ateinim cyklem v rozsahu 0 az -0,9 V. N&we b,
piedstavujici rozsah 0 az -1 V je patrny narust ghokanodického piku s vrcholerti p
E, ~ -0,26 V, ktery se stava vyrag&im @i rozSteni rozsahu potencialdo -1,15 V
(kfivka c), sowtasreé bylo zaznamenano pokryti povrchu bublinami vodialtametrie,
vedena do oblasti pozitivnich potenéiaha za nasledek éprychly pokles proudu a
Ubytek plochy pik jako v ostatnich ijpadech. Rozsah potencigbro ziskani stabilni
voltametrické kivky pti pH 6,8 byl uten od +0,3 do -1,05 V, s jiZ popsanym vznikem
maxima Vv anodickécasti. Potencial katodického piku paru Vi pskenovani
v pozitivnich potencidlech jevi stejny trend jakd gminované chovani povrchu

elektrody pokryté Co(Tmtppa) v pH 4.
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Obr. 22: Rozsah potencidl Co(Tmtppa) adsorbovaného na Au. CV v prodtedi o pH 6,76, bublani
argonu nad roztok. Oblast A) negativnich a B) pozitnich potencidki. Méfeni provadéna pii
v=100mV/s, twné zvyraznéné kifivky predstavuji patateéni cyklus. Popis Kivek je uvedeny v textu.

Rozsah potencial a stabilita Co(Tmtppa) na povrchu HOPG, pH 9,02

Potencialovy rozsah vyuzitelny prodteni Co(Tmtppa) na HOPG elektkod prostedi

pH 9,02 je pro oblast negativnich a pozitivnichgmaiali uveden na obrazku 23 ((A) a

(B)). Krivka (@) vcasti (A) pedstavuje peateini cyklus provedeny v rozsahu

potenciai 0 aZz -1,10 V, dalSim roZ®ivanim rozsahu negativnich potengidyla

ziskadna kivka ozn&enéb, ktera ukazuje dalSi vyvoj reakce IV a Migemz dalSi

rozSrovani potencialu vedlo k postupnému poklesu prougkch pik (c). Cyklicka

voltametrie do pozitivnéasti potencial zpisobuje opt rychly pokles jak katodického,

tak anodického proudu pik Stabilita filmu Co(Tmtppa) ip tomto pH byla nalezena v

limitnich potenciélech -1,12 V v negativni oblast0,10 V v pozitivni oblasti.
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Obr. 23: Rozsah potencidli CV Co(Tmtppa) adsorbovaného na povrchu HOPG v prasedi pH
9,02, (argon nad roztokem). Oblast A) negativnich 8) pozitivnich potenciaki. Méfeni provadéna
pfi v=100mV/s. Zvyrazréné k¥ivky predstavuji patateéni cyklus. Popis Kivek je uvedeny v textu.
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Rozsah potencial a stabilita Co(Tmtppa) na povrchu Au, pH 9,02

Potencialovy rozsah voltametrie Co(Tmtppa) na pawréu v prostedi pH 9,02 je
uvedeny na obr. 24, kd&st (A) gedstavuje negativni aast (B) pozitivni oblast
potenciah. Oproti HOPG je patrna vysSi stabilita indikovargprodukovatelnosti
kiivek CV v rozsahu potenciélrozS§teném do negativni oblasti. Naproti tomu, CV
v pozitivni oblasti opt zpisobuje rychly ubytek Pz z povrchu na elektrody kngany
shizovanim proudu katodickych i anodickych tpilStabilita Co(Tmtppa) depozitu na

Au byla stanovena v limitnich potencialech +0,1 \pezitivni a -1,1 V v negativni

oblasti.
go,oz A) . go,o4 .
—_ _ ,/ —_
000f |
I 0,02 -
0,02} | ) .
K 0,00 .
0,04 1, .
Y
[}
006} 1 -0.02 I
-1200 -800 -400 0 1200  -600 0 600 1200

E, mV E, mV
Obr. 24: Rozsah potencidl CV Co(Tmtppa) na Au v prosttedi pH 9,02, bublani argonu nad
roztok. Oblast A) negativnich a B) pozitivnich potaciali. Méfeni provadna pfi v =100mV/s.
Zvyraznéné kiivky predstavuji patateéni cyklus. Popis Kivek je uvedeny v textu.

Voltametrie Co(Tmtppa) elektrody: zavislost na ryas$ti vkladani potencialu
(v), pH 6,76

Studie prova&hé v prostedi o pH 6,76 jsou zobrazeny na obr. 25 (A) pro BOP
elektrodu a na obr. 25 (B) pro Au elektroducihi se provatla scéerstvym pokrytim
porfyrazinu, s argonem bublanym nad roztok a vabaspotencid@ 0 az -0,90 V.
Rozsah potencialu byl omezen pouze na negativigisgbha zaklatzjisSttné stability

(viz vySe) a tedy na piky IV a lll.
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Obr. 25: Cyklické voltamogramy Co(Tmtppa) v prosttedi pH 6,76. A) Au a B) HOPG elektroda

méiené [¥i rychlosti v 10, 20, 50, 100, 200 a 500mV/s a sténim argonu nad roztok.

Parametry voltametrickych fikek zobrazenych na obrazcich 25(A) a (B) jsou
zaznamenané v tabulce 8 a 9, na konci tohoto adddigaritmicka analyza zavislosti
lok Na rychlosti vkladani potencialu poskytujecsnici log Iy vs. log (v) pro oxidaci a
redukci Co(Tmtppa) adsorbovaného na elektrodovéwncpo®® blizkou 1 jak ukazuje
obr. 26 (A) pro (Co(Tmtppa)/Au) a (B) pro (Co(Tm&gHOPG) a potvrzuji takiwod
pika Il a IV v povrchové reakci Co(Tmtppa).

3 A) 3

B)

y =0,9672x - 0,4277
R?=0,9979

2+ y =0,9598x - 0,4675
R? =0,9993

log (Ipk,uA)
log (Ipk,uA)

= : or
y =0,9507x - 1,3006 y =1,0141x - 1,5548

R? =0,9975 R = 0,9989

-1 . . . . -1 L 1 1 1
0,5 1 15 2 2,5 3 0,5 1 15 2 2,5 3
log (v, mV/s) log (v, mV/s)

Obr. 26: Logaritmicky tvar zavislosti |, na (v) pro A) Co(Tmtppa)/Au a B) Co(Tmtppa)/HOPG.
K¥ivka zobrazena prostednictvim symbolue predstavuje Ly piku IV, zatimco symbol a I, piku
M.

Linearni zavislostyl(v) paru IV a rozdleni piki, AE < 0,05 V v pipadt HOPG aAE <
0,07 V v gipact Au elektrody pro v< 200mV/s znai relativré rychlou reverzibilni
elektrodovou reakci (obr. 27 a 28), u které podty indikuje podil ubytku nafii na
ohmickém odporu vrstvy Co(Tmtppa)/Au, resp. Co(TpatpHOPG elektrody, rostouci

s velikosti Ip a tedy se vipstajici rychlosti v. Rowt deformace obou pikkonvoluci
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s linearni zavislostAE = RI je patrna na obou zdrojovych voltamogrami@dir. 25 (A)
a (B)), stej@ jako u redchozich rseni.

< 250 160
5 A £ |B)
o y =0,4112x - 1,4916 - - °
2 200 | 2 — ui
R? = 0,9997 . 4 120
150 |
80 |
100 | d
50 40 ®
| ©®
[ J
0 0 e
0 200 400 600 0 200 400 600
v, mV/s v, mV/s

Obr. 27: Co(Tmtppa)/Au elektroda: zavislost A) |, a B) AE, na rychlosti vkladani potencialu (v).

< 150 > 100 o
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100
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Obr. 28: Co(Tmtppa)/HOPG elektroda: zavislost A) |, a B) AE, na rychlosti vkladani potencialu
(v).

Voltametrie Co(Tmtppa)-elektrody: zavislost na ryosti vkladani potencialu
(v), pH 9,02

Voltametrické kivky pro rizné rychlosti vklddaného potencialu v ptedi pH 9,02
jsou zobrazeny na obrazku 2%asti (A) pro Co(Tmtppa) na HOPG aasti (B) pro
Co(Tmtppa) na Au. Nkeni byla provagha s cerst® piipravenymi povrchy
Co(Tmtppa) v rozsahu potendid az -1,09 V, vybraném na zakéaohéreni stability.

Méteni proto byla omezena &ma pary pik IV a lll, jako v piipack pH 6,76.
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Obr. 29: Cyklické voltamogramy pri pH 9,02, Co(Tmtppa) na A) Au a B) na HOPG i rychlosti

(v) 10, 20, 50, 100, 200 a 500mV/s, argon bublangcdroztok.

Pavod pika 11l a IV v povrchové reakci potvrzuje hodnota &mice blizici se jedné v
obou gipadech, jak je uvedeno na obr. 30 pro (A) Co(Tmifu a pro (B)
Co(Tmtppa)/HOPG elektrodu.

w
N

/<\ ~~~
S |A E B)
> | y=09531x- 06352 o 4 |V =08294x-0,3863
9 R? = 0,9939 o1 R = 0,9976
1 F
ol y =0,9419x - 1,2067
ol y = 0,9885x - 1,3416 R = 0,9997
R? = 0,9991
-1 L L L ' -1
0,5 1 15 2 25 3 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log (v, mV/s) log (v, mV/s)

Obr. 30.: Logaritmicka zavislost proudu katodického piku I, jako funkce rychlosti vkladani
potencialu (v) pfi pH 9,02 pro A) Co(Tmtppa)/Au a B)Co (Tmtppa)/HOPG Krivka zobrazena
prostiednictvim symbolu e predstavuje Ly piku IV, symbol A pFedstavuje zavislost ziskanou pro

I ok piku 11

Zavislost proudugl na rychlosti vkladani potencialu v je lineardii p < 200mV/s pro
ob¢ elektrody ¢ast A na obrazcich 31 a 32). Posni,, uvedeny v tabulce 10, pro
Co(Tmtppa) na zlgta v tabulce 11, pro Co(Tmtppa) na HOPG a zobraxeidgti (B)
na obrazcich 31 a 32, nazoge ogt zpomaleni kinetky reakce vlivem difuze naboj
kompenzujicich iorit praitezem Co(Tmtppa) filmu, projevujici se jiz od rycdtiov >
100 mV/s, pondr Ipa/lpk > 1 niize indikovat rozdily v morfologii vrstvy redukovaaé

oxidované formy.
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Obr. 31: Co(Tmtppa)/Au elektroda: zavislost A) L, a B) posunuAE, piki na rychlosti vkladani

potencialu, pH 9,02.
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Obr. 32: Co(Tmtppa)/HOPG elektroda: zavislost A) },, a B) posunuAEp piki na rychlosti vkladani
potenciélu, pH 9,02.
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pH 6,76
Co(Tmtppa)/ Au
par Il

rychlost Epa Epc AE [ pall pk Epa AE lok=lpa  Qpk Qua/ Qi
(mV/s) (mv) (mv) (mV) (mV) (mv) (uA)  (uC) PP
10 -659 -660 1 1,00 -443 6 0,41 5,33 1,01
20 -655 -663 8 1,00 -441 6 0,96 5,72 1,03
50 -650 -672 22 1,04  -443 6 1,98 5,55 0,98
100 -641 -681 40 1,19  -444 6 4,21 4,95 0,99
200 -627 -696 69 1,24  -443 8 7,50 5,14 1,01
500 -590 -731 141 1,28  -438 20 18,18 5,70 0,99

Tab. 8: Parametry cyklickych voltamogrami 1x10*M Co(Tmtppa) v pufru o pH 6,76, ziskanych na Au etktrod& pii riznych rychlostech v.

Co(Tmtppa)/HOPG
par lll

rychlost Epa Epc AE [ pall pk Epa AE ol Qpk Qua/ Qi
(mVi/s) (mv) (mVv) (mV) (mV) (mv) (@A) (uC) PP
10 -671 -671 0 1,05  -432 8 0,28 4,00 1,00
20 -671 -671 0 1,07  -434 6 0,58 4,71 0,99
50 -665 -676 11 1,06  -432 8 1,72 5,64 1,02
100 -659 -680 21 1,07 -432 8 3,20 4,91 0,96
200 -648 -694 46 1,05  -432 12 6,15 4,41 0,99
500 -625 -720 95 1,08  -432 16 14,29 4,75 1,01

Tab. 9: Parametry cyklickych voltamogrami 1x10*M Co(Tmtppa) v pufru o pH 6,76, ziskanych na HOPGelektrodé pf¥i riznych rychlostech v.
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pH 9,02
Co(Tmtppa)/Au

par IV par Il
rychlost Epa Epc AE I pa | ok | pall pk Epa Epk AE lokslpa  Qpk Qua/ Qi
(mV/s) (mv) (mV) (mV) (uA) (uA) (mv) (mV) (mV) (uA) (uC) PP
10 -829 -838 9 2,77 1,91 1,45 -417 -424 7 0,46 8,67 1,05
20 -825 -840 15 5,75 3,82 1,50 -417 -424 7 0,88 6,77 0,96
50 -813 -853 40 16,28 10,88 1,50 -415 -424 9 2,06 6,67 0,96
100 -804 -866 62 34,27 21,50 1,59 -413 -420 7 4,50 7,32 1,01
200 -790 -875 85 59,28 35,92 1,65 -411 -419 8 8,16 7,38 1,01
500 -768 -906 138 133,82 76,83 1,74 -406 -416 10 21,95 7,75 0,99

Tab. 10: Parametry cyklickych voltamogrami 1x10* M Co(Tmtppa) v pufru o pH 9,02, ziskanych na Au edktrod& p¥i riiznych rychlostech v.

Co(Tmtppa)/HOPG
par IV par Il

rychlost Epa Epc AE I pa | ok | pall pi Epa Epk AE lokslpa  Qpk Qua/ Qi
(mV/s) (mv) (mV) (mV) (uA) (uA) (mv) (mV) (mV) (uA) (uC) PP
10 -831 -847 16 3,39 2,67 1,27 -412 -427 15 0,56 9,57 0,98
20 -831 -849 18 6,43 4,74 1,36 -412 -425 13 1,03 8,61 1,02
50 -822 -856 34 15,44 11,32 1,36 -412 -423 11 2,47 7,90 1,00
100 -817 -866 49 27,22 20,22 1,35 -414 -425 11 4,67 7,48 0,97
200 -806 -874 68 47,35 32,94 1,44 -411 -424 13 8,92 8,05 1,03
500 -785 -908 123 103,72 67,02 1,55 -406 -428 22 22,34 8,69 1,04

Tab. 11: Parametry cyklickych voltamogrami 1x10* M Co(Tmtppa) v pufru o pH 9,02, ziskanych na Hopglektrod& p¥i riznych rychlostech v.
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Posun potencialu anodickych pilpar 11, IV a V v zavislosti na pH je uvedeny na
obrazku 33. Pro &Si pg'ehlednost jsou zavislostni rovnice krdradliSného symbolu
navic odliSeny ozri@nim elektrody: (a) HOPG a (b) Au. Zgrafu je patrpH
nezavislost potencialu anodického piku 1, jak Aa, tak na HOPG. Zavislost
potencialu anodickych pikpat IV na pH je charakterizovana gmici -79 mV/pH

v pifipadt HOPG (a) a -68 mV/pH vifpad Au elektrody (b), coz je v dobré shod
udaji v literatue®®.

>
i-soo V.(a) A Au I; Hopg
,(a,
) g '@
i, (b)
-600 |
-900 |
-1200
3 5 7 9 11

pH

Obr. 33.: Diagram zobrazujici pH zavislost potencilu anodického piku vin Ill - V. Symbol e a (a)
za ¥imskou ¢€islici ozn&ujici ¢islo viny ozna&uje Co(Tmtppa)/HOPG elektrodu, zatimco A v k¥ivce
a (a) zarimskym ¢&islem viny predstavuje Co(Tmtppa)/Au. ZjiSténa rovnice zavislosti pro vinu
IV,(a) byla zjisténay = -79,152x - 95,459 (R= 0,9966) pro vinu IV, (b) bylo zjisténoy = -68,378x -
181,16 (B = 0,996)a rovnice y= -69,273x — 490,26 (R= 0,9961)pro vinu V,(a).

3.3 ELEKTROKATALYTICKA AKTIVITA
Co(Tmtppa) K VODIKU

V prostedi pH 6,76 bylo na Au poprvé pozorovano, fepptencialech negatigsich

od piku 1V, jiz zasahujicich do vyavani vodiku, dochazelo ke vzniku ireverzibilniho
anodického piku. Vymizeni tohoto piku a navratikqonimu tvaru kvky nastal pi
bublani argonu do roztoku.rikka b na obrdzku 34 (A) zobrazuje paty cyklus v rozsahu
potencial od 0 do -1,05 V (argonipraden nad roztok), ghem kterého anodicky pik jiz
dosahoval maximalni velikosti a s dalSimi cykly toepal. Navrat k fivodnimu tvaru
kiivky pii aplikovani argonu idmo do roztoku zobrazujetikka a. Vylouceni mozné

zaneny s redukci kysliku a 2mé oxidace vznikajiciho #, byl proveden experiment
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v roztoku nasyceném kyslikem, zobrazetigkou b na obrazku 34 (B). Pro srovnani
jsou zde uvedené kikky ziskané Bhem experimentu s roztokem vybublanym argonem

a zavadném Ehem n&eni gimo do roztoku (kvka a) a nad roztok (#vka (C).

0,1 T T T T T T T T T T T
E (A E oaf '
0,0} ] 0,0} i
_0’1 - -

_0’1 - m

_0’2 - -

_0’2 1 1 1 1 1 1 1

-900 -600 -300 0 -1200 -800 -400 0
E, mVv E, mV

Obr. 34: A) Cyklicky voltamogram immobilizovaného Co(Tmtppa) na Au v pH 6,76 v rozsahu
potenciéli od 0 do -1,05 V pi v = 100mV/s se zavathim argonu béhem méfeni pfFimo do roztoku,
a) a nad roztok b). B) Méfeno p¥i stejnych podminkach jako A, CV ziskané zavéa¢him argonu do
roztoku a), nad roztok c) a v roztoku nasyceném kyikem b).

Na zaklad zjistni, Zze ke vzniku zmimé anodické viny dochazi pouze po néavratu
Z negativnich potenci&lpii kterych dochazi na elektrédk redukci protonu a vzniku
vodiku, byl vznik tohoto maximatifazen nasledné oxidaci pgavznikajiciho vodiku.
Protoze tato elektrochemicka reakce neni v litéeajpopsana, byla provedena série
voltametrickych experime@it na Co(Tmtppa)-modifikované elektddv roztoku
nasyceném vodikem a naslédmovnavana s vysledky ziskanymi za stejnych podknin
v atmosfée argonu. Voltamogramy, &rené v prosedi pH 6,76, v rozsahu 0 az -1,05 V
v roztocich nasycenych vodikem, kyslikem a argojsam shrnuty na obrazku 35, kde
je zaroveé ukazany rozdil meziikvkami oxidace vodiku ziskanymi v zavislosti na
podminkach provedeni experimentu, kdizvka c byla ziskana v roztoku, damoz byl

po celou dobu w®feni bublan vodik, zatimcoftikka b (zobrazenacarkovar),
piedstavuje fedpokladanou oxidaci vodiku vytemého v pedchozim cyklu redukci
protonu Vv negativni oblasti potend¢iabéchem které byl nad roztok bublan pouze argon
a roztok nebyl extegnsycen vodikemiied analyzou, oproti experimentu zobrazenému
kiivkou c. Kfivka a prezentuje CV v roztoku nasyceném argonem, ktetybBhem
mefeni zavadn piimo do roztoku, zatimco vliv zavéa kysliku do roztoku &hem
meieni zobrazuje fhvka d. Reakce Co(Tmtppa) na Au v roztoku nasyceném ‘amdik

zavaé&ném @Fimo do roztoku a nad roztok a srovnané&eamim ziskanym po za&meé
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vodiku za argon zavédym do roztoku, je uvedena na obrazku 36. Voltarmmgr
ziskany v roztoku syceného vodikem, zawdan bshem n&feni gimo do roztoku
piedstavuje Kvka a, po jejimz naréeni byl vodik bublan pouze nad roztokhbm
¢ehoz bylo zaznamenano postupné klesani velikastidur viny Bhem étyt cykla. Toto
klesani je vidt od kivky b az ke kivce c. Po zanmin¢ vodiku za argon byl jiz ip

druhém cyklu zisk&n srovnavaci voltamogram, éeng jako kivka d.

%. O.1r ] % 0,03} -
0.0r 1 o002} -
01 1 o,01f 1
0.2r 1 o000} -
03r 0,01} -
-0,4¢ L L L ] -0,02 L L L L

-1200 -800 -400 0 900 -600 -300 0
E, mV E, mV

Obr. 35: CV Co(Tmtppa) deponovaného na Au elektrod v prostiedi pH 6,76 a niifené v roztoku
nasyceném (a) argonem, (c) vodikem a (d) kyslikermavadnymi béhem meéreni piimo do roztoku
(pulzace na Wivce jsou zpisobeny zavadnim kysliku do roztoku). K¥ivka (b) ukazuje CV pofizeny
v roztoku nad ktery byl bublan argon, zatimco vodikuvolnény béhem redukce protonu na konci
vyuzitelného rozsahu negativnich potencidél nebyl zavedenim plynu michan a odh&m od povrchu
elektrody, coz umoznilo objeveni ireverzibilni vinypat¥ici oxidaci vodiku. Méreni byly provadéna
pi#i v=100mV/s.

Obr. 36: CV ziskané ¥ pH 6,76, v= 50mV/s v rozsahu 0 az -0,85 V v ro&o nasyceném vodikem
(a) zavadtnym piimo do roztoku a nad roztok, (b), (c) a referetni méfeni v roztoku syceném
argonem d). Oscilace na kvce (a) jsou zfisobené pulzaci roztoku vyvolanou zavaeim vodiku a
byly prvni indikaci difuzniho charakteru katalytick €ho proudu oxidace vodiku.

3.3.1 Vybér vhodnych podminek pro stanoveni vodiku

Z elektrochemie Co(Tmtppa) deponovaného na povetbktrod je #ejmy vliv pH a
tlou&’ky vrstvy, coz vedlo k vySadvani €chto dvou vlivi.

Vliv pH

Voltametrie byla provatha jak v roztoku nasyceném vodikem, tak v atnieséégonu,
ktery byl uvazovan jako referémi megieni a pi vyhodnocovani oddtan od Kivek
ziskanych pro vodik. Bteni probihala na&erstvém, elektrodepozicitipraveném a
destilovanou vodou omytém povrchu Co(Tmtppa)/Aktetsly, v roztoku o pH 4; 6,8 a
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9, po desetiminutovém vybublavani. Ziskané vyslegdgu uvedeny v grafech na
obrazcich 37(A),(B),(C), kde jeigima zavislost proudu anodické vinyiazené
oxidaci vodiku na druhé odmocsimpolariz&ni rychlosti g trech vySetovanych pH,
coz je chovani typické pro difugrfizené reakce. Srovnani vyvoje potencialtéchto

prostedich je ukdzano na obrazku 37(D) a ukazuji pHsté&whovani.
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Obr. 37: Zavislost proudu sledované anodické vinyna druhé odmocnirgé rychlosti polarizace
v prostiedi pH A) 4, vrozsahu potencidl +0,15 az -0,75 V, B) 6,76, v rozsahu +0,15 az 8 a
C) 9,02, v rozsahu +0,10 az -1,07 V. D) Vyvoj poteidlu na rychlosti v prostiedi o pH 4; 6,76; 9,02.
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Vliv sily vrstvy Co(Tmtppa) na povrchu Au elektrody

Pro stanoveni rozpudtého vodiku bylo po ifhlédnuti ke stabild Co(Tmtppa)
elektrody a vlivu pH zvoleno prasdi pH 6,76.

Slaba vrstva Co(Tmtppa)

Pro vytvaeni slabé vrstvy Pz na povrchu elektrody byla pddna elektrodepozice
cyklovanim potencialu v 1x10M roztoku Co(Tmtppa) (v pH 4) v rozsahu od 0 do
-0,70 V do velikosti naboje katodického piku IV 48uC. M¢teni @i dané rychlosti
vkladani potencialu v probihala v klidném roztolkudesetiminutovém syceni vodikem
pii 25°C. Nasled#& byla po deseti minutach probublavani roztoku aegorziskana
srovnavaci Kvka. Zavislost | na rychlosti (v) pro roztok nasyceny vodikenmstema

v rozsahu potencial+0,10 az -0,85 V a uvedena na obrazku 38 (A) ykalearni
zavislost proudu anodického pikw)(ha V2 Potencidl, pro jehoz odet bylo také
pouzito odéteni Kivky blankového nsfeni @i dané rychlosti, je uvedeny na obrazku
38 (B).

> -70
S 9 A) € B)
<00 y =0,2329x + 2,3283 - .
R2 = 0,9969 &5 -80 b
7 °
-90 ®
5
100 b
)
3r -110 jo
! ' : : : -120
0 5 10 15 20 25 0 100 200 300 400 500 600
V1/2, (mV/S) 1/2 v, mV/s

Obr. 38: A) Zavislost proudu anodického piku k na vV, B) zména potencialu E, anodického piku
s rychlosti vkladani potencialu v.
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Silna vrstva Co(Tmtppa)

Silna vrstva Co(Tmtppa) byla fipravena elektrodepozici z 1x1OM roztoku
cyklovanim od 0 do -0,70 V charakterizuje ji nabmjodického piku paru (IV)
71,32uC. Zavislost proudu anodického piku, po &dai srovnavaciikvky v argonu,
na W vykazuje znanou odchylku od linearity na rozdil od tenké vrs®g(Tmtppa),
evidentrg diky zpomaleni kinetiky reakce difuzi ve vist€o(Tmtppa), coZz ukazuje na
nutnost pouZzivat slabych vrstev mediatoru. Zatowebyl ani po od#eni srovnavaci
kiivky mozny odéet potencialu Evrcholu |, neba’ viivem pomalé kinetiky ziskavala
kiivka oxidace vodiku na silné vrstmediatoru tvar viny.

3

la, UA

'y =0,2584x - 0,3297
R?2 =0,9998

0 5 10 15 20 25
V1/2 ' (mV/S) 1/2

Obr. /39: Co(Tmtppa) v silné vrstw na povrchu Au elektrody — zavislost proudu anodick viny la
na v2

3.3.2 Stanoveni vodiku

Na zaklad predchozich réreni bylo jako nejvhodijSi prostedi zvoleno pH 6,76, spolu
s Co(Tmtppa) immobilizovanym na povrchu Au elekfrodtenké vrst¥, s niz bylo
dosazeno lepsich vysleilke? v pipads silného pokryti. Elektrodepozice z 1X1M
roztoku Co(Tmtppa) v pufru o pH 4 byla provedengoaokryti charakterizovaného
nabojem katodického piku paru (IV) 6,6€. Meteni pro ziskani kalibtai zavislosti
byla provadna nasycenim zasobniho roztoku pH 6,76 vodikemvkRodganim objemu
0,12; 0,24; 0,36; 0,48 a 0,6 ml (vodikem nasycemgtak) do roztoku v pracovni
nadobce fedsyceném argonem pro dosazeni celkového objemml Oréztoku,

obsahujiciho vyslednou koncentraci v % nasycenikesd v hodnotach 20; 40; 60; 80 a
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100 %. Bhem n&feni byl nad roztok bublan argon. Z literatury byj&teno, ze 1 %
nasyceni roztoku vodikemiipteplo& 25°C odpovida mnozstvi 1,5x10y/1*®®. Po
namereni kazdé Kvky byl roztok vynmenén za novy, vybubldn argonem a po odebréani
daného objemu roztoku z pracovni nadobky byl teatjem dopldn roztokem
nasycenym vodikem. &eni byla provaéha co nejrychleji po dopémi objemu roztoku
nasycenym vodikem v rozsahu potenciatl +0,10 V do -0,88 V rychlosti vkladani
potencialu v = 10 mV/s a argonem bublanyhdm n&ieni nad roztok. Graf kalib¢ai
zavislosti na obrazku 40, byl ziskany sé#ii pnéteni, normalizovany odéenim Kivky
ziskané pouze v argonu, jakozto slepého pokusukiogek ziskanych v roztoku
obsahujicim rozpudty vodik. Smérodatné odchylky jsou zobrazené chybovymi
use&kami. Meéfeni vSech sérii bylo provedeno s Co(Tmtppa)-elekino cerstw
piipravenou na Zatku experimentu zidvodu omezeni chyb statistického vyhodnoceni
stanoveni obsahu vodiku v roztoku. Experimentalalibkani kiivka je linearni a
smernice této zavislosti se blizi jednéstsi hodnoty srrodanych odchylek mohou
pochézet z vlastniho postupu stanoveni.

=
N
o

la, 10°mA

y =0,9338x +0,5071
R? = 0,9927

[e]
o
T

40

o 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

obsah H, v roztoku, %

Obr. 40: Kalibra¢ni kiivka zavislosti proudu anodické viny la na obsahu ediku v roztoku p¥i pH
6,76 s elektrodou Au/Co(Tmtppa), charakterizovanownabojem anodického piku paru IV o hodnoé
6,69uC. Chybové Uséky predstavuji snérodatné odchylky péti, po sok jdoucich stanoveni.

Pro zjis&ni mozné aplikace tohoto senzoru jako potenciogiethocidla pro stanoveni
vodiku, byl pomoci rovnovazné potenciometriéi@em rovnovazny potencial ustaveny
v roztoku pH 6,76 v roztocich sycenych, kontingdhem n&treni, argonem, vodikem

a kyslikem, jejichz dostatay rozdil by umoZznil toto zamySlené budouci pouZziti
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Rovnovazné potencialy byly &feny v sériich, sestavajicich z desetiminutovéehersiyc
roztoku o pH 6,76 postupnargonem, vodikem a kyslikem mezi nimiz byEian
rovnovazny potencial, jehoz ustaveni trvalo ca 28um Po této seérii byl vygmeén
roztok v pracovni nadobce za novy a cela série pakavala. Provedenim &
opakovanych sérii byl v klidném roztoku nasycenéyslikem zjiSén rovnovazny
potencial -142 + 2,2 mV, zatimco v roztoku nasycengrgonem -62 + 1,6 mV a
vodikem -15 + 1,7 mV proti SCE.
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4 ZAVER

Povrcho¢ adsorbovany Co(Tmtppa) poskytuje s malymi vyjimkastejny vzor

v pripact jeho elektrochemického deponovani jak na povrchutak HOPG elektrody.
Pouze v pipadc HOPG byly pozorovanyiit pary pika oproti Au, na kterém nebyl
detekovan pik pozorovatelnyfipnejnegativijSich potencialech. (Rod v povrchové
reakci tchto pozorovanych redox pébyl potvrzen.

Pozorované redox péry fiilknaji téngi srovnatelné chovani na povrchu Au i HOPG
elektrody ktera mohla byt vzhledem k dostatku infaci v literatiie pouzita jako
piedloha pro fifazeni procasna povrchu Au, ktery v literata zkouman téegt neni.
VSechny pozorované redoxni pary ippakedox procesm spojenym s porfyrazinovym
ligandem, proces spojeny s oxidaci a redukci kobého jadra byl pozorovan pouze
v jednom z experimeiit

Pro oba povrchy jsou spalee pary Il a IV. Zatimco pik Il je reverzibilnifpvSech
vySetovanych polarizénich rychlostech, tj. od 10 mV/s do 500 mV/s a p#zavisly,
reverzibilita piku IV je pozorovand pouzefi pmenSich rychlostech, fip vétSich
rychlostech dochazi k deformaci voltametrickydiivék. Zde se projevuje zpomaleni
elektrodové kinetiky, prawgodobrk v disledku pomalého ipnosu naboj
Co(Tmtppa), kdy se rychlostgnosu naboje ve vrathstava pevazujici. Rovéz ubytek
potencialu na vnihim odporu vrstvy Co(Tmtppa) #pobuje posun & vs E. a
deformaci voltametrickychikvek konvoluci s linearni zavislosti Rl (nekompevamay
Ubytek napti na vrst¢ mediatoru). Tato skuteost se projevuje vyraZ pii vysSich
rychlostech vkladani potencialu (v), kdy je dosaimav i vySSich hodnot protd, a
naristuclenu RI.

S rostouci silou vrstvy se zhorSuji vlastnosti pbur jako je rozliSeni katodické a
anodické slozky u pH zavislého redox paru IV, viasti pH nezavislého piku Il

zustavaji ténit beze zmin. Nevyhodou tenkych vrstev je ale nizSi odolnoptibehu
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experimentu a vysSi citlivost mj. k reakci s kyslik Zarové byla pozorovana vyssi
stabilita mediatoru deponovaném na Au Vv negéj$ioh potencidlech, ve kterych jiz
pokryti Co(Tmtppa) na HOPG vyrazabyvalo.

Na zlat elektrod, pokryté elektrodeponovanym Co(Tmtppa) byl pozarov
ireverzibilni anodicky pik, fitazeny oxidaci vodiku, uvoiného Ehem cyklovani
elektrody v negativnich potencialech. Série expeninv roztocich sycenych vodikem
ukazala jednozrimou zavislost a lineéarni vztah mezi koncentraciikod/ roztoku a
velikosti proudu sledované anodické viny na zlatékteod® s elektrochemicky
deponovanym Co(Tmtppa). Tento proces nebyl v detiiné mie pozorovan na
Co(Tmtppa)/HOPG elektread

Vzhledem k dostatemym rozdiim rovnovaznych potencil pozorovanych
v roztoku nasyceném vodikem, kyslikem a argonemmbfglo byt zvazovano i pouziti

Co(Tmtppa)/Au elektrody jako potenciometrickéhoz®n pro detekci vodiku.
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