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Abstrakt

Tato prace je vénovana studiu vlivu koncentrace boru v bérem dopovanych
diamantovych (BDD) filmech na jejich vybrané elektrochemické vlastnosti. V ramci
studie byly studovany filmy pfipravené v Odd¢leni funk¢nich materiala Fyzikalniho
tstavu Akademie véd Ceské republiky, které byly pfipraveny metodou chemické
depozice par s mikrovinnym ohievem. BDD byl deponovan na kiemikovou podlozku
a variabilita koncentrace boru byla zajisténa v plynné fazi pomérem B/C v rozmezi
500 ppm - 8000 ppm. Pro charakterizaci ptipravenych BDD filmi byla pouzita cyklicka
voltametrie redoxnich systémt [Fe(CN)e]*"® a [Ru(NHs)e]*"**. Bylo prokéazano, ze
anodickd oxidace BDD vloZenim potencialu + 2,4 Vv Kkyselém prostredi vede
ke stabilizaci quasireverzibilni odezvy téchto redoxnich systému. Bylo také prokazano,
7e koncentrace boru ma vliv na Sifku potencidlového okna elektrod ve vybranych
zakladnich elektrolytech — v katodické oblasti se potencidlove okno s rostouci
koncentraci zuzuje; v anodické oblasti je tento trend také ptitomen, i kdyZ neni natolik
prikazny. Déle byla pouzita diferen¢ni pulzni voltametrie pro zjisténi vlivu koncentrace
boru na parametry piku 2-aminobifenylu. VySka piku a citlivost stanoveni roste

s rostouci koncentraci boru v BDD filmu.



Abstract

This work aims at the investigation of the influence of boron concentration
in boron doped diamond (BDD) thin films on their electrochemical performance
in electroanalysis. BDD thin films used in this work were prepared in Department
of Functional Materials, Institute of Physics AS CR. BDD films were prepared
by microwave plasma-assisted chemical vapor deposition. Films were deposited
on silicon wafers and the concentration of boron was introduced by variable B/C ratio in
the gas phase in the range from 500 ppm to 8000 ppm. Redox systems [Fe(CN)e]*”* and
[Ru(NH3)s]*"** were used for characterization of the BDD films by cyclic voltammetry.
It has been proven that the anodic oxidation of BDD thin films at the potential
of + 2,4 Vin acidic solution stabilizes the quasireverzible response of these redox
systems. Further, the potential window at the cathodic side is shorter with increasing
boron concentration for selected supporting electrolytes; on the anodic side this effect is
also present, but not that specific. The performance of BDD thin films
on electroanalysis was tested with 2-aminobiphenyl as model compound. Using
differential pulse voltammetry for its determination. Peak height and sensitivity

increases with increasing concentration of boron in BDD thin film.
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Seznam zkratek

2-AB - 2-aminobifenyl

AFM — mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscopy)
BDD - bérem dopovany diamant

BR pufr — Brittonv — Robinsontv pufr

c — koncentrace

CV - cyklickéa voltametrie

CVD - chemicka depozice par (chamical vapor deposition)
DPV — diferenc¢ni pulzni voltametrie

Ep — potencial piku

HFCVD - chemicka depozice par pomoci Zhaveného vlédkna (hot filament-
assisted CVD)

Ia— proud anodického piku

Ik — proud katodického piku

LOQ — mez stanovitelnosti (limit of quantition)
LOD - mez detekce (limit of detection)

MPCVD - chemicka depozice par pomoci mikrovinné plasmy (micro wave
plasma-assisted CVD)

pH — zaporny dekadicky logaritmus oxoniovych iontl

SEM - rastrovaci elektronova mikroskopie (scanning elektron microscopy)



1.  Uvod

Borem dopované diamantové (BDD) filmové elektrody se fadi do skupiny
uhlikovych elektrod, které maji Siroké vyuZiti a jejich vlastnosti se zkoumaji od zacatku
osmdesatych let 20. stoleti.’? Bérem dopovany diamant se vyznacuje velkou
mechanickou a chemickou odolnosti, a proto je vhodnym elektrodovym materialem.
Jako vétSina izolatorti i diamantové filmy se pomoci vhodné piimési chovaji jako
polovodi¢e az vodi¢e. BDD elektrody jsou modernim elektrodovym materidlem
s velkym okruhem vyuZiti, pfedevsim k analytickym ucelim a environmentalnim
ucelim pii destrukci polutanti Zivotniho prostiedi. BDD elektrody mohou byt diky
svym vlastnostem pouzivany za extremnich podminek — vysokeho tlaku, teploty nebo

v koncentrovanych roztocich kyselin a zésad."

1.1. Cil prace

Cilem této bakalarské prace je -elektrochemickd charakterizace borem
dopovanych diamantovych filmia s odliSnou koncentraci boru, nové pripravenych na
Fyzikalnim tGstavu AV CR, a studium jejich vlastnosti pro organickou elektroanalyzu.
Vliv koncentrace boru na elektrochemické vlastnosti BDD filmu a potencialové okno
byl studovan v nékolika zakladnich elektrolytech s vyuZitim cyklické voltametrie
modelovych redoxnich systémt [Fe(CN)s]*”* a [Ru(NHs)e]*"*. Pro studium vlivu
obsahu boru na elektrochemické stanoveni organickych sloucenin metodou diferencni

pulzni voltametrie byl vybran 2-aminobifenyl jako modelova oxidovatelna sloucenina.

1.2.  Vlastnosti BDD filmovych elektrod

BDD filmy se zacaly pouzivat pfedev§im diky svym unikatnim vlastnostem,
mezi které patii predevS§im chemicka odolnost, prihlednost, tvrdost a biokompatibilita.
BDD elektrody jsou zpravidla resistentni viéi absorpci polarnich latek. Nedochazi tak
k pasivaci elektrodového povrchu jako u ostatnich uhlikovych elektrod.* Bér je jednim
Z mala dopantti, diky kterému se diamant stava vodivym i za pokojovych teplot.2 Tento
typ elektrod se mimo jiné vyznacuje Sirokym potencialovym oknem (— 2 V aZz + 2,5V)
a moznosti méfeni jak redukénich, tak oxida¢nich reakci. Ve srovnani s elektrodou
ze skelného uhliku se BDD elektroda vyznacuje menSim zbytkovym proudem, Sumem
a malou kapacitou elektrické dvojvrstvy uprostfed potencidlového okna.’ Katodickéa

strana potencialového okna je srovnatelnd s oknem rtut'ové elektrody. BDDFE tak mize



nahradit rtutové elektrody pro stanoveni stopovych koncentraci kovi.” Elektrochemické
vlastnosti jsou ovlivnény mnoha faktory — koncentraci dopantu, krystalovou strukturou
a jejimi defekty, krystalickou orientaci, mnozstvim grafitického uhliku a terminaci
povrchu elektrody.*® Pfi nizkych koncentracich boru dochazi k prenosu elektrond
pfes systém elektron — dira, zatimco pii vysokych koncentracich je veden proud

diky zvySenému mnoZstvi ne¢istot, predevsim sp® uhliku.
1.3. Piiprava borem dopovanych diamantovych elektrod

1.3.1. Chemické depozice par (CVD)

Chemicka depozice par je nejpouzivanéjsi metodou piipravy dopovanych
diamantovych elektrod. Elektrody se pfipravuji ve formé filmu o tloust'ce az 10 um a 0
raznych velikostech povrchu. Depozice spociva v depozici uhliku ze smési par na
zvoleny podklad za vysokych tlakl a teplot. Jako podklad se nejcastéji pouziva kiemik,
ale je mozné pouzit i jiné materialy jako molybden, wolfram, niob nebo titan. °
P-kiemik je nejb&Zngji pouzivan diky své strukturni podobnosti k diamantu.?
Jako krystalizacni centra slouzi zbytky diamantové pasty, kterou se ocistény
podkladovy material pted vlastni depozici ptelesti. Smés par pro chemickou depozici se
vétsinou sklada z methanu jako zdroje uhliku, vodiku a diboranu, jako zdroje dopantu
(béru). Zdrojem uhliku mohou byt i jiné uhlovodiky (napf. smés acetonu a methanolu).
Vodik ve smési spaluje grafiticky uhlik, ktery se mize objevit ve filmu a tim ho
~znehodnocuje“. Pomé&r obsahu plynnych sloZzek m4 vliv na vlastnosti BDD elektrody.
Zdrojem pfimési nemusi byt pouze diboran, jsou pouzivany i jiné slouceniny jako
trimethylbér nebo organické boréaty.? Smés téchto plyndi je pFirozené velmi reaktivni,
proto je vhodné pouZit oxid bority namisto diboranu a jako zdroj uhliku methanol.?
Obsah boéru ve filmu je srovnatelny s jeho obsahem v plynné smési. V obou déle
zminénych metodach se tvoti radikaly energetickou aktivaci. Povrch filmu vyrobeného
depozici par je hydrofobni, diky vodikové vrstvé na jeho povrchu, vzniklé depozici
ve vodikové atmosféte na konci depozi¢niho procesu. Povrch miuze byt i hydrofilni,
diky navazéani skupin obsahujicich kyslik (ether, hydroxyl) na povrchové uhlikové
atomy BDD filmu. Tato oxidace je nejcastéji provadéna elektrochemicky, vloZzenim

kladného potenciélu v oblasti Giniku zékladniho elektrolytu.®
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1.3.1.1.  Chemicka depozice par pomoci Zzhaveného vliakna (HFCVD)

Vldkno se zahiiva pomoci elektrického proudu na vysokou teplotu kolem
2100 °C. Teplota plynné smési se pohybuje okolo 800 °C.*** Tento zptisob je vyuZivan
predevs§im diky relativné levné aparatufe a vzniku kvalitnich filmd. Mira disociace
a vznik vodikovych radikali zavisi na tvaru vlakna a charakteru proudu. Koncentrace
vodiku ve velké mife ovlivituje kinetiku reakce, protoze pii vysoké teploté velmi snadno
disociuje.” Disociované vodiky excituji druhou slozku plynné smési (methan, aceton)

z nichZ se tvoti radikaly, z kterych se na podkladovém materiélu tvoti diamantovy film.

1.3.1.2.  Chemicka depozice par pomoci mikrovinné plasmy (MPCVD)

Metoda chemické depozice par s vyuZitim mikrovinné plasmy (MPCVD) byla
vyvinuta v 60. letech 20. stoleti. VyuZivala se napiiklad pro vyrobu polovodica.?
Zdrojem mikrovinné plasmy byvad magnetron. Vykon mikrovinného zdroje
je 1000 — 1300 W.*** Viyhoda této metody je vysoké Gginnost depozice a pom&mé mala
teplota substratu a plynu. V mikrovinném poli vznikaji elektrony s vysokou energii,
které iniciuji radikélove reakce ve smési par a ta se nemusi zahtivat na vysokou teplotu.

Nevyhodou této metody je mala plocha, na kterou mtize byt BDD deponovén.”®

1.4,  Charakterizace BDD filmovych elektrod
Elektrochemické vlastnosti filmovych elektrod zavisi pfedevs§im na koncentraci
dopantu a dCistot¢ filmu. Nize je zminéno nékolik metod, jakymi lze elektrodu

charakterizovat.

1.4.1. Spektralni a mikroskopické metody
Spektralni a mikroskopické metody jsou vhodné piedevs§im ke sledovani
morfologie povrchu, odhaleni povrchovych defekti a zjisténi Cistoty diamantového

filmu.*

1.4.1.1. Ramanova spektroskopie

Zatazuje se do elektromagnetickych spektroskopii. Metoda vyuzivd Ramanova
rozptylu, kdy elektromagnetické zafeni interaguje s vibracnimi a rotaénimi stavy atomd.
Rozptylené zafeni ma mensi nebo vétsi vinovou délku, nez zareni dopadajici, kterd
odpovidd velikosti rozdilu kvantovych hladin nami zkoumaného povrchu.

Ramanova spektroskopie je velmi citliva k amorfnimu a grafitickému uhliku.
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Typickému Ramanovu spektru monokrystalického diamantového filmu odpovida ostry
pik pii 1332 cm™. Pik v mensi hodnoté odpovida extrémné¢ malym krystaltim diamantu.
Absence piku kolem 1500 cm™ ukazuje, Ze v latce neni obsaZen Zadny uhlik
s hybridizaci sp’.Ramanovo spektrum polykrystalickych filmi mé kolem ostrého piku

mnoho mensich pikii.?

1.4.1.2.  Mikroskopie atomérnich sil (AFM)

Tato technika se pouZiva k trojrozmérnému skenovani povrchii. Ke skenovani se
pouziva ostry hrot pfipevnény na pruzin€. VétSinou se nepohybuje hrotem po povrchu,
ale nasim materidlem, ktery se mize pohybovat do v§ech smérti podle napéti pruziny.

Nevyhodou je skenovani malé ¢asti povrchu. JelikoZ zastoupeni sloZek ve filmu

je nerovnomérné, nelze obraz z AFM povaZovat za Uplnou charakteristiku filmu.*

1.4.1.3.  Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
Principem této metody je interakce svazku elektront s povrchem studovaného

materialu. Svazek elektronti se po povrchu pohybuje v fadcich.
1.4.2. Elektrochemické metody

1.4.2.1.  Cyklickéa voltametrie (CV)

Cyklicka voltametrie je jednou z mnoha elektrochemickych metod odvozenych
od polarografie. Pii této metodé se na pevnou elektrodu vklada s casem linearné se
meénici potencial, pfi¢emz koneény a pocate¢ni potencial je zpravidla stejny. Cely
voltamogram muzeme rozdélit na dvé casti: dopfedny a zpétny scan. Cyklicka
voltametrie ndm mimo jiné poskytuje informaci o reversibilit¢ reakce. Dokonale
reversibilni reakce, pfi které dochazi k vyméné jednoho elektronu, by na ptislusné
elektrodé¢ byla charakterizovana rozdilem potenciélu katodického a anodického piku 59
mV (AEp = 0,059 V). Tohoto AEp je vSak dosahovano vyjimecné, jelikoz pevné
elektrody nemaji hladky atomarni povrch jako elektroda rtutova a v elektrodovém déji
se uplatnuji faktory jako vodivost elektrody, kinetické vlivy a adsorpce, které ovliviuji
rychlost pienosu elektronu. Mezi dalSi charakteristiky reverzibilniho systému,
které mizeme vycist z voltamogramu, patii pomér katodického a anodického proudu.
Tento pomér ma byt pii dokonale reverzibilni reakci roven jedné. Mezi znamé redoxni

systémy, které vyméiuji jeden elektron patii napiiklad systém [Fe(CN)e]*"* a
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[Ru(NH3)e]*"'**, které byly v této praci pouZity. Mezi dalsi modelové systémy patfi
napiiklad [IrCls]*™, které pii redoxni reakci také vyméiiuje jeden elektron.’ Véechny
tyto systémy patii na BDD elektrodach mezi tzv. ,,outer-sphere* redoxni systémy,
tj. systémy citlivé na stav povrchu elektrody.?

Vliv koncentrace boru na cyklické voltamogramy nékterych redoxnich systému

byl studovan v nedavnych letech.? Pro redoxni systém [Ru(NHs)s]*"**

bylo ukazano,
7e rozdil potenciall je v&tsi s mendim obsahem béru v diamantovém filmu.* P vyssi
koncentraci boru by mély byt proudy piki také vyssi* Je to zpiisobeno vodivymi
vlastnostmi boru jako dopantu filmovych elektrod. Pti vy3Sich koncentracich dopantu
jsou cyklické voltamogramy vice symetrické a reakce modelovych redoxnich systéma
se blizi reversibilnim d¢&jtim.

Jak bylo zminéno, Sifka potencidlového okna zavisi na kvalit¢ diamantového
filmu. Potencidlové okno muze dosadhnout az 4,4V pii vysoké Cistoté filmu. Bylo
prokdzéno, Ze s rostouci koncentraci uhlikovych sp® atomid (grafitovych) se snizuje
sitka potencidlového okna az na §iiku b&Znych uhlikovych elektrod.® Elektrody,
které obsahuji na svém povrchu navézany kyslik, maji potencidlové okno Sirsi nez

elektrody s vodikovym ukon&enim.?

1.4.3. Jaderna reakce

Koncentraci boru lze urcit jadernou reakci, kdy je bor odstielovan protony
(M'B(p,a)®Be).? K vyvolani této jaderné reakce je potieba proton s vysokou energii, aby
piekonal odpudivé Coloumbické sily jadra. K detekci alfa zafeni se pozivaji rtuzné

detektory. Napftiklad scintila¢ni, nebo plynové-ionizacni detektor.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Chemikalie

Pro ptipravu zékladnich elektrolyti byly pouzity néasledujici chemikalie (Cistota
p.a.): KCI (Lach-Ner, Neratovice, CR), siran sodny (Reanal, Budapest, Mad’arsko),
kyselina sirova (Lach-Ner, Neratovice, CR). Pro tlumivy Brittontiv— Robinsontiv roztok
byly pouzity nésledujici chemikalie: hydroxid sodny, kyselina boritd, kyselina
fosforecnd a kyselina octova. VSechny tyto chemikélie byly cistoty p.a. (Lach-Ner;
Neratovice, CR).

Pro modelové redoxni systémy byly pouzity tyto chemikale: [Ru(NH3)s]Cl3
(Sigma-Aldrich, St. Luis, MO, USA, 98 %), K4[Fe(CN)g].3H,0 (Lach-Ner, Neratovice,
CR) s ¢istotou 99,0%. Deionizovana voda (Millipore, Billerica, MA, USA), 2-
aminobifenyl (Sigma-Aldrich, St. Luis, MO, USA, 97 %), methanol (Merk, Drazd’any,

Némecko),

2.2. Aparatura

Veskera elektrochemickd meéfeni byla provadéna na osobnim, pocitacem
fizeném voltametrickém analyzatoru Eco-Tribo se softwarem Polar-Pro verze 5.1
(Polaro-Sensors, Praha, CR). Méfeni bylo uskuteénéno v tielektrodovém zapojeni, jako
referentni elektroda byla pouZita argentchloridova elektroda (3 mol.I'*KCI), elektroda
pomocna byla platinova dratkova (obé Elektrochemické detektory, Turnov, CR)
a pracovni elektrody byly riizn¢ dopované diamantové elektrody, které jsou popsany
nize. Pro pfesné méfeni pH Brittonova-Robinsonova pufru byl pouzit digitalni pH-metr
Jenway (Staffordshire, UK).

2.2.1. BDD elektrody

Bylo pouzito Sest kiemikovych desti¢ek s deponovanym BDD filmem, z toho
jedna byla vyrobena primyslové v Adamant® Technologies (La Chaux-de-Fonds,
Svycarsko). P&t desticek bylo piipraveno na Fyzikalnim ustavu Akademie véd
Ceské republiky v Oddéleni funkénich materialtt (Ing. Vaclav Petrak). Diamantové
filmy sriznym obsahem béru byly vyrobeny metodou chemické depozice par
s mikrovinnym ohievem (MPCVD). Jako substrat pro depozici byl zvolen p-kiemik od
firmy ON Semiconductor (Roznov pod Radhos$tém, CR), s rezistivitou cca 0,005
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ohm.cm a tloustkou 300 um. Rozméry kiemikovych desek pro depozici byly 1 x 1 cm.
Pro depozici byla pouzita smés methanu, vodiku a boéru v komeréné
dodavaném reaktoru (1,5 kW, ASTeX, Lowell, MA, USA). Jako zdroj boru byl pouzit
trimethylbér. Jeho obsah v reakéni smési, tj. pomér B/C byl: 500 ppm, 1000 ppm, 2000
ppm, 4000 ppm a 8000 ppm. V néasledujicim textu je tento pomér béru a uhliku
Vv reakéni smési oznaCovan jako koncentrace nebo obsah boru v diamantovém filmu.
Tloustka deponovaného diamantového filmu byla zhruba 1 pum. Kiemikové desky s
deponovanym BDD filmem byly pro méfeni nafezany na Cc¢tverce o velikosti
cca 0,25 cm? (viz. obrazek 3). Tyto destitky byly umistovany do teflonového téla,
které je schematicky znazornéno v obrazku 1. Geometricka aktivni plocha elektrody

2

vymezena otvorem V Sroubovacim nastavci méla velikosti 7,1 mm®, coZ odpovida

pruméru Usti elektrody.

2
4
E—P
L6
3/'" 7

Obr. 1: Schéma pracovni elektrody: (1) télo elektrody, (2) elektricky kontakt,
(3) Sroubovaci nastavec, (4) kovova pruzinka, (5) mosazny plisek, (6) BDD film

na kiemikové podlozce, (7) tésnéni z Vitonu®, (8) Usti elektrody.

Diamantovy film od firmy Adamant® Technologies mé& dle vyrobce tyto
parametry®: substrat - p-kiemik s rezistivitou 0,1 ohm.cm, tloutkou 1 mm a povrchem

50 mm?. Ztoho 12,4 mm? aktivni plocha filmu, ktera je stejn& jako u pfedchoziho
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popisu vymezena otvorem v Sroubovacim nastavci elektrodového téla (viz. obrazek 2).

Tloustka BDD filmu bylacca 1 -3 pum.

Obr. 2: Primyslové vyrabéna elektroda od firmy Adamant®  Technologies
(La Chaux-de-Fonds, Svycarsko).

Obr. 3: Elektrodové télo pro diamantové filmy a kiemikové desticky s deponovanym
BDD filmem o koncentraci boru 8000 ppm piipravené na Fyzikéalnim astavu AV CR.
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2.3. Vyhodnoceni vysledkii

K vytvofeni grafii a dalSimu vyhodnoceni byl pouzit program OriginPro8
(Northampton, MA, USA). Pro vypocty byl pouzit software Microsoft Excel a
kalkulacka Casio fx-85ES .

Vyhodnoceni cyklickych voltamogrami bylo provadéno v programu Polar-Pro
5.1. prodlouzenim linie zakladniho elektrolytu pired ndbéhem piku, jak je zobrazeno
na obrazku 4 (a). Na obr. 4 (b) je vyobrazeno také odecitani vysky piku pro diferenéni

pulzni voltametrii, od spojnice minim po obou stranach piku.

/

Obr. 4: Zpusob vyhodnoceni (a) cyklickych a (b) diferen¢né pulznich voltamogramui.

2.4. Pracovni postupy

Pro porovnéni elektrochemickych vlastnosti rizné¢ dopovanych diamantovych
elektrod byly pouzity rizné roztoky zakladnich elektrolytl a redoxnich systémt.

Pro veSkeré aktivace elektrod byl pouZivan zasobni roztok kyseliny sirové o
koncentraci 1 mol.I*. Roztok byl pfipraven do 100ml odmémé baiiky odméfenim
vypocitaného objemu koncentrované kyseliny. Pro samotnou aktivaci byl zasobni
roztok kyseliny vzdy zfedén 1:1 deionizovanou vodou na pozadovanou koncentraci
0,5 mol.I" v 10ml objemu. Nejcastéji pouzivanym zékladnim elektrolytem byl roztok
KCl, ktery byl ptipraven do 500ml odmérné banky navazenim piesného mnozstvi soli
pro koncentraci 1 mol.I". Tento zdsobni roztok byl pouzit jako rozpoustédlo pii
piipravé 1 mmol.I™* roztokil [Ru(NH3)s]Clsa K4[Fe(CN)g]. Oba roztoky byly pfipraveny
do 200ml odmémych banék. Déle bylo pfipraveno 500 ml 0,01mol.I"" siranu sodného,

ktery byl pouZit jako zakladni elektrolyt pii sledovani vlivu obsahu boru v diamantovém
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filmu na Sitku potencialového okna. Z&sobni roztok 2-aminobifenylu o koncentraci
1.10* mol.I"}, byl pfipraven navaZenim presného mnozstvi 2-AB do 200ml odmérné
banky. Jako rozpoustédlo byla pouzita deionizovana voda. Tento zasobni roztok byl
uchovavan v chladu a ve tmé. Roztoky pro méfeni kalibraéni zavislosti byly pfipraveny
ze zasobniho roztoku 2-aminobifenylu. Tyto roztoky byly pfipraveny do 10ml
odmérnych bangk a mély koncentraci od 1.107 do 5.10”° mol.I™ Brittoniv—Robinsoniv
tlumivy roztok o pH = 7,0 byl pfipravovan ze zasobnich roztokd kyselé a zasadité
slozky. Zasaditou slozku pufru tvori 0,2 mol.I'* hydroxid sodny. Kysel4 slozka se sklada
z kyseliny borité, kyseliny fosforecné a kyseliny octové, kazdé o koncentraci
0,04 mol.I"™.

Vsechny kiemikové desky s diamantovym filmem byly pfed zacatkem méieni
vyCistény od hrubych necistot ponechanim v propan-2-olu, v ultrazvukové lazni.
Toto ¢isténi bylo také provedeno pied stanovenim 2-aminobifebylu (2-AB) a pii velkém
zhorseni funkce elektrody. Pied vlastnim méfenim byly elektrody aktivovany 0,5 mol.I"
kyselinou sirovou pifi vlozeném potencialu + 2,4 V po dobu 5 minut. Elektrody byly
aktivovany pred kazdym zacatkem série méfeni. Objem roztoku v polarografické

nadobce byl vzdy 10 ml.

2.4.1. Cyklicka voltametrie

Metoda cyklické voltametrie byla pouZita pro porovnani Kkinetiky reakce
modelovych redoxnich systémt, pro optimalizaci elektrochemické aktivace elektrod
a pro porovnani Sifek potencialovych oken v riznych zakladnich elektrolytech. Vsechny
voltamogramy byly méfeny v celém rozsahu potencidlového okna a bylo zaznamenano
10 cykla rychlosti 100 mV.s™*, pokud neni uvedeno jinak. Pfed zalatkem vlastniho
méieni byl nejprve z pouzivaného roztoku odstranén kyslik pomoci dusiku piivadéného
z tlakové lahve, po dobu 5 minut. Jako prvni byl vzdy zméfen roztok zakladniho
elektrolytu a poté elektrolyt s analytem.

Se vSemi elektrodami byly zmeéteny redoxni systémy
[Fe(CN)6]*™ a [Ru(NH3)s]**"**, které jsou &asto pouzivany pro charakterizaci BDD

filma.
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2.4.2. Diferencni pulzni voltametrie

Pfi studiu vlivu koncentrace boru na analytické parametry stanoveni 2-AB byly
pouzity roztoky o piislusné koncentraci 2-AB. Roztoky byly pfipraveny do 10ml
odmérnych banék, z kterych byly pfevedeny do polarografické nadobky. Pied kazdym
zaznamem kiivky byl roztok promichén 30s, pro odstranéni pfipadnych necistot a
neadsorbovanych produkti z povrchu elektrody. Po kazdém bloku méfeni byl
diamantovy film oplachnut deionizovanou vodou a methanolem.™ Voltamogramy byly
zaznamenavany pouze vrozsahu od 0 do + 1,5 V, proto zroztoki nemusel byt
odstratiovan kyslik. Rychlost polarizace byla vzdy 20 mV.s™,vy$ka pulzu 50 mV a jeho
Sitka byla nastavena na 80 ms.

Pti stanoveni opakovatelnosti a proméfovani kalibracni zavislosti byl pfi
promichavani roztoku pfed kazdym scanem na elektrodu vlozen ¢istici potencial +2,4 V

po dobu 30 s.

3. Vysledky a diskuse

3.1. Elektrochemické charakterizace pouzitych elektrod

Elektrochemickd charakterizace BDD elektrod byla provedena rtznymi
zpusoby. Byly pouzity dvé elektrochemické metody. Cyklicka voltametrie pro sledovani
vlivu koncentrace boru v diamantovém filmu na Sifku potencialového okna a vlastnosti
modelovych redoxnich systémii ([Fe(CN)s]*’* a [Ru(NH3)e]*"*").Diferencni pulzni
voltametrie byla pouzita pro sledovani vlivu obsahu dopantu v diamantovém filmu na
elektroanalytické stanoveni 2-aminobifenylu. Pro porovnani byly pouzity vysledky
ziskané z méteni se vdemi BDD filmy (viz. kapitola2.2.1. BDD elektrody). Pro ur¢eni
vlivu koncentrace dopantu v diamantovém filmu na stanoveni 2-AB byly pouZity pouze

filmy piipravené na Fyzikalnim tstavu Akademie véd CR.

3.1.1. Optimalizace elektrochemické aktivace BDD elektrody

Nejprve byla provedena optimalizace elektrochemické aktivace BDD elektrod,
které jsou po depozi¢nim procesu zpravidla dodavany s hydrogenovanym povrchem.
Ten se tvofi na konci depozicniho procesu pii pripravé elektrod. Je vSak znamo,

ze elektrody podléhaji oxidaci vzduSnym kyslikem a tudiz se méni 1 jejich
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elektrochemické vlastnosti. Proto Ize elektrodovy povrch anodicky oxidovat vloZzenim

kladného potenciélu v oblasti rozkladu zakladniho elektrolytu a tim ho stabilizovat.*?

Elektrochemicka aktivace byla nejprve provadéna skomeréné dodavanou
elektrodou Adamant®. P¥i optimalizaci byly jako redoxni markery pouzity [Fe(CN)e]*"™*
a [Ru(NHs)g]*"™*. Aktivace byla provadéna vloZenim kladného potencialu o velikosti
+ 2400 mV na elektrodu v roztoku 0,5mol.I"* kyseliny sirové nebo 0,1mol.I"* kyseliny
dusi¢né. Pii obou zpusobech aktivace byl potencial vloZzen na 10 minut. Pii zaznamu
cyklickych voltamogrami vySe uvedenych redoxnich markerd byl zroztoku
odstraniovan kyslik. V grafu 1 jsou zndzornény cyklické voltamogramy zékladniho
elektrolytu KCI v ptfitomnosti a nepfitomnosti kysliku. V prvnim pfipadé€ je viditelny
pik redukce kysliku pfi potencidlu — 440 mV, ktery mize zpusobit chybu v odecitani
vySky reduk¢nich pika latek redukujicich se pii okolnich potencialech, a proto je

Z roztoki odstraiiovan probublanim dusikem.

| (nA) T T T T T T T T T T
10000

5000

5000 |- /7

-10000 L | L | L | L | L |

E(mV)

Obr. 5: Cyklické voltamogramy zakladniho elektrolytu (1mol.I*KCI), (a) bez

odstranéni kysliku, (b) s odstranénim kysliku z roztoku dusikem po dobu 5 min.
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V tabulce 1 jsou zaznamenany charakteristiky redoxniho systému [Fe(CN)s]*>"*

pied a po aktivaci BDD elektrody, pfislusné voltamogramy jsou zobrazeny Vv obrazku
6. Je vidét, Zze pii aktivaci doSlo ke snizeni rozdilu potencidlu AEp anodického a
katodického piku systému [Fe(CN)s]*’*. I po provedeni aktivace vSak ziistava AEp
cca 490 mV, coz svédci o pomalém pienosu elektronii a nepftilis velké kvalité komercni
elektrody Adamant®. Teoretickd hodnota AEp pro reversibilni elektrochemicky d&j
s vyménou jednoho elektronu je 59 mV. Pti vSech zpusobech aktivace tak Ize chovani
redoxniho systému [Fe(CN)e]*™ hodnotit jako quasireversibilni. Z grafu je dale vidét,
Ze aktivace ma vliv i na vy3ky anodickych a katodickych pikt. Ty se aktivaci snizily,
piesto jejich pomér zistal blizky 1. Pii aktivaci kyselinou dusi¢nou bylo potencidlové

okno z katodické strany zmenseno téméf o 500 mV.

| (nA)
10000

5000

-5000

-10000 (' -
1 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

E (mV)

Obr. 6: Vliv aktivace elektrody Adamant® na cyklické voltamogramy 1mmol.I*
[Fe(CN)g]*™ v 1mol.I"*KClI, rychlost polarizace 100 mV.s™: (a) bez aktivace elektrody,
(b) aktivace v 0,1mol.I™" kyseling dusi¢né po dobu 10 minut pii potencialu + 2400 mV,

(c) aktivace 0,5mol.I" kyselinou sirovou po dobu 10 minut pfi potencialu + 2400 mV.
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Tabulka 1: Vliv aktivace elektrody Adamant® na vy3ku anodického a katodického piku
(Ia, Ik) a rozdil redoxnich potencialti (AE,) méfeného 1mmol.I"* systému [Fe(CN)e]*™*
v Imol.I* KCI.

Ia(nA) Ik (nA) Ia/lk AEp (MV)
Bez aktivace + 10630 -8239 1,29 713
Aktivace H,SO, + 6800 — 5988 1,13 481
Aktivace HNO, + 8734 - 7822 1,17 493

Dalsim studovanym redoxnim systémem byl [Ru(NHs)s]*"**. Z obrazku 7,
kde jsou zaznamenany cyklické voltamogramy, a ze zaznamenanych hodnot parametri
piku [Ru(NH3)s]*"** v tabulce 2 je vidét, Ze i pro druhy pouzity modelovy systém jsou
rozdily redoxnich potenciali AEp po aktivacich mensi. Poméry vySek pika Ia/lx se
Vv tomto piipadé po aktivacich také zménily a to blize k jedné. Z obrézku je také vidét,
ze pti méfeni bez aktivace bylo vyssi pozadi

Pro dal§i méfeni byla pro aktivaci elektrodového povrchu vybrana 0,5mol.I*

kyselina sirova.
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Obr. 7: Vliv aktivace elektrody Adamant® na cyklické voltamogramy 1mmol.I
IRU(NH3)s]*"™* v 1mol.I*KCI: (a) bez aktivace, (b) aktivace 0,5mol.I"* kyselinou
sirovou pii potencialu + 2400 mV po dobu 10 min, (c) aktivace 0,1mol.I"* kyselinou

dusi¢nou pti potencialu + 2400 mV po dobu 10 min.

Tabulka 2: Vliv aktivace elektrody Adamant® na vysku piku (Ix a 1a) a rozdil

potencialél (AEp) Immol.I" redoxniho systému [Ru(NH3)6]*"**v 1mol.I"* KCI.

IA(NA) Ik (NA) 1A/l AEp (mV)
Bez aktivace + 8543 — 14380 0,59 200
Aktivace H,SO, + 3500 — 4749 0,74 190
Aktivace HNO; + 5341 - 6613 0,81 129
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3.1.2. Vliv koncentrace boru BDD elektrod a elektrochemické aktivace na
potencialové okno

Pro zjisténi vlivu elektrochemické aktivace a koncentrace boru BDD elektrod
na velikost potencidlového okna byly pouZity vSechny BDD filmy popsané v kapitole
2.2.1. BDD elektrody, tj. filmy s koncentraci bdéru v rozmezi 500 ppm — 8000 ppm
a BDD film Adamant®. K ur€eni vlivu bylo zm&feno nékolik zékladnich elektrolytd
a to bez aktivace i sdeseti minutovou aktivaci elektrodového povrchu v 0,5mol.I*
kyseling sirové pii vloZzeném potencialu + 2,4 V. VSechny pouZité zékladni elektrolyty

jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Zakladni elektrolyty pouzité pro porovnani $itky potencidlovych

oken studovanych diamantovych filmd.

Zakladni elektrolyt

Chlorid draselny (KCI) c=1moll”
Siran sodny (Na,SO.,) c=1mmol.I"
Brittontiv — Robinsondv pufr pH=7,0

Zména S$itky potencialovych oken jsou vidét napf. v obrazcich8, 9, 10 a 11,
kde jsou zaznamenany cyklické voltamogramy pro studovaneé elektrody a elektrolyty —
chlorid draselny, BR pufr v pfitomnosti modelovych analyti. Dokumentuji tak i chovani
téchto modelovych systémt na BDD elektrodach bez aktivovaného a s aktivovanym
povrchem. Tabulky 4, 5 a 6 shrnuji hodnoty krajnich potenciald potencialovych oken
pro vySe uvedené zakladni elektrolyty na elektrodach bez aktivovaného i s aktivovanym
povrchem urcené z prvniho a ¢tvrtého (patého) cyklu ze zaznamenanych cyklickych

voltamogramd.

24



Tabulka 4:Hodnoty krajnich potencialéi potencialového okna 1mol.I'*KCI, s aktivaci

i bez aktivace elektrodového povrchu. Odegitano z cyklickych voltamogrami Immol.I™
redoxniho systému [Fe(CN)6]** pii proudech + 5000 nA. Aktivace 30 minut

v 0,5mol.I" kyseling sirové.

c béru Redukeni strana okna, — E (mV) Oxidacni strana okna, + E (mV)
(ppm) bez aktivace s aktivaci bez aktivace s aktivaci
1. 4. 1. 4. 1. 4. 1. 4.
cyklus  cyklus  cyklus  cyklus | cyklus  cyklus  cyklus  cyklus
Adamant® | 1332 1356 1320 1355 1427 1408 1558 1530
500 1378 1348 1289 1256 1500 1500 1497 1477
1000 1349 1208 1419 1394 1380 1303 1430 1411
2000 1038 966 1273 1139 1273 972 1335 1308
4000 817 697 817 665 676 593 - -
8000 855 681 1056 879 - - 1282 1215

Tabulka 5: Hodnoty krajnich potencialii potencialovych oken zakladniho elektrolytu

Na,SO, (c = 1mmol.I"") s aktivaci i bez aktivace elektrodového povrchu. Hodnoty byly

odecitany z cyklickych voltamogramd, pfi proudech + 15000 nA. Aktivace deset minut

0,5mol.I"* kyselinou sirovou.

¢ boru Reduk¢éni strana okna, — E (MV) Oxidaéni strana okna, + E (MV)
(ppm) bez aktivace s aktivaci bez aktivace s aktivaci
1. 4, 1. 4, 1. 4. 1. 4.
cyklus  cyklus  cyklus  cyklus | cyklus  cyklus  cyklus  cyklus
500 1240 1389 880 924 1758 1383 1755 1767
1000 891 890 1555 1557 1689 1816 1732 1728
2000 1208 1075 1195 1181 1724 1599 1642 1598
4000 902 927 901 1014 1691 1697 1547 1577
8000 732 628 890 892 1621 1463 1619 1607
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Tabulka 6: Hodnoty krajnich potencialti potencidlovych oken pro zékladni elektrolyt

BR pufr o pH 7,0, pouze s desetiminutovou aktivaci elektrodového povrchu v 0,5mol.I

! kyselin& sirové. Hodnoty byly odegitany z cyklickych voltamogrami 5.10°mol.I*

roztoku 2-aminobifenylu pfi proudech + 4000 nA.

c béru Redukeni strana okna, — E (mV) Oxidacni strana okna, + E (mV)
1. cyklus 5. cyklus 1. cyklus 5. cyklus
(ppm) Yy Yy Yy y
500 1270 1231 1416 1437
1000 1029 1064 1530 1476
2000 1126 861 1340 1363
4000 1125 1119 1421 1286
8000 880 874 1378 1257
I (nA) [ T T T T T T T T
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Obr. 8: Cyklické voltamogramy zaznamenané v Brittonové — Robinsonové pufru

(pH = 7,0) s 2-aminobifenylem o koncentraci 5.10° mol.I", m&fené rizn& dopovanymi
BDD film s koncentraci boru 500 ppm(a), 1000 ppm (b), 2000 ppm (c), 4000 ppm (d),

8000 ppm (e).
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Z tabulek 4, 5 a 6 vyplyva, Ze ve vétsiné piipadu se se zvySujici koncentraci
dopantu diamantovych filmi zuZuje potencialové okno z redukéni strany u vSech
pouzitych zéakladnich elektrolytd (napf. o 600 mV v 1mol.I* KCI). Nejlépe je tento
trend zfejmy z hodnot potencidlli prvnich kiivek bez aktivace elektrodového povrchu,
vizuelné je tento trend dobie ziejmy napi. u obr. 8 pro BR pufr, pH 7,0. ZuZovani
potencialoveho okna z oxida¢ni strany S rostouci koncentraci boru neni tak prikazné,
i neaktivovanych BDD filmech v rozmezi piiblizn¢ 150 mV — 250 mV. Nejlépe je tento
posun krajni hodnoty anodického potencialu potencialového okna vidét z hodnot
odeCtenych  zcyklickych  voltamogramti  zakladnich elektrolyti po aktivaci
elektrodoveho povrchu. Celkové lze tedy konstatovat, ze Sitka potencialového okna
se srostouci koncentraci béru v diamantovém filmu sniZuje vyrazngji vlivem
zkracovani potencialového okna na katodické strané.

Sitka potencidlového okna prvniho a &tvrtého scanu je po aktivaci elektrodového
povrchu srovnatelna. Pro elektrody bez aktivace je zpravidla patrny rozdil mezi
potencidlovym oknem odectenym z prvniho a ¢tvrtého (patého) cyklu, jelikoz v prib&hu
cyklovani dochézi k aktivaci elektrody, coZz ma za nésledek posun krajnich hodnot
filmy v Immol.I"* sfranu sodném. Pro filmy s niz§im obsahem béru (500, 1000, 2000
ppm) je sitka potencidlového okna kolem 3 V. Siika potencidlového okna v siranu
sodném je pro diamantové filmy s obsahem boéru 4000 a 8000 ppm 2,5 V, cozZ je
srovnatelné s sitkou okna méné dopovanych diamantovych filmu v ostatnich zékladnich
elektrolytech.

3.1.3. Vliv koncentrace boru BDD elektrod a elektrochemické aktivace na
charakteristiky vybranych redoxnich systémii

V dalsi fazi byly BDD elektrody s koncentraci béru 500 ppm — 8000 ppm a
elektroda Adamant® testovany svyuZitim redoxnich systémi, [Ru(NHs)e]*"*
a[Fe(CN)s]*’*, oba o koncentraci 1 mmol.I". Byly pofizeny zaznamy cyklickych
voltamogramt po obdrZzeni elektrod, tj. bez aktivace, poté byly elektrody anodicky

aktivovany 0,5 mol.I"* kyselinou sirovou pii vloZeném potencialu + 2.4 V.
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V tabulce 7 jsou zapsany hodnoty rozdilu potencialu katodického a anodického
piku AEp, vySka katodického a anodického proudu Ik a laa jejich pomér 1a/lk, odeCtené

4 pro vSechny pouZivané

z cyklickych voltamogramii redoxniho systému [Fe(CN)g]
filmy. Pfislusné voltamogramy po aktivaci ukazuje obr. 9. Zhodnot v tabulce 7
vyplyva, Ze anodickou aktivaci BDD filmu se zvétSila proudova odezva Ixa 1, zmensil
se rozdil potencialt pikti AE, a pomér velikosti pikd Ia/lx Se priblizil hodnoté 1,0.
VSechny tyto zmény naznauji zlepSeni funkce pienosu elektroni vlivem anodické
aktivace a jsou dobie rozpoznatelné u vsech elektrod pfipravenych na Fyzikalnim
tistavu AV CR kromé filmu o koncentraci béru 1000 ppm, ktery ma malou proudovou
odezvu a vykazoval anomalni chovéni a viditelné znecisténi povrchu. Pro dal$i méteni
byl nahrazen jinym kusem. Kromé této elektrody vykazaly vSechny nové piipravené
BDD elektrody s koncentracemi boru 500, 2000, 4000 a 8000 ppm AEp v rozmezi
67 mV az 113 mV, coz svéd¢i o jejich vysoké kvalité a quasireversibilnim charakteru
reakce redoxniho systému [Fe(CN)e]*™". Elektroda Adamant® vykazovala i po aktivaci
vysoké AEp = 487 mV, coz svéd¢i o jeji nizsi kvalité. V rozdilu potenciali pikta
v zavislosti na koncentraci boru neni zadny ziejmy trend. Co se tyce vySek proudu I a
Ik, 1ze BDD filmy rozdé€lit do dvou skupin: filmy 500 ppm a 2000 ppm vykazuji
hodnoty 1a a Ix v rozmezi 8 pA £1, filmy s vy3si koncentraci 4000 ppm a 8000 ppm

vysSi hodnoty kolem 13 pA.
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Obr. 9:Cyklické voltamogramy 1mmol.I"* roztoku [Fe(CN)s]*™*v 1mol.I* KCI, po 30
minutové aktivaci 0,5mol.I"* kyselinou sirovou, méieno s BDD filmy s riiznym obsahem
boru:(a) 500 ppm, (b) 1000 ppm (c) 2000 ppm, (d) 4000 ppm, (e) 8000 ppm, (f)
Adamant®.
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Tabulka 7: Hodnoty rozdilu potencialu katodickeho a anodického piku AEs, vyska
katodického a anodického proudu Ix a Ian a jejich pomér Ia/lg, odetené

z cyklickych voltamogramid 1mmol.I"" redoxniho systému [Fe(CN)e]*"™*

, ziskanych
pro diamantové filmy s riiznou koncentraci boru. Vyhodnoceny byly paté cykly z deseti
méfenych a to pfed aktivaci i po deseti minutové aktivaci elektrodového povrchu

0,5mol.I"* kyselinou sirovou.

c boru Bez elektrochemické aktivace Po elektrochemické aktivaci
(Ppm)
AEp Ia (UA) Ik (uA)  1A/Ik AEp Ia (UA) Ik (UA)  TAllk
(mV) (mv)
500 342 2,71 2,60 1,04 72 8,98 8,87 1,01
1000 581 2,90 1,56 1,86 326 2,49 1,83 1,36
2000 131 1,70 1,23 1,38 67 7,45 7,24 1,03
4000 94 1,66 0,43 3,84 113 13,73 13,34 1,03
8000 102 9,04 8,15 1,11 81 13,01 12,71 1,02
Adamant® | 714 10,87 8,50 1,28 489 8,38 7,27 1,15

Jako druhy modelovy redoxni systém byl pouzit [Ru(NHz)s]***. Na obrazku 10
a 11 jsou viditelné zmény v naméfenych cyklickych voltamogramech redoxniho
systému  [Ru(NHz)s]*"** pied elektrochemickou aktivaci diamantového filmu
a po aktivaci filmu. Tyto rozdily jsou patrny i v tabulce 7, ktera srovnava
charakteristiky katodického a anodického piku odectené z téchto voltamogramu. Stejné
jako u [Fe(CN)e]a'M' je zfejmé, ze aktivaci BDD filmu se zvétsila proudova odezva Ik
a la, zmensil rozdil potencialt pikd AEr a pomér velikosti pikl 14/lk se piiblizil hodnoté

34 vliv koncentrace

1,0, coz sv&d¢i o quasireversibilnim chovani systému [RUu(NH3)e]
boru na vysku piku Ik a I neni ziejmy, vSechny filmy kromé filmu s koncentraci 4000
ppm, ktery vykazoval vysSi proudové odezvy, maji ostatni filmy podobné proudové
odezvy v rozmezi 8,5 pA- 10 pA pro Ixa I. Elektroda Adamant® vykazala i v tomto

ptipadé horsi parametry nez elektrody pfipravené na Fyzikalnim ustavu AV CR.
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Obr. 10: Cyklické voltamogramy 1mmol.I" redoxniho systému [Ru(NHs)e]*"*

v Imol.I"* KCI, bez aktivace elektrody, mé&feno s BDD filmy s riiznym obsahem béru:
() 500 ppm, (b) 1000 ppm (c) 2000 ppm, (d) 4000 ppm, (e) 8000 ppm, (f) Adamant®.
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Obr. 11: Cyklické voltamogramy 1mmol.I" redoxniho systému [Ru(NHs)e]*"*
v Imol.I*KCI, s elektrochemickou aktivaci 0,5mol.I* kyseliny sirové pfi potencialu
+ 2400 mV, méfeno s BDD film s riznym obsahem boéru:(a) 500 ppm, (b) 1000 ppm
(c) 2000 ppm, (d) 4000 ppm, (e) 8000 ppm, (f) Adamant®.
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Tabulka 8: Hodnoty rozdilu potencialu katodickeho a anodického piku AEs, vyska
katodického a anodického proudu Ik a I, a jejich pomér Ia/lk, odeétené z cyklickych
voltamogramtéi Immol.I? redoxniho systému [Ru(NH3)6]*"** v 1mol.I"* KCI, ziskanych
pro diamantové filmy s riznou koncentraci boru. Vyhodnoceny byly paté cykly z deseti
méfenych a to bez aktivace i s deseti minutovou aktivaci elektrodového povrchu

v 0,5mol.I™! kyseling sirové pfi vlozeném potencialu + 2,4 V.

c boru bez elektrochemicke aktivace s elektrochemickou aktivaci
(Ppm)

AEp(MV) 14 (UA) Ik (A)  1allk AEp(MV) 1o (UA) Ik (uA)  1A/Ik
500 1032 2,81 2,42 1,16 178 9,01 9,14 0,99
1000 118 9,04 9,62 0,94 81 9,87 10,02 0,99
2000 73 9,60 1011 095 |71 8,76 9,05 0,97
4000 76 16,23 14,25 1,14 74 13,23 14,06 0,94
8000 424 6,02 9,04 0,66 135 8,65 9,31 0,95
Adamant® | 379 10,40 14,86 0,70 215 4,41 5,82 0,76

Pro redoxni systém [Ru(NH3)6]*"** byl dale studovan vliv rychlosti polarizace
na vySku signalt a rozdil redoxnich potenciala pro vSechny studovane diamantové
filmy. Namé&fené cyklické voltamogramy pro diamantovy film Adamant® v rozsahu
rychlosti polarizace od 20 mV.s™ do 500 mV.s™ jsou zobrazeny na obr. 12, z kterého je
vidét, Ze s rostouci rychlosti polarizace elektrody se nezvysSuje jen rozdil potenciala
piku, ale i jejich vyska. V rohu obrazku 12 je zobrazena linearni zavislost odmocniny z
vysky piki na rychlosti polarizace pro elektrodu Adamant®. Posledni bod je bran jako
odlehly. Chyba byla zptsobena problémy s odeéitanim vysky piku prodlouzenim
zakladni linie, jak je vyobrazeno na obrazku 4. Parametry linearni zavislosti zvétsovani
proudové odezvy na odmocnin¢ z rychlosti polarizace je pro vSechny elektrody

zaznamenana v tabulkach 9 a 10.
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Obr. 12: Cyklické voltamogramy 1mmol.I" redoxniho systému [Ru(NHs)e]
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! KCl,pfi riznych rychlostech polarizace: (a) 20 mV.s™,(b) 50 mV.s™,(c) 100 mV.s™ (d)

300 mV.s?, (e) 500 mV.s™. Ve vloZzeném grafu je zobrazena zavislost vysky pikd na

odmocning z rychlosti polarizace pro elektroduAdamant®.

Tabulka 9: Parametry linearni zavislosti proudu katodického piku 1 mmol.I*

[Ru(NH3)e]**"** v 1mol.I" KCI na odmocning z rychlosti polarizace.

¢ béru (ppm) | smérnice (nA.s".mv7™?) Gsek (MV.s)™)  korelaéni koeficient - R
500 - 705,3+26,9 —-1648,4 + 374,3 0,998
1000 -830,5+6,4 -746,9 + 89,0 0,999
2000 -823,1+150 -517,1+208,6 0,999
8000 -622,8 +16,7 - 1675,8 +232,6 0,999
Adamant® -1211,7 £ 54,3 —1243,9 + 588,6 0,998
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Tabulka 10: Parametry linearni zavislosti proudu anodického piku 1 mmol.I*"

[RU(NH3)e]*"** v 1mol.I" KCI na odmocniné z rychlosti polarizace.

c boru (ppm) | smérnice (nA.s”2.mV™)  smérmice (nA.s".mV™)  korela¢ni koeficient - R
500 616,9 + 42,7 616,9 + 42,7 0,993
1000 710,2+3,9 710,2+3,9 0,999
2000 817,1+24,1 817,1+24,1 0,999
8000 610,9 + 18,9 610,9 + 18,9 0,999
Adamant® 1039,9 £+ 25,6 1039,9 £+ 25,6 0,999

Linearni zavislost vySky pikii na odmocnin¢ z rychlosti polarizace svédci o tom,

7e reakce redoxniho systému [Ru(NHs)e]*"**

na BDD elektrodé je fizena difuzi.
V obr. 13 je znazornéna zavislost redoxnich potencialti pikd na logaritmu rychlosti
polarizace pro elektrodu Adamant®. Parametry linearni zavislosti redoxnich potenciald
piku na logaritmu rychlosti polarizace je pro vsechny diamantové filmy zapsana
vtabulce 11 a 12. Tento posun svéd¢i o quaisireversibilnim chovani systému

[Ru(NH3)s]*"** na studovanych elektrodach.
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Obr. 13: Zavislost potenciali anodického E,a katodického Ex piku 1mmol.I*

redoxniho systému [Ru(NHz)s]*"** v 1mol.I"* KCI na logaritmu rychlosti polarizace pro

elektrodu Adamant®.

Tabulka 11: Parametry linearni zavislosti katodickych potenciald Ex 1mmol.I*"

systému [Ru(NHz)s]*"** v 1mol.I"* KCI na logaritmu rychlosti polarizace

¢ béru (ppm) smérnice (s) asek (mV.s™) korela¢ni koeficient - R
500 -70,2+8,7 —148,4+18,3 0,978
1000 -830,5+6,4 —746,9£89,0 0,999
2000 -88x1,6 -196,3+34 0,953
8000 -43,1+3,6 177275 0,990
Adamant® -37,8+28 -195,2+ 6,0 0,992
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Tabulka 12: Parametry linearni zavislosti anodickych potenciali Ea 1mmol.l-1

systému [Ru(NH3)s]*"** v 1mol.I-1 KCI na logaritmu rychlosti polarizace

¢ boéru (ppm) | smérnice (s) dsek (mV.s™) korelaéni koeficient - R
500 62,1+7,9 —-204,3+16,6 0,977
1000 8,4+17 -154,6+35 0,945
2000 93+16 -159,0+ 3,3 0,960
8000 37,3+3,0 -182,3+6,4 0,990
Adamant® | 72,6 +2,7 -2182+57 0,998

3.2. Vliv koncentrace boru BDD elektrod na voltametrické stanoveni 2-AB
Pro zjisténi vlivu koncentrace boru v diamantovém filmu na stanoveni 2-
aminobifenylu metodou diferen¢ni pulzni voltametrie byl jeho roztok zméfen se vSemi
elektrodami pfipravenymi na Fyzikalnim ustavu AV CR s rozmezim koncentrace boru
500 ppm az 8000 ppm. V piedchozich studiich UNESCO Laboratoie elektrochemie
zivotniho prostiedi bylo prokazano, ze 2-AB lze stejné jako dal$i aminobifenyly

éll

stanovit pomoci DPV na BDD elektrodé.” Byly vyvinuty i metody ampérometrickeho

stanoveni po piedchozi HPLC separaci s BDD elektrodou ve ,,wall-jet* ¢i tenkovrstvém
uspoféldélni.lz’13 Tyto studie prokdzaly, ze je tfeba vénovat pozornost Ccisténi
elektrodového povrchu mezi jednotlivymi zaznamy, protoze oxidacni produkty 2-AB

mohou pasivovat elektrodovy povrch.

3.2.1. Optimalizace mechanického a elektrochemického ¢iSténi povrchu BDD filmu
mezi scany diferen¢ni pulzni voltametrie

Pro vS8echna méieni 2-AB byl jako zékladni elektrolyt pouZit BR pufr o pH 7,0,
ktery byl vyhodnocen jako optimalni pro jeho DP stanoveni na nanokrystalické
BDD elektrods.™ Nejprve bylo testovano, zda 2-AB pasivuje elektrodovy povrch. Jak je
vidét vobr. 14, kde jsou ukazany DP voltamogramy zaznamenané bez CiSténi
elektrodového povrchu mezi jednotlivymi zaznamy, proudova odezva analytu
se s poétem zaznamu postupné zmenSuje, c0Z je nasledkem pasivace elektrodového

povrchu. Proto je nutné diamantovy film mezi scany prubézné (Cistit.
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Optimalizace Cisténi povrchu diamantového filmu pii stanoveni 2-AB byla provedena
s filmy o nejnizsich koncentracich boru (500 a 1000 ppm). Bylo vyzkouseno nékolik
postupd, jejichZ vysledky jsou vyobrazeny v obr. 14 aZz 16. Nejprve bylo testovano
mechanické o¢isténi - rizné dlouhé michani roztoku mezi voltametrickymi zdznamy,
tento postup vSak neodistil povrch a piky se nadale snizovaly. Poté byla vyzkouSena
kombinace mechanického a elektrochemického ¢isténi vlozenim katodického
¢i anodického potencialu v oblasti rozkladu zakladniho elektrolytu za soucasného
michani roztoku. Pfi katodické aktivaci se mezi scany roztok promichaval a zaroven
bylo na elektrody vlozeno napéti — 1500 mV, pii kterém jiz dochazi k vyvoji vodiku.
Vysledny obrdzek 15 zobrazuje DP voltametrické kiivky ziskané z tohoto méfeni. Zde
se naopak s po¢tem scanti vySka piku zvySuje a zaroven je vidét posunuti potencialu
piku smérem k méné positivnimu potencidlu. To je zajimavy jev a naznacuje, Ze
katodicka aktivace a zmény na elektrodovém povrchu, Kkteré ji provazeji
(. jeho Castecna rehydrogenace) ovlivituje prenos elektronti pfi elektrooxidaci a vede
ke zvySeni signédlu 2-aminobifenylu, stejné jako bylo popsano napi. pro vybrané
chlorofenoly.™* Na obrézku 16 jsou znazornény voltamogramy zaznamenané pii &isténi
povrchu pomoci michani s vloZzenym potencidlem + 2400 mV po dobu 30 s,
kdy dochazi k anodické oxidaci elektrodového povrchu. Tento typ ¢isténi byl vybran
pro dal$i méfeni. Relativni smérodatné odchylky vysky piku 2-AB je pfi tomto typu
¢isténi pro vSechny studované BDD elektrody < 3,7 % (viz tabulka 13).
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Obr. 14: DP voltamogramy 5.10°mol.I* 2-aminobifenylu v prostiedi BR pufru
0 pH 7,0. Bylo zaznamenano deset za sebou jdoucich scant bez ¢isténi povrchu BDD

filmu. Méteno na BDD filmu s obsahem béru 500 ppm.
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Obr.15: DP voltamogramy 5.10°mol.I* 2-aminobifenylu v prosttedi BR pufru
0 pH 7,0.. Zaznamenano bylo devét za sebou jdoucich scani s ¢isténim povrchu
michanim 30 s s vloZzenym potencidlem — 2400 mV. M¢teno na BDD filmu s obsahem

boru 1000 ppm.
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Obr. 16: DP voltamogramy 5.10°mol.I"* 2-aminobifenylu v prostfedi RB pufru
0 pH 7,0. Zaznamenano bylo 13 za sebou jdoucich scanil s 30s Cisténim elektrodového
povrchu michanim svlozenym potencialem + 2400 mV. Méfeno na BDD filmu

s obsahem boru 1000 ppm.

3.2.2. Vliv koncentrace béru na charakteristiky signalu 2-AB p¥i diferen¢ni pulzni
voltametrii

Na obrazku 17 jsou zaznamendny DP voltamogramy 2-aminobifenylu pro
vSechny diamantové filmy o koncentracich dopantu 500 ppm — 8000 ppm, ktere byly
zaznamenany pii méfeni koncentracnich zavislosti. Mezi scany byl stanovovany roztok
mechanicky a elektrochemicky ¢istén vlozenym potencialem + 2400 mV po dobu 30 s,
jak je popsano v ptedchozi kapitole. Statistické vyhodnoceni proudové odezvy
pii stanoveni 2-AB pro deset zdznamu, které bylo provedeno nezavisle na meéieni
koncentra¢nich zavislosti, je uvedeno v tabulce 13. Zobrazku 17 i ztabulky 13
je zfejmé, ze obecnym trendem je zvySovani proudové odezvy 2-AB s rostouci
koncentraci boru v diamantovém filmu. Rozdil vysek pikti zaznamenanych v tabulce 13
a zobrazenych na obrazku 17 je dan rozptylem méteni, které bylo provadéno s Casovym
odstupem nékolika dnti, a také opakovanym umistovanim desticky s deponovanym

BDD do elektrodového téla. Elektroaktivni povrch tak neni identicky a muze dochazet
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i k malym odchylkam plochy elektroaktivniho povrchu. Rozptyl vysky piku pro 2-AB
o koncentraci 5.10° mol.I"byl v rozmezi 200 nA, pouze pro 8000 ppm BDD elektrodu
byl vysSi (cca 300 nA).

Potencial piku se srostouci koncentraci dopantu mirné posouva k méné

pozitivnimu potencialu.

I (nA) i
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Obr. 17: DP voltamogramy 2-AB o koncentraci 5.10° mol.I"* v prostiedi BR pufru
o pH 7,0 na BDD filmech o rizném obsahu béru: (a) zakladni elektrolyt (BDD film
500 ppm ) (b) 500 ppm, (c) 1000 ppm, (d) 2000 ppm, (e) 4000 ppm, (f) 8000 ppm.

Graf byl vytvoten ze ctvrtych scanli méteni kalibracnich zavislosti.
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Tabulka 13: Potenciél piku Ep a statistické vyhodnoceni proudové odezvy pii DP

voltametrickém stanoveni 2-AB o koncentraci 5.10° mol.I". Bylo vyhodnoceno deset

zadznamu.

500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 4000 ppm 8000 ppm
Ep (MV) 720+ 1 709+ 1 707+ 1 699+ 2 709,1+ 1
I, (NA) 249,0 5274 669,5 629,7 637,2
S 9,2 14,0 19,5 8,8 58
si(%) 3,7 2,7 3,0 1,4 0,9

Pro ur€eni opakovatelnosti méfeni bylo zaznamenano a vyhodnoceno deset

kiivek pro viechny diamantové filmy z Fyzikéalniho Gstavu AV CR. Cisténi mezi scany

bylo provedeno michanim 30 s pti vloZzeném potencialu + 2400 mV. Ze zaznamenanych

smérodatnych odchylek z tabulky 13 je ziejmé, ze smérodatna odchylka vysky piku

Klesa s koncentraci boru v diamantovém filmu. Hodnoty potenciala piku byly vzdy

Vv rozmezi 2 mV.
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3.2.2. Kalibrac¢ni zavislost 2-AB, mez stanovitelnosti a detekce

Kalibra¢ni zavislosti byly méfeny v koncentraénim rozmezi 5.10° mol.I*"
a7 2,5.10" mol.I". Z obr. 17 je vidét, Ze se zvysujici se koncentraci béru v diamantovém
filmu se zvySuje proudova odezva 2-aminobifenylu. Tento trend vykazuji i namétené
kalibra¢ni zavislosti (obr. 18), kdy citlivost stanoveni roste s koncentraci boru v BDD
filmu — viz parametry vtabulce 14. Pfislusné meze detekce a stanovitelnosti
jsou shrnuty v tabulce 15. Mez stanovitelnosti byla vypocitana jako desetinasobek
koncentrace 2-aminobifenylu déleny smérnici kalibracni zavislosti. (viz. tabulka 14).
Statisticky vypocitana relativni smérodatna odchylka stanoveni byla pro diamantové
filmy s koncentraci dopantu od 2000ppm do 8000 ppm ptiblizné 8 %. Pro diamantové
filmy s obsahem béru 500 a 1000 ppm byla relativni smérodatna odchylka stanoveni
vypocéitana na piibliznych 14 %. Je ziejmé, Ze mez detekce/stanovitelnosti s rostouci
koncentraci béru vBDD filmu klesa, rozdil mezi elektrodou 500 ppm
(LOD =7,16.10") a 8000 ppm (LOD = 2,08.10"%") je zhruba trojnasobny.
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Obr. 18: Zavislost vysek piku na koncentraci 2-AB v Brittonové —Robinsonové pufru o
pH 7,0, méfené diamantovymi filmy o raznych koncentracich béru: (m) 500 ppm, (e)

1000 ppm (©) 2000 ppm, ('¥) 4000 ppm, (o) 8000 ppm.

Tabulka 14: Parametry linearni zavislosti vysky piku na koncentraci roztoku 2-

aminobifenylu.

¢ boru (ppm) smérnice (nA.l.mol™) usek (nA) korelaéni koeficient - R
500 7,67.10° £ 0,27.10° 20,27 +5,85 0,992
1000 7,52.10° + 0,45.10° 12,51+ 9,88 0,978
2000 1,11.10"+ 0,21.10° 13,0+6,10 0,998
4000 1,49.10"+1,75.10° 40,77+ 40,99 0,959
8000 1,80.10" +0,88.10° 8,48 + 1,83 0,999
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Tabulka 15: Hodnoty meze stanovitelnosti a detekce pro stanoveni 2-aminobifenylu

v zavislosti na koncentraci boru v diamantovém filmu.

¢ béru (ppm) | 500 1000 2000 4000 8000
LOD 7,16.107 4,75.10" 7,99.107 4,77.10" 2,08.107
LOQ 2,39.10% 1,58.10% 2,66.10% 1,59.10% 6,94.10"
4. 7Z.avér

V ramci feSeni tématu bakalarské prace byla provedena -elektrochemicka
charakterizace BDD film&i nové piipravenych na Fyzikilnim ustavu AV CR
s koncentraci boru (pomérem B/C v reakéni smési) 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm,
4000 ppm a 8000 ppm. Byl studovan vliv koncentrace boru na odezvu redoxnich
systémi [Fe(CN)s]*™ a [Ru(NHs)s*"™" a sitku potencidlového okna vybranych
zékladnich elektrolytt. Dale byl studovan vliv koncentrace béru na parametry piku

a stanoveni 2-aminobifenylu diferen¢ni pulzni voltametrii.
Lze urcit tyto zavéry:

1) Po aktivaci BBD filmi anodickou oxidaci v kyselém prostiedi vloZenim
potencidlu v oblasti rozkladu zé&kladniho elektrolytu (+ 2,4 V) se odezvy redoxnich
systémi [Fe(CN)s]*™® a [Ru(NHs)e*"™"  ustaluji vsechny elektrody vykazuji

quasireversibilni chovani. Elektrodova reakce je fizena difuzi

2) Byla testovana potencialova okna téchto zakladnich elektrolytéi: Imol.I™* KCI,
1mmol.I" Na,SO, a BR pufr o pH 7,0. Bylo zjisténo, Ze s rostouci koncentraci béru
v BDD filmu, se vyrazné¢ zuZuje potencialové okno z katodické strany. Na anodické
stran¢ neni zhzeni potencialového okna tak priikazné, nicméné rozdil krajniho
anodickeho potencidlu pro elektrodu s nejvyssi a nejnizsi koncentraci byl zaznamenan
na vSech studovanych BDD filmech v rozmezi piiblizné 150 mV — 250 mV. Celkové

se tedy potencialové okno s rostouci koncentraci boru zuZuje.
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3) Vyska piku 2-aminobifenylu pro diferen¢ni pulsni voltametrii roste s rostouci
koncentraci boru v BDD filmu. Mez detekce lezi pro vSechny filmy v koncentraénim
fadu 107 mol.I™ a srostouci koncentraci béru vBDD filmu klesa, rozdil
mezi elektrodou 500 ppm (LOD = 7,16.10°") a 8000 ppm (LOD = 2,08.10") je zhruba
trojnasobny. Se zvysujici se koncentraci boru v BDD filmu se zlepSuje opakovatelnost
vysky piku 2-AB.
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