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uhlikova elektroda z kompozitniho prutu (carbon fiber rod electrode)
uhlikové pasta (carbon paste)

pastova uhlikova elektroda (paste carbon electrode)
cetyltrimethylamonium bromid (cetyltrimethylammonium bromide)
dihexadecyl hydrogenfosfat (dihexadecyl hydrogen phosphate)

uhlikovy film modifikovany diamantovymi strukturami (diamond like

carbon)

energiové  disperzni  spektroskopie  (energy  dispersive  X-ray

spectroscopy)

skelny uhlik (glassy carbon)

elektroda ze skelné¢ho uhliku (glassy carbon electrode)

vysoce orientovany pyrolyticky grafit (high oriented pyrolytic graphite)

vysokoucinna kapalinové chromatografie (high-performance liquid

chromatography)

methylcyklopentadienyl mangan  trikarbonyl, kovové aditivum

(Methylcyclopentadienyl manganese tricarbonyl)



MWNTs

PAL

PAN
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PVB

SDS

SE

SEM
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SPCE
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SWNTs

vice sténné uhlikové nanotrubic¢ky ( multi-walled nanotubes)
povrchové aktivni latky

polyakrylonitril

elektroda z pyrolytického uhliku

polymer polyvinylbutyral (polyvinylbutyral)

dodecylsiran sodny (sodium dodecyl sulphate)

sekundarni elektrony (secondary electrons)

skenovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy)

povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (surface enhanced Raman

spectroscopy)

uhlikova elektroda vyrobena sitotiskovou metodou (screen-printed

carbon electrode)
elektroda vyrobena sitotiskovou metodou (screen-printed electrode)
spektrograficka elektroda (spectrographic graphite electrode)

zlata elektroda vyrobena sitotiskovou metodou (screen-printed gold

electrode)

jednosténné uhlikové nanotrubicky (single-walled nanotubes)



1 Uvod

Uhlikové vlaknové elektrody jsou hojné vyuzivany v elektrochemické analyze pro
vyvoj amperometrickych senzord, predevsim pro svoji relativné nizkou cenu a unikatni
vlastnosti plynouci z mikrorozméra elektrod, jako naptiklad zvySeny diftizni transport
k povrchu elektrody nebo vynikajici pomér signalu a Sumu. Nicméné samotné uhlikové
vlaknové mikroelektrody disponuji i fadou nevyhod, predevSim nizkym pienosem
elektrického néaboje na povrchu samotné elektrody u nékterych analytl, tudiz
neschopnosti stanovit vybrané analyty na dané uhlikové mikroelektrod¢€. Tuto nevyhodu
uhlikovych vldknovych mikroelektrod 1ze obejit jejich modifikaci, ¢imz elektroda ziska
schopnost konkrétni vybrany analyt detekovat. Castymi modifikatory jsou kovy,
respektive kovové cCastice, nanocastice, povlaky kovid ¢i oxidd kovi. Samotna
modifikace  kovy  mlze byt  provedena  fadou = metod, napiiklad
elektrochemickou/elektroforetickou depozici kovti, depozici kovi z roztokt povrchoveé
aktivnich latek nebo zachycenim kovi ve vrstvé polymerniho filmu. Modifikaci tak
dosahneme spojeni wuzite¢nych vlastnosti uhlikové vlaknové mikroelektrody a

schopnosti elektrod kovovych detekovat skupinu vybranych analyta.

Cilem moji prace bylo vyrobit uhlikové vlaknové mikroelektrody, tyto elektrody
modifikovat  kovy (stfibro, zlato, méd, cin a bismut) za pomoci
elektrochemické/elektroforetické depozice, zjistit optimalni podminky
elektrochemické/elektroforetické depozice pro jednotlivé kovy a charakterizovat
ziskané vrstvy pomoci skenovaci elektronové mikroskopie a energiové disperzni

spektroskopie.
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2 Teoreticka Cast

2.1. Pevné elektrody uzivané v elektrochemii

Nejcastéji pouzivanymi tuhymi elektrodami jsou uhlikové elektrody. Jinym hojné
uzivanym elektrodovym materidlem jsou kovy, nejcastéji platina a zlato, ale napf. i
meéd’, stiibro, bismut, palladium, aj. Mnohé kovové elektrody se pouzivaji pro specialni
ucely, jiné mohou byt pouzity pro Siroké spektrum analyti. Napiiklad médéné elektrody
nachazi své vyuziti jako elektrochemické sensory v anodické rozpoustéci voltametrii !
nebo jako senzory pro stanoveni cukri®. St¥ibrné elektrody se vyuZivaji pro analyzu vod
jak sladkych, tak slanych *, dale se mohou vyuZit pro elektrochemickou redukci mnoha
latek * °. Bismutové elektrody nahrazuji v mnoha piipadech toxickou rtut’ ® 7. Elektrody
vyrobené z palladia se pouZivaji pro potenciometrické stanoveni riiznych skupin latek
(slabé kyseliny, zasady, halogenidy atd.) ve vodnych, ale i v nevodnych realnych

vzorcich &,

Hlavni vyhodou tuhych elektrod je velké piepéti kysliku na elektrodovém
povrchu, coz dovoluje sledovat elektrodové reakce v oblasti kladnych potencial, a to
az pti potencialech +1,2 V. Moznosti méfit pii kladnych potencidlech vyuzivame pro
stanoveni uslechtilych kovii a kovi, které netvori amalgamy °. Pevné elektrody mohou

byt stacionarni nebo rotujici (rotujici diskové elektrody).

Povrch pevnych elektrod se v pribéhu méfeni, na rozdil od rtutovych elektrod,
neobnovuje, ¢imz dochazi k ovlivnéni méfen¢ho signalu, a tudiz k nepiesnostem pti
analytickém vyuziti elektrod, tento jev nazyvame historie elektrody. Abychom dosahli
reprodukovatelnych vysledku, je nutné povrch tuhych elektrod pied kazdym méfenim
obnovovat a ¢istit. Kovové 1 uhlikové elektrody se Cisti mechanicky, obruSovanim a
lesténim, ¢i chemicky, elektrochemicky nebo tepelnou upravou povrchu elektrody.
Obecné se proces cCisténi a predupravy tuhych elektrod nazyva pretreatment. Pii
pretreatmentu dochazi k upravé povrchu elektrody, k tzv. aktivaci elektrody, ¢imz se
zajisti reprodukovatelné fyzikalné-chemické vlastnosti povrchu elektrody, jako napf.
stala a vysoka rychlost pfenosu naboje nebo nizky sum 0 Rizné metody pretreatmentu
maji vyznamny vliv na Kvalitu analytického signalu (vyznamné ovliviiuji prabéh
meéfeni). Nasledny analyticky signal je do zna¢né miry ovliviiovan jak formou
pretreatmentu, tak materialem elektrody. Pravé material elektrody limituje vyuziti

riznych typu elektrod v analyzach.
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2.1.1. Uhlikové elektrody

uhlikova pasta (CPE), uhlikova vlakna (CFE), tistény uhlik (SPE), spektrograficky uhlik
a pyrolyticky grafit. DalSimi uhlikovymi materialy jsou retikularni skelny uhlik,
uhlikové nanotrubicky (SWNT, MWNT) ™ *2 uspoiadany mesoporézni uhlik, fulereny,
grafen, borem dopovany diamant =, napraSeny nanouhlikovy film nebo uhlikové

nanovlakna **,

Nevyhodou mnoha grafitovych elektrod je jejich porovitost, ktera zpusobuje
zadrzovani roztoku, velké zbytkové proudy, pomalé odezvy na zménu potencidlu a
Spatnou reprodukovatelnost méteného signalu. Tomu Ize zabranit impregnaci povrchu
ptislusné grafitové elektrody, napt. ceresinem ° nebo pouzitim elektrod ze skelného
uhliku, které je mozné vylestit do skelného lesku, ¢imz dosdhneme reprodukovatelného
povrchu. V soucasné dobé se uhlikové elektrody pouzivaji v mnoha oblastech
analytické a fyzikalni chemie. Mohou byt pouzity jako detektory v HPLC systémech

1516y prutokovych systémech (FIA) nebo jako velice citlivé amperometrické senzory

k 17-19

pro stanoveni ruznych biologicky aktivnich a vyznamnych late , vcetné

2023 3 nukleovych kyselin 2#%°. Mezi jejich hlavni vyhody patfi

redukujicich sacharidi
Siroky rozsah aplikovatelnych potencidlt, niz$i zbytkovy proud (oproti kovovym
elektrodam), jsou méné nachylné k povrchové oxidaci, umoziuji i opakovana meéteni
pii vyssich potencialech, jsou finanéné dostupné a velice vyznamna je i jejich minimalni
toxicita, ¢ehoz se vyuziva naptiklad ke stanoveni latek uhlikovymi mikroelektrodami
pii in vivo experimentech %. Uhlikové elektrody se dale uZivaji i v pramyslovych
aplikacich, napt. K vyrobé -elektrochemickych kondenzatort, které diky svému
vysokému objemovému vykonu a odolnosti maji vyznam jako zasobniky energie pro
mobilni elektroniku, elektricka vozidla a obecné pro uskladnéni elektrické energie,

ziskané napf. solarnimi a vétrnymi elektrarnami ',

2.1.2. Elektrody ze skelného uhliku

Skelny uhlik (GC) je velice oblibenym elektrodovym materidlem, piedev§im pro své
elektrické a mechanické vlastnosti, S$iroky rozsah aplikovatelnych potencidli,
chemickou inertnost (odolny vi¢i rozpousStédlim) a moznost piipravy maximalné

reprodukovatelného povrchu.
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Skelny uhlik vznika pyrolyzou organickych polymerd, formaldehydovych
pryskyfic ¢i polyakrylonitrilu. Tyto latky se pomalu kontrolované zahtivaji V inertni
atmosfére Vv teplotnim rozmezi 300 — 1200°C 10 &imz dochézi k odstranéni kysliku,

dusiku a vodiku z jejich struktur, tento proces se nazyva karbonizace.

Oproti grafitu je GC izotropni pfedevsim v elektrické vodivosti, ale i v jinych
fyzikalné-chemickych vlastnostech. Tuto skutecnost vysvétluje jeho struktura, kterd je
tvofena nahodn¢ orientovanymi uhlikovymi pasy (lamelami) z pseudografitovych vrstev
tvofenych atomy uhliku usporddanymi do Sestithelnikii. Tyto pasy se nékdy priblizuji
az na vzdalenost jednotlivych vrstev grafitu (355 nm), formuji se do velice malych
grafitovych oblasti s krystalovym uspofadanim L;, L¢ v fadu 1-10 nm. Tyto oblasti jsou
propojeny negrafitovymi uhlikovymi materialy, jak je ukazano na Obr. 1

Typical strong confluence

Weak confluence

Obr. 1: Struktura skelného uhliku (podle G. M. Jenkinse a K. Kawamury), typical strong

confluence (typicky silné spojeni), weak confluence (slabé spojeni) %
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Dalsi vyhodnou vlastnosti GC je jeho mechanickd tvrdost, kterd je déana
uspotradanim sp2 uhlikovych past ve struktute. Povrch je tak nepropustny pro plyny a
kapaliny a lze jej vylestit do vysokého skelného lesku (odtud jeho nazev). Pro svou
vysokou hustotu a malou velikost poért nemusi byt jeho povrch impregnovan, jako je
tomu u jinych typu grafitu, provadi se vSak povrchova tprava lesténim, abychom
dosahli aktivniho a vysoce reprodukovatelného povrchu. Lesténi se provadi pomoci
specialni tkaniny obsahujici postupné se zmensujici Castice oxidu hlinitého (az na 0,05
um) . Dalsi aktivaéni kroky mohou byt provedeny elektrochemickymi, chemickymi,
tepelnymi a laserovymi metodami, které zajisti odstranéni povrchovych necistot a

Mrw e

zvySeni hustoty kyslikovych skupin plisobicich jako mezifazové povrchové mediétory,

¢imz dojde k vyznamné funkcionalizaci elektrodového povrchu 2930

Elektrody ze skelného uhliku (GCE) nachazeji $iroké uplatnéni nejen v klasické
elektrochemii, ale i v medicing, ptedevsim pro svou biokompatibilitu, napf. pro vyrobu
elektrod kardiostimulatori **. GCE jsou také velice vhodnym materidlem pro vyrobu
chemicky modifikovanych elektrod. Nejcastéji provadénou modifikaci GCE je naneseni
polymerniho filmu. Dal8i moznosti je zachyceni modifikatoru do polymerni matrice a
naneseni na GCE. Tato modifikace probiha nanesenim roztoku polymeru na elektrodu a
naslednym odpafenim rozpoustédla (tzv. dip coating). Praktické aplikace takto
modifikovanych elektrod zavisi na zpasobu piipravy polymerd a na jejich slozeni (jejich

typu) %8

2.1.3. Elektrody z pyrolytického grafitu

Pyrolyticky grafit vznikd chemickou depozici uhliku v parni fazi. Tento material
vykazuje vysokou tepelnou a elektrickou anizotropii, ale také vysokou d¢istotu, ktera
zavisi na zpusobu vyroby pyrolytického grafitu. Pfi ptipravé spektrografickych elektrod
(SPGE) z pyrolytického grafitu se klade dtraz pravé na anizotropii, ktera nasledné

poskytuje elektrodam specifické vlastnosti v podobé tepelné a elektrické vodivosti *2.

Nejcast&ji je povrch SPGE modifikovan riznymi latkami, naptiklad enzymy *,
takto upravené elektrody slouzi jako amperometrické biosensory. Dale se pomoci SPGE
a cyklické voltametrie nebo chronoamperometrie studuji elektrochemické déje enzymu

34 c o , , v .y v 1535
a proteinti, které ve své struktuie obsahuji méd’ .
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2.1.4. Elektrody z vysoce orientovaného pyrolytického grafitu

Vysoce orientovany pyrolyticky grafit (HOPG) se svou 3D krystalovou strukturou
podoba monokrystalu grafitu. HOPG je atomarné hladky, ale pro oblasti vétsi jak
nékolik mikrometrii se objevuji nerovnosti. Povrch je tedy hladky pouze v oblastech
mezi jednotlivymi nerovnostmi. Vznika zahtatim pyrolytického grafitu na teplotu vyssi
nez 2700 °C za pfitomnosti vysokého tlaku % Pro svlij charakteristicky povrch, ktery se
podoba GC je HOPG velice vhodnou matrici pro modifikaci riznymi latkami, jako jsou

kovy, predeviim m&d’ ¥, stiibro, zlato, platina nebo i antrachinonem * & pyrenem .

2.1.5. Uhlikové pastové elektrody

Uhlikova pasta (CP) ma specifické vlastnosti i strukturu, pfedevs§im diky ptitomnému

kapalnému pojivu (Obr. 2). CP byla objevena jiz roku 1958

a Vv prabéhu let
zaznamenala vyvoj nejen v samotné pfipraveé, ale hlavné v moznostech modifikace
uhlikovych pastovych elektrod. Jako jiné uhlikové elektrody se vyznacuje unikatnimi
mechanickymi, fyzikalné-chemickymi a elektrochemickymi vlastnostmi. Snadna
modifikovatelnost ¢ini tuto elektrodu velice vyznamnou a stale hojné pouzivanou

Vv elektrochemickych metodach

Obr. 2: Struktura uhlikové pasty (podle Adamsovy predstavy *'), 1-3 oznaduji struktury

uhlikové pasty se snizujicim se obsahem kapalného pojiva (pastova kapalina) *
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Ptiprava CP spociva ve smichani spektralniho grafitového prasku a vhodného
pojiva. Uhlikovy prasek musi spliiovat urcita kritéria, jako je vysokd chemicka cistota,
nizka absorp¢ni schopnost, maximalni velikost zrn v fadu um, a velikost zrn by méla
byt témer stejnd. Jako pojiva se nejcastéji vyuzivaji parafinové oleje (Nujol), silikonové
oleje, halogenované uhlovodiky (bromnaftalen), estery nebo iontové kapaliny. Vsechny
tyto latky musi byt stabilni, minimalné rozpustné ve vode¢, elektricky nevodivé, viskdzni
a malo té¢kavé. Abychom mohli takto pfipraveny material pouzit k méfeni, musi byt
umistén do elektrodového téla tak, aby zustalo zachovano vodivé spojeni elektrodového

povrchu s ptivodem.

Velkou vyhodou uhlikovych pastovych elektrod (CPE) je snadna obnovitelnost
povrchu elektrody. Nejvétsi prednosti je ale jejich snadna modifikovatelnost, ktera
spociva v pfidani vhodného modifikatoru do uhlikové pasty pfi piipraveé . Chemické
modifikace se provadi za ucelem ziskani u¢innych elektrochemickych detektort. Jednou
Z mnoha moznosti je 1 pouziti téchto elektrod jako detektort v pritokovych systémech
(HPLC) . Biologické a enzymatické modifikace jsou uZite¢né pro vyvoj biosensori

(napft. pro méfeni in vivo).

2.1.6. Uhlikové vlaknové elektrody

Uhlikové vldknové elektrody (CFE) patii mezi mikroelektrody. Primér uhlikovych
vlaken (CF) se pohybuje v rozmezi 5-20 um °. Hlavni vyhodou CF je jeho nizké
hmotnost, vysoka pevnost, ale i odolnost vici rozpoustédlim. CF ma amorfni ¢i
krystalickou strukturu. Krystalickou strukturu tvoii hybridizované sp2 atomy uhliku
uspofadané do krystalli (struktura pfipomina uspofadani atomt uhlikl v grafitu). Tyto
krystaly jsou uspofadany rovnobézné s podélnou osou vldkna, coZz zpusobuje velkou
pevnost CF (Obr. 3).
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Obr. 3: Struktura uhlikového vlakna (vlevo snimek SEM, vpravo schéma usporadani

atomt uhliku)

CF se nejcastéji vyrdbi pyrolyzou organickych polymerti jako je dehet,
polyakrylonitril a viskéza. Pro vyrobu CF délek viadu nékolika cm se vyuziva
plynnych uhlovodik. CF vyrobend z polyakrylonitrilu (PAN vldkna) maji vyborné
mechanické vlastnosti. Dehtovd CF vynikaji svou tepelnou a elektrickou vodivosti.
Vlastnosti CF jsou zna¢né ovlivnény vyrobni teplotou. Cim vyssi je teplota, tim vlakna
obsahuji vice uhliku, struktura CF je tak vice uspofadana. CF se d¢li do tii skupin podle
vySe obsahu samotného uhliku. Prvni skupinou jsou c¢éaste¢né zuhelnatéld vlakna
vyrabénd pii teplot¢ 500°C, ktera obsahuji 90% uhliku. Druhou skupinou jsou
zuhelnatéla vldkna vyrabénd pii teploté 500-1500°C, ktera obsahuji 91-99% uhliku a
posledni skupinou jsou také zuhelnatéld vldkna pti teploté 2000-3000°C, kde obsah

uhliku €ini vice jak 99%.

Pro ptipravu CFE je nutné z CF odstranit necistoty a povlaky, které slouzi pro
povrchovou upravu pii vyrobé kompozitnich uhlikovych materiala, napt. v leteckém

prumyslu, nebo pro vyrobu ramu jizdnich kol, golfovych holi, rybarskych prutt aj.

CFE se diky vysoké citlivosti, odezvam v redlném case, malym rozmérim ci
témef nulové toxicité nejcastéji pouzivaji pro studium neurochemickych procesu in
vitro, nebo in vivo *. Diky rychlé odezvé, jednoduché instrumentaci, nizké cend a
Setrnosti vic¢i zivotnimu prostiedi (napf. ve srovnani se rtuti) se CFE také pouzivaji pro

s ’ o nr ’ s ;o7 « +10 47
pfimou analyzu vzorkl pfirodnich vod, naptiklad pfi stanovovani fungicid ™.
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Dale se CFE pouzivaji jako substrat pro modifikaci riznymi latkami. Existuje
nékolik zptisobii modifikace, jako naptiklad elektroforeticka/elektrochemicka depozice
kovy, fyzikalni depozice par ¢i modifikace tenkou vrstvou polymerni latky. (Od
riaznych metod modifikace se odviji i rozdilné vyuziti v praxi.) Specialné upravené CFE

48 49 N wr v 7 v o
. Nejveétsi uplatnéni vSak nachazi

nachazi své vyuziti napi. jako katalyzatory
modifikované CFE v elektrochemické analyze coby velice citlivé a selektivni detektory,
napi. CFE modifikovana polymernim filmem je schopna citlivé detekovat dopamin a
askorbat pti koncentracich v fadu nM. Op¢t velkou vyhodou je, Ze tato méfeni mohou
probihat in vivo *°. CFE modifikované enzymy jsou schopny detekovat i latky, které
nejsou elektroaktivni >*. V in vitro a in vivo experimentech se k modifikaci CFE ¢asto

pouziva napf. ether a Nafion (Nafion-crown) >,

Vyznamna je také modifikace CFE kovy. Touto modifikaci se spojuji vyhody
mikroelektrod s vyhodami kovovych elektrod, napt. umoznuje ziskat citlivé senzory pro
detekci mnoha biologicky vyznamnych analyti s vysokou citlivosti a vybornou
linearitou i do vysokych koncentraci analytt, ¢ehoz by pouhymi kovovymi elektrodami
klasickych rozmérti nebylo mozné dosahnout. Hlavni ptednosti CFE modifikovanych
kovy je schopnost detekovat a urcit velice mala mnozstvi riznych latek at’ se jiz jedna o
omamné latky, ¢i latky bézné se vyskytujici v lidském téle nebo v jinych organismech ¢i
zivotnim prostifedi. Jednd se napt. 0 citlivé amperometrické senzory pro stanoveni

sacharidi, H,0, " 19

, 0 detektory v HPLC systémech ° nebo materialy vhodné k vyrobs
katod vyuzitych v elektronickych =zatizenich, které napaji ,,bionické implantaty*
v zivych bunkach pfi in vivo experimentech, kde je velice dulezité aby pouzité materialy
nebyly toxické >3 CFE modifikované nekterymi kovy lze vyuzit i jako substrat pro

SERS >,
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2.2. Metody modifikace uhlikovych elektrod kovy

2.2.1. Elektroforeticka depozice kovi (elektrochemicka/elektroforeticka depozice)
Existuji dva typy elektroforetické depozice (EPD). Jestlize jsou Castice kovu kladné
nabité, depozice probiha na katod€. Tento proces se nazyva katodicka EPD. V piipadé
depozice zaporné nabitych Castic kovu na kladn€ nabitou elektrodu (anodu) se jedna o
anodickou EPD *°. Katodick4 EPD se provadi v systému dvou, nebo ti elektrod, které
jsou soucasti elektrochemické cely a nutny je také zdroj konstantniho proudu, ¢i napéti.
Cela obsahuje katodu a anodu, pfipadné referentni elektrodu. Katoda slouzi jako
substrat, na kterém vznikaji nanostrukturované vrstvy. Substraty mohou byt kovové,
jako napt. méd’ %657 titan ® nebo nekovové jako CFE, HOPG * & kiemikové desticky
' Anodou byvaji kovové materialy (zlato, stiibro, platina, m&d’). Mechanismus
samotné EPD probiha ve dvou krocich. V prvnim kroku nabité castice v dusledku
vlozeného napéti putuji k opacné nabité elektrod¢, kde se v druhém kroku hromadi a

o e XZosio 60
vytvafi tak vrstvu deponovanych castic .

Nukleace kovovych jader probihd dvéma zplisoby, a to okamzitou nukleact,
nebo postupnou nukleaci. Pii okamzité nukleaci dochdzi k tvorbé vSech jader na
elektrodovém podkladu a nasleduje jejich rist, ktery je ovliviiovan dobou depozice.
V piipadé postupné nukleace je pocet vzniklych jader funkci ¢asu depozice. Faktory,
jako krystalova struktura podkladu, nebo poruchy krystalografické miizky substratu,

vyznamné ovliviiyji nukleaci nanostruktur.

Finan¢ni dostupnost, casova nenarocnost, jednoducha piiprava a vysoka Cistota
nadeponované vrstvy jsou jen nekteré z vyhod EPD. Proto byva soucasti jinych metod,
které se vyuzivaji k modifikacim riznych uhlikovych elektrod, jako modifikace SPCE

% hebo uprava zachycenim castic ve vrstvé polymerniho filmu na GCE 62,

2.2.2. Depozice kovii z roztoku povrchové aktivnich latek

Povrchové aktivni latky, také znamy jako surfaktanty, se dle chemického slozeni déli na
organosilikatové, anorganické a organické. Organické PAL se dale déli na neionické a
ionické. Tonické PAL se poté d€li podle povahy povrchové aktivniho iontu na
kationické (napi. CTAB), anionické (napi. SDS) a amfionické (napf. aminokyseliny a

betainy).
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Vzhledem ktomu, ze PAL maji amfifilni charakter, jsou jejich molekuly
adsorbovany na fazovém rozhrani a na povrsich pevnych latek. Kovové C¢astice,
deponované z roztoku své soli v prostiedi PAL, se tak jednoduse za¢leni mezi struktury
PAL na povrchu elektrody. Tohoto jevu se ¢asto vyuziva K vytvoieni mesoporézni
kovové vrstvy na elektrodovém povrchu. Vrstva je tvofena molekulami PAL o
velikostech mensich nez 100 nm. Do této vrstvy se snadno zainkorporuji kovové
Castice. Dochazi tak k mnohonasobnému zvétSeni povrchu elektrody a tim i K vylepSeni
jejich vlastnosti, resp. schopnosti detekovat analyt. Bez pouziti PAL je modifikace
elektrod obtizna, nebot” dochazi k pokryti elektrodového povrchu relativné kompaktni
kovovou vrstvou. Vzorovym piikladem mize byt rozdil v aktivité a vlastnostech GCE
modifikované platinovym komplexem z roztoku CTAB a GCE modifikované pouze
platinovym komplexem 63 kdy vlastnosti elektrody deponované v prostiedi CTAB byly

mnohonasobné lepsi a elektroda byla vysoce funk¢ni coby detektor.

2.2.3. Zachyceni kovovych ¢astic ve vrstvé polymerniho filmu

Tato modifikace spociva v nanaseni polymerniho filmu obsahujiciho ¢éastice kovu na
elektrody, jinou moznosti je do jiz vytvoreného filmu na elektrodé vnést Castice kovi.
Existuje fada polymernich filmu, které se pouzivaji. Jsou to Chitosan, Nafion, DHP,
polyanilin, polypyrrol, polytetrafluorelthylen, atd. Nejcastéji uzivanymi kovy jsou zlato,
stiibro, m&d', platina ®* a ruthenium. Napfiklad ruthenium bylo smichéno s chitosanem a
po dalsich upravach se tento film nanesl na elektrodu (GCE) a nechal se zaschnout pti
laboratorni teploté. Elektroda byla pouzita pro detekci drog. Diky modifikaci byla velice
stabilni a poskytovala linearni odezvu v pribshu celého méfeni ®°. Dalsi obdobnou
upravou GCE polymernim filmem DHP obsahujicim MWNTs a koloidni zlaté ¢astice
vznikla elektroda pro detekci kyseliny mefenamové v lécich ®®. Odlisnym postupem,
byla aplikace zlatych nanocastic na Nafionem jiz upraveny povrch GCE. Zlaté
nanocastice byly do struktury polymerniho filmu vnasSeny prostiednictvim cyklické
voltametrie. Jednoduchd a nendro¢na piiprava nachdzi vyuziti pro ptipravu elektrod
pro detekci arzenu (III), kdy nedochazi k interakcim s ostatnimi prvky pfitomnymi ve

vzorcich napf. pitné a podzemni vody 62

2.2.4. Zachyceni kovovych ¢astic ve vrstvé uhlikového filmu

Uhlikovy film je velice zajimavy material nejen z pohledu elektrochemie. Byva

modifikovan diamantovymi strukturami (DLC). Uhlik ma Siroké potencidlové okno na
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rozdil od kovi a modifikaci kovem ziska lepsi vodivé vlastnosti. Modifikace probiha
dvéma zpusoby. Prvnim zplisobem je upraveni jiz vyrobeného uhlikového filmu
(sputter deposition) vhodného kovu (Au, Cr, Cu, Fe, Nb, Ni, Si, Sn, Ta, Ti a W) jiz pfi
vyrobg uhlikového filmu ®’. Uhlikovy film modifikovany MMT vylepsuje ptvodni
vlastnosti elektrody. Metodu lze vyuzit také napf. k modifikaci nijak vyznamné
uhlikové elektrody z kompozitniho prutu (CRFE). Takto ptipravena elektroda je citliva
na nékteré izomery nitrofenolu. P#i méfeni bylo zaznamenano snizeni Sumu a

r 14 68
proudového pozadi ™.

2.2.5. Priprava objemové modifikované kompozitni elektrody

Objemova modifikace je velice oblibena, protoze zvysuje elektro-katalytickou aktivitu
jednotlivych sensort vici analytim, a tim 1 jejich citlivost. Zajistuje lepsi stabilitu pii
skladovani elektrod, neni naro¢na na ptipravu a je to metoda vhodna k modifikaci nejen
CPE, kdy se pifimo do uhlikové pasty, tvofené nejcastéji smési grafitového prasku a
silikonového oleje, pfimichava vhodny modifikator, kterym muze byt kov, ale i jiné
latky jako jsou enzymy a velice popularni MWNTs. Pouzitim anorganicko-organické
slougeniny tetravanadi¢nanu, obsahujici anionty vanadu ([V4O1,]*) a kationty kobaltu
([Co(2,2"-bpy)s]*"), byla chemicky modifikovana CPE. Takto obménéna CPE
vykazovala dobrou elektro-katalytickou aktivitu naredukci bromic¢nanu, tzn., Ze
proudové odezva na pfitomné bromi¢nany byla diky modifikaci velice rychla (cca 5 s)
% Glukézaoxidasou modifikované CPE citlivée reagovaly na glukézu a UCinnost se
zvysila pfidanim ferrocenu. Velkou vyhodou byla dlouhodoba stabilita modifikované
elektrody (aZ 4 mésice) " Velice citlivéa a selektivni CPE, upravend pomoci chitosanu,
nanocastic magnetitu a enzymu glukosaoxidasy imobilizované v kompozitu nanocastic
magnetitu a chitosanu, vykazovala vynikajici katalytické vlastnosti na glukosu '*. Ke
stanoveni hormont (epinefrin) v biologickych vzorcich byla CPE upravena
prostiednictvim MWNTSs a pro zvySeni citlivosti sensoru byla jesté pouzita latka

bromthymolovd modi (BTB) 2

Velice oblibenym zplGsobem modifikace byva
zabudovani kovu do struktury MWNTs a nasledné pokryti vrstvickou Tritonu X-100,
kterd ma za nasledek zvyseni redoxniho proudu. Tyto elektrody jsou schopné detekovat
paracetamol v realnych vzorcich 3 Toto jsou pouze ukdzky mnoha moznych vyuziti
daného typu modifikace. Objemové modifikace 1ze provést i na dalsich uhlikovych

elektrodach SPE a GCE. Pfi modifikaci SPE bylo uzito MWNTs, oxidu zine¢natého a
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chitosanu. Pfiprava této elektrody se lisi od zpisobu ptipravy modifikované CPE, a to
v aplikaci modifikatoru na jiz vyrobenou SPE. Nejprve je na povrch pracovni elektrody
nanesena vrstva MWNTs a oxidu zine¢natého a po zaschnuti je povrch potazen
chitosanem. Timto zpusobem byl ziskdn jednorazovy senzor pro simultanni méfeni
hormont (noradrenalin a serotonin) v mozkomisnim moku krys. Tento typ levného
senzoru byl velice citlivy, stabilni, selektivni a mohl byt uloZzen po dobu tfi mésici
V ledni¢ce beze zmény ve funkénosti " GCE disponuje také vhodnym povrchem
k modifikaci. Uprava povrchu GCE probihala podobné jako u SPE prostiednictvim
dvou-krokové elektrochemické depozice. Naptiklad platinové nanoklastry byly
zabudovany V nanovlaknité struktufe polypyrolu, ktera pokryvala povrch GCE. Ziskané
kompozitni elektrochemické senzory byly pouzity k méfeni dusitanti v redlnych

; 75
vzorcich vody ™.

Touto metodou Ize obménit i jiné materialy a ty vyuzit k vyrobé kompozitnich
elektrod, piipadné je mozné vyuzitim této metody pfipravit tzv. acrogely. Aerogely jsou
vysoce porézni, nanostrukturované materidly odvozené od sol-gelu. Diive hlavné
kfemenné aerogely pouzivané v detektorech pro stanoveni hybnosti relativistickych
Castic a pozd¢ji granulované aerogely nasly vyuziti v solarni architektuie (zejména pro
ucely denniho osvétleni a také jako transparentni (prisvitnd) tepelna izolace u budov).
Dnes se vyzkum zabyva spiie organickymi aerogely a areogely oxidd kovi ‘°. Pro
elektrochemické aplikace se nejcastéji pouziva organicky uhlikovy aerogel (CA).
Nejvice je vyuzivan v oblasti superkondenzatorti. Jejich u¢innost se zvySuje modifikaci
CA vnesenim ur¢itého kovu do struktury CA. Oxid manganato-manganiéity je pomoci
elektrodepozice zaclenén do struktury CA. CA je nasledné¢ nanesen na grafitovy
substrat, ¢imZ vznika porézni kompozitni elektroda majici vlastnosti superkondenzatoru
s dobrou cyklickou stabilitou a velmi ptesnou kapacitou '’. Kovem dopované CA slouzi
také k modifikaci uhlikovych past a Kk ptipravé velice aktivnich elektrodovych
materiald. CPE upravend pouzZitim nanokompozitniho materidlu Zelezem dopovaného
CA citlivé a selektivné reagovala na peroxid vodiku a vyznacovala se dobrou

stabilitou 2.

2.2.6. Sitotisk a uhlikové ,,screen-printed* elektrody

Tato technika vychazejici z mikroelektroniky je velice dulezita pro vyrobu a vyvoj
jednorazovych chemickych sensorti a biosenzort. Jednorazovych proto, ze se pouzivaji

vzdy pro jedno méfeni a odpada tak problém s historii povrchu elektrody. Na druhou
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stranu vznikd odpad, ktery je nutno ekologicky zlikvidovat. Existuji vSak zminky o
opakovaném meéfeni na té samé SPCE, kde pro opakované pouziti elektrody staci

provést elektrochemického ¢isténi povrchu SPCE o,

Na SPE zalozeny detekéni systém (Obr. 4) tvofi pracovni elektroda (nejcastéji
uhlikova, platinova nebo zlata), referentni elektroda (stfibrnd) a pomocna elektroda
(opét uhlikova, platinova nebo zlatd). Obrovskou vyhodou takového systému je jeho
postupna vyroba tiskem na jednu matrici, coz podstatné snizuje naklady a umoziuje
minimalizovat elektrodovy systém. Elektrochemicka reaktivita a celkovy vykon
uhlikovych screen-printed elektrod jsou zavislé na slozeni pouzitého inkoustu, zpiisobu
tisku a vytvrzovani *°. Podle druhu inkoustu (uhlikovy nebo kovovy) se odviji nazev

SPE, napt. SPCE nebo SPME.

Obr. 4: Schéma a skute¢na podoba SPE detekéniho systému (firma BVT Technologies, a.s.) W

(pracovni elektroda), R (referentni elektroda), A (pomocna elektroda) *

Sitotisk probiha natisknutim tenkého filmu inkoustu (uhlikového) na nevodivé
substraty, nejcastéji se jedna o tenkou vrstvu oxidu hlinit¢ho 8 Substraty mohou byt
dale plastové, kiemikové, sklenéné €1 polystyrenoveé 82 Pouziti materialu podkladu se
odviji od vysledného vyuziti elektrody. Plastové jsou vhodné pro nizsi teploty oproti
keramickym, které vydrzi vy3si teploty ®. SPE Ize jednoduse piipravit v laboratofi nebo
jsou komer¢né dostupné u fady firem, které se zamétuji na vyrobu a vyvoj nejen SPCE,
napt. DropSens (Spanélsko), PalmSens (Nizozemsko), BioSens (Némecko), BVT
Technologies, a.s. (Ceska republika).
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Nizka cena, rychlost, snadnost piipravy SPCE ve velkém mnoZzstvi, snadna
modifikovatelnost, malé rozmeéry, Setrnost k zivotnimu prostiedi, Siroké potencialové
okno, nizky Sum a dal$i parametry umoziuji pestré vyuziti v elektroanalytické praxi.
Jak pro detekci riznych organickych a biologickych latek, tak toxickych kovi (Cr VI)
v kyselém prostiedi primyslovych odpadnich vod ®*, kde je zapotiebi, aby sensor byl
odolny a schopny méfit ve velice nizkém pH, coZ zajist'uje organickd matrice tvofena
latkou PVB 8. SPCE se pouzivaji 1 k vyrobé biosensori pro meéfeni V télnich

tekutinach, naptiklad v moci " nebo v krevnim séru .

Je zaznamenano nékolik ptipadi, kdy SPCE dostate¢né nereagovaly na zkoumané
analyty (cholesterol, hemoglobin, aspartat aminotransferaza, atd.) kvili nedostate¢nému
pfenosu elektronit zptisobenému hydrofobnim povrchem SPCE, ktery byl tvofen
riznymi organickymi oleji a pojivy vznikajicimi na povrchu SPCE pfi vyrobé. Tomuto
jevu lze bud’ zabranit ¢isténim povrchu SPCE putisobenim kyslikové plasmy (inertnim
plynem) ¢, anebo modifikaci povrchu elektrody vhodnymi kovy, enzymy a polymery.
Existuji dva typy modifikace, které se 1isi zptisobem piipravy. Prvni velice jednoduchou
modifikaci je ptidani vhodného kovu (napt. Bi) piimo do uhlikového inkoustu, a poté
nasleduje natis$téni a vytvrzeni SPCE 8 Dali moznosti je uprava jiz pfipravené¢ SPCE
nanesenim vrstvy vhodného kovu (Bi, Au, Co, Ni, atd.), polymeru ¢i enzymu na povrch

SPCE. Jednou z nanasecich metod je galvanizace

, hebo elektroforeticka depozice
metodou in situ & ex situ ®, kdy dochazi k naneseni vrstvy kovu jako tenkého filmu
nebo vrstvy nanocastic daného kovu, napf. zlatych nanocastic. Takto modifikované
SPCE jsou napf. vhodné v kombinaci s metodou HPLC Kk uréeni skupiny latek tzv.
dithiokarbamatii v realnych vzorcich ovoce a zeleniny *. Nanesené vrstvy kovi a
oSetteni povrchu SPCE kyslikovou plazmou zvySuji citlivost, selektivitu,

reprodukovatelnost *° a zajistuji stalost SPCE pii mé&fenich.
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2.3. Typy nanesenych kovovych vrstev

Kovové vrstvy zvysuji vodivost povrchu elektrod. Elektrody jsou tak citlivejsi, vrstvy
kovili svoji strukturou zvétSuji kapacitu povrchu elektrody a vyznamna je také stabilita

jejich povrchovych vlastnosti.

2.3.1. Diskrétni ¢astice a nanocastice

Jsou velice atraktivnim materidlem pouzivanym v mnoha aplikacich a diky svym
unikatnim vlastnostem, pfedevs§im velikosti samotnych ¢astic a jejich distribuci, jsou
velice vhodné k vyvoji citlivéjSich senzorti. Dalsi vyhodou je spotfeba jen malého
mnoZstvi materidlu potiebného k modifikaci *, coz je velice vyznamné pii uziti
vzacnych kovu (Au, Pt, Pd, Ag), které jsou jinak spojené s vysokymi naklady. Dalsi
velice vyznamnou vlastnosti je jejich vysoka katalyticka aktivita. U tohoto typu
modifikace jsou nanocastice daného kovu, nanocastice oxidi kovu ¢i rizné smési
nanocastic kovi aplikovany pfimo na povrch elektrody, nebo jsou soucésti matrice, ¢i

polymerniho filmu.

2.3.2. Vrstvy ¢astic a nanocastic

Vrstvy jsou tvofeny nanocéasticemi riiznych velikosti a tvard. Nanocastice se mohou
shlukovat do vétsich celkt. Charakteristické vrstvy nanocastic (dratky) vytvaii napt.
méd’, nanesena na CFE. U médi napriklad tprava povrchu timto zplisobem poskytuje
lepsi odezvu pii stanovovani redukujicich sacharidd, tyto senzory vynikaji vysokou
stabilitou oproti napt. enzymatickym biosenzordm, které se vlivem nespravného
skladovani deaktivuji a rozkladaji. Opét se jednad o nanocastice kovi, oxidl kovil ¢i

smési kovil aplikovanych pfimo na povrch elektrod.

2.3.3. Mezoporézni vrstvy kovi
Mezoporézni vrstvy kovli vznikaji pfi modifikaci elektrod z roztoktt PAL, které na
povrchu elektrod vytvaii kapalné krystalické struktury. Ty slouzi jako Sablony pro

l. % popsal mikroelektrodu modifikovanou

naslednou elektrodepozici kovu. Evans a ko
mezoporézni vrstvou platiny pomoci roztoku neonické povrchové aktivni latky
hexadecyloktaglykolu (oktaethylen glykol monohexadecyl ether). Nadeponovanim
platiny dochazi k zfetelnému zvétSeni povrchu mikroelektrody, ¢imz dochazi
k vyraznému zvySeni katalytické aktivity povrchu mikroelektrody. Mikroelektroda
modifikovand mezoporézni vrstvou platiny se vyznacuje dobrou reprodukovatelnosti a

vysokou piesnosti pii amperometrickém méteni peroxidu vodiku.
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3 Experimentalni ¢ast
3.1. Pristrojové vybaveni

Depozice jednotlivych kovil byla provadéna stejnosmérnym proudem na laboratornim
zdroji  Matrix MPS-3003L-3. Experiment probihal Vkadince s vysoce Cistou
demineralizovanou vodou (odpor 15 MQ.cm™ a vyssi) pripravenou piistrojem Milipore
Elix 5 UV.

Snimky nanesenych vrstev byly pofizeny skenovacim elektronovym

mikroskopem Tescan Vega3 (Obr. 5).

Obr. 5: Skenovaci elektronovy mikroskop (Tescan Vega3)

Depoziéni a indukéni kiivky byly naméfeny na  potenciostatu
CH1 660 C (Obr. 6).

Obr. 6: Potenciostat CHI 660 C
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3.2. Chemikalie

» stiibrny epoxid (epotek H2OE,Epoxy Technology, Inc., USA)

= epoxidova pryskyfice (Havel Composites, Piaslavice, CR)

= Dichlormethan p. a. (Sigma Aldrich) M = 84,93 g/mol
3.3. Kovy

= Cu (Alfa Aesar, 99,999%) M = 63,55 g/mol

= Ag (Alfa Aesar, 99,999%) M = 107,87 g/mol

= Au (Alfa Aesar, 99,999%) M = 196,97 g/mol

= Bi (Alfa Aesar, 99,99%) M = 208,98 g/mol

= Sn (Alfa Aesar, 99,9985%) M = 118,69 g/mol

3.4. Konstrukce uhlikové vlaknové elektrody (CFE)

Uhlikova elektroda (Obr. 7) je tvofena uhlikovym vlaknem (Obr. 8) nalepenym
sttibrnym vodivym epoxidem (Epotek H20E, EpoxyTechnology, Inc., USA) na ocistény
médény dratek, ktery slouzi jako vodi€. Uhlikova vldkna jsou pied samotnym piilepenim
ocisténa dvouhodinovou sonifikaci v dichlormethanu. Nalepena uhlikova vlakna je poté
nezbytné umistit do pfedem vyhfaté susarny na 130°C na 30 minut, aby stiibrny epoxid
dokonale ztuhl. Nasledné¢ se médéné piivody s nalepenymi uhlikovymi vladkny
protahnou kapilarou a zalepi se na obou koncich epoxidovou pryskyfici. Musi se dat
pozor, aby nedoslo k pokryti uhlikového vlakna epoxidovou pryskyfici, znicil by se tak
elektrodovy povrch. Epoxidova pryskyfice se necha pfi laboratorni teploté zatvrdnout.

K plnému vytvrzeni epoxidu dochazi po pfiblizné 24 hodinach.

Sklenéni kapilira \ Meédény drs'lt/ Stiibrny epoxid
/ S——-

Epoxidova pryskyfice Uhlikové vlikno

Obr. 7: Schéma CFE
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.27 mm [ Ll Jvesas Tescan
pm

View field: 16,5 pm Dot: SE 5
SEM MAG: 12.6 kx  Date(midly): 100914 KEF UPOL

Obr. 8: Snimek (SEM) holé uhlikové vlakno pro vyrobu CFME

3.5. Cisténi a modifikace CFE

Pfed zacatkem kazdé elektroforetické/elektrochemické depozice bylo dilezité opét
ocistit aktivni povrch elektrody ponofenim uhlikového vldkna do kadinky
s dichlormethanem asi na 5 s. Samotna depozice (Obr. 9) probihala
ve dvouelektrodovém zapojeni. Ob¢ elektrody, katoda (CFE) a anoda (dratek
pfislusného kovu), byly ponofeny do elektrolytu (demineralizovana voda Milipore
s odporem 15 MQ.cm™ a vice) ve vzdalenosti 1 az 5 cm od sebe. Poté bylo na elektrody
pfipojeno napéti, které je mozno regulovat podle potieby konkrétni depozice.
Experimenty byly provadény v rozsahu napéti 5 — 30 V po dobu 5 az 60 minut, kdy

dochazelo k vytvoteni vrstvy daného kovu na povrchu uhlikového vlakna.
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g 2 Zdroj napéti

/ | .\ S/ \Kamda (CFE)
Anoda (kov) \
Demineralizovana voda

Obr. 9: Schéma kombinované elektrochemické/elektroforetické depozice

3.6. Metody studia nanesenych kovovych vrstev

3.6.1. SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) pracuje s odrazenym svétlem a jedna se tedy
0 nepiimou metodu. Vysledny snimek je tvofen odrazenymi sekundarnimi elektrony
(SE) ¢i zpétné odrazenymi elektrony (BSE). Tato metoda je vhodna ke zkoumani
topografickych detaild nanesenych struktur. Velkd hloubka ostrosti umoziuje obraz

vnimat jako trojrozmérnou strukturu %,

Prostfednictvim skenovaciho elektronového mikroskopu Tescan Vega3 jsem
zkoumala nadeponované struktury jednotlivych kovii na CFME. Elektronovym zdrojem
tohoto piistroje je wolframova katoda, pristroj pracuje ve vakuu (az 9%¥10° Pa), zvétseni
se pohybuje vrozmezi 3x az 1000 000x, urychlovaci napéti je 0,2-30 kV. Pred
samotnym méfenim jsem vzorky umistila na pfedem pfipravené nastavce pokryté
vodivym uhlikovym teréem, nastavce jsem upevnila do drzaku mikroskopu, po zasunuti

komory a vytvoreni vakua jsem mohla pofizovat SEM snimky.
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3.6.2. EDS

Energiové disperzni spektroskopie (EDS) je tu¢innou metodou pii identifikaci
chemického slozeni zkoumaného objektu. Je schopna kvalitativné identifikovat
konkrétni prvek v malém objemu analytu, nebo provést celkovou spektralni analyzu.
Jednd se o detekci rentgenového =zafeni prostfednictvim energiové disperzniho
spektroskopu, rentgenové zaieni vznikd v dusledku bombardovani analytu primarnimi
elektrony, vystupem je spektrum cetnosti rentgenového zafeni, charakteristické piky
odpovidaji jednotlivym prvkim a vysky pikll jsou imérné zastoupeni dané¢ho prvku

pritomného ve zkoumaném objektu *.

Energiove disperzni analyzator byva casto soucasti skenovaciho elektronového
mikroskopu, v mém piipadé soucasti Tescan Vega3. M¢la jsem tak moznost plynule
pfechazet mezi obéma technikami pfi studiu jednotlivych struktur deponovanych kovii a
ovétit, zda kovova vrstva CFME obsahuje pouze kov, ktery jsem pouzila, nebo zda se

ve struktufe neobjevuji n¢jaké necistoty v podobé jinych prvkovych piimési.

Informace o vhodnosti vyuziti mnou pfipravenych elektrod, coby elektrochemickych
senzorl, piipadné substratl pro SERS, jsem ziskala od svych kolegli zabyvajicich se
danou problematikou. Samotné ovéteni vyuzitelnosti mnou ptipravenych CFME, pro
svlj Siroky rozsah, nebylo soucésti mé bakalarské prace. Ma prace byla zamétena na

prozkouméani podminek depozice u jednotlivych vybranych kovt.
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4 Diskuze a vysledky

4.1. Nanesené vrstvy dle jednotlivych kovii

Zvolené napéti a doba depozice se pro rizné kovy liSily v zavislosti na tom, zda
dochazelo k pokryvu povrchu mikroelektrod ¢i nikoli. Pfi anodickém rozpousténi
dané¢ho kovu dochézi k tvorbé malo rozpustnych oxida ¢i hydroxidi daného kovu. U
nekterych kova (zlato, stiibro) se predpokladd vznik nanocastic, mize dochazet k tzv.
»elektrochemické ablaci, které jsou poté vlivem hodnoty svého zeta-potencialu

unaseny k povrchu elektrody, na kterou jsou deponovany.

Deponované vrstvy mohou vznikat nékolika riznymi zpusoby a také jejich
kombinaci. Prvnim zpisobem vzniku nadeponované vrstvy je pifima redukce kationtt
kovu nebo elektroforeticka depozice malo rozpustnych oxidi ¢i hydroxidd (pii
vhodném zeta potencialu) s naslednou ptimou redukci na povrchu elektrody. Druhym
zpuisobem je chemicka redukce kationtti ¢i oxidl a hydroxidi vodikem, ktery vznika pfi
rozkladu vody béhem experimentu. Treti zplisob se oznacuje jako ,.elektrochemicka
ablace”. Zde se piedpoklada moznost piimé tvorby nanocastic piislusného kovu,
napiiklad u zlata a stiibra. Nanocastice kovu jsou poté vlivem hodnoty svého zeta-

potencialu unaseny k povrchu elektrody, na kterou jsou deponovany.

4.1.1. Depozice stiibra na uhlikovou vlaknovou mikroelektrodu (CFME)
Depozice probihala v cele se dvéma elektrodami, stfibrna anoda a pifipravend CFME
coby katoda. Elektrody byly ponofeny do demineralizované vody, bylo na né pfivedeno

napéti v rozmezi 5 az 30 V po dobu 2,5 az 30 minut (Obr. 10).

Obr. 10: Elektrochemicka/elektroforeticka depozice stiibra na CFME
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Jak doba depozice, tak i hodnota napéti ovliviiovaly strukturu a vlastnosti vysledné
vrstvy stiibrnych nanocastic na povrchu CFME. Pii napéti 5 V a dobé 30 min vznikala
vrstva jehli¢ek (pripominajicich listy kapradin), (Obr. 11). Pfi zvySujicim se napéti 10 V
a 30 min vznikaly fetizky (Obr. 12), tato vrstva svymi vlastnostmi nejvice vyhovovala
naslednému vyuziti elektrod jako elektrochemickych senzoru. Pfi pouziti 30 minutové
depozice pii napéti 30 V dochazelo ke vzniku shlukid a pteméné jiz vzniklych jehli¢ek
na krychlicky (Obr. 13). Tato vrstva kvuli své piilisné robustnosti postrada praktické
vyuziti predev§im pro mozné odlupovani casti vrstvy (Obr. 14), které se nejvice
projevuje pii méfeni v michaném roztoku, ale také pro dlouhou dobu ustaleni zakladni
proudové linie. Za optimalni podminky pro vyuziti elektrod, coby substrata pro SERS,
byly zvoleny napéti 15V a doba depozice 10 minut, kdy vznikala souvisla vrstva
diskrétnich stfibrnych nanocastic (Obr. 15).

Ze snimkl je patrné, ze fetizky i1 jehliCky mély pivod vzdy v diskrétnich
Casticich stiibra, které se s rostouci dobou depozice spojovaly. Mirné zmény ve
vodivosti demineralizované vody (v oblasti jednoho fadu vodivosti) vyznamné
neovlivnily podobu vyslednych vrstev. Pribéh samotné depozice jsem sledovala na
depozi¢nich kiivkach naméfenych na potenciostatu (Obr. 16). Tvar depozi¢ni kiivky byl
spolehlivym nastrojem kontroly pribéhu depozice a voditkem k predikci struktury

nadeponované vrstvy.
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SEM HV: 20.0 kV WO: 9.77 mm | [ VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WO: 2.0 mm VEGAZ 'I'!éCAN

View fiold: 16.4 pm Det: SE 5pm View flold:; 16,6 pm Det: SE
SEM MAG: 126 kx Date(midry): 10/09/14 KEF UPOL SEM MAG: 12.5kx  Date(midy): 112814 KEF UPOL

Obr. 11: Snimek (SEM) stiibrné vrstvy Obr. 12: Snimek (SEM) stiibrné vrstvy
deponované na CFE pii 5 V a 30 min, deponované na CFE pfi 10 V a 30 min,
G=0,16 uS G=0,26 uS

\}‘

s & .+
SEM HV: 20.0 kV WD: 947 mm | | | VEGAD TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.75 mm VEGAJ TESCAN

View fleld: 16,7 pm Det: SE 5pm View flold: 17.6 pm Dot: SE 5pm
SEM MAG: 124 kx  Date(midry): 1011714 KEF UPOL SEM MAG: 1.8 kx  Date(midry): 10/02/14 KEF UPOL

Obr. 13: Snimek (SEM) stiibrné vrstvy Obr. 14: Snimek (SEM) stiibrné vrstvy
deponované na CFE pfti 30 V a 30 min, deponované na CFE pfi 30 V a 30 min,
G=0,18 uS G =0,18 uS, ukazka odlupovani robustni

stiibrné vrstvy
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.75 mm
View fiold: 16.7 pm Dot: SE
SEM MAG: 124 kx  Date(midry): 10/02/14

Obr. 15: Snimek (SEM) stiibrné vrstvy deponované na CFE pii 15 V a 10 min, G = 0,14 uS
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Obr. 16: (Depozi¢ni kiivka) Graf zéavislosti proudové odezvy depozice stfibra na dobé& plisobeni

konstantniho napéti 10V.
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4.1.2. Depozice zlata na uhlikovou vlaknovou mikroelektrodu

Depozice probihala opét v dvouelektrodovém systému se zlatou anodou a CFE jako
katodou obdobné jako v ptipad¢ depozice stiibra. Napéti pouzivané pii depozici zlata se
pohybovalo v rozmezi 5 az 30 V a depozi¢ni ¢as 1,3 az 30 minut. Pfi nizSich napétich (5
V) po 30 minutach depozice vznikaly diskrétni zlaté nanocastice (Obr. 17). Naopak pii
pouziti vys$§iho napéti (30 V) po 30 minutach dochazelo ke vzniku souvislé vrstvy
tvofené zlatymi jehlickami (Obr. 18), tato vrstva je vhodna pro vyuziti elektrod, coby

citlivych elektrochemickych senzort.

SEM HV: 10.0 kV WO: 6.00 mm
View flold: 17.6 pm Det: SE
SEM MAG: 1.8k Date(midry): 112814

SEM HV: 10.0 kV WO: 3.08 mm

|
View fiold: 16,5 pm Dot: SE 5pm
SEM MAG: 126 kx  Date(midry): 112814

Obr. 17: Snimek (SEM) zlaté vrstvy Obr. 18: Snimek (SEM) zlaté vrstvy
deponované na CFE pii 5 V a 30 min, deponované na CFE pii 30 V a 30 min,
G =0,26 uS G =0,26 uS

Stejné jako u stfibra, byly i u zlata nalezeny vhodné depozi¢ni podminky na pfipravu
substratu pro SERS. Pfi napéti 10 V po dobu 30 minut vznikaly souvislé vrstvy tvorené
diskrétnimi zlatymi nanocasticemi (Obr. 19). V porovnani se stiibrem G¢inna depozice
zlata trvala o n¢kolik minut déle (fddové o 20 minut). Pribeh samotné depozice jsem

sledovala prostfednictvim depozi¢nich kiivek naméfenych na potenciostatu (Obr. 20).
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SEM HV: 10.0 kV WO: 2.00 mm
View fiold: 16,8 pm Dot: SE
SEM MAG: 124 kx  Date(midyy): 112814

Obr. 19: Snimek (SEM) zlaté vrstvy deponované na CFE pti 10 V a 30 min, G = 0,26 uS
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Obr. 20: (Depozi¢ni kiivka) Graf zavislosti proudové odezvy depozice zlata na dob& ptisobeni

konstantniho napéti -10V

Cistotu zlaté vrstvy jsem ovéfila metodou EDS a dle spektra na Obr. 21 je patrné, Ze
vrstva obsahuje uhlik, zlato a kyslik. Uhlik tvofi CFME, kyslik pochazi z oxidu zlata
vyloucenych pfi samotné depozici a také kyslikovych skupin pfitomnych na povrchu

samotné CFE (jedna se napt. o OH’, COO" skupiny).
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Obr. 21: EDS spektrum CFME modifikované zlatymi nanocasticemi, uhlik (C) tvoii CFME,
kyslik (O) pochazi z oxidu zlata vylou¢enych pii samotné depozici a také kyslikovych skupin
piitomnych na povrchu samotné CFE (jedna se napt. o OH', COO™ skupiny); zlato (Au) je

pritomno ve vrstveé zlatych nanoc¢astic na povrchu CFME
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4.1.3. Depozice médi na uhlikovou vldknovou mikroelektrodu

Depozice médi byla provedena, stejné jako u piedeslych kovi, s jedinym rozdilem -
byla pouzita médéna anoda. Depozice probihala opét pii napéti v rozmezi 5 az 30 V a
doba depozice se pohybovala v rozmezi 2,5 az 30 minut. Po 30 minutach pii napéti 5 V
vznikala preruSovana vrstva médénych nanocastic (Obr. 22), ktera je pro vyuziti pro

elektrochemick4 méfeni nevhodna.

e i A st Syt

L i ————

SEM HV: 20.0 KV WD: 5.50 mm T VEGA3 TESCAN
View fiold: 16,6 pm Dot: SE 5pm
SEM MAG: 12.5kx Date(midry): 1017114 KEF UPOL

Obr. 22: Snimek (SEM) mé&déné vrstvy deponované na CFE pti 5 V a 30 min, G = 0,18 uS

Kompaktni vrstva médénych nanocastic vznikala pfi vlozeni napéti 15 V po dobu 15
minut (Obr. 23). Nepatrny rozdil ve vodivosti demineralizované vody (v oblasti dvou
fadi vodivosti) nezpusobil vyznamné odlisnosti v morfologii jednotlivych vrstev

(Obr. 23 a Obr. 24).
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B R
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.46 mm i i SEM HV: 20.0 kV WO: 9.66 mm
View flold: 17.0 pm Det: SE View fiold: 16.4 pm Det: SE
SEM MAG: 12.2kx  Date(midry): 0911714 SEM MAG: 12.7 kx  Date(midry): 102314

Obr. 23: Snimek (SEM) médéné vrstvy Obr. 24: Snimek (SEM) médéné vrstvy
deponované na CFE pfti 15 V a 15 min, deponované na CFE pii 15 V a 15 min,
G=0,32uS G=0,14 pS

Pfi 20 minutové depozici piinapéti 20 V (Obr. 25) lze pozorovat souvislou vrstvu
médénych nanocastic na povrchu CFME, kterd svymi vlastnostmi nejlépe vyhovovala
pro nasledné vyuziti elektrod jako substratu pro SERS. Méné vyrazna (méné
robustnéjsi), ale jinak stejna vrstva diskrétnich médénych nanocastic (Obr. 26) vznikala
také pii vyssim napéti (30 V), ale v kratkém Case depozice (5 min). Pfidanim kyseliny
chloristé do demineralizované vody (okyselenim) za podminek 30V 5 minut vznikaly
vrstvy médénych dratkt (Obr. 27), tato podoba vrstvy nejlépe vyhovovala svymi
vlastnostmi naslednému vyuziti coby citlivého a stabilniho elektrochemického senzoru.
Zmeéna ve slozeni elektrolytu (snizeni pH) méa vyznamny vliv na vyslednou podobu
nadeponované vrstvy. Naopak ptidani zasadité¢ latky zplsobuje netspéSnou depozici
meédi na CFME. Velice silné a porézni vrstvy vznikaly pti vyssim napéti (30 V) a
dlouhé dobé depozice (30 minut), (Obr. 28). U takto robustnich vrstev dochazi
k mechanickému  poSkozovani  (odlupovani  ¢asti médénych  vrstev)  pfi
elektrochemickém meéteni v michaném roztoku, coz vede ke skokovym zménam proudu
a nereprodukovatelnym vysledkiim. Diky naméfenym depozi¢nim kiivkam jsem opét
mohla sledovat priibéh samotné depozice (Obr. 29). Cistotu médéné vrstvy jsem jako
u zlata a ostatnich kovi ovétila metodou EDS. Dle spektra na Obr. 30 je patrné, Ze

vrstva obsahuje uhlik, méd’ a kyslik. Uhlik tvoifi CFME, kyslik pochazi z oxidi médi
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vyloucenych pfi samotné depozici a také kyslikovych skupin pfitomnych na povrchu
samotné CFE (jedna se napi. o OH, COO" skupiny). Stejné vysledky jsem ziskala i pfti
oveéfovani ostatnich kovli metodou EDS, vzdy byl ve spektru pfitomen uhlik, kyslik a

prislusny kov.

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.73 mm
View flold: 168 pm Deot: SE
SEM MAG: 12.4kx  Date{midly): 102314

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.03 mm

View fiold: 17.0 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 12.2kx  Date(midry): 09111114

Obr. 25: Snimek (SEM) médéné vrstvy Obr. 26: Snimek (SEM) médéné vrstvy
deponované na CFE pti 20 V a 20 min, deponované na CFE pii 30 V a 5min,
G=0,14 pS G=0,32 uS
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-
SEM HV: 20.0 kV WO: 9.72 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.71 mm l VEGAJ TESCAN

View fiold: 16,8 pm Deot: SE 5pm View fiold: 16,7 pm Dot: SE 5pm
SEM MAG: 123 kx  Date(midry): 09111714 KEF UPOL SEM MAG: 12.5kx  Date(midry): 1017114 KEF UPOL

Obr. 27: Snimek (SEM) médéné vrstvy Obr. 28: Snimek (SEM) médéné vrstvy
deponované na CFE pii 30 V a 5 min, deponované na CFE pii 30 V a 30 min,
G =0,063 mS G=0,18 uS
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0 50 100 150 200 250 300 350
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Obr. 29: (Depoziéni kiivka) Graf zavislosti proudové odezvy depozice médi na dobé ptsobeni

konstantniho napéti -10V
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Obr. 30: EDS spektrum CFME modifikované médénymi nanocasticemi, uhlik (C) tvoii CFME,
kyslik (O) pochézi z oxidt médi vyloucenych pii samotné depozici a také kyslikovych skupin
ptitomnych na povrchu samotné CFE (jedna se napi. o OH’, COO™ skupiny); méd’ (Cu) je

pfitomna ve vrstvé médénych nanocastic na povrchu CFME
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4.1.4. Depozice bismutu na uhlikovou vlaknovou mikroelektrodu

Depozice bismutu probihala stejnym zpusobem jako u piedeSlych depozic kovi, opét
s jedinym rozdilem, a to s pouzitim bismutové anody. U tohoto kovu bylo nutno
pracovat s vys$simi hodnotami napéti, protoze pii depozici s nizkym napétim (5 a 10 V)
nedochazelo k zadné depozici kovu na povrchu CFME. Po 15 minutach depozice
Snapétim 15 V vznikaly vrstvy s diskrétnimi bismutovymi nanocasticemi S naznakem
spojovani se do fetézcu (Obr. 31). Prodlouzenim ¢asu depozice (30 minut) pfi
ponechani napéti 15 V vznikaly vrstvy bismutovych nanocastic pospojovanych do
vzajemné spletenych fetézctu (Obr. 32), tato vrstva nejvice vyhovovala svymi

vlastnostmi pro nasledné vyuziti elektrody jako elektrochemického senzoru.

SEM HV: 20.0 kV WO: 9.75 mm I AR [ SEM HV: 10.0 kV WD: 4.01 mm

View flold: 16,5 pm Det: SE View fiold: 20.2 pm Det: SE
SEM MAG: 126 kx  Date(midry): 102314 SEM MAG: 10.3 kx  Date(midly): 090914

Obr. 31: Snimek (SEM) bismutové vrstvy Obr. 32: Snimek (SEM) bismutové vrstvy
deponované na CFME pii 15 V a 15 min, deponované na CFE pii 15 V a 30 min,
G=0,24 uS G =0,69 uS

Dalsim prodlouzenim ¢asu depozice (az na 60 minut) se stale stejnym napétim (15 V) se
ziskala téméf kompaktni vrstva bismutovych nanocastic (Obr. 33). V téchto dvou
ptipadech se vodivost demineralizované vody opét liSila (az o pét fada vodivosti), ale na
vysledné podobé nadeponované bismutové vrstvy neméla vliv. Po zvySeni napéti (na 20
V) a nastaveni Casu na 20 minut vznikaly souvislé vrstvy diskrétnich bismutovych

nanocastic jako pii depozici médi (Obr. 34).
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SEM HV: 20.0 kV WO: 9.830 mm I [ | | SEM HV: 20.0 kV WD: 9.48 mm
View fiold: 17.8 pm Dot: SE View fiold: 16,6 pm Dot: SE
SEM MAG: 11.6 kx  Date(midry): 102314 SEM MAG: 12.5kx  Date(midry): 102314

Obr. 33: Snimek (SEM) bismutové vrstvy Obr. 34: Snimek (SEM) bismutové vrstvy
deponované na CFE pti 15 V a 60 min, deponované na CFE pii 20 V a 20 min,
G=0,14 uS G=0,14 pS

Kompaktni vrstva bismutu vznika pii napéti 30 V po dobu5 minut (Obr. 35).
Prodlouzenim doby depozice (30 minut) pfi stejném napéti (30 V) vznikaly struktury
fetézcl slozenych z diskrétnich bismutovych nanocastic (Obr. 36). Vlastnosti této
vrstvy byly natolik vyznamné, Ze nejvice vyhovovaly pro nasledné vyuziti elektrod jako
citlivych elektrochemickych senzori. Vznik diskrétnich Castic pti napéti 30 V po dobu
30 minut jsem si vysvétlovala tak, Ze po pfiblizn€ 20 az 25 minutich depozice doslo
K masivnimu strzeni celé bismutové vrstvy i se svrchnimi vrstvami CF a tim k obnazeni
vnitinich vrstev uhliku, kdy nésledn¢ probihala znovu depozice Bi (po zbyvajicich 5-10
minut). Tato depozice probihala jiz pozvolngji, coz vedlo k vytvoteni pravé diskrétnich
nanocastic. Pribéh depozice jsem jako u piedeslych depozic sledovala diky depozi¢nim

kiivkam, které byly naméfeny na potenciostatu (Obr. 37).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.78 mm [ VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV

View fiold: 16,7 pm Det: SE 5pm View fiold: 16,7 g
SEM MAG: 124 kx  Date(midy): 102314 KEF UPOL SEM MAG: 124 kx  Date(midly): 10/23114 KEF UPOL

Obr. 35: Snimek (SEM) bismutové vrstvy Obr. 36: Snimek (SEM) bismutové vrstvy
deponované na CFE pii 30 V a 5 min, deponované na CFE pii 30 V a 30 min,
G=0,14 uS G=0,14 uS
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Obr. 37: (Depozic¢ni kiivka) Graf zavislosti proudové odezvy depozice bismutu na dobé

plsobeni konstantniho napéti -10V

45



4.1.5. Depozice cinu na uhlikovou vlaknovou mikroelektrodu

Pro tuto depozici byla pouzita cinova anoda. Nevhodné vrstvy pro elektrochemické
senzory vznikaly pii napéti 30 V a dob¢ depozice 5 minut, ale také pii prodlouzeni doby
depozice (na 15 minut) pti shodném napéti (30 V). Za téchto podminek se postupnou
nukleaci na povrchu CFME tvotily ,,osamé&lé” ¢astice cinu s odhadem velikosti asi 500
nm, které nartstaly s dobou depozice (Obr. 38 a Obr. 39). Po 30 minutach pfi totozném
napéti (30 V) vznikaly souvislé vrstvy nanocastic cinu (Obr. 40). Velikost nanocastic
cinu se pohybovala ve stovkach nanometrii (Obr. 41) a tato vrstva byla nejvice vhodna
pro piipravu elektrochemického senzoru. V ptipadé prodluzovani casu depozice (60
minut) pii stejném napéti (30 V) se na jiz vzniklé nanocastice cinu navazovaly dalsi a
vytvafely tak silngjsi kompaktni vrstvu (Obr. 42). Depozi¢ni proces jsem sledovala

prostiednictvim depozi¢nich kiivek naméfenych na potenciostatu jako u predeslych
depozic (Obr. 43).

SEM HV: 20.0 kV WD: 921 mm
View flold: 16,7 pm Dot: SE
SEM MAG: 124 kx  Date(midry): 102314

Obr. 38: Snimek (SEM) cinové vrstvy deponované na CFE pii 30 V a 15 min, G = 0,14 uS
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SEM HV: 20.0 kV WO: 9.76 mm
View flold: 17.2 pm Det: SE
SEM MAG: 12.1 kx  Date{midry): 102314

Obr. 39: Snimek (SEM) cinové vrstvy
deponované na CFE pii 30 V a 5 min,
G =0,14 puS

D2 =229.13 nm

D3 =199.01 nm

D4 = 198.04 nm

D1=431.29 nm

SEM HV: 20.0 kV WO: 9.56 mm
View fiold: 3.40 pm Dot: SE
SEM MAG: 61,1 kx  Date(midry): 09110114

Obr. 41: Snimek (SEM) cinové vrstvy
deponované na CFE pti 30 V a 30 min,
G =0,14 pS, zméetené velikosti jednotlivy

nanocastic cinu
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SEM HV: 20.0 kV WO: 9.54 mm
View fiold: 16,5 pm Det: SE
SEM MAG: 12.6 kx  Date(midry): 09110114

Obr. 40: Snimek (SEM) cinové vrstvy
deponované na CFE pfti 30 V a 30 min,
G=0,14 uS

SEM HV: 20.0 kV WO: 983 mm
View flold: 163 pm Oot: SE
SEM MAG: 12.7 kx  Date(midry): 102314

Obr. 42: Snimek (SEM) cinové vrstvy
deponované na CFE pii 30 V a 60 min,
G=0,14 S
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Obr. 43: (Depoziéni kiivka) Graf zavislosti proudové odezvy depozice cinu na dobé pisobeni
konstantniho napéti -10V
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S5 Zavér

Cilem mé prace bylo vyrobit uhlikové vlaknové mikroelektrody, tyto elektrody
modifikovat  kovy  (stfibro, zlato, méd, cin a bismut) za pomoci
elektrochemické/elektroforetické depozice, zjistit optimalni podminky
elektrochemické/elektroforetické depozice pro vybrané kovy a charakterizovat ziskané

vrstvy pomoci skenovaci elektronové mikroskopie a energiové disperzni spektroskopie.

Vyrobila jsem nékolik sérii uhlikovych vlaknovych mikroelektrod, na néz byly
s vyuzitim elektrochemické/elektroforetické depozice naneseny Céstice a vrstvy stiibra,
zlata, médi, cinu a bismutu. Jednotlivé struktury nanesenych kovovych vrstev byly
prozkoumany a charakterizovany prostifednictvim SEM a EDS. Tyto metody potvrdily
pivodni domnénky o Cistoté a tvarové rozmanitosti nadeponovanych kovovych vrstev.
Z EDS spekter bylo patrné, Ze vSechny testované kovy se deponovaly na elektrodovy
povrch ve vysoké Cistoté bez pifimési jinych kovl nebo jinych prvki (typicky ukazéno
pro zlato a méd’) ve formé Cistych kovi, piipadné jejich oxidi. Vznik oxidd byl u
nadeponovanych kovii zplsoben pravdépodobné vzduSnym kyslikem, nebot’ od
nadeponovani do provedeni EDS analyzy vzdy ub&hlo minimélné 24 hodin, nicmén¢ i
kdybych analyzu provedla v krat§Sim Casovém intervalu, k oxidaci nadeponované vrstvy
by stejné doslo, a to predev§im vlivem velikosti nadeponovanych cCastic a s tim

spojenou velikosti plochy vrstvy.

Optimalni podminky elektrodepozice se pro jednotlivé kovy liSily. Podminky
byly sledovany a vyhodnocovany V zavislosti na vysledné podobé jednotlivych
kovovych vrstev. Vrstvy kovovych nanocastic pro nasledné vyuziti jako substrati
v SERS vznikaly pii riznych hodnotach napéti, napt. u stfibra postacilo napéti 15 V a
¢as depozice 10 minut, u médi bylo nezbytné pouzit napéti 20 V po dobu 20 minut, pro
zlato bylo tfeba 10 V po dobu 30 minut. Pro ptfipravu elektrochemickych senzortu
nejvice vyhovovaly vrstvy kovl tvofené fetizky, dratky ¢i jehlickami. Stejné jako
Vv pfedchozim ptipad¢ se velikost napéti a depozicni Casy liSily, az na zlato a cin, kterym
vyhovovala hodnota napéti 30 V a depozi¢ni ¢as 30 minut. U stiibra bylo tfeba 10 V 30
minut, u bismutu se zvysilo napéti na 15 V, doba depozice byla stejna jako u stiibra (30
V). Pro depozici médi bylo potieba vyssi hodnota napéti (30 V), ale kratky cas depozice
(5 minut).
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Pomoci elektroforetické/elektrochemické  depozice se povedlo  vytvofit
mikroelektrody s povrchem opatienym kovovou vrstvou tvofenou nanoc¢asticemi kovu 0
vysoké Cistoté a S vhodné uspotadanou strukturou pro fadu aplikaci. Samotna
elektrochemicka/elektroforeticka depozice je Casové a finanéné nenaroCnou a
jednoduchou metodou, co se tyce provedeni a nejsou tieba drahé piistroje. Takto
modifikované vlaknové uhlikové elektrody spojuji vyhody uhlikovych vlaknovych
elektrod a elektrod kovovych. Jsou citlivé, jejich odezva je rychla, pfesna a relativné (i
ptes oxidaci vrstvy) stala. Navic je cela metoda Setrna K zivotnimu prostiedi (nejsou

pouzivéna aditiva) a pfi samotnych analyzach z nich vznikd minimalni odpad.
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6 Summary

Carbon fibre electrodes are widely used in electrochemical analysis for the development
of amperometric sensors, in particular due to their relatively low cost and unique
characteristics in accordance with their micro size, for example the enhanced diffusion
transport to the surface of the electrode or the excellent signal-noise ratio. However,
there are many disadvantages when considering the carbon fibre electrodes; in particular
it is the low transference of electrical charge on the surface of the electrode when
working with some of the analytes, therefore the inability to examine the analytes using
the carbon microelectrode. This disadvantage of the carbon fibre microelectrodes can be
solved by their modification, which gives the electrode the ability to detect a specific
analyte. Most common materials used for modifications are metals, specifically metal
particles, nanoparticles, metal coatings or metal oxides. The modification itself can be
done via several methods, for example the combined electrochemical/electrophoretic
metal deposition, the deposition of metals from solutions of surface active substances or
the capture of metals in a layer of polymer film. The modification allows for the
interconnecting of the useful characteristics of the carbon fibre microelectrode and the

ability of metal electrodes to detect a group of particular analytes.

| have prepared several series of carbon fibre microelectrodes which | coated
with particles and layers of silver, gold, copper, tin and bismuth using the
electrochemical/electrophoretic deposition. The structures of the deposited metal layers
were inspected using the SEM and the EDS. These methods confirmed the initial
hypothesis concerning the purity and the shape variations of the deposited metal layers.
The EDS spectra showed that all the analysed metals were deposited on the electrode
surface in their pure form or as their oxides (as can be seen in the gold and copper
speactra), without any impurities in the form of other metals or elements. The formation
of the oxides of the deposited metals was probably caused by atmospheric oxygen, since
the EDS analysis was done at least 24 hours after the metal deposition. However, even
if the analysis was done in a shorter time interval, the deposited layer would still
undergo oxidation, mainly due to the size of the deposited particles and size of the area
of the layer.

o1



The optimum electrodeposition conditions differ for every metal. The conditions
were observed and evaluated in accordance to the final form of the metal layers.
Compact layers of metal nanoparticles, used as substrates for SERS, were created using
different voltage values, for example for silver the deposition took 10 minutes at 15 V,
for copper 20 minutes at 20 V were needed, and 30 minutes at 10 V were used for gold.
The best fitting metal layers for the preparation of electrochemical sensors were the
ones forming chains, needles or wires. As with the previous example, the deposition
time and voltage differed, with the exception of gold and tin, for which the deposition
took 30 minutes at 30V. For silver 30 minutes at 10 V were needed, when working with
bismuth, the voltage was raised to 15V, however the deposition time remained the same
as for silver (30 minutes). The deposition of copper took only 5 minutes, however a
higher voltage (30 V) was needed. The surface of the microelectrodes, created using
electrochemical/electrophoretic deposition, consists of a metal layer created by highly
pure metal nanoparticles with a structure suitable for various applications. The
electrochemical/electrophoretic deposition method is fast, cheap, easy to do and does
not require expensive equipment. The modified carbon fibre electrodes connect the
advantages of carbon fibre electrodes with the advantages of metal electrodes. They are
sensitive, accurate, and relatively stable (despite the layer oxidation) and also have a
fast feedback. In addition, the whole method is environmentally friendly (no additives

used) with minimal amount of waste products formed during the analysis.

52



7 Literatura

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Pei, X. et al. Disposable Copper-Based Electrochemical Sensor for Anodic Stripping
Voltammetry. Anal. Chem. 86, 4893-4900 (2014).

Zhong, A. et al. Enzyme-free sensing of glucose on a copper electrode modified with nickel
nanoparticles and multiwalled carbon nanotubes. Microchim. Acta 182, 1197-1204 (2014).

Cuartero, M., Crespo, G. a, Ghahraman Afshar, M. & Bakker, E. Exhaustive thin-layer cyclic
voltammetry for absolute multianalyte halide detection. Anal. Chem. 86, 11387-95 (2014).

Pasciak, E. M., Sengupta, A., Mubarak, M. S., Raghavachari, K. & Peters, D. G. Electrochemical
reduction of 2-chloro-N-phenylacetamides at carbon and silver cathodes in dimethylformamide.
Electrochim. Acta 127, 159-166 (2014).

McGuire, C. M. & Peters, D. G. Electrochemical dechlorination of 4,4'-(2,2,2-trichloroethane-
1,1-diyl)bis(chlorobenzene) (DDT) at silver cathodes. Electrochim. Acta 137, 423-430 (2014).

Wang, J. Stripping Analysis at Bismuth Electrodes: A Review. Electroanalysis 17, 1341-1346
(2005).

Barek, J., Opekar, F. & Stulik, K. Elektroanalytickd chemie. (Univerzita Karlova v Praze -
Nakladatelstvi Karolinum, 2005).

Stani¢, Z. & Simié, Z. Palladium metal electrode and its analytical application to precipitation and
acid-base analysis in aqueous and non-aqueous media. J. Solid State Electrochem. 18, 1823-1832
(2014).

Stulik, K. & Barek, J. Elektrochemické analytické metody. (SPN Praha, 1984).
Wang, J. Analytical Electrochemistry. (Wiley-VCH, 2006).

Pumera, M., Merkogi, A. & Alegret, S. Carbon nanotube-epoxy composites for electrochemical
sensing. Sensors Actuators B Chem. 113, 617-622 (2006).

Merkogi, A. et al. New materials for electrochemical sensing VI: Carbon nanotubes. TrAC Trends
Anal. Chem. 24, 826-838 (2005).

Musilova, J., Barek, J. & Peckova, K. Pouziti diamantovych filmovych elektrod dopovanych
borem pro stanoveni organickych latek. Chem. List. 103, 469-478 (2009).

Barek, J., Peckova, K. & Vyskocil, V. Kam sméfuji moderni elektroanalytick metody 50. let po
udéleni Nobelovy ceny za polarografii. Chem. List. 103 893, 889-893 (2009).

Riman, D. Studium elektrochemickych metod uprav povrchu uhlikovych vldken. 57 (2011).

Bartosova, Z. et al. HPLC-ED of low-molecular weight brominated phenols and
tetrabromobisphenol A using pretreated carbon fiber microelectrode. Talanta 122, 115-21 (2014).

Hrbac, J. et al. Nitric oxide sensor based on carbon fiber covered with nickel porphyrin layer
deposited using optimized electropolymerization procedure. Bioelectrochemistry 71, 46-53
(2007).

Jakubec, P., Halouzka, V., Skopalova, J. & Hrbac, J. Modified with Cobalt Cyclohexylbutyrate
for the Determination of Low Molecular Weight Thiol Group Bearing Compounds Using
Catalytic Stripping VVoltammetry. Electroanalysis 22, 345-350 (2010).

53



19.

20.

21,

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Halouzka, V. et al. Nanostructured silver and platinum modified carbon fiber microelectrodes
coated with nafion for H 2 O 2 determination. 2, 71-74 (2011).

Kostejn, J. Elektrochemicka stanoveni redukujicich sacharidii na médi opatienych
mikroelektrodach z uhlikového mikrovlakna v davkovych a pritoénych systémech. 50 (2014).

Wang, Q., Paim, L. L., Zhang, X., Wang, S. & Stradiotto, N. R. An Electrochemical Sensor for
Reducing Sugars Based on a Glassy Carbon Electrode Modified with Electropolymerized
Molecularly Imprinted Poly- o- phenylenediamine Film. Electroanalysis 26, 1612-1622 (2014).

Zhang, Y. et al. Ultrasensitive and selective non-enzymatic glucose detection using copper
nanowires. Biosens. Bioelectron. 31, 426-32 (2012).

Luo, J., Jiang, S., Zhang, H., Jiang, J. & Liu, X. A novel non-enzymatic glucose sensor based on
Cu nanoparticle modified graphene sheets electrode. Anal. Chim. Acta 709, 47-53 (2012).

Miao, P., Wang, B., Yu, Z., Zhao, J. & Tang, Y. Ultrasensitive electrochemical detection of
microRNA with star trigon structure and endonuclease mediated signal amplification. Biosens.
Bioelectron. 63, 365-370 (2015).

Ye, X. et al. Fabrication of nano-ZnS coated PEDOT-reduced graphene oxide hybrids modified
glassy carbon-rotating disk electrode and its application for simultaneous determination of
adenine, guanine, and thymine. Sensors Actuators B Chem. 203, 271-281 (2014).

Ferreira, N. R., Santos, R. M., Laranjinha, J. & Barbosa, R. M. Real Time In Vivo Measurement
of Ascorbate in the Brain Using Carbon Nanotube-Modified Microelectrodes. Electroanalysis 25,
1757-1763 (2013).

Kim, C. H. & Kim, B.-H. Electrochemical behavior of zinc oxide-based porous carbon composite
nanofibers as an electrode for electrochemical capacitors. J. Electroanal. Chem. 730, 1-9 (2014).

Koryta, J., Dvorak, J. & Kavan, L. Principles of Electrochemistry Second Edition. 497 (John
Wiley & Sons, 1987).

Fagan, D., Hu, I. & Kuwana, T. Vacuum Heat Treatment for Activation of Glassy Carbon. Anal.
Chem. 57, 2759-2763 (1985).

Chen, P. & McCreery, R. Control of electron transfer konetics at glassy carbon electrodes by
specific surface. Anal. Chem. 68, 3958-3965 (1996).

Makino, H. et al. Catheter-type defibrillation electrode using glassy carbon results of electrode
implatation. Fromtiers Med. Biol. Eng. 2, 129-136 (1990).

Mooney, J. B., Schoder, C. E. & Garbini, L. J. Pyrolytic Graphite Spectrographic Electrodes.
Anal. Chem. 36, 703-704 (1964).

Schulz, C., Ludwig, R. & Gorton, L. Polyethyleneimine as a Promoter Layer for the
Immobilization of Cellobiose Dehydrogenase from Myriococcum thermophilum on Graphite
Electrodes. (2014).

Shleev, S., El, A., Ruzgas, T. & Gorton, L. Direct heterogeneous electron transfer reactions of
bilirubin oxidase at a spectrographic graphite electrode. Electrochem. commun. 6, 934-939
(2004).

Ramirez, P. et al. Direct electron transfer from graphite and functionalized gold electrodes to T1
and T2/ T3 copper centers of bilirubin oxidase. Biochim. Biophys. Acta 1777, 1364-1369 (2008).

54



36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

Hrazdira, M. Materialy na bazi uhliku a jejich vyuziti. 51 (2010).

Taleb, A. & Xue, Y. Electrodeposition of self organized superstructure of copper dendrites or
polyhedral particles on gold nanoparticle modified highly oriented pyrolytic graphite electrode.
Electrochim. Acta 112, 838-844 (2013).

Kibena, E., Marandi, M., Sammelselg, V. & Tammeveski, K. Electrochemical Behaviour of
HOPG and CVD-Grown Graphene Electrodes Modified with Thick Anthraquinone Films by
Diazonium Reduction. Electroanalysis 26, 2619-2630 (2014).

Mahe, L. S. A., Green, S. J., Winlove, C. P. & Jenkins, A. T. A. Pyrene-wired antibodies on
highly oriented pyrolytic graphite as a label-free impedance biosensor for the sepsis biomarker
procalcitonin. J. Solid State Electrochem. 18, 3245-3249 (2014).

Adams, R. N. Carbon Paste Electrodes. Anal. Chem. 30, 1576-1576 (1958).

Rice, M., Galus, Z. & Adams, R. Graphite paste electrodes: Effects of paste composition and
surface states on electron-transfer rates. J. Electroanal. Chem. ... 143, 89-102 (1983).

Svancara, 1. in Moznosti inovaci v elektroanalytické Chem. 53 (2006).

Aglan, R. F., Mohamed, G. G. & Mohamed, H. A. Chemically modified carbon paste electrode
for determination of cesium ion by potentiometric method. Am. J. Anal. ... 2012, 576-586 (2012).

Wang, L., Tien, H. & Tai, C. Use of a disposable modified carbon paste electrode for liquid
chromatography-amperometric detection of theophylline and three metabolites in human serum.
J. Chinese Chem. Soc. 53, 1523-1530 (2006).

http://www.what-when-how.com/nanoscience-and-nanotechnology/carbon-nanotubes-and-other-
carbon-materials-part-2-nanotechnology. (2015).

Santos, R. M. et al. A comparative study of carbon fiber-based microelectrodes for the
measurement of nitric oxide in brain tissue. Biosens. Bioelectron. 24, 704—709 (2008).

Oliveira, T. M. B. F. et al. Carbon-fibre microelectrodes coupled with square-wave voltammetry
for the direct analysis of dimethomorph fungicide in natural waters. Microchem. J. 109, 84-92
(2013).

Pierozynski, B., Mikolajczyk, T., Turemko, M., Czerwosz, E. & Kozlowski, M. Hydrogen
evolution reaction at Pd-modified carbon fibre in 0.1 M NaOH. Int. J. Hydrogen Energy 40,
1795-1799 (2015).

Salinas-Torres, D., Shiraishi, S., Morallon, E. & Cazorla-Amorés, D. Improvement of carbon
materials performance by nitrogen functional groups in electrochemical capacitors in organic
electrolyte at severe conditions. Carbon N. Y. 82, 205-213 (2015).

Mo, J. & Ogorevc, B. Simultaneous Measurement of Dopamine and Ascorbate at Their
Physiological Levels Using Voltammetric Microprobe Based on Overoxidized Poly (1, 2-
phenylenediamine ) -Coated Carbon Fiber. Anal. Chem. 73, 1196-1202 (2001).

Huffman, M. L. & Venton, B. J. Carbon-fiber microelectrodes for in vivo applications. Analyst
134, 18-24 (2009).

Baumeyer, T., Dittrich, Jiir. & Crespi, F. Nafion-crown ether modified carbon fiber electrodes:
New microbiosensors for detection of neurotransmitters in vitro and in vivo. Electroanalysis 5,
565-570 (1993).

55



53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

Sales, F. C. P. F., lost, R. M., Martins, M. V. a, Almeida, M. C. & Crespilho, F. N. An
intravenous implantable glucose/dioxygen biofuel cell with modified flexible carbon fiber
electrodes. Lab Chip 13, 468-74 (2013).

Halouzka, V. et al. Deposition of Nanostructured Ag Films on Silicon Wafers by
Electrochemical/Electrophoretic Deposition for Electrochemical and SERS Sensing. J.
Electrochem. Soc. 160, B54-B59 (2013).

Besra, L. & Liu, M. A review on fundamentals and applications of electrophoretic deposition
(EPD). Prog. Mater. Sci. 52, 1-61 (2007).

Loépez, 1., Vazquez, A., Hernandez-Padrén, G. H. & Gomez, 1. Electrophoretic deposition (EPD)
of silver nanoparticles and their application as surface-enhanced Raman scattering (SERS)
substrates. Appl. Surf. Sci. 280, 715-719 (2013).

Singh, B. P. et al. The production of a multi-walled carbon nanotube/hexamethylene diisocyanate
nanocomposite coating on copper by electrophoretic deposition. Surf. Coatings Technol. 206,
1319-1326 (2011).

Afshar-Mohajer, M. et al. Electrophoretic deposition of magnesium silicates on titanium
implants: lon migration and silicide interfaces. Appl. Surf. Sci. 307, 1-6 (2014).

Ustarroz, J. et al. Multipulse electrodeposition of Ag nanoparticles on HOPG monitored by in-
situ by Small-Angle X-ray Scattering. Electrochem. commun. 13, 1320-1323 (2011).

Corni, I., Ryan, M. P. & Boccaccini, A. R. Electrophoretic deposition: From traditional ceramics
to nanotechnology. J. Eur. Ceram. Soc. 28, 1353-1367 (2008).

Bobrowski, A., Krolicka, A., Maczuga, M. & Zarebski, J. A novel screen-printed electrode
modified with lead film for adsorptive stripping voltammetric determination of cobalt and nickel.
Sensors Actuators B Chem. 191, 291-297 (2014).

Huang, J.-F. & Chen, H.-H. Gold-nanoparticle-embedded nafion composite modified on glassy
carbon electrode for highly selective detection of arsenic(l11). Talanta 116, 852-9 (2013).

Raoof, J.-B., Hosseini, S. R. & Mousavi-Sani, S. Z. Improved hydrogen evolution on glassy
carbon electrode modified with novel Pt/cetyltrimethylammonium bromide nanoscale aggregates.
Chinese J. Catal. 36, 216-220 (2015).

Prakash, S., Chakrabarty, T., Singh, A. K. & Shahi, V. K. Polymer thin films embedded with
metal nanoparticles for electrochemical biosensors applications. Biosens. Bioelectron. 41, 43-53
(2013).

Rodrigues, C., Delling, F. N., Zukerman-schpector, J. & Batista, A. A. A New Electrochemical
Sensor Containing a Film of Chitosan-Supported Ruthenium: Detection and Quantification of
Sildenafil Citrate and Acetaminophen. J. Braz. Chem. Soc. 25, 550-559 (2014).

Yu, J., Li, J., Zhao, F. & Zeng, B. Characterization of Carbon Nanotubes-Gold Nanoparticles
Composite Film Modified Electrode and VVoltammetric Determination of Mefenamic Acid. J.
Braz. Chem. Soc. 19, 849-855 (2008).

Ting, J.-M. & Lee, H. DLC composite thin films by sputter deposition. Diam. Relat. Mater. 11,
1119-1123 (2002).

Mala, P. Pouziti jilem modifikovanych uhlikovych filmovych elektrod ke stanoveni nitrofenolt.
(2014).

56



69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

Ying-hua, S. U. N., Xiao-ping, L. I., Ze-min, M. E. I, Yu, Z. H. U. & Li, N. I. U. New Inorganic-
organic Hybrid Tetravanadate : Preparation , Characterization and Application in Chemically
Modified Electrode. Chem. Res. Chinese Univ. 27, 6-10 (2011).

Qiu, J., Peng, H. & Liang, R. Ferrocene-modified Fe304@SiO2 magnetic nanoparticles as
building blocks for construction of reagentless enzyme-based biosensors. Electrochem. commun.
9, 2734-2738 (2007).

Kavitha, A. L., Prabu, H. G., Babu, S. A. & Suja, S. K. Magnetite Nanoparticles-Chitosan
Composite Containing Carbon Paste Electrode for Glucose Biosensor Application. J. Nanosci.
Nanotechnol. 13, 98-104 (2013).

Pradhan, P. et al. Electropolymerization of bromothymol blue on carbon paste electrode bulk
modified with oxidized multiwall carbon nanotubes and its application in amperometric sensing
of epinephrine in pharmaceutical and biological samples. J. Electroanal. Chem. 732, 30-37
(2014).

D’Souza, O. & Mascarenhas, R. Platinum decorated multi-walled carbon nanotubes/Triton X-100
modified carbon paste electrode for the sensitive amperometric determination of Paracetamol. J.
... 739, 49-57 (2015).

Wang, Y. et al. A disposable electrochemical sensor for simultaneous determination of
norepinephrine and serotonin in rat cerebrospinal fluid based on MWNTs-ZnO/chitosan
composites modified screen-printed electrode. Biosens. Bioelectron. 65, 31-38 (2015).

Li, J. & Lin, X. Electrocatalytic reduction of nitrite at polypyrrole nanowire—platinum nanocluster
modified glassy carbon electrode. Microchem. J. 87, 41-46 (2007).

Burger, T. & Fricke, J. Aerogels: Production, Modification and Applications. Cytogenet. Genome
Res. 81, 99-105 (1998).

Lin, Y.-H., Wei, T.-Y., Chien, H.-C. & Lu, S.-Y. Manganese Oxide/Carbon Aerogel Composite:
an Outstanding Supercapacitor Electrode Material. Adv. Energy Mater. 1, 901-907 (2011).

Fort, C. I., Cotet, L. C., Danciu, V., Turdean, G. L. & Popescu, I. C. Iron doped carbon aerogel —
New electrode material for electrocatalytic reduction of H202. Mater. Chem. Phys. 138, 893-898
(2013).

Bergamini, M. F. & Boldrin Zanoni, M. V. Anodic Stripping Voltammetric Determination of
Aurothiomalate in Urine Using a Screen-Printed Carbon Electrode. Electroanalysis 18, 1457—
1462 (2006).

http://www.bvt.cz/_ftp/CZ/Senzory/01-CZ-AC1.pdf. (2015).

Maeder, T., Miscoria, S., Jacq, C., Ryser, P. & Negri, R. M. Screen-printed Electrochemical
Chromium (V1) Sensing Electrodes for Effluent Bioremediation Monitoring. Procedia Eng. 47,
1303-1306 (2012).

Parat, C., Betelu, S., Authier, L. & Potin-Gautier, M. Determination of labile trace metals with
screen-printed electrode modified by a crown-ether based membrane. Anal. Chim. Acta 573-574,
14-9 (2006).

Fanjul-Bolado, P., Hernandez-Santos, D., Lamas-Ardisana, P. J., Martin-Pernia, A. & Costa-
Garcia, A. Electrochemical characterization of screen-printed and conventional carbon paste
electrodes. Electrochim. Acta 53, 3635-3642 (2008).

57



84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

Miscoria, S. a., Jacq, C., Maeder, T. & Martin Negri, R. Screen-printed electrodes for
electroanalytical sensing, of chromium VI in strong acid media. Sensors Actuators B Chem. 195,
294-302 (2014).

Pemberton, R. M., Mottram, T. T. & Hart, J. P. Development of a screen-printed carbon
electrochemical immunosensor for picomolar concentrations of estradiol in human serum
extracts. J. Biochem. Biophys. Methods 63, 201-12 (2005).

Wang, S. C., Chang, K. S. & Yuan, C. J. Enhancement of electrochemical properties of screen-
printed carbon electrodes by oxygen plasma treatment. Electrochim. Acta 54, 4937-4943 (2009).

Kadara, R. O. & Tothill, I. E. Development of disposable bulk-modified screen-printed electrode
based on bismuth oxide for stripping chronopotentiometric analysis of lead (1) and cadmium (I1)
in soil and water samples. Anal. Chim. Acta 623, 76-81 (2008).

Zhu, L., Zhou, X. & Shi, H. A potentiometric cobalt-based phosphate sensor based on screen-
printing technology. Front. Environ. Sci. Eng. 8, 945-951 (2014).

Charoenkitamorn, K., Chailapakul, O. & Siangproh, W. Development of gold nanoparticles
modified screen-printed carbon electrode for the analysis of thiram, disulfiram and their
derivative in food using ultra-high performance liquid chromatography. Talanta 132, 416-23
(2015).

Guo, Q. et al. Pd-Ni alloy nanoparticle/carbon nanofiber composites: preparation, structure, and
superior electrocatalytic properties for sugar analysis. Anal. Chem. 86, 5898-905 (2014).

Ward Jones S. E. & Compton, R. G. Fabrication and Applications of Nanoparticle-Modified
Electrodes in Stripping Analysis. Curr. Anal. Chem. 4, 177-182 (2008).

Evans, S. A. G. et al. Detection of Hydrogen Peroxide at Mesoporous Platinum Microelectrodes.
Anal. Chem. 74, 1322-1326 (2002).

Cépe, K. Mikroskopicke metody. (2012).

Jandog, F., Rimn, F. & Gemperle, A. Vyuziti modernich laboratornich metod v metalografii.
(SNTL Praha, 1985).

58



