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ANOTACE

Cilem této bakalaiské prace bylo prozkoumat elektrochemické vlastnosti sitotiskovych
senzortl na bazi borem dopované diamantové elektrody modifikované nanoc¢asticemi platiny.
Teoretickd Cast prace je veénovana piehledu elektrodovych materiald vyuzivanych v
elektrochemii, charakteristice sitotiskovych senzorti, metodam jejich modifikace a soucasnym
oblastem jejich vyuziti. V experimentalni ¢asti byly zkoumany elektrochemické vlastnosti
senzorti s nemodifikovanou elektrodou a se tfemi riznymi platinovych nanoc¢asticemi. Pro
méieni byly pouzity dva typy redoxnich markeri a metody cyklické voltametrie a
elektrochemické impedancni spektroskopie. Na zavér byla hodnocena opakovatelnost méieni

na jednom senzoru a reprodukovatelnost vyroby v ramci jedné série senzoru.

KLIiCOVA SLOVA

Tisténé senzory, modifikace, platinové nanocéstice, elektrochemické vlastnosti, redoxni

markery.

TITLE

Electrochemical Properties of Screen-Printed Sensors Based on Boron-Doped Diamond

Electrode Modified with Platinum Nanoparticles
ANNOTATION

The aim of this bachelor's thesis was to investigate the electrochemical properties of screen-
printed sensors based on a boron-doped diamond electrode modified with platinum
nanoparticles. The theoretical part of the thesis provides an overview of electrode materials
used in electrochemistry, the characteristics of screen-printed sensors, methods of their
modification, and their current areas of application. In the experimental part, the
electrochemical properties of sensors with an unmodified electrode and with three different
platinum nanoparticles were studied. Two types of redox markers were used for the
measurements, as well as the methods of cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy. Finally, the repeatability of measurements on a single sensor and the

reproducibility within a production series of sensors were evaluated.

KEYWORDS

Screen-printed sensors, modification, platinum nanoparticles, electrochemical properties,

redox markers.
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CvV cyklicka voltametrie

CVD chemicka depozice z plyné faze (Chemical Vapor Deposition)
DA dopamin

DPV diferencialni pulsni voltametrie

E potencial [V]

EIS elektrochemicka impedanéni spektroskopie

E, potencial piku [V]

f frekvenfe [Hz]

FDD fosforem dopovany diamant

FIA pratokova injekéni analyza

GCE elektroda ze skelné¢ho uhliku (glassy carbon electrode)

HET heterogenni ptenos elektront (heterogenous electrone transfer)
HPHT vysokotlaka vysokoteplotni metoda (High Pressure High Temperature)
HPLC vysokoucinna kapalinové chromatografie

1 proud [A]

I vyska piku [A]

Kapp konstanta heterogeniho pfenosu elektronti [m/s]

LA-MWCVD  depozice z plynné faze s mikrovlnnou plszmou a linearni anténou

LPLC nizkotlaké kapalinova chromatografie



LSV linedrni pulsni voltametrie

M molarni koncentrace [mol/I]

NDD dusikem dopovany diamant (nitrogen doped diamond)
POCT analyza v misté péce (point-of-care-testing)

PtNPs platinové nanocastice

R odpor [Q]

Ret odpor pienosu naboje [Q2]

RE referencni elektroda (reference electrode)

RSDs smerodatna odchylka [%]

SEM skenovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy)
SIA sekvencni injek¢ni analyza

SPE tistény senzor (screen-printed electrode)

SP/BDDE tiStény senzor na bazi borem dopované elektrody
SWV square-wave voltametrie

v rychlost polarizace [V/s]

WE pracovni elektroda (working electrode)



UvVoD

V soucasnosti je jednim z hlavnich cilii analytické chemie vyvoj novych metod
analyzy, které jsou ekonomicky vyhodné, rychlé, uzivatelsky jednoduché a nevyzaduji drahé
laboratorni vybaveni. Tyto metody maji zvlastni vyznam pfi stanoveni biologicky aktivnich
latek, 1éciv, metaboliti, pesticidii a potravin. Pravé timto smérem se moderni analyticka
chemie intenzivné rozviji. V soucCasné dobé se ve farmacii, zeméd¢€lstvi, klinickém a
laboratornim  vyzkumu a pii monitorovani Zivotniho prostfedi Siroce vyuZzivaji
spektroskopické a chromatografické metody analyzy. Piestoze tyto metody poskytuji vysokou
citlivost a pfesnost, maji i n€kolik vyznamnych nevyhod: vysoka cena pfistrojii, Casove
narocna piiprava vzorki, sloZitost obsluhy a potfeba specialné vyskoleného personalu. Kromé
toho nejsou vzdy vhodné pro pouziti v terénu nebo pfimo na misté péce o pacienta (POCT,

point-of-care testing).

V mnoha pfipadech jsou latky, které je tfeba analyzovat mimo laboratof,
elektrochemicky aktivni, coz otevira moznost pouziti elektrochemickych metod jako efektivni
alternativy ke klasickym instrumentadlnim pfistupim. Diky modernim technologiim dnes
existuji pfenosné elektrochemické analyzétory, vCetné takovych, které lze ptipojit k chytrému
telefonu. Tyto metody jsou uzitenym nastrojem pro rychly screening, napiiklad v ordinaci
1ékate nebo v akutnich situacich, kdy pacient neni schopen poskytnout spolehlivé informace o

uzivani 1é¢iv (napf. v pfipad¢ psychickych poruch ¢i urazi, které znemoznuji komunikaci).

Zvlastni pozornost v tomto kontextu si zasluhuji sitotiskové senzory, které nachéazeji
Siroké uplatnéni v oblasti bioanalyzy. NejznaméjSim ptikladem jsou glukometry pro stanoveni
hladiny glukézy v krvi u pacienti s diabetem. Hlavni vyhodou téchto senzorti je moznost
provadéni analyzy v mikromnozstvi vzorku (naptiklad kapce krve) a jejich nizka cena, ktera
umoznuje jejich jednordzové pouziti. Standardni senzory vSak casto trpi nedostatecnou
citlivosti a selektivitou. Pro zlepSeni téchto parametrii se sitotiskové elektrody modifikuji

riznymi nanomateridly, zejména nanocasticemi kovi.

Cilem této prace bylo proto studium elektrochemickych vlastnosti sitotiskovych
senzori na bdzi borem dopované diamantové elektrody modifikované platinovymi
nanocasticemi. S ohledem na mozné budouci vyuziti téchto senzori jako jednordzovych byla
zvlastni pozornost vénovana zkoumani opakovatelnosti méfeni na jednom senzoru a také

reprodukovatelnosti v rdmci celé vyrobni série senzord.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Elektrodové materialy v elektrochemii

V elektrochemii se pouzivaji riizné typy elektrochemickych soustav podle naroc¢nosti
a pfesnosti méteni — nejcastéji dvou-, tfi- a Ctyflelektrodové ¢lanky. Dvouelektrodova sestava
obsahuje pracovni elektrody (WE) a protielektrodu/referencéni elektrody (RE). Pti¢emz
potencial pracovni elektrody neni piesné fizen, coZz muze ovlivnit piesnost vysledki.
Referencni elektroda je elektroda s dobfe definovanym a stabilnim potencidlem, ktery slouzi
jako srovnavaci bod pro meéfeni potencidlu pracovni elektrody v elektrochemickych
systémech. Trielektrodova soustava, kterd je nejcastéji vyuzivana v elektroanalyze, obsahuje
pracovni elektrodu, referencni elektrodu s konstantnim potencidlem a pomocnou elektrodu
(CE), ¢imz umoziuje ptesné fizeni potencialu pracovni elektrody nezavisle na protékajicim
proudu. Proud poté protékd mezi pracovni a pomocnou elektrodou a je zachovan stabilni
potencial referen¢ni elektrody, od které se odecitd potencial pracovni elektrody [1]. Méné
pouzivand je CcCtyfelektrodova sestava, ktera se skladd zpracovni, pomocné a dvou
referencnich elektrod nebo dvou pracovnich a dvou referenc¢nich elektrod v oddélenych

elektrolytech [2].

Nejdulezitéjsi ¢asti kazdého elektrochemického c¢lanku je pracovni elektroda, na
jejimZ povrchu dochdzi k redoxnim reakcim sledovaného analytu, a muize byt vyrobena
z riznych materidll. Vybér pracovni elektrody zavisi na typu analyzy, pozadované citlivosti
a vlastnostech analyzovanych latek. Nejcastéji se pouzivaji inertni vodivé materialy, jako jsou
rtut’, uhlikové materialy, zlato nebo platina a jiné kovy. Jednim z vyznamnych materialt
pracovnich elektrod je kovova rtut’, kterou takto zacal pouZivat profesor Jaroslav Heyrovsky.
Ten v roce 1922 publikoval ¢lanek o vyuziti rtuti k elektrolyze soli alkalickych kovl a kovii
alkalickych zemin [3]. Na zaklad¢ téchto poznatkli vyvinul metodu polarografie, ktera slouzi
ke kvalitativnim 1 kvantitativnim stanoveni latek s reduk¢nimi a oxida¢nimi vlastnostmi [4].
S pouzitim rtutové elektrody zacala a dale se rozvijela elektroanalytickd chemie. Tento
pokrok byl umoznén diky vyjimecnym vlastnostem rtuti, jako je vysoka elektrickd vodivost
avysoké prepéti vyvoje vodiku, coz poskytuje Siroké elektrochemické okno vhodné
pro sledovani redoxnich reakci. JelikoZ je rtut’ za laboratornich podminek kapalny kov,
umoziuje pouziti kapkové rtutové elektrody pravidelné obnovovani jejiho povrchu, coz
zarucuje stale Cisty a dobfe definovany povrch pracovni elektrody. Diky tomu se geometricka

plocha elektrody prakticky rovna elektrochemicky aktivni ploSe, tedy té casti, kterd se
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skutecné Gcastni reakce. Velkou vyhodou rtuti je také velmi nizky Sum, coZz pfispiva k vysoké
citlivosti pii elektroanalytickych métenich [5]. Nejvétsi nevyhodou rtutové elektrody je vSak
jeji toxicita, ktera vyznamné omezuje jeji praktické vyuziti. Piesto se rtut’ dodnes pouziva pfi

zakladnim vyzkumu, kde jeji specifické vlastnosti hraji klicovou roli.

Kvili hlavni nevyhodé rtuti — jeji toxicit¢ — bylo v nasledujicich generacich
elektrochemickych elektrod vyvinuto a rozSifeno pouziti kovovych elektrod, zejména
z uslechtilych kovt, jako je zlato a platina, ale i z dalSich uSlechtilych a neuslechtilych kovt
[6]. Jak jiz bylo uvedeno vyse, jejich hlavni vyhodou je jejich velmi nizka toxicita, ktera
elektrochemickym vlastnostem vykazovat selektivitu vii¢i specifickym latkdm nebo reakcim.
Uslechtilé kovy jsou obecné povazovany za chemicky stabilni, nicméné tato stabilita se
nemusi vzdy projevit béhem elektrochemickych méfeni [7]. Pravé v tom spociva jejich hlavni
nevyhoda — muze dochazet k elektrochemickym pifeménam samotného elektrodového
materialu, jako je tvorba hydroxidd, oxidi, hydridd a jinych forem, coz vyrazné zvySuje Sum
a omezuje elektroanalytickou citlivost [8]. Vzhledem k témto reakcim, které mohou probihat
na povrchu elektrody, je dalsi vyhodou reprodukovatelnost vysledki, protoze se povrch méni.
Také nekteré latky se mohou adsorbovat na povrchu elektrody, coz vede k obtizim s ¢isténim
povrchu. Na druhé strané¢ jsou materidly jako zlato a platina velmi dobrymi
elektrokatalyzatory pro vyvoj vodiku a kysliku, coz vyznamné zuZzuje jejich elektrochemické
okno. To je sice nevyhodou v elektroanalytické chemii, ale ptedstavuje vyhodu naptiklad

pii elektrolyze vody. RGzné typy kovovych elektrod a jejich vyuZiti jsou shrnuty v Tabulce 1.

DalSim krokem ke zlepSeni elektrochemickych vlastnosti a ke sniZzeni nevyhod ¢istych
kovovych elektrod bylo pouZiti jejich slitin. Tento pfistup umoznuje snizit cenu elektrod
ve srovnani s témi, které¢ jsou vyrobeny z cistych drahych kovii. Pouziti slitin rovnéz
umoziiuje kombinovat vlastnosti jednotlivych sloZzek a tim zvétSit rozsah/rozSifit
elektrochemické okno, selektivitu nebo citlivost. Tato zlepSeni c¢asto vychazeji ze
synergického efektu, tedy vzdjemného posileni uzite¢nych vlastnosti komponent. Vzhledem
ke sloZitosti ptipravy vSak tyto elektrody zatim nenaSly Siroké komercni uplatnéni. Nékteré

ptiklady téchto elektrod jsou uvedeny v Tabulce 2.

Pro rozsifeni elektrochemického okna, konkrétné jeho katodické ¢asti, se pouzivaji
amalgamy [9, 10]. Diky vysokému pfepéti vyvoje vodiku na rtuti je mozné vyrazn¢€ posunout

potencidl tohoto procesu. Nejcastéji pouZzivany je amalgam stiibra, protoZe stiibro
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je podstatn¢ levnéj$i nez jiné drahé kovy. Rovnéz byly vyuzivany médéné, kadmioveé,

bizmutové a jiné amalgamy [11, 12]. Amalgamy jsou méné toxické nez Cista rtut, ale stale

jsou podstatné toxictejsi nez bézné kovové elektrody.

Tabulka 1 Typy kovovych elektrod a elektroanalytické vyuziti

Kov Aplikace Zdroj

Titan Amperometrické stanoveni vysokych koncentraci oxidujicich [13]
latek
Voltametrické stanoveni vodnych roztokti vzacnych kovli [14]

Med’ Neenzymatické voltametrické stanoveni glukozy [15]
Elektrochemicka redukce CO» [16]

Molybden Elektrolyza vody, galvanické pokovovani, voltametrickd [17]
stanoveni

Wolfram  Amperometrické stanoveni cysteinu, thiomoc€oviny, glutationu  [18]
Bezdratové amperometrické sledovani hladiny latek nervové [19]
soustavy pomoci integrovanych obvodi

Bismut Voltametrické stanoveni tézkych kov [20, 21]

Tellur Voltametrické stanoveni kadmia a olova [22]

Olovo Voltametrické stanoveni wolframanti [23]

Zlato Voltametrickd stanoveni o-difenoli v extra panenském [24]
olivovém oleji
Oxidaci glukozy a kyseliny askorbové [25]
Voltametricka stanoveni fenolického antioxidantu [26]

Stiibro Kontrola hladiny chloridl v poréznich materidlech [27]

Platina Elektrochemickd oxidace benzinu [28]
Elektrosyntéza a voltametrické stanoveni kyseliny 2- [29]
ethoxybenzoové

Zelezo Cisténi odpadnich vod od chemického a biologického znegisténi  [30, 31]

Namisto kovovych elektrodovych materidli se v elektroanalytické chemii zacaly

Siroce pouzivat materidly na bazi uhliku. Mezi tyto materidly patii rGzné krystalové

modifikace uhliku, jako jsou grafit, skelny uhlik, pyrolyticky grafit, fullereny, uhlikové pasta

a uhlikové nanomateridly (napf. nanotrubice a nanovlakna) [5]. NejvétSimi vyhodami téchto
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elektrod jsou relativné Siroké elektrochemické okno, stiedni hodnota Sumového proudu,
pfijatelna cena ve srovnani s drahymi kovy a nizka toxicita [32]. Rychlost pfenosu elektront
na uhlikovych materialech byva zpravidla o néco nizsi nez u kovovych elektrod [33]. Hlavni
nevyhodou téchto typt elektrod je jejich nachylnost k pasivaci, a proto je ¢asto nutné jejich
povrch aktivovat, regenerovat nebo lestit. Problémem u uhlikovych elektrod na béazi sp’-
uhliku je rovnéz schopnost specifické adsorpce organickych latek, kterd rovnéz vede k
pasivaci povrchu [34]. Tento problém je do zna¢né miry eliminovan u uhlikovych elektrod
na bazi sp’-uhliku, konkrétné u borem dopovaného diamantu, ktery je chemicky inertni a
velmi stabilni. V moderni elektrochemii se stdle cCastéji vyuzivaji také modifikované
elektrody, napfiklad s nanomateridly, uhlikovymi nanotrubicemi, grafenem nebo borem
dopovany diamant, které vyrazné zlepSuji elektroanalytické vlastnosti, jako je citlivost,
selektivita a reprodukovatelnost méteni [35-38]. Piiklady struktur alotropti uhliku jsou

znézornény na Obrazku 1.

Tabulka 2 Typy slitinovych a amalgamovych elektrod a jejich pouziti

Material elektrody Aplikace Zdroj
Pt-Ni Amperometrické stanoveni plynného sulfanu [39]
Ni-Co Elektrolyticka syntéza kysliku a vodiku [40]
Fe-Co-Ni-Mn-Cu Elektrolyticka syntéza kysliku [41]
Ag-Hg Voltametrickd a amperometrické stanoveni [42]

redukovatelnych organickych latek

Voltametrické stanoveni dantrolenu sodného [43]
Voltametrické stanoveni sulfasalazinu [44]
Voltametrické stanoveni L-cysteinu [45]
Voltametrické stanoveni pikloramu [46]
Voltametrické stanoveni methotrexatu [47]
Au-Hg Detekce p-nitrofenolu [48]
Cu-Hg Stanoveni fungicidu tebuconazolu [49]
Voltametrické stanoveni 5-fluorouracilu [11]
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Graphite Londsdaleite

N
“y

Graphene Amorphous cart;on C540-fullerite Carbon nanotube

Obrazek 1 Struktura vybranych alotropt uhliku: diamant, grafit, Londsdaleit, C60 fulleren,
grafen, amorfni uhlik, C540 fulleren, uhlikova nanotrubice /50]

1.2.Borem dopovana diamantova elektroda
Soucasné ekologické pozadavky a trendy v chemii, zaméfené na sniZzeni pouZivani
toxickych a nestabilnich materiali, iniciovali rozvoj materidlového inZenyrstvi smérem
k vyvoji novych, bezpecnéjSich a efektivnéjSich materialti. Jednim z téchto inovativnich
materiali je borem dopovana diamantova elektroda (BDDE), ktera vykazuje jedinecné
elektrochemické vlastnosti, diky nimzZ je atraktivni pro Sirokou $kélu analytickych aplikaci.
Rostouci védecky zajem o tento material je nazorné€ doloZen zvySujicim se poctem publikaci

a citaci v databazi Web of Science, jak je zndzornéno na Obréazku 2.

Chemicky ¢isty diamant se sklada vyhradné z sp* hybridizovanych atomi uhliku, mezi
nimiz je silnd kovalentni vazba a elektrony maji Siroké zakazané pasmo, coz zpisobuje
velikou chemickou odolnost a tvrdost, ale nizkou elektrickou vodivost. Ve struktufe diamantu
se nenalézaji téméf zddné volné elektrony (n-nosice) ani diry (p-nosice), které by mohli
pfenaset naboj, tudiz Cisty diamant je izolant, a nehodi se jako material pro elektrody. Jako
mozné feSeni zvySeni poctu nosicl elektrického proudu se d4 aplikovat dopovani diamantu
atomy ¢i ionty jinych prvki, které maji volné elektrony ¢i diry. Diamant s integrovanymi
ionty se zacal v elektrochemickych publikacich objevovat jiz v roce 1983. Konkrétné diamant
dopovany ionty zinku, argonu, boru, fosforu a dusiku, jejichz implementace vedla

k poskozeni povrchu a takto upraveny diamant mél vlastnosti podobné skelnému uhliku
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(GCE) [51]. Jesté v 80. letech pouzil Pleskov polovodivy diamant ve fotoelektrochemii coz
odstartovalo dal$i studie mozné upravy a aplikace diamantl v 90. letech [52]. Borem

dopované diamantové elektrody byly v elektrochemii rozsifeny prave tehdy [53].
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Obrazek 2 Vyvoj poctu publikaci a citaci tykajicich se borem dopované diamantové
elektrody (BDDE) podle databaze Web of Science

BDDE ma vlastnosti podobné diamantu, pfedevSim jde o jeho pevnost a chemickou
stabilitu, kterd umoZnuje pouzZiti i vroztocich silnych kyselin a zéasad, a 1 vsilné
oxidacnich prostedich. Na rozdil od diamantu m& BDD vyssi elektrickou vodivost, ktera jej
¢ini idedlnim pro pouziti v elektrochemii. Pfitomnost atoml boru v krystalové mfizce
diamantu vyrazné ovliviiyje elektrickou vodivost. Pfi nizkych koncentracich boru se BDD
elektrody chovaji jako polovodice nebo dokonce dielektrika, zatimco pii vysSich
koncentracich, které tuto hranici pfekracuji, vykazuji pfevazné kovovou elektrickou vodivost.
BDDE ma oproti ostatnim materialiim velice Siroké potencidlové okno v katodické 1 anodické
oblasti, diky ¢emuZz mé obrovské mnoZstvi aplikaci v rtiznych potencidlovych rozpétich.
Toto umoznuje pribéh redoxnich procest i pii vyrazné pozitivnich potencidlech blizko
+2,0 V. Vysoka citlivost BDDE je zptisobena nizkym proudem pozadi a minimalnim Sumem
diky ¢emuz mize detekovat i nizké hladiny analytii. Pro pouZziti v medicin€ ¢i enviromentalni

chemii je také dilezité ze BDDE neni toxicka [53, 54].
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Diamanty lze syntetizovat riznymi zpusoby, avSak nejcastéjsi je chemicka depozice
z plynné faze (Chemical Vapor Deposition, CVD), ktera vyuziva bud’ zhavend vlédkna, nebo
mikrovlnnou plazmu. CVD metoda umoziiuje piipravu tenkych diamantovych vrstev
s vysokou chemickou dCistotou. Rilst diamantu probiha na vhodném substratu nejcastéji
z materialll jako je kfemik, keramika, molybden, wolfram, titan nebo niob. Nejvice pouzivané
jsou substraty na bazi kiemiku, diky jejich krystalické struktufe podobné diamantu.
Zdroje/prekurzory uhliku, jako je acetylen, metanol, metan a dalsi, jsou spolu s vodikem
tepelné atomizovany a nasledné dochazi ke kondenzaci uhliku ve formé diamantu na povrchu
substratu, ktery musi byt pfedem upraven. Tato povrchova Uprava, zndma jako ,,seeding “
spocivd v naneseni abrazivniho diamantového prasku nebo roztoku, pfipadné v pouziti
ultrazvukového oSetfeni [53, 55]. Tento proces se provadi za ucelem vytvoreni
krystaliza¢nich center nezbytnych pro nasledny rist diamantové vrstvy. Priklady SEM
(skenovaci elektronovéd mikroskopie) snimk vrstev BDD vyrobenymi CVD metodou

s riznymi slozenimi reak¢éni smési jsou uvedeny na Obrazku 3.

Obrazek 3 SEM snimky diamantového filmu kondenzovaného z CH4/H; plazmy obsahujici
(a) 0,25 %, (b) 1,0 %, (c) 2,0 %, (d) 4,0 % CH4 metodou CVD [56]
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Dalsi vyznamnou metodou vyroby diamantu je vysokotlaka vysokoteplotni metoda
(High Pressure High Temperature, HPHT), ktera simuluje pfirozené podminky vzniku
diamantii v zemském plasti. Pfi této metodé se grafit preménuje na diamant za velmi
vysokého tlaku (5-6 GPa) a teploty (1300-1600 °C) za ptitomnosti kovovych katalyzatort
jako jsou zelezo, nikl nebo kobalt. Tato metoda vSak produkuje diamanty Ccasto
kontaminované kovy, které se nasledné pouzivaji spiSe k vyrob¢ vrtakli a nozi nebo jako
levné Sperkatrské diamanty. Pii této metod¢ se také daji diamanty kontrolované dopovat
riznymi atomy kovi i nekovi, napiiklad fosforem a Zelezem, které by se dali v elektrochemii

vyuzit [57].

Jednou z bézn¢ pouzivanych metod pro vyrobu diamantovych nanocastic nebo prasku
je detonacni, ktera spociva v fizenych explozich uhlik obsahujicich vybusnin v uzavieném
prostfedi bez pristupu kysliku. Za téchto podminek dochazi k rychlému ochlazeni
a kondenzaci uhlikovych castic, ¢imz vznikaji nanodiamanty. Tyto diamanty jsou casto
kontaminované spalnymi produkty, zejména ve formé spalnych zplodin a amorfniho uhliku,
které se daji vycistit apouzit naptiklad jako nukleacni centra pii CVD metodé nebo
v kosmetickém primyslu, naptiklad jako soucast abrazivnich slozek ¢i nosice aktivnich latek
[58]. Krom¢ detona¢ni metody se pro syntézu nanodiamantll vyuzivaji i alternativni pfistupy
zaloZené na pouziti ultrazvuku nebo laseru [59].

Krom¢ rtznych zpiisobli vyroby diamanti existuje vice moznosti jejich dopovani
jinymi prvky. Nejbéznéjsi je dopovani in-situ, tedy zavedeni dopantu pfi samotném ristu
filmu diamantu pfidanim molekul obsahujicich dopant do reakéni smési. Jako zdroj boru pfi
vyrobé BDDE metodou CVD slouzi trimetylborat, oxid bority nebo diboran. SloZeni reakéni
smési ovliviiuje koncentraci boru v BDDE a tim ur€uje jeho vlastnosti, predev§im vodivost.
Kromé koncentrace boru v diamantu se zveda podil sp?> hybridizovanych atomd uhliku
jakozto pienaSece naboje [60]. Pii koncentracich mezi 1x10'® az 1x10*° atomi na cm’
vykazuje BDD vlastnosti polovodi¢e a pfi koncentraci nad 3x10?° atomfi na cm® vykazuje
BDD kovovou vodivost [53, 61-63]. Podle vodivosti se voli pouziti BDDE. Polovodi¢ové
BDDE se hodi na senzory a analytické pouziti, kovové vodivé BDDE se pouZzivaji na
elektrochemické syntézy. Snimky povrchu a prifezii BDD o rizném poméru B/C jsou

znézornény na Obrazku 4.

Kromé¢ boru se takto daji pfi CVD vyrobé diamantu implementovat atomy fosforu

nebo dusiku. Fosforem dopovany diamant (FDD) se wvyrdbi zavedenim napiiklad
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trimetylfosfatu do reakéni smési a dusikem dopovany diamant (NDD) ptidanim
elementarniho dusiku. Tyto diamanty se pouzivaji v elektrochemii jako material elektrod pro
senzory [64, 65]. Jde o dobfe kontrolovatelnou metodu, pti které se zavede dopant do celé
tloustky vrstvy, nicméné touto technikou lze dopovat pouze nékterymi prvky. Dalsi metodou
je iontova implantace, kde se povrch diamantu ostieluje elektricky nabitymi ionty uhliku,
dusiku, boru nebo napi. argonu. To umoziuje dopovat velice piesné¢ a v omezeném rozsahu,
avsak timto zpiisobem se dopuje pouze mélce a dochézi k poskozeni povrchu, které se da

napravit lesténim nebo termalnim vyhlazenim (annealing) [66].

Obrazek 4 SEM snimky povrchu a prifezu (vlozené vpravo nahote) silné dopované BDD
vrstvy s riznym B/C pomérem: (a) 10000 ppm; (b) 20000 ppm; (c) 30000 ppm;
(d) 40000 ppm; (e) 50000 ppm and (f) 60000 ppm [67]

Elektrochemické, fyzikalni a optické vlastnosti BDDE, stejné¢ jako kinetika
heterogenniho pienosu elektroni (HET), zavisi na tad¢ faktord. Kromé jiz zminéné
koncentrace boru hraji dilezitou roli také zakonceni povrchu (vodikové nebo kyslikové),
krystalograficka orientace, morfologicka struktura, povrchové modifikace a obsah
nediamantového (sp?) uhliku [63, 68—72]. Podil sp? uhliku je rovnéz uzce spojen s Girovni
borového dopovéni, pricemz vysoké koncentrace boru vedou ke zvyseni podilu sp? uhliku
na povrchu elektrody [72]. Pfitomnost sp? uhlikovych neéistot ve vrstvach BDD zpisobuje

zuzeni potencialového okna, zvyseni kapacitniho proudu a podporuje adsorpéni procesy [73].
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Zakonceni povrchu ovliviiuje nejen elektrochemické vlastnosti a kinetiku HET, ale
také fyzikalni charakteristiky elektrod [74]. Vodikem ukoncené (H-terminované) povrchy
jsou kladné nabité, hydrofobni a vykazuji rychlejsi elektrochemickou kinetiku [75]. Oproti
tomu kyslikem zakonCené¢ (O-terminované) povrchy jsou hydrofilni a vykazuji pomale;jsi
kinetiku HET, coz je dano pfitomnosti kyslikatych funkénich skupin (—~COOH, —C—OH,
>C=0), které¢ interaguji s ligandy redoxnich markerti [76, 77]. Pfestoze je H-terminace
typicka pro BDD elektrody vyrabéné metodou CVD, je méné stabilni a pii vystaveni vzduchu

se postupné¢ méni na O-terminaci.

Krystalografickd orientace BDDE vyznamné ovliviiuje jejich elektrochemické
chovani. Elektrody s orientaci {113} a {115} vykazuji rychlej$i kinetiku heterogenniho
pienosu elektroni (HET) ve srovnani s tradi¢nimi orientacemi {100} a {I111} nebo
s polykrystalickymi elektrodami [78, 79]. Polykrystalické BDDE jsou znamé svou stabilni
mikrostrukturou pii extrémnich anodickych i katodickych polarizacich a vysokou odolnosti
proti molekuldrni adsorpci a zandSeni, coz je Cini stdle populdrnéjSimi pro rizné

elektrochemické aplikace [70].

Mechanické oSetieni povrchu déle ovliviiuje vlastnosti BDDE. Lesténi oxidy hliniku
primarné odstrafiuje necistoty a nediamantovy sp? uhlik s pifidruzenymi kyslikatymi
funkénimi skupinami, aniz by doSlo ke zméné morfologie povrchu [80]. Naopak chemicko-
mechanické lesténi vyhlazuje diamantové krystality, ¢imZ zajiStuje rovnomérné rozloZeni
vodivosti a zlepSuje kinetiku HET u redoxnich markerdi, zaroven zvySuje kapacitu

dvojnéasobné elektrické vrstvy [81-83].

1.3.TiSténé senzory
V poslednich letech se vyzkum v oblasti analytické chemie, stejné¢ jako v dalSich
oborech, stile vice zaméfuje na zvySovani efektivity pouzivanych metod. Efektivita
jevtomto kontextu chapana jako snizeni nakladl, zjednoduSeni obsluhy a zvySeni
pfenosnosti analytického vybaveni. Jednim z feSeni, které tato kritéria napliuje zejména

v elektrochemii, jsou ti§t€né senzory.

Na rozdil od tradi¢nich elektrodovych systému nabizeji tiSténé senzory vyrazné nizsi
vyrobni i provozni néklady, snadnou sériovou produkci, nenaro¢né skladovani a ptepravu, coz
z nich ¢ini idedlni néstroj pro jednordzové pouziti. Jejich kompaktni rozméry zéaroven
minimalizuji spotfebu vzorku i pomocnych roztokl. Tuto analyzu lze provést v kapce vzorku

v objemech desitek mikrolitrii. Tisténé elektrody (SPE) lze vyrdbét pomoci primyslovych
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tiskovych technologii nandSenim specialnich vodivych inkousti na podkladové materialy,
jako je papir, plast nebo sklo [84, 85]. SPE mohou byt tistény také na flexibilni materidly, coz
umoznuje tvorbu riznorodych tvar a ptizpisobeni povrchi. Mezi béZzné konfigurace patii
uspotfadani zahrnujici vice typti a pocti elektrod. Vybrané ptiklady typickych konfiguraci

SPE jsou znazornény na Obrazku 5.
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SPE elektrody maji navic obvykle jednoduchou konstrukci a jejich pouZziti nevyzaduje
specialni vybaveni ani odbornou kvalifikaci [86]. Vyroba téchto elektrod probiha sériove, coz
umoznuje jejich hromadnou produkei s vysokou produktivitou a nizkymi néklady [87]. SPE
lze vyuzit rGznymi zptisoby — od ponofeni do elektrolytu az po klasické uspotadani tii
elektrod (pracovni, pomocnd a referencni). Diky kompaktnimu uspofadani elektrod na malé
ploSe senzoru je moZné provadét analyzu i z jediné kapky vzorku, coZz umoZiuje méfeni

pfimo u pacienta v rdmci tzv. ,, point-of-care “ testovani [88].

Diky modernim technologiim vyroby elektrochemickych pratokovych cel, vcetné
vyuziti 3D tisku, lze SPE elektrody zapojit jako elektrochemické detektory v systémech
s pritokovou injekéni analyzou (FIA), sekvencni injekéni analyzou (SIA) ¢i nizko-
a vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (LPLC a HPLC) [87]. Zajimavou aplikaci
pfedstavuje kombinace papirové chromatografie s SPE, kterou piedstavili Kunpatee, Kalcher

a Chailapakul v neddvné studii [89]. Zaroven s pomoci pfenosnych analytickych pfistroju 1ze
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méfit prakticky kdekoli, v klinické diagnostice pfimo u pacientli na pokojich, v Iékatskych

ordinacich ¢i doma, v ramci enviromentalni chemie v terénu a dalsi [37].

1.4.Modifikace borem dopovanych diamantovych elektrod
BDDE je diky svym vynikajicim elektrochemickym vlastnostem hojné vyuzivana v
analytické chemii a elektrokatalyze. Pro zlepSeni jeji selektivity, citlivosti nebo katalytické
aktivity je ¢asto nutné povrch elektrody dale modifikovat. V této ¢asti jsou popsany vybrané
strategie modifikace BDD elektrody. Vzhledem k tomu, ze povrch elektrody ma hlavni vliv
na elektrochemické vlastnosti elektrod, snaze o jeho Upravu a modifikace se vénuje veliké
mnozstvi studii. Mezi Casté zplisoby uprav povrchu patfi nanaseni nanocastic kovu a jejich

oxidu, uhlikovych materialii nebo navazani organickych latek nebo biomolekul [90, 91].

Modifikace BDDE nanocéasticemi kovli mlze byt provadéna riznymi metodami
zejména elektrochemickou depozici, iontovou implantaci nebo fyzikéalni depozici. Fyzikalni
depozice obvykle spociva v naneseni roztoku nebo prasku obsahujiciho kovové ionty,
nanocastice nebo jejich smési na povrch elektrody, nasledovaném susenim a tepelnym
zpracovanim, napiiklad vypafovanim nebo slinovanim v peci [92]. Pii elektrochemické
depozici se BDDE ponofi do roztoku soli pfislusného kovu a na pracovni elektrodu
se aplikuje konstantni napéti, ¢imz dochazi k elektrostatickému ukladani nanocastic na povrch
[93]. Velikost, tvar a rozloZeni Castic zdvisi na parametrech procesu, jako jsou pH,
koncentrace kovu, doba depozice a velikost aplikovaného napéti. Iontova implantace zahrnuje

rrrrrr

v atmosféte vodiku [94].

Obdobné metody lze pouZzit i pro modifikaci BDDE nanocasticemi oxidi kovi,
ato jak elektrochemickou, tak fyzikalni cestou [95]. Tato modifikace piispiva ke zvySeni
aktivniho povrchu elektrody, zlepSuje pfenos naboje, selektivitu a pomér signalu k Sumu [96].
Jako pfiklady wvyuziti BDDE modifikované kovovymi nanocCasticemi lze uvést
elektrochemické stanoveni klenbuterolu s pouzitim zlatych nanocéastic nebo
elektrokarboxylaci benzofenonu s vyuZzitim stiibrnych nanocastic [97, 98]. V piipade
modifikace oxidy kovu lze zminit napiiklad detekci arzenitych iontli pomoci BDDE s oxidy

iridia nebo vyvoj vodiku s vyuzitim ¢astic oxidu méd’'ného [96, 99].

Modifikace pomoci jinych uhlikovych materialti nabizi kombinaci vodivosti sp? a sp®
uhliku, ¢imz dochazi ke zlepSeni vodivosti, urychleni pfenosu elektronli a zvySeni citlivost

elektrody [100]. Mezi nejCastéji pouzivané materialy patii grafen, uhlikové nanotrubice,
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uhlikové Ceri nebo fullereny [101]. Pfikladem vyuziti mize byt detekce olova v motské vode
pomoci BDDE modifikované grafenem nebo neenzymatické stanoveni glukézy za pouziti

BDDE upravené uhlikovymi nanotrubicemi a nanocasticemi niklu [100, 102].

Povrch elektrody lze modifikovat také organickymi latkami rtzného charakteru —
od jednoduchych uhlovodiki a jejich derivatl, pfes polymery az po biochemické slouceniny.
Pro modifikaci organickymi latkami existuje nékolik metod. Pokud molekula modifikatoru
obsahuje vhodné funkéni skupiny, mtize dochazet ke Stépeni (,,grafting ) nebo kovalentni
vazbé na povrch elektrody. Organické molekuly jde nandSet rovnéz elektrochemickou
depozici vodivych roztokl, difuzi nebo adsorpci. Nejcastéji se pouzivaji polymery nebo
biomolekuly [103]. Spojenim elektrody s biomolekulami vznikaji tzv. biosenzory, které
vyuzivaji vysokou selektivitu biologickych reakci. Pro pfipravu biosenzorti lze elektrody
upravit enzymy, protildtkami, nukleonovymi kyselinami, organelami, mikroorganismy nebo
dokonce celymi tkdnémi [91]. Biosenzory nachéazeji Siroké uplatnéni piedev§im v klinické
diagnostice. Napiiklad BDDE modifikovana vicesténnymi uhlikovymi nanotrubicemi
a glokdzaoxidazou se pouziva ke stanoveni glukozy [104], zatimco elektrody s navdzanymi
protilatkami 1ze vyuzit k detekci imunoglobulini nebo povrchovych proteini infekénich

agens [105, 106].

1.5. Aplikace elektrod modifikovanych nanocasticemi platiny
Vzhledem k vybornym katalyza¢nim vlastnostem jsou nanocastice platiny Siroce
vyuzivany v elektrochemii, a to jak v analytickych, tak energetickych aplikacich. Kromé
vytecnych katalytickych a vodivostni aktivity vykazuje platina také mimotadnou chemickou
stabilitu a odolnost vii¢i korozi, coZ ji €ini idedlnim materidlem pro modifikaci elektrodovych
povrchl. Jeji pouziti jako modifikatoru vede ke zvySeni citlivosti a selektivity
elektroanalytickych metod, zlepSeni rychlosti pfenosu néboje a celkové stabilizaci

elektrochemického signalu [107-109].

Existuje nékolik metod modifikace elektrod nanocéasticemi platiny. Nanocastice
lze ptipravit predem jako koloidni roztok a nésledné aplikovat na povrch elektrody, nebo
je mozné je piimo elektrochemicky deponovat z roztoki soli obsahujicich platinu, jako jsou
kyselina hexachloroplaticitd HoPtCls nebo tetrachloroplatnatan draselny K>[PtCls] [107-110].
Pti chemické redukci se bézné pouZzivaji silnd redukéni ¢inidla, naptiklad tetrahydridoboritan
sodny (NaBH4), diky ¢emuZ vznikaji stabilni disperze nanocéstic platiny o kontrolované

velikosti a morfologii [107]. Takto pfipravené nanocastice lze nanaSet pfimo na povrch
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elektrod pomoci kapkové aplikace, ,, spin-coatingu* nebo ponoteni. Alternativné je mozné
nanocastice nejprve ukotvit na nosice, jako jsou uhlikové nanotrubice, grafen, aktivni uhli
nebo vodivé polymery, které dale zvySuji mechanickou stabilitu a elektrickou vodivost
vysledného kompozitniho materidlu [111]. Metoda sol-gel piedstavuje dalsi G¢inny pfistup,
kdy se vytvafi porézni sitova struktura, Casto na bazi oxidu kifemicitého nebo uhlikovych
materiald, do niz jsou nésledn¢ imobilizovany nanocastice platiny pomoci in-situ redukce
[112]. Tato metoda umoznuje rovhomeérnou distribuci nanocastic a lepsi kontrolu nad jejich

velikosti a interakci s podlozkou.

Elektrody modifikované nanoc¢asticemi platiny nachazeji uplatnéni v celé fad¢ oblasti.
V elektroanalyze se pouZzivaji naptiklad ke stanoveni glukozy, kyseliny askorbové, hydrazinu,
H>0> nebo neurotransmiterti diky své vysoké elektrokatalytické aktivité. V oblasti senzoriky
slouzi k wvyvoji citlivych senzorG pro detekci toxickych kovi, pesticidi nebo 1éCiv.
V energetice se uplatnuji jako soucasti palivovych ¢lankt, kde plni roli katalyzatorti pro

redukei kysliku nebo oxidaci vodiku.

Tabulka 3 Aplikace elektrod upravenych nanoc¢ésticemi platiny

Material Aplikace Zdroj
elektrody

Uhlikovy papir  Elektrooxidace naproxenu [110]
Oxid hlinity, Biosenzor na stanoveni glukozy [107]
oxid indity

BDDE Detekce vodiku ve vodé [108]
BDDE Oxidace amoniaku [109]
Grafen Stanoveni glukozy [113]
Pt Neenzymatické stanoveni peroxidu vodiku [114]
GCE Enzymatické stanoveni glukozy [115]
GCE Stanoveni peroxidu vodiku [116]

1.6.Metody studia elektrochemickych vlastnosti elektrod

Studium elektrochemickych vlastnosti elektrod je podstatné pro pochopeni jejich
chovani v analytickych i syntetickych aplikacich. Elektrochemické metody nam davaji

informace o rychlosti pfenosu néboje, elektrochemické aktivité, stabilité, efektivni plose

28



elektrody a kinetice elektrodovych procesti. Mezi nejvice pouzivané techniky patii cyklicka
voltametrie (CV), chronoamperometrie, chronopotenciometrie, elektrochemicka impedancni

spektroskopie (EIS) a linearni nebo diferencni pulsni voltametrie (LSV, DPV).

Cyklickd voltametrie je zakladni technika pro studium redoxnich procesi, ktera
poskytuje informace o reversibilité¢ reakci, elektrochemickém okné elektrody, elektroaktivni
ploSe a mechanismech pienosu elektroni. Typické voltamogramy umoziuji odhadnout
formalni potencial redoxniho paru a kvantifikovat elektrochemickou aktivitu modifikovaného

povrchu [32, 33, 117].

Chronoamperometrie sleduje zmény proudu v ¢ase po aplikaci krokového napéti. Hodi
se pro studium difuznich vlastnosti, kinetiky reakci a stabilitu elektrody béhem delsi expozice.
Pomoci analyzy proudovych odezev lze urcit difuzni koeficienty a koncentrace analytd.
Chronopotenciometrie umoziuje sledovat zménu potencidlu v Case pii konstantnim proudu.
Vyuziva se ke zkoumani elektrochemickych reakci a stability systému, naptiklad v pribéhu

elektrolytické syntézy nebo studiich koroznich vlastnosti [118].

Elektrochemickd impedancni spektroskopie (EIS) je velice citliva technika, kterd
umoznuje analyzovat rozhrani elektroda/elektrolyt. Poskytuje informace o vnitinim odporu
systému, kapacit¢ dvojvrstvy a rychlosti pfenosu naboje. Vysledky se obvykle interpretuji
pomoci ekvivalentnich elektrickych obvoda [119, 120].

Pulsni voltametrické techniky, mezi né€Z patii diferencialni pulsni voltametrie (DPV)
a square-wave voltametrie (SWV), se vyuzivaji pfedev§im pro analyticka stanoveni, a to diky
své vysoké citlivosti a nizkému detekénimu limitu. Tyto metody minimalizuji vliv
kapacitniho proudu, coZ umoziuje detekci nizkych koncentraci analyti. Kombinaci vySe
uvedenych technik lze komplexné charakterizovat  vlastnosti modifikovanych
1 nemodifikovanych elektrod, sledovat u€innost povrchovych Gprav a optimalizovat podminky

pro jejich pouziti v analytickych nebo katalytickych aplikacich [121].

Pro detailnéjsi charakterizaci povrchovych vlastnosti elektrody, zejména modifikované
elektrody, se Casto pouzivaji redoxni markery, které interaguji s elektrodou rlznym
zpisobem. Tyto markery lze rozdélit do dvou hlavnich skupin: redoxni markery ,,vnitini

sféry“ a redoxni markery ,,vnéjsi sféry®.

Redoxni markery ,,vnitini sféry” (angl. , inner-sphere* redox probes) reaguji

s elektrodovym povrchem za ucasti chemické vazby nebo pies specifickou adsorpci. Tyto
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markery jsou citlivé na chemické slozeni a funkéni skupiny na povrchu elektrody, a proto
se pouzivaji k hodnoceni interakce povrchovych vrstev s analytem nebo k detekci ptitomnosti
specifickych funkénich skupin [122]. Mezi typické zéastupce téchto markerti patii napf.
[Fe(CN)s]*®*~ a dopamin (DA), ktery je velice citlivy na zmény v povrchové chemii.

Dopamin je citlivy na piitomnost sp? uhliku na povrchu elektrody [63, 123, 124].

Redoxni markery ,,vnéjsi sfery™ (angl. ,, outer-sphere redox probes) nereaguji
s elektrodovym povrchem prostiednictvim chemické vazby, ale dochazi pouze k ptenosu
elektronii bez vyrazné interakce. Tyto markery slouzi ¢ist¢ k hodnoceni elektronového
pfenosu a elektrochemické aktivity povrchu a normélniho chovani elektrody [63]. Diky
absenci chemické interakce poskytuji informace o rychlosti pfenosu naboje, efektivni plose
elektrody a elektrochemickém okné. Piikladem je [Ru(NHs)s]*"?" a [IrCle]*"*", které jsou
Casto vyuzivany pro hodnoceni neporusenosti vodivého povrchu a posouzeni schopnosti

elektrody vést naboj [125].

Kombinované pouziti redoxnich markertt ,,vnitrni“ 1 ,,vnéjsi sféry” umoziuje
komplexni pohled na vlastnosti elektrodového povrchu. Zatimco markery ,,vnejsi sfery
detekuji zmény v chemické struktufe nebo pasivaci, markery ,,vnéisi sféry® slouzi
k hodnoceni vodivosti a normalniho chovani elektrody. Tyto informace jsou zasadni pfi
vyvoji novych elektrodovych materidlli, zejména v oblasti senzoriky, elektrokatalyzy nebo

biosenzoru.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1.Pouzité chemikalie

Zakladni elektrolyt (roztok KCl o koncentraci 0,1 M) byl piipraven rozpusténim
vypocitané navazky KCI (Sigma-Aldrich, CZ) vpfesné¢ odméfeném mnozstvi
demineralizované vody. Pro elektrochemicka méfeni byly pfipraveny roztoky redoxnich
markertt o koncentraci 1,0 mM rozpusténim vypocitaného mnozstvi jednotlivych latek v
roztoku zakladniho elektrolytu. Jako markery byly pouzity K3[Fe(CN)s], [Ru(NH3)s]Cls,
K3[IrClg] a dopamin (vSe od spolecnosti Sigma-Aldrich, CZ). K ptipravé vsech roztokl byla
pouzita demineralizovand voda ziskand pomoci laboratorniho systému Milli-Q Gradient
(Millipore, CZ) s vodivosti <0,05 puS/cm. K promyvani elektrod byl pouzit acetonitril
(bezvody, obsah vody 0,001 %, Sigma-Aldrich). VSechny chemikalie pouzité k piipravé
roztoki byly analytické Cistoty a byly pouzity bez dalsiho CiSténi.

2.2.Pristrojové vybaveni

Pro elektrochemickd méfeni byl pouzit pfistroj Autolab PGSTAT204 s modulem pro
impedancni spektroskopii FRA32M (Metrohm Autolab, NL) a softwarem NOVA ve verzi
2.1.8. VSechna méfeni probihala ve Faradayové kleci, kterd slouzi k ochrané proti vnéjSim
elektromagnetickym ruSenim. Mé&feni na vSech elektrodach — jak na nemodifikovanych, tak
na modifikovanych senzorech — byla provadéna s pouzitim tiSténych senzort. U téchto
senzori byly pracovni (WE) a pomocna (CE) elektroda vyrobeny z BDDE (plocha WE
7,07 mm?, primér 3,0 mm, pomér B/C 312 500 ppm v plynné fizi, odpor 0,017 Q cm,
koncentrace nosi¢ti ndboje 2,9%10*' 1/cm® dle Hallovy metody). Jako referen¢ni elektroda

byla pouzita Ag/AgCl elektroda.

K morfologické analyze senzorl byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop JEOL
7500f (JEOL Ltd., JP), a k analyze chemického slozeni a strukturnich vlastnosti Ramaniv

spektrometr s excitacni vinovou délkou 633 nm — Dilor systém (Spectroscopy&lImaging, DE).

2.3.Pracovni postupy

2.3.1. Vyroba tisténych senzori a jejich modifikace

Modifikované 1 nemodifikované senzory byly pfipraveny mym konzultantem
Dr. Marianem Vojsem na Slovenské technické univerzit¢ v Bratislavé. Schéma vyroby
senzortl s modifikovanou BDDE je znazornéna na Obrazku 6. Vrstva BDD, tvofici pracovni a

pomocnou elektrodu, byla nanesena na keramicky substrat pomoci zatizeni pro depozici z
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plynné faze s mikrovinnym plazmatem a linearni anténou (LA-MWCVD). Nasledné byla
pracovni elektroda modifikovana nanesenim vrstvy platinovych nanocastic (PtNPs). Tato
modifikace probihala fyzikalnim napraSovanim platinové vrstvy o tloust’ce 1, 3 nebo 5 nm. Po
naprasovani byl vzorek zihan v atmosféie dusiku pfi teploté¢ 600 °C za ucelem homogenniho
vytvofeni platiny ve formé nanocastic. Dal§Sim krokem bylo naneseni vodivého stfibrného
inkoustu pomoci technologie sitotisku, ktery slouzil jako podklad pro referencni elektrodu a
kontakty. Stejnou technologii byl poté aplikovan izolacni vrchni ochranny vrstva a
nasledovalo findlni suSeni v inertni atmosféfe. V poslednim kroku byla provedena
elektrochemicka chlorace stiibrného podkladu referen¢ni elektrody v roztoku 0,1 M KCI za

ucelem vytvoreni stabilni pseudo-referencni elektrody typu Ag/AgClL.

| Modifikace PtNPs Technologie sitotisku

1
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Obrazek 6 Schéma vyroby senzoru s modifikovanou BDDE

2.3.2. Vlastnosti povrchu elektrody

Pro studium rovnomérnosti pokryti plochy pracovni elektrody platinovymi
nanocasticemi byla pouZita rastrovaci elektronovd mikroskopie (SEM) pifi rlznych
zvétSenich. Vyhodnoceni geometrické plochy 100 nanoc¢éstic na kazdém typu testovaného
senzoru byla provedena softwarovou aplikaci ImageJ. Vysledky byly néasledné zpracovany v
programu OriginPro, kde byla provedena statisticka analyza primérné plochy castic, jejich
vzajemné vzdalenosti a procenta pokryti povrchu BDD elektrod nanocasticemi. Pro potvrzeni
¢i vylouceni piipadnych strukturnich zmén vzniklych v pribéhu modifikace povrchu

platinovymi nanocasticemi byla pouZzita Ramanova spektroskopie.

2.3.3. Studium elektrochemickych vlastnosti
Se senzory bylo manipulovano pomoci plastovych pinzet, aby nedoslo ke kontaminaci

aktivni plochy. Kontaktni plosky byly pfed kazdym méfenim ociStény a senzor oplachnut
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acetonitrilem, aby se odstranily pfipadné necistoty. Aktivace povrchu pracovnich elektrod
byla provedena cyklickou voltametrii v elektrolytu 0,1 M KCI v rozsahu potencidlti od —1,0 V
do 2,0 V pfi rychlosti polarizace 100 mV/s.

K elektrochemické charakterizaci byly pouzity Ctyii redoxni markery — dva ,, vnitini
sfery“ (K3[Fe(CN)g] a dopamin) a dva ,,vnejsi sfery“ ([Ru(NH3)s]Clz a K3[IrClg]). CV byla
provadéna v potencialovém rozsahu: od —0,7 V do 0,9 V pro Ki3[Fe(CN)s], od —0,5 V do
0,8 V pro dopamin, od —0,7 V do 0,3 V pro [Ru(NH3)s]Cl3 a od 0,1 V do 1,1 V pro K3[IrCls].
Rychlost polarizace byla nastavena na 100 mV/s. Méfeni byla provadéna v objemu 10 ml

zakladniho elektrolytu (0,1 M KCl).

Pro studium kinetiky elektrochemickych reakci byly pouzity tytéz redoxni markery,
pricemz voltametrické odezvy byly zaznamendvany pfti riznych rychlostech polarizace. Na
zaklad¢ téchto dat byly vyhodnoceny proudové odezvy a posuny piklt v zavislosti na

rychlosti, coz umoznilo identifikaci typu reakéniho mechanismu.

Dopliujici elektrochemicka charakterizace byla provedena pomoci elektrochemické
impedancni spektroskopie (EIS). Méfeni probihala v rozsahu frekvenci od 10 kHz do 0,1 kHz
s amplitudou 10 mV pii klidovém potencidlu odpovidajicim poloviénimu vlnovému
potencialu redoxniho markeru. Kazdé meétfeni bylo provedeno alespon tiikrat za ucelem

ovéteni opakovatelnosti.

Pro ovéteni reprodukovatelnosti vyroby elektrochemickych senzori bylo testovano 5 kust
kazdého typu senzoru. Pro kazdy senzor bylo provedeno pét meéfeni diferencni pulzni
voltametrii (DPV, rychlost polarizace 50 mV/s, vySka pulzu +50 mV a S§itka pulzu 50 ms) s
pouzitim redoxniho markeru Kj3[Fe(CN)g]. Na ziklad¢ ziskanych dat byla vypoctena
smérodatnd odchylka maximalnich proudl, kterd slouZzila jako ukazatel mezisenzorové

variability.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1.Charakterizace povrchu pracovni elektrody

Za ucelem porovnani morfologie a povrchovych vlastnosti nemodifikované elektrody
SP/BDDE a SPE modifikovanych platinovymi nanocéasticemi (PtNPs) byla provedena
skenovaci elektronova mikroskopie (SEM), doplnénd o statistickou analyzu velikostniho
rozlozeni nanocastic pomoci Gaussovy funkce. Pro posouzeni vlivu pfitomnosti PtNPs na
zmény v povrchové struktufe a pripadnou zménu hybridizacniho stavu uhlikového materidlu

byla déle vyuzita Ramanova spektroskopie.

3.1.1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Reprezentativni snimky z elektronového mikroskopu (Obrazek 7) znazoriuji
morfologii povrchu nemodifikované SP/BDDE a elektrod modifikovanych PtNPs,
pfipravenych tepelnym zihdnim napraSenych vrstev platiny o nominalni tloust’ce 1 nm (1Pt), 3
nm (3Pt) a 5 nm (5Pt). Levy sloupec ukazuje snimky s pfiblizenim 20 000, pravy sloupec
pak snimky s ptiblizenim 200 000x%.

Nemodifikovany povrch SP/BDDE vykazuje dobfe definované diamantové
mikrokrystaly s hladkym povrchem. Po depozici platiny a ndsledném zihani se na povrchu
tvoti PtNPs, viditelné na SEM snimcich jako svétlé, kulovité utvary. Se zvySujici se pocatecni
tloustkou platiny dochéazi k nariistu poctu 1 velikosti nanocastic, které jsou zaroven hustéji
usporadany. Tento trend potvrzuje pfimou souvislost mezi mnoZzstvim depozitovaného kovu a

vyslednou morfologii nanoc¢astic po tepelném oSetfeni.

U PtNPs byl pomoci programu ImageJ zméfen pramér, jejich vzdalenost a plocha
povrchu, kterou zaujimaji. Néslednad statistickd a grafickd analyza dat byla provedena v
programu OriginPro. Kvantitativni analyza priméri nanocastic a vzdalenosti mezi nimi je
uvedena na Obrazku 8 a v Tabulce 4 jsou tyto hodnoty zapsany spolu s pokrytim plochy
v procentech. U vzorku s platinovou vrstvou o tloustce 1 nm (1Pt) byla zji$téna primérna
velikost castic 10,8+1,4 nm a primérna vzdalenost mezi Casticemi 18,1+4,3 nm. ZvySeni
tloustky platiny na 3 nm (3Pt) vedlo k tvorbé ¢astic s primérem 22,2+6,3 nm a rozestupy
40,4+18,8 nm. U vrstvy o tloust’ce 5 nm (5Pt) dosahuje priimérna velikost ¢astic 40,4+5,9 nm,

pficemz primérné vzdalenosti mezi ¢asticemi ¢ini 84,9+31,3 nm.
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Zvysena tloustka platiny tedy vede ke vzniku vétSich a vzajemné vzdalenégjsich castic,
coz lze pficist jejich koalescenci béhem zihani. Pokryti povrchu platinovymi nanocasticemi

zUstava relativné homogenni a pohybuje se mezi 14-20 %.

Obrazek 7 SEM snimky povrchu nemodifikovaného SP/BDDE (A) a modifikovaného 1Pt
(B), 3Pt (C), 5Pt (D) (Vlevo zvétseni 20 000% a vpravo 200 000x)
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Obrazek 8 Histogramy normalni distribuce primért (A-C) a vzdalenosti mezi ¢asticemi (D-
F)

Tabulka 4 Statistické parametry velikosti, vzdalenosti a pokryti PtNPs na SP/BDDE

Parametr 1Pt 3Pt 5Pt
Primér [nm] (10,8+1,4) (22,2+6,3) (40,4+15,9)
Vzdalenost [nm] (18,1+4,3) (40,0+18,8) (84,9+31,3)
Pokryti [%] 19,7 14,5 19,1

3.1.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla vyuzita ke studiu strukturni integrity SP/BDDE pied a
po modifikaci PtNPs (Obrazek 9). VSechny elektrody vykazuji tii charakteristické znaky
typické pro siln€ borem dopovany diamant: dvé Siroka pasma pfiblizné pii ~480 1/cm (B1) a
~1220 1/cm (B2) a fononovy mod v oblasti stfedu Brillouinovy zony (ZCPp) pro kubicky
diamant. Pasma B a B> jsou spojena s pfitomnosti boru v diamantové miizce a odpovida;ji
omezeni akustickych a optickych fononti v disledku strukturni poruchy a lokalnich deformaci
miizky zpiisobenych silnym dopovanim [126]. Vrchol ZCPp pochazi z optického fononového
modu v centru Brillouinovy zény kubického diamantu a objevuje se ptiblizné pti 1333 1/cm.
Jeho posun je pfisuzovan Fanoovu jevu, tedy kvantové-mechanickému ovlivnéni mezi
diskrétnim fononovym modem a spojitym spektrem elektronovych piechodii v silné

dopovaném materialu [127, 128].
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Podstatné je, ze Ramanova spektra elektrod modifikovanych PtNPs zachovavaji tyto
charakteristické znaky bez vyznamnych posunti nebo zmén intenzity. To naznauje, Ze
povrchovd modifikace nenaruSuje zakladni strukturu ani elektronové vlastnosti bor-

dopovaného diamantového materidlu.
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Obrazek 9 Ramanova spektra povrchu nemodifikované a modifikovanych PtNPs SP/BDDE

3.2.Elektrochemicka charakterizace pomoci cyklické voltametrie

Elektrochemické vlastnosti nemodifikovanych a PtNPs-modifikovanych elektrod
SP/BDDE byly charakterizovany cyklickou voltametrii (CV) a elektrochemickou impedan¢ni
spektroskopii (EIS). K hodnoceni vlivu povrchové modifikace na kinetiku ptenosu elektronti
(HET) byly pouzity dva typy redoxnich markert: , inner-sphere [Fe(CN)s]*”* a dopamin
(DA) a,, outer-sphere” [Ru(NH3)6]*"*" a [IrCls]>*". Pouziti té&chto dvou kategorii systémil
umoznuje detailn€jSi porozuméni elektrochemickému chovani rGzné modifikovanych
povrchil. ,, Outer-sphere “ redoxni reakce probihaji bez potieby silné interakce mezi redoxni
latkou a povrchem elektrody. Naproti tomu ,, inner-sphere” redoxni reakce zahrnuji
specifickou adsorpci nebo komplexaci redoxnich druhti s funkénimi skupinami ¢i

katalytickymi misty na povrchu. Proto jsou ,,inner-sphere* markery citlivéj$i na chemickeé
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sloZeni, morfologii a katalytickou aktivitu povrchu. Porovnanim odpovédi téchto dvou typi
redoxnich markerd lze Iépe kvantifikovat vliv PtNPs na pifenos elektroni a katalytickou

funk¢nost povrchu.

3.2.1. Redoxni marker ,,vnitini sféry*“ [Fe(CN)e]* ™"~

Cyklicka voltametrie (CV) byla provedena v roztoku [Fe(CN)s]*"*~ o koncentraci
1,0 mM v prostfedi 0,1 M KCIl (Obrazek 10) za ucelem zhodnoceni schopnosti pifenosu
elektronti na nemodifikované a PtNP-modifikované SP/BDDE. Kli¢ové elektrochemické
parametry ziskané z voltamogramil jsou shrnuty v Tabulce 5. Nemodifikovana elektroda
SP/BDDE vykazovala nizké proudové odezvy (Ipa, Ipc) a vyrazny rozdil mezi anodickym a
katodickym potencidlem piku (AE, = 0,143 V), coz svéd¢i o pomalé a kvazi-reverzibilni
kinetice pfenosu elektront, typické pro povrchy BDD. Po modifikaci PtNPs doslo k
vyznamnému zlepSeni voltametrické odezvy. Proudové Spicky se zvySily napfi¢ vSemi Pt-
modifikovanymi elektrodami, pfi¢emz nejvyssi anodicky proud byl naméten u elektrody 1Pt,
coz naznacuje vetsi elektroaktivni plochu. Navic AE, vyrazné klesl na ~0,070-0,077 V coz

ukazuje na zlepSenou reverzibilitu prenosu elektronii v disledku katalytického uc¢inku PtNPs.
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Obrizek 10 Cyklické voltamogramy redoxniho markeru [Fe(CN)s]* ">~ méfené na SP/BDDE
nemodifikovanych a modifikovanych platinovymi nanoc¢asticemi pfi rychlosti polarizace
0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zdkladnim elektrolytu 0,1M KCl
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Tabulka 5 Hodnoty parametri CV redoxniho markeru [Fe(CN)s] 7>~ méfené na SP/BDDE
nemodifikovanych a modifikovanych platinovymi nanocasticemi pii rychlosti polarizace
0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zakladnim elektrolytu 0,1M KCl

Elektl‘oda Ipa [MA] Ipc [“A] Ipa/]pc Epa [V] Epc [V] AEp [V]

SP/BDDE 12,5 —-11,9 1,05 0,197 0,054 0,143
1Pt 15,8 —14.,9 1,06 0,165 0,093 0,071
3Pt 15,5 —14,3 1,08 0,165 0,087 0,077
5Pt 15,4 —-14,5 1,06 0,165 0,091 0,073

Pomér Ipa/Ipc zistal blizko jedné (1,05-1,08) u vsSech elektrod, coz odpovida dobré
elektrochemické reversibilité. Potencial anodického piku (Eps) se po modifikaci mirné
posunul k negativngj§im hodnotam, coz dale podporuje zlepSenou kinetiku pfenosu naboje.
Pro kazdou elektrodu bylo provedeno pét po sob¢ jdoucich cykll, pricemz signaly zistaly
stabilni (Obrazek 11), coz potvrzuje dobrou opakovatelnost a stabilitu elektrod 1 pfi

opakovaném cyklovani.

U vsech Pt-modifikovanych elektrod se objevil maly katodicky pik kolem —0,3 V,
ktery byl pfitomen i v samotném elektrolytu. To potvrzuje, Ze nesouvisi s redoxnim
markerem, ale pravdépodobné odrazi elektrochemickou transformaci Pt povrchu (napf.
adsorpci H nebo redukei oxidi Pt). Vysledky tak potvrzuji, Ze i tenka vrstva Pt (1 nm pied
zihanim) vyznamné zvySuje elektrochemickou vykonnost BDDE. Dalsi navySeni tloustky (3
a 5 nm) jiz nevedlo k vyznamnému zlepSeni odezvy, coZ naznaCuje dosaZeni témef

optimalniho katalytického pokryti.

Pro lepSi pochopeni pienosovych vlastnosti byly na zakladé CV dat teoreticky
vypocteny klicové parametry. Ty zahrnovaly zdanlivou heterogenni konstanta pfenosu
elektron® (k%mp), efektivni elektrochemickou plochu (4ef) a jeji pomér ke geometrické plose
elektrody (Aef/Ageo). Kapp byla stanovena pomoci Nicholsonovy rovnice na zékladé AE, [129]
zatimco Aerr byla vypoétena podle Randles—Sevéikovy rovnice [130]. Jak je uvedeno v
Tabulce 6, modifikace SP/BDDE elektrod pomoci PtNPs vedla k vyraznému zlepSeni HET 1
efektivni plochy elektrody.

Nemodifikovany senzor SP/BDDE mél k%, =2,27x107° m/s, zatimco modifikované
elektrody vykazovaly hodnoty v rozsahu 1,46x107* az 2,05x10™* m/s, tedy téméf o rad vyssi.
Kromé toho se po depozici PtNP zvysila iefektivni plocha Aefr, pficemZz u senzoru

2

modifikovaného 1Pt dosahla hodnoty 6,73 mm? oproti 5,33 mm? u nemodifikovaného
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senzoru. Zvysil se také pomeér Aef/Ageo, ktery se u vSech Pt-modifikovanych elektrod blizil

hodnoté 0,95, coz naznacuje zvysSenou drsnost povrchu a vyssi hustotu elektroaktivnich mist.

Tyto vysledky potvrzuji, Ze modifikace pomoci PtNPs nejen zlepsSuje rychlost pfenosu néaboje,

ale také ucinn¢ zvétSuje elektrochemicky aktivni rozhrani, ¢imz ptispiva ke zvysSené citlivosti

senzoru.
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Obrazek 11 Cyklické voltamogramy zakladniho elektrolytu 0,1M KCIl (pferuSovana ¢ara)

Tabulka 6 Teoreticky vypoéitané parametry opakovani CV redoxniho markeru [Fe(CN)e]*

a redoxniho markeru [Fe(CN)s] *7*~ méfené na SP/BDDE nemodifikovanych (A)
a modifikovanych platinovymi nanoc¢asticemi (B-D) pfi rychlosti polarizace 0,1 V/s,

koncentraci markeru 1,0 mM a v zékladnim elektrolytu 0,1M KCI

/3—

pfi rychlosti polarizace 0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zakladnim elektrolytu 0,1M

KCl

Elektroda  AE, [V] W Koapp [m/S]  Aest[mm?]  Aett/Ageo
SP/BDDE 0,143 0,235 2,27x107° 5,33 0,75
1Pt 0,071 2,125 2,05x107* 6,73 0,95
3Pt 0,077 1,513 1,46x107* 6,61 0,94
5Pt 0,073 1,885 1,82x107* 6,58 0,93
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Pro detailngj$i studium HET byla provedena série CV experimentl pii rtznych
rychlostech polarizace v rozmezi 0,025az 0,2 V/s (Obrazek 12). S rostouci rychlosti
polarizace rostla i1 vyska piku (Z,). Vztah mezi vyskou piku a rychlosti polarizace vSak nebyl
linearni (Obréazek 13 A). Pti zndzornéni vysky piku jako funkce druhé odmocniny z rychlosti
polarizace byl ziskéan linedrni vztah (Obrazek 13 B), coz potvrzuje dominantni difuzni fizeni
procesti. Smérnice téchto linedrnich zéavislosti jsou shrnuty v Tabulce 7. Dalsi vhled do
mechanismu pienosu elektronti byl ziskdn znazornénim logaritmu vysky piku jako funkce
logaritmu rychlosti polarizace. U redoxniho systému [Fe(CN)s]*”*>~ byly hodnoty sklonu
blizké 0,5 (Tabulka 7), coz odpovida HET limitované difuzi a reverzibilnimu

elektrochemickému chovani [59].
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Obrizek 12 Cyklické voltamogramy [Fe(CN)s] 7~ zaznamenané pfi zvysujicich se
rychlostech polarizace v rozmezi v = 0,025-0,2 V/s, v zdkladnim roztoku 0,1 M KCI a
koncentraci markeru 1 mM
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Obrazek 13 Zavislosti vysky (/,) piku na rychlosti polarizace (v) (A) a na druhé odmocning
rychlosti polarizace (v/?) (B) a zavislost logaritmu vysky piku (log (I,)) na logaritmu rychlosti
polarizace (log (v)) (C) pro [Fe(CN)s]**~ o koncentraci 1 mM v zakladnim roztoku 0,1M
KCl pfi rychlostech polarizace v = 0,025-0,2 V/s

Tabulka 7 Statistické parametry zivislosti 1, na v, I, na v/’ a log (I,) na log (v) pro
[Fe(CN)s]**~ o koncentraci 1 mM v zakladnim roztoku 0,1M KCI pii rychlostech polarizace
v=10,025-0,2 V/s

Elektroda Smérnice (a) r Smérnice (c) r

[HA sl/2/vl/2] [MA S]/ZN]/Z]

Ip =ﬂv1/2)

SP/BDDE (31,06+0,86) 0,9946 —(30,03+0,77) 0,9955
1Pt (46,53+0,36) 0,9996 —(45,0240,92) 0,9971
3Pt (47,02+0,40) 0,9995 —(43,75+0,72) 0,9981
5Pt (46,99+0,16) 0,9999 —(46,16+0,36) 0,9996

Smérnice (a) r Smérnice (c) r

[-1 [-1
log (Iy) = f (log (v))

SP/BDDE (0,402+0,007) 0,9976 (0,409+0,007) 0,9982
1Pt (0,472+0,003) 0,9997 (0,494+0,01) 0,9970
3Pt (0,484+0,003) 0,9997 (0,491+0,009) 0,9978
5Pt (0,490+0,001) 0,9999 (0,508+0,004) 0,9995
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3.2.2. Redoxni marker ,,vnitini sféry* DA

Pro dal$i hodnoceni elektrokatalytickych vlastnosti modifikovanych elektrod byla CV
provedena s vyuzitim DA jako markeru ,vnitrni sféry” (Obrazek 14). Klicové
elektrochemické parametry jsou shrnuty v Tabulce 8. Nemodifikovana elektroda SP/BDDE
vykazovala slabou voltametrickou odezvu na DA, charakterizovanou nizkym reduk¢énim
pikem a velkym rozdilem mezi anodickym a katodickym potencidlem piku (AE, = 0,607 V),
coz ukazuje na pomaly HET kinetiku. Navic pomeér Ipa/Ipc dosahl hodnoty 5,2, coz potvrzuje
vysokou ireverzibilitu redoxniho procesu. Modifikace pomoci PtNPs vyrazné zlepsila
elektrochemickou odezvu na DA. VSechny Pt-modifikované elektrody vykazovaly vyrazné
vys$si redoxni proudy a snizené hodnoty AE, = 0,240-0,276 V, coz svéd¢i o zlepsené HET
kinetice. Nejvyssi proudové odezvy byly zaznamenany u Pt-modifikovanych elektrod, coz
naznaCuje lepS$i interakci povrchu s DA diky pfitomnosti rovnomérné rozptylenych

nanocastic.

Zajimavé je, ze vSechny modifikované elektrody vykazovaly dal§i oxidacni pik
ptiblizné pii 0,472 V, podobné jako nemodifikovana elektroda. Skutec¢nost, Ze se oxidacni
potencial témét neméni navzdory vyraznym rozdiliim v intenzité proudu a reverzibilité, mize

vvvvvv

modifikovaném povrchu.

Pro ovéteni stability a opakovatelnosti odezvy senzoru bylo u kazdé testované
elektrody zaznamenano pét po sob¢ jdoucich cykli (Obrazek 15). Voltametrické profily byly
u vSech testovanych elektrod vysoce reprodukovatelné, coz svéd¢i o vynikajici stabilité

signalu a absenci znec€isténi nebo pasivace elektrody béhem detekce DA.
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Obrazek 14 Cyklické voltamogramy redoxniho markeru dopaminu méfené na SP/BDDE
nemodifikovanych a modifikovanych platinovymi nanoc¢asticemi pfi rychlosti polarizace
0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zdkladnim elektrolytu BRB o pH =74

Tabulka 8 Hodnoty parametri CV redoxniho markeru dopaminu métené na SP/BDDE
nemodifikovanych a modifikovanych platinovymi nanocasticemi pii rychlosti polarizace
0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zdkladnim elektrolytu BRB o pH = 7.4

Elektroda o [PA] e [MA]  L/oe  Em[V]  Ewc[V]  AE,[V]

SP/BDDE 14,1 —2,7 5,2 0,472 —-0,135 0,607
1Pt 17,0 —6,8 2,5 0,204 —0,072 0,276
3Pt 19,6 7,8 2,5 0,182 —0,058 0,240
5Pt 16,9 —8,0 2,1 0,190 —-0,072 0,262
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Obrazek 15 Cyklické voltamogramy zékladniho elektrolytu BRB o pH = 7,4 (pferusovana
cara) a redoxniho markeru dopaminu méfené na SP/BDDE nemodifikovanych (A) a
modifikovanych platinovymi nanocasticemi (B-D) pfi rychlosti polarizace 0,1 V/s,
koncentraci markeru 1,0 mM a v zékladnim elektrolytu BRB o pH = 7,4

Chovani dopaminu na testovanych elektroddch bylo déale analyzovédno pomoci
cyklické voltametrie pii riznych rychlostech polarizace (Obrazek 16). Jak ukazuji
voltamogramy (Obrazek 16), se zvySujici se rychlosti polarizace rostla i vyska obou pikl
vysky piku jako funkce logaritmu rychlosti polarizace (Obrdzek 17 C): zatimco anodicky
proces m¢l hodnoty sklonu blizké 0,5, coz naznacuje difuzné fizeny mechanismus, katodicka
vétev vykazovala vyrazné vyssi sklony, pohybujici se v rozmezi 0,748 az 2,11. Tato odchylka
pravdépodobné naznacuje, Ze redukce oxidované formy dopaminu (napf. dopamin-o-chinon)
je ovlivnéna dal§imi kinetickymi faktory, jako jsou pomalé chemické reakce nasledujici po
pfenosu elektronli, adsorpce na povrchu nebo pteskupeni meziprodukti [131, 132].
Tato pozorovani naznacuji, Ze DA prochazi kvazireverzibilnim redoxnim procesem
s komplexnimi elektronovymi a chemickymi déji jak na nemodifikovanych, tak na PtNP-

modifikovanych elektrodéch.
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Obrazek 16 Cyklické voltamogramy dopaminu zaznamenané pii zvySujicich se rychlostech
polarizace v rozmezi v = 0,025-0,2 V/s, v zdkladnim roztoku BRB o pH = 7,4 a koncentraci
markeru 1 mM
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Obrazek 17 Zavislosti vysky (/,) piku na rychlosti polarizace (v) (A) a na druhé odmocniné
rychlosti polarizace (v/"?) (B) a zavislost logaritmu vysky piku (log (I,)) na logaritmu rychlosti
polarizace (log (v)) (C) pro dopamin o koncentraci 1 mM v zdkladnim roztoku BRB o pH =
7,4 pii rychlostech polarizace v = 0,025-0,2 V/s
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Tabulka 9 Statistické parametry zavislosti 7, na v, I, na v/’ a log (I,) na log (v) pro dopamin o
koncentraci 1 mM v zdkladnim roztoku BRB o pH 7,4 pfi rychlostech polarizace
v =10,025-0,2 V/s

Elektroda Smérnice (a) r Smérnice (c) r
[pA s'2/V12) [nA sV2/V12)]
L=f(")
SP/BDDE (47,03+0,7) 0,9985 —(26,79+2,53) 0,9407
1Pt (41,58+1,27) 0,9935 —(50,24+3,86) 0,9601
3Pt (48,17+£1,55) 0,9928 —(69,05+7,38) 0,9251
5Pt (47,53+2,24) 0,9846 —(46,12+4,8) 0,9289
Smérnice (a) r Smérnice (c) r

[-] [-1
log (Ip) = f (log (v))

SP/BDDE (0,519+0,010) 0,9976 (2,113%0,119) 0,9781
1Pt (0,356+0,016) 0,9864 (1,260+0,015) 0,9990
3Pt (0,376+0,010) 0,9952 (1,3200,042) 0,9930
5Pt (0,40120,021) 0,9807 (0,748+0,086) 0,9141

3.2.3. Redoxni marker ,,vnéjsi sféry [Ru(NHz)e] >

Pro dal$i zkoumani elektrochemickych vlastnosti modifikovanych elektrod byla
cyklicka voltametrie provedena s vyuzitim dvou redoxnich markerd ,,vnéjsi sfery:
[Ru(NH3)s]>73* a [IrCl¢]>"*". Vysledky ziskané pro systém [Ru(NH3)s]*"*" jsou uvedeny
na Obrazcich 18, 19 a v Tabulce 10. VSechny elektrody, véetné¢ nemodifikované BDDE,
vykazovaly téméf reverzibilni chovani s AE, v rozmezi 0,067-0,075 V a pomérem Ilpa/lpc
blizkym 1,0. Oxidacni a reduk¢ni proudové odezvy zlstaly u vSech testovanych elektrod
srovnatelné, coZ naznacuje, Ze modifikace pomoci PtNPs méla jen minimalni vliv na pfenos
elektront typu ,, vréjsi sféry“ u tohoto redoxniho markeru. To naznacuje, Ze zlepSend odezva
pozorovand u ,vnitrné-sférickych® markert vyplyva ze specifickych interakci

na modifikovaném povrchu.
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Obrizek 18 Cyklické voltamogramy redoxniho markeru [Ru(NH3)s]>*" méfené na
SP/BDDE nemodifikovanych a modifikovanych platinovymi nano¢asticemi pii rychlosti
polarizace 0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zakladnim elektrolytu 0,1 M KCl

Tabulka 10 Hodnoty parametri CV redoxniho markeru [Ru(NH3)s]*"** méfené na SP/BDDE
nemodifikovanych a modifikovanych platinovymi nanocasticemi pii rychlosti polarizace
0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zdkladnim elektrolytu 0,1M KCl

Elektroda Lha [LA] L [LA] Lo/l Epa [V] Epx [V] AE, [V]

SP/BDDE 14,3 -13.,8 1,0 —0,186 —-0,254 0,067
1Pt 14,8 —-16,4 0,9 —0,192 —0,268 0,075
3Pt 14,4 —-16,8 0,9 —0,198 —-0,274 0,075
5Pt 14,3 —14,6 1,0 —0,196 —0,272 0,075
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Obrazek 19 Cyklické voltamogramy zakladniho elektrolytu 0,1M KCI (pferuSovana ¢ara) a
redoxniho markeru [Ru(NH3)s]>"3* méfené na SP/BDDE nemodifikovanych (A) a
modifikovanych platinovymi nanocasticemi (B-D) pfi rychlosti polarizace 0,1 V/s,

koncentraci markeru 1,0 mM

Kinetické aspekty pienosu elektront byly dale hodnoceny pii proménnych rychlostech
polarizace (Obrazek 20). Se zvySujici se rychlosti dochazelo k imérnému nartistu proudové
odezvy (Obrazek 21). Smérnice té€chto linedrnich zavislosti jsou shrnuty v Tabulce 11.
Analyza logaritmickych zavislosti log (I,) = f(log (v)) potvrdila difuzné limitovany rezim:
ziskané smérnice se pohybovaly okolo 0,48—0,50, coz dobife odpovida teorii pro reverzibilni

pienos naboje, bez vyznamného ovlivnéni kinetikou nebo adsorpci.
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Obrazek 20 Cyklické voltamogramy [Ru(NH3)s]*"** zaznamenané pfi zvysujicich se
rychlostech polarizace v rozmezi v = 0,025-0,2 V/s, v zakladnim roztoku 0,1 M KCI a
koncentraci markeru 1 mM
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Obrazek 21 Zavislosti vysky (/,) piku na rychlosti polarizace (v) (A) a na druhé odmocniné
rychlosti polarizace (v/"?) (B) a zavislost logaritmu vysky piku (log (I,)) na logaritmu rychlosti
polarizace (log (v)) (C) pro [Ru(NH3)6]*"** o koncentraci 1 mM v zakladnim roztoku 0,1M
KCI pii rychlostech polarizace v = 0,025-0,2 V/s
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Tabulka 11 Statistické parametry zavislosti [, na v, I, na v? a log (I,) na log (v) pro
[Ru(NH3)s]>”** o koncentraci 1 mM v zékladnim elektrolytu 0,1 M KCI1 pii rychlostech
polarizace v = 0,025-0,2 V/s

Elektroda Smérnice (a) r Smérnice (c) r
[pA s'2/V12) [nA sV2/V12)]
Ip = f(V'"?)
SP/BDDE (43,02+0,40) 0,9994 —(43,84+0,14) 0,9999
1Pt (44,65+0,58) 0,9988 —(40,63+0,97) 0,9961
3Pt (45,33+0,39) 0,9995 —(43,06+0,59) 0,9987
5Pt (43,48+0,53) 0,9990 —(41,9940,58) 0,9987
Smérnice (a) r Smérnice (c) r

[-] [-1
log (Ip) = f (log (v))

SP/BDDE (0,479+0,004) 0,9996 (0,509+0,001) 0,9999
1Pt (0,4930,006) 0,9989 (0,434+0,008) 0,9977
3Pt (0,494+0,004) 0,9996 (0,455+0,004) 0,9995
5Pt (0,481+£0,005) 0,9993 (0,467+0,007) 0,9984

3.2.4. Redoxni marker ,,vnéjsi sféry* [IrClg|> >~

Podobny trend jako u redoxniho markeru [Ru(NH3)s]*”*" byl pozorovan také
uredoxniho markeru [IrClg]*"> (Obrazky 22, 23 a Tabulka 12). Vsechny -elektrody
vykazovaly dobie definované a téméf symetrické voltametrické piky s hodnotami AE,
v rozmezi 0,062 az 0,067 V a pomérem Ipa/Ic blizkym 1,0. U Pt-modifikovanych elektrod,
zejména u 3Pt a 1Pt, byly zaznamendny mirné nartsty proudové odezvy, avSak rozdily nebyly
vyznamné, coz potvrzuje, ze modifikace vyrazné neovlivnila ptenos elektronti typu ,, vnéjsi

sféra .
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Obrazek 22 Cyklické voltamogramy redoxniho markeru [IrClg]* /> mé&fené na SP/BDDE
nemodifikovanych a modifikovanych platinovymi nanoc¢asticemi pfi rychlosti polarizace
0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zdkladnim elektrolytu 0,1M KCl

Tabulka 12 Hodnoty parametri CV redoxniho markeru [IrCle]* > méfené na SP/BDDE
nemodifikovanych a modifikovanych platinovymi nanocasticemi pii rychlosti polarizace
0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0 mM a v zakladnim elektrolytu 0,1M KCl

Elektroda Lha [LA] L [LA] Lo/l Epa [V] Ey [V] AE, [V]

SP/BDDE 14,3 —14,9 1,0 0,659 0,592 0,067
1Pt 14,7 —-16,6 0,9 0,628 0,564 0,063
3Pt 14,8 -17,3 0,9 0,630 0,568 0,062
5Pt 14,5 —-15,9 0,9 0,634 0,568 0,065
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Obrazek 23 Cyklické voltamogramy zakladniho elektrolytu 0,1M KCI (pferuSovana ¢ara) a
redoxniho markeru [IrCls]* > méfené na SP/BDDE nemodifikovanych (A) a modifikovanych
platinovymi nanocasticemi (B-D) pii rychlosti polarizace 0,1 V/s, koncentraci markeru 1,0
mM a v zédkladnim elektrolytu 0,1M KCl

Za ucelem zhodnoceni rychlosti pfenosu elektroni byly provedeny voltametrické
meéfeni pii proménlivych rychlostech polarizace v rozmezi (Obrazek 24). Vyska pikovych
proudii rostla s rychlosti polarizace (Obrazek 25), pti¢emz zavislosti I, = f'(v''?) vykazovaly

vynikajici linearitu, coZ potvrzuji korela¢ni koeficienty uvedené v Tabulce 13.

Dalsi vhled do mechanismu pienosu elektrontd byl ziskan znazornénim logaritmu
vysky piku jako funkce logaritmu rychlosti polarizace (Obrazek 25 C). U redoxniho systému
[IrCls] *7*" byly hodnoty smérnic blizké 0,5 (Tabulka 13), coZ odpovida kinetice pienosu

naboje limitované difuzi a reverzibilnimu elektrochemickému chovani [59].
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Obriazek 24 Cyklické voltamogramy [IrCls] /%~ zaznamenané pfi zvysujicich se rychlostech
polarizace v rozmezi v = 0,025-0,2 V/s, v zdkladnim roztoku 0,1 M KCIl a koncentraci
markeru 1 mM
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Obrazek 25 Zavislosti vysky (/,) piku na rychlosti polarizace (v) (A) a na druhé odmocniné
rychlosti polarizace (v/’?) (B) a zavislost logaritmu vysky piku (log (I,)) na logaritmu rychlosti
polarizace (log (v)) (C) pro [IrCls]>*~ o koncentraci 1 mM v zékladnim roztoku 0,1M KCI pti

rychlostech polarizace v = 0,025-0,2 V/s
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Tabulka 13 Statistické parametry zavislosti I, na v, I, na v? a log (I,) na log (v) pro
[IrCls]* >~ o koncentraci 1 mM v zakladnim roztoku 0,1M KCI pii rychlostech polarizace
v =10,025-0,2 V/s

Elektroda Smérnice (a) r Smérnice (c) r
[pA s'2/V12) [nA sV2/V12)]
Ip = f(V'"?)
SP/BDDE (44,29+0,26) 0,9998 —(46,79+0,17) 0,9999
1Pt (47,06+0,26) 0,9998 —(49,9340,56) 0,9991
3Pt (47,35+0,19) 0,9999 —(50,9140,55) 0,9992
5Pt (46,74+0,18) 0,9999 —(49,7140,26) 0,9998
Smérnice (a) r Smérnice (c) r

[-] [-1
log (Ip) = f (log (v))

SP/BDDE (0,483+0,003) 0,9998 (0,498+0,002) 0,9999
1Pt (0,502+0,003) 0,9998 (0,467+0,005) 0,9993
3Pt (0,504+0,002) 0,9999 (0,469+0,004) 0,9995
5Pt (0,507+0,002) 0,9999 (0,497+0,002) 0,9999

3.3.Elektrochemicka charakterizace pomoci elektrochemické
impedan¢éni spektroskopie
Pro doplnéni vysledkti cyklické voltametrie a hlubsi porozuméni elektrochemickym
vlastnostem na rozhrani modifikovanych senzort byla pouzita elektrochemickd impedancni
spektroskopie (EIS). Tato vysoce citliva technika byla aplikovana se stejnou sadou redoxnich
markerd jako v CV experimentech. Impedanéni spektra pro [Fe(CN)s] ">~ a dopamin (DA)
jsou zobrazena na Obrazku 26, zatimco spektra pro redoxni markery [Ru(NHs)s]*>73"

a [IrCle]> > jsou uvedena na obrazku 27.

3.3.1. Redoxni markery ,,vnitini sféry“ [Fe(CN)e|**~ a DA

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie potvrdila zavéry ziskané z CV a poskytla
dal§i dilezité poznatky o vlastnostech modifikovanych elektrod. U systému [Fe(CN)e]* ">~
doslo po modifikaci SPE pomoci PtNPs k vyraznému sniZzeni odporu ptfenosu naboje (Rct),
coz potvrzuje zlepSenou kinetiku HET. Konkrétné byly hodnoty R nésledujici: 3996,7 Q pro

nemodifikovanou SP/BDDE elektrodu a dramaticky snizené¢ hodnoty 378,3 Q, 218,77 Q a
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288,3 Q pro senzory modifikované 1Pt, 3Pt a 5Pt. Tento trend odpovidéd zvySenym zjevnym

rychlostnim konstantam a niz§im hodnotdm AE, pozorovanym v datech z CV.

Kromé¢ R se po modifikaci vyrazné zvysila také efektivni kapacita dvojité vrstvy
(Cefr), vypoctend z prizptisobeni Nyquistovych diagramli pomoci modelu ekvivalentniho
obvodu [133]. Ziskané hodnoty pro [Fe(CN)s]*"*~ ¢inily 43,1 uF/cm? (SP/BDDE), 262.9
pF/ecm? (1Pt), 184,4 uF/cm? (3Pt) a 103,5 pF/cm? (5Pt), coz dale potvrzuje zvétseni efektivni

elektrochemické plochy (4er) a zlepSenou vodivost povrchu.

Podobny trend byl pozorovan i u dopaminu (DA), ackoli absolutni hodnoty Rt byly
Hodnoty R. byly 40,9 kQ (SP/BDDE), 30,3 kQ (1Pt), 24,8 kQ (3Pt) a 26,3 kQ (5Pt).
Odpovidajici nariisty efektivni kapacity (83,98, 91,42 a 96,02 uF/cm? pro 1Pt-5Pt ve srovnani
s 36,37 uF/cm? pro SP/BDDE) déle podporuji zavér o zlepSeném ukladani naboje na rozhrani
a lepsi ptistupnosti iontl diky modifikaci PtNPs.

10 50
+ SP/BDDE Fe(CN)s*/3- + SP/BDDE DA
+ 1Pt + 1Pt
g | * 3Pt 40 + 3Pt
+ 5Pt + 5Pt

-Z" [kQ]

50

Z' k) Z' [kQ)

Obrizek 26 Elektrochemicka impedanéni spektra [Fe(CN)s]* 7%~ (A), DA (B) naméfena
zkoumanymi senzory (elektrolyt — 0,1M KCI (A), BRB (pH 7,4, B), c([Fe(CN)s]* ") =
I mM, ¢(DA) =1 mM, f=0,1-100kHz, A = 10 mV).

3.3.2. Redoxni markery ,,vnéjsi sféry* Ru(NHs)s]*"** a [IrClg]> ">

Na rozdil od markert ,yvnitini sféry, u redoxnich systémi [Ru(NH;3)e]*"**
a[IrCls]* > vykazovala impedan¢ni spektra téméf idealni chovani typu Warburg,
charakterizované linearnimi Nyquistovymi diagramy se smérnice piiblizné 45°, coz ukazuje
na dominujici difuzni impedanci [119]. To naznacuje, Ze kinetika pienosu elektront u téchto

komplext je extrémné rychla, natolik, ze odpor pfenosu naboje je zanedbatelny a pozorovana

odezva je téméf vyhradné fizena transportem hmoty v roztoku. DileZité je, Ze piitomnost
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PtNPs nevedla k zadné vyznamné zmén¢ v tomto difuznim chovani, coz naznacuje, ze PtNPs
zasadn€ neovliviuji procesy hromadné difuze. Pozorované chovani je pravdépodobné uréeno
vlastni chemickou povahou a mechanismem , vnéjsi sféry“ pirenosu elektroni téchto
redoxnich markerd.

Tabulka 14 Parametry elektrochemickych impedanénich spekter [Fe(CN)s]*7>~ (A), DA (B)

naméfenych zkoumanymi senzory (elektrolyt — 0,IM KCl (A), BRB (pH 7.4, B),
c([Fe(CN)s]* ) =1 mM, ¢(DA) =1 mM, f=0,1-100kHz, A = 10 mV

[Fe(CN)g]*"*- DA
Rt Cefr ko Rt Cetr ko
[kQ]  [puF/cm?] [10° cm/s] [kQ] [uF/cm?]  [10® cm/s]
SP/BDDE (4,0+0,2) 43,1 0,376 (40,9£1,2) 36,4 3,67
1Pt (0,4£0,01) 262,9 3,97 (30,3£3,3) 84,0 4,96
3Pt (0,5+£0,01) 184,8 2,78 (24,8+3,8) 91,4 6,06
SPt (0,1£0,01) 103,5 1,24 (26,3£3,1) 96,0 5,72
10 10
* SP/BDDE Ru(NH,)¢>/2* + SP/BDDE IrClg> /2
+ 1Pt * 1Pt
8 + 3Pt 8 + + 3Pt
¢ 5Pt + 5Pt
— 6 — 6 F
(=) =}
N b

Z'[q] zZ'[q]

Obrizek 27 Elektrochemicka impedanéni spektra [Ru(NH3)s]*?* (A), [IrCle]* >~ (B)
naméfena zkoumanymi senzory (elektrolyt — 0,1M KCI (A, B), c([JRu(NH3)s]*7?*) = 1 mM,
¢([IrCleP 2" ) = 1 mM, £ = 0,1-100kHz, A = 10 mV).

3.4.Reprodukovatelnost a opakovatelnost

S ohledem na realné¢ aplikace SPE elektrod modifikovanych PtNPs je zéasadni
opakovatelnost méfeni na jedné elektrodé a reprodukovatelnost napfic¢ senzory stejného typu.
Tyto parametry jsou zasadni zejména v ptipadech, kdy jsou senzory uréeny pro jednorazoveé
pouziti, a tedy neni mozné spoléhat na opakovanou kalibraci nebo regeneraci aktivniho

povrchu. V tomto pfipadé byla pro vyhodnoceni opakovatelnosti a reprodukovatelnosti
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pouzita diferenéni pulzni voltametrie (DPV) sredoxnim markerem [Fe(CN)e]*”*". Pro
posouzeni opakovatelnosti bylo zaznamenano pét po sob¢ jdoucich DPV méieni na kazdém
typu elektrody. Posledni méfeni z kazdé série je zndzornéno na Obrazku 28 A-D.
Reprodukovatelnost byla hodnocena pomoci péti nezavisle ptipravenych elektrod kazdého
typu, pfiCemz k statistickému srovnani byly pouzity jejich zdvére¢né zaznamy. Souhrnné
vysledky jsou uvedeny na obrazku 28 E, kde kazdy sloupec histogramu reprezentuje vysku
piku jednoho senzoru a nad kazdym sloupcem je uvedena relativni smérodatnd odchylka
(RSDs). Vysledky potvrzuji vynikajici opakovatelnost, pfi¢emz hodnoty RSDs byly u vSech
elektrod niz§i nez 3,2 %. To dokladd mechanickou a elektrochemickou stabilitu jak

nemodifikovanych, tak modifikovanych senzort pfi opakovanych méfenich.

40 40
A SP/BDDE B 1Pt
30 b 30 b
92 22
= =
m ‘L |
0 ‘ 0
07 0,35 0 0,35 0,7 0,7 0,35 0 0,35 0,7
E[V] E[V]
a0 a0
C 3Pt D 5Pt
30 | 30 |
< 20 22
= =
10 0 L
0 0
07 0,35 0 035 07 0,7 0,35 o 035 07
E[V] E[V]
a0
E
RSD;=1.8% RSD, =2.6% RSD; = 1.8 %
30 -
<
¥
- RSD; =7.5%
10 b
0

SP/BDDE

4-/3—

Obrazek 28 Opakované DP voltamogramy redoxniho markeru [Fe(CN)s| méfené na
SP/BDDE (A), 1Pt (B), 3Pt (C), 5Pt (D); histogram analyzované opakovatelnosti a
reprodukovatelnosti vysek anodického piku (E), pfi koncentraci markeru 1 mM, v zakladnim
roztoku 1M KClI pti v=0,05 V/s, 4 =0,05 V, t = 50 ms.
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ZAVER

V této praci byla uspésné komplexné charakterizovana sada sitotiskovych elektrod
sborem dopovanou diamantovou pracovni elektrodou (SP/BDDE), modifikovanou
platinovymi nanoc¢asticemi (PtNPs). Byly zkoumény elektrochemické vlastnosti senzort
pomoci cyklické voltametrie (CV), elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS),
opakovatelnost meéfeni a reprodukovatelnost pripravy senzoru. Skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM) a Ramanova spektroskopie poskytly informace o struktufe a slozeni
povrchu po modifikaci. SEM snimky odhalily homogenni rozlozeni PtNPs na povrchu BDD
elektrody. Na povrchu nemodifikované SP/BDDE jsou dobfe definované diamantové
mikrokrystaly s hladkym povrchem, zatimco po modifikaci tepelné zihanymi PtNPs o
tloustkach 1, 3 a 5 nm se na povrchu objevuji svétlé kulovité nanocastice, jejichz primeér se
zvétsuje s rostouci tloustkou platiny - 10,8 nm (1Pt), 22,2 nm (3Pt) a 40,4 nm (5Pt) - zaroven
se zvySuje 1 prumérnd vzdalenost mezi Casticemi od 18,1 nm po 84,9 nm, pficemz pokryti
povrchu nanocasticemi zustava relativné homogenni v rozmezi 15-20 %. Ramanova
spektroskopie potvrzuje, ze modifikace PtNPs nezplsobuje vyznamné zmény ve struktufe

borem dopovaného diamantu.

Elektrochemicka charakterizace pomoci CV a EIS prokazala vyrazné zlepSeni

vlastnosti u redoxnich markert. U redoxnich systéml ,,vnitini sféry“, jako je [Fe(CN)e]* 7>~

a
dopamin (DA), které jsou citlivé na povrchové vlastnosti, byla po modifikaci PtNPs
jednoznaéné prokazana zlepSend elektrochemickd kinetika — doslo ke zvySeni heterogennich
rychlostnich konstant, rozSifeni elektrochemicky aktivni plochy a vyraznému narlstu
efektivni kapacity dvojité vrstvy. Odpor pienosu naboje pro [Fe(CN)s]*"* klesl, zatimco
kapacita vzrostla. U DA byly sice absolutni hodnoty odporu pfenosu naboje vyssi, ale 1 zde
byl zaznamenan pozitivni efekt PtNPs. Naproti tomu redoxni markery ,, vnéjsi sféry“, jako
[Ru(NH3)6]*"** a [IrCl¢]* >, vykazovaly téméf idealni Warburgiv difuzni efekt, coZ
odpovida rychlé kinetice pfenosu naboje limitované difuzi, pfiCemz vliv modifikace povrchu

byl zanedbatelny.

Statistickd analyza vysledkli opakovatelnosti a reprodukovatelnosti méteni pomoci
DPV ukazala nizké hodnoty relativni smérodatné odchylky < 3,2 %, coz potvrzuje vysokou
stabilitu a spolehlivost senzorti pii opakovanych méfenich a reprodukovatelnosti mezi

jednotlivymi senzory stejného typu.
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