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1  Uvod

PoZiadavky'udstva na rychlejSie, spahlivejSie a bezpmejSie uspokojovaniudskych potrieb
spbsobili inovacie v rdznych oblastiach vedy ampgslu. Na tento &el je potrebné produkovanove
progresivne materialy. Jednym z nich su materiallpZené na baze uhlika. Chemické a fyzikalne
vlastnosti tohto prvku spdsobili schopriogytvorenia rozknych chemickych vazieb medzi dvoma
atobmami tohto prvku, alebo medzi uhlikovym a inyidnaom z periodickej tality prvkov. V prvom
pripade su vytvorené uhlikové materialy v elememaforme ako amorfny uhlik, grafit, grafén,
uhlikové nanorurky a nanosteny, fulerény a diama&hdruhom pripade mézu byytvorené rézne
plyny, anorganické a organické uhlikové chemick&eatiny. Uhlik je vémi dblezity pre moderny
priemysel.

Moderny Zivotny Styl prindSa so sebou aj rizika czstenia Zivotného prostredia neziaducimi
latkami z priemyslu a gmohospodarstva. VYeni dolezité zné&istenie je prave zwrestenie vody
réznymi latkami. Vyznamnym ukazovditen zneistenia sutazké kovy, ktorych obsah sa zvySuje
so spdilovanim fosilnych paliwazbou a spracovanim nerastnych surovin a s prasulkcpouzivanim
réznych tovarov a materialov. OkretaZzkych kovov zn&stenie vod sposobuje aj nebeapg odpad
(cistiace prostriedky, riedidla), hnojiva, pesticidyherbicidy, lieky, antibiotika a iné anorganické
a organické molekuly. Niektorych organické molekidy dolezité pre fungovanie biologickych
procesov. Napriklad pritomndsneutrotransmitera dopaminu je dbélezitd pre sprafumgovanie
ludského nervového systému ajeho absencia aleda rkancentracia spodsobuje choroby ako
Parkinsonova choroba a schizofrénia. Nizka hla#iyseliny askorbovej (vitamin C) Rudskom tele
spbsobuje choroby ako skorbut, anémia a atrofiandferin je glykoprotein syntetizovany \esi,
viaZze Zelezo a prispieva k jeho prenosiudskom organizme. Meranim a analyzovanim tychtoklat
v 'udskej krvi a/alebo mio je mozné ¥as zisova’ priciny rozlicnych chordb a rozdielne analytické
metody mdzu bty pouzité pre detekciu a monitorovanie réznych latBke tento €el su vémi
perspektivne elektrochemické analytické metédwrdgore ich relativhu jednoduchos rychlos [1].
Pre tieto merania su délezité elektrody s vhodnyraierialovymi vlastnaami a prave rézne uhlikove
nanomaterialy mézu lfyna tento Gel pouzité. Pred ich pouZzitim v realnych aplikabige ddlezita
priprava tychto nanomateridlov, ich analyza, priaralektréd z tychto materidlov aich testovanie
v laboratérnych podmienkach. Okrem togania pritomnosti r6znych latok je dolezité aj ich
odstraiovanie zo Zivotného prostredia. Dizeéria praca sa venuje hlavne dvom uhlikovym forméam,
a to diamantovym a uhlikovym nanostennym Struktif@nws — Carbon Nanowalls).

Diamantové vrstvy, hlavne bérom dopovany diamangjunvedky vyznam v elektrochémii
na meranie koncentraci&@zkych kovov v kvapalnych vzorkach, hlavne pre $ofoky potencialovy
rozsah a dobru opakoviéit®s’ merania. Detekcigazkych kovov je zaloZen& na principe Square-Wave
voltampérometrie s pridavkom Bi ako nahrada dotpmazzivanej metody s ottavou kvapkou, ktora
spbsobovala ziestovanie Zivotného prostredia pre toxicitu ortuti .[2Dkrem toho niekiko
vyskumnych skupin Studuje elektrochemické viasir®SD elektrod a ich aplikacie v elektrosyntéze,
Uprave vody, elektroanalyze anorganickych a ordgmlt zlenin [3, 4] v oblasti monitorovania
Zivotného prostredia (detekcidazkych kovov vo vodach, detekcia die detekcia pesticidov,
selektivny rast buniek a pod. [5, 6]). Délezitymkpzkom je ich integracia do kompaktnych celkov
v on-linecipe na detekciu v realnych environmentalnych podikaeh [7].

Aktuélne je vyskum zamerany aj na produkciu uhliladwvnanostennych Struktar (CNWSs), ktoré
maju rovnako ako diamant Ky potencial pre ich pouzitie v buducnosti. CNWuKtdry maju
nanostennd Struktdru pozostavajucu z grafénovystiewr To spésobuje, Ze tieto vrstvy majd’kie
povrch vzifadom k objemu materidluio ich preduuje pre pouzitie v réznych aplikaciach [8].
Metddy pripravy diamantovych a CNW Struktar su Zalwé na principe chemickej depozicie z par,
ktoré vyuzivaju sposoby ako HF CVD, MW CVD a podalkivacii plynov, hlavne metanu a vodika
[9-12].



2 Ciele dizertaénej prace

Ciele dizertanej prace boli uené a rozdelené do dvoch zakladnych skupin, a tonbo
dopované diamantoveé a uhlikové nanostenné Struk@idMyvs).
Bérom dopované diamantové Struktury

Preskimé& nové trendy pripravy borom dopovaného diamantueho jpouzitia

v elektrochémii

Na zaklade zisteni pripravisériu borom dopovanych diamantovych vzoriek pri
rozdielnych podmienkach rastu a analyabweh rozdielnymi analytickymi metodami
ako elektronova mikroskopia, rontgenova difrakciamotnostna spektrometria
sekundarnych ibnov a Ramanova spektroskopia

Vyvinut elektrédy na baze borom dopovaného diamantu pkgrethemické merania
Skuma a optimalizovd podmienky rastu pre elektrédy pouzité na’@i@nietazkych
kovov, dopaminu, kyseliny askorbovej a transferinu

Struktary uhlikovych nanostien

Preskimé& nové trendy pripravy uhlikovych nanostien metédaraloZzenymi na

chemickej depozicii s par (CVD)

Pripravt’ uhlikové nanostenné Struktiry metdédou CVD aktivja Zeravenymi

vlaknami pri rozdielnych podmienkach a analyzbic

Skuma zékladné elektrochemické vlastnosti tychto Strulich potencialne aplikacie
pre zig'ovanietazkych kovov



3 Zhrnutie dosiahnutych vysledkov
3.1 Boérom dopované diamantové Struktuary

Chemicka depozicia z péar aktivovana zeravymi vlaknéHF CVD) umiestnena na Ustave
elektroniky a fotoniky FEI STU bola pouZzita na wtenie bérom dopovaného diamantu [13] (Obr. 1).
Vzorky boli patas procesu rastu umiestnené priblizne 10 mm pothpi&olframovymi viaknami
hrubky 0,8 mm, ktoré boli predtym skarbonizovanék™ aparatare bol 3 000 Pa.

Ako substrat pre vytvorenie diamantovych Struktal pouzity Si (100) s 2 um hrubou vrstvou
SiO; (CVD, Oxford PlasmaLab 80). Proces depozicie jgmdapisav troch zakladnych krokoch:

a) Proces nukleacie. Vzorky boli ponorenéca® 40 minut v ultrazvukovom kupeli
v roztoku demineralizovanej vody (1 000 ml) a diatoaého prasku <10 nm (CAS No.
7782-40-3, 50 mg, Sigma Aldrich)

b) Proces rastu. 120 minut procesu rastu pri r6znyatgkoch plynov CH, H» a TMB +
H>. Tlak v reaktore bol 3 000 Pa a teplota substratia 650 + 20 °C

c) Vodikova terminacia povrchu. Pas jedného vakuového cyklu bola na konci rastu BDD
vykonana vodikova terminacia povrchu diamanttggal0 minut, tlaku 3 000 Pa a teplote
650 + 20 °C

Gas Flow
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o \ ‘l". Hot Filament | -+

Substrate
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Cooling —»_ Filament

Source

Thermocouple -

Obr. 1 HF CVD Reaktor

Boli pripravené tri rozdielne série BDD s rozdigimpomerom ChH (2, 1 a 0,%6). Pre kazdu
sériu boli pripravené BDD s rozdielnym pomerom BiGas procesu rastu (0, 1 000, 2 000, 4 000,
8 000, 10 000, 15 000 and 20 000 ppm). BDD s/8k= 0,5 % a B/C 20 000 neboli narastené kvoli
zlym podmienkam pre rast diamantovych Struktar. BOOH/H, = 2 % a B/C = 15 000 a 20 000 ppm
neboli deponované kvoli obmedzeniam v nastaveeiqku plynov v reaktore.

Rastrovacia elektronova mikroskopia (SEM JEOL JSBOOF) umiestnena na UEF FEI STU
bola pouzitd na denie morfolégie povrchu a hrabky narastenych wstieovrchy substratov boli
rovnomerne pokryté diamantovou vrstvou (Obr. 2a)cHg’ rastu vyplyvajica z tychto merani sa
spbsobi rychlejSi rast. Rychtoge tiez ovplyvnena pomerom B/Cp je hlavne ukazané pre série
vzoriek s CH/H2 =1 a2 % (Obr. 2b).
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Obr. 2 a) SEM snimka v priereze Struktiry BDD s gHp= 2% B/C = 0 ppm B/C
b) Vplyv parametrov B/C a C#H2 na hrdbku vrstiev

KryStalograficka Struktara BDD Struktur bola analyana metédou rontgenovej difrakcie XRD
(X-Rays Diffraction) na TU Ilimenau v Nemeckej spmliej republike. V. XRD spektrach (Obr. 3)
vrchol pri =44 prindlezi k difrakcii od kryStalografickej rawi (111) a vrchol pro=76 k difrakcii
od kryStalografickej roviny (200) [14]. Z namerahyXRD spektier méze byvypcitand vékos’
krystalitov [15]. V&kog’ tychto krystalitov je v rozsahu od 20 do 25 nmem minimalne rastie
so zvySujucimi sa pomermi GHH> a B/C. NajmensSie V&osti kryStalitov boli vypeitané pre sériu
BDD s CH/H2 = 0,5 %.
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Obr. 3 XRD spektrd BDD a vypsitana vékos’ kryStalitov

BDD Sstruktiry boli analyzované metédou Ramanoveksmoskopie na UEF FEI STU (HORIBA
JOBIN YVON LABRAM 300) s pouzitym He-Ne laseromAs633 nm (Obr. 4). Dopéacia bérom je
v ramanovom spektre reprezentovana dvomi spektralpgismami pri priblizne 500 cfra 1 220 cit,
ktoré su priradené inkorporovanému béru do diamemterieZzky [16] a ich intenzita sa zvySuje
s rastucim pomerom B/C, aZz kym nie sU v Ramanovpekise dominantné pri vysokej koncentracii
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boru. Maximum pri 500 crh reprezentuje lokalne vibtraé médy parov atomov boru [17]. Spektralny
vrchol pri 1 332 cr reprezentuje polykrystalicky diamant a v spektrigchidite’ny hlavne pre BDD

s nizkou koncentraciou béru. Nevyrazné spektréiaey pri 1 110 crit a 1 430 crt sG spajané

s transpolyacetylenovymi (trans-(GHirhemickymi vazbami na hraniciach kryStalovyeéh pL6] a su
viditelrné pre BDD s ChiH, = 0,5% @ B/C 0 a 1 000 ppm. Ostry spektralny vigho 521 cmt

a spektralne pasmo pri 950 ¢matri k pouzitému Si/SiOsubstratu. Zmena ich intenzit je sposobena
zmenou hrubky a optickej prikddnosti vrstiev.
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Obr.4 Porovnanie Ramanovyéh spektier pre BDD Struktin§zeym pomerom CiHz a B/C

V Ramanovej spektroskopii poloha spektraldigry pri 500 cmt v tychto Struktdrach nie je
pevna, ale meni sa v zavislosti od pomeru B/C aqooon Lorenzove]j a Gaussovej matematickej
funkcie mbéze by urtend presna hodnota tejto polohy (W v cm). Z nej endi¥t vypcocitana
koncentracia boru pomocoutahu [17]:

[Blem™ = 844 x10* exp(- 0048W )(cm™) (1)

Vypocet koncentracie boru z Ramanovych spektier je mqiméZi iba pre BDD Struktary
s B/C =4 000 ppm a vysSie, kvoli problémom s pyasmicenim polohy daného vrcholu pri nizkych
koncentraciach boru. Vplyv vypanej koncentracie béru je ukazany na obr. 7 sgolnalyzou
pomocou inych analytickych metod. Bola vykonana ajalyza Ramanovou spektroskopiou
s\ = 325 nm a 442 nm na Akadémii vi€gskej republiky a tato analyza sa nachadza v Upkrwji
dizert&nej prace.

Analyza BDD S&truktir s CHH2 = 1% pomocou hmotnostnej spektrometrie sekundarigmov
(SIMS) bola vykonana v Medzinarodnom laserovom reent Bratislave. Tato metoda jeéana na
chemickd analyzu a pouziva ‘Bedroj primarnych iénov kombinovanych s odpraSovaaidrojom
(Cs") na vytvorenie fbkového profilu [18]. Dodatma kalibracia fbky kratera bola vykonana
meracim systémom Dektak [19]. Konverzia vysledkovStMS (p@et idnov/s) na koncentraciu béru
[20] bola vykonana pouzitim hodnoty RSF =*460m? , ugend zo znamych a publikovanych Gdajov
[21]. Pritomnog i6nov vodika, béru, uhlika, kyslika a dusika (&0 CN) v hibkovom profile BDD
vzorky CHi/H>=1% B/C 10000 ppm je zobrazend na obr. 5a. Pribgmmonov O, H a N
je pravdepodobne spbésobena pritomnyndigtetami v diamantovej Struktare. Porovnanie komicarie



boru pre rézne B/C je zobrazena na obr. 5b. Porogngssledkov metdédy SIMS s inymi analytickymi

metddami je na obr. 7.
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Obr. 5 a) Hibkovy profil SIMS vzorky B/C 10 000 ppm s vygtanou koncentraciou boru
b) SIMS Hbkové profily vzoriek s rozdielnym pomerom B/C

Elektrické a elektronické vlastnosti ako ploSnédbgmova koncentracia ¥nych nostov naboja,
plosny odpor, merny elektricky odpor, Hallov ko&fiwt a pohyblivo$ vol'nych nosiov naboja boli
namerané vo Stvorelektrodovom “van der Pauw” zapo|@2]. Objemova koncentracia Kmoych
noscov naboja a merny elektricky odpor boli vgitané z ploSného odporu pomocou hrabky vrstiev
(Obr. 2). PloSny odpor a merny elektricky odporskié s rasticim pomerom B/C. d&e mnoZzstvo
boru vytvori vé&Sie mnozstvo vimych nostov elektrického naboja. Hallov koeficient kles&stticim
pomerom B/C v rozsahu od 30 8t do 3.10° cn?C?l. Pohyblivog vornych nosiov naboja
je v rozsahu od 50 civ st do 2.10'cn?V-is?t (Obr. 6).
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Obr.6 a) ploSna koncentracia kmych nostov naboja b) ploSny odpor c) Objemova koncentracia
vol'nych nostov naboja d) merny elektricky odpor BDD Struktur
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Obr.6 e) Hallov koeficient a f) pohybliveisrolnych nostov ndboja BDD Struktar

Porovnanie koncentracie boru v BDD Struktarachamgkh metddami Ramanovej spektroskopie,
SIMS, Halovymi meraniami a neutronovejbkovej profilometrie [23] (NDP — Neutron Depth
Profiling) je zobrazené na obr. 7. NDP merania bgkonané vo vyskumnom centre ReZ pri Prahe
v Ceskej republike. Hallove merania moZutpisa’ iba koncentraciu vtmych nostov elektrického
naboja a tie boli uvazované ako atomy boéru. Najay&®ncentracia boru bola analyzovana SIMS
meraniami, pretoZe je to najcitlivejSia analytick&toda z pouzitych analytickych metdd pre detekciu
boru. Koncentracia boru v BDD Struktirach sa polg/wrozsahu od 8 do 13? cm®. Koncentracia
boru v BDD Struktirach s B/C = 0 ppm je spdsobemadiovym efektom béru v HF CVD reaktore.
Ak aj bor, resp. plyny obsahujuce bér nie su priténv reaktore, po ich pouziti uz nie je mozné
vytvorit intrinzické diamantové Struktury
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Obr. 7 Porovnanie koncentracie bérwenej roznymi analytickymi metodami
(¢iary v grafe s pomocné)

3.2 Elektrochemické merania pomocou bérom dopovanych dimantovych Struktar

Z bérom dopovanych diamantovych Struktlr boli migné elektrédy pre elektrochemické
merania réznych latok. Postup pripravy elektrodpésany v Uplnej verzii dizertaej prace. Princip
detekcietazkych kovov je zaloZzeny na Square Wave voltampénoinfl]. Roztok z kyseliny octovej
a octanu sodného bol pouzity ako octanovy timigtok. Tazké kovy boli pritomné v 0,1 mol/l HNO
Pred kazdym meranim prebehistenie pdas niekdkych cyklov v timivom roztoku a prebehol aj
optimaliza&ny proces merania. Merania prebiehali v rozsahermilov od -1,75 do +0,5 V. Najskér
prebehlo meranie bez BitaZzkych kovov a nasledne bol pridany Bi a postupsledridavanétazké
kovy (Pb, Cd a Zn). Bi je dblezity pre naviazardaavtazkych kovov na povrch BDD a ich nasledne
uvalnenie pri Specifickom potencidli v nadvéazujucom Kkromerania. Z nameranych Gdajov sa
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pomocou metody konStantného pridavku zostroji kadia krivka a su vypoitané limity detekcie
a citlivos’ elektrody pre dané analyty.

Limit detekcie (Obr. 8) acitlivas (Obr. 9) boli vypgitané z kalibranych kriviek.
Na elektrodach s CiH, = 0,5% @ B/C =1 000 a 2 000 ppm, &b =1 % @ B/C =0 a 1 000 ppm
a CH/H>=2% @ B/C = 0 ppmrazké kovy neboli detegované, alebo detgklimit bol vyrazne vyssi
ako pre elektrédu s GHH>=0,5% @ B/C = 0 ppmio je elektroda s najvysSim vygtanym limitom
detekcie. Tento jav bol pravdepodobne spésobengstatdkom béru v diamantovej Strukture.

Najniz8i limit detekcie pre Pb a Cd bol vyftany pre elektrodu s GC#HH>=1 %
@ B/C =10 000 ppm. Pre Zn je to elektroda ssBk=2 % @ B/C = 10 000 ppm. Limit detekcie
vSeobecne klesé s rasticim pomerom B/C aZz do hpdd@ = 10 000 ppm. Pre vySSie hodnoty
pomeru B/C je pravdepodobne diamantova Struktugkquena a 2éna by nahradzovana Strukttrou
karbidu bérugo sa prejavuje zhorSenim limitu detekcie. Tentorjalol potvrdeny pre detekciu Zn s
CHa/H2 = 2 % pre Cd s CiH2 = 1 %. Elektréda s B/C = 10 000 ppm @ 4Ht = 1 % sa javi ako
najlepSia elektréda pre detekcfaZzkych kovov, aj k& najnizsi limit detekcie bol vyg@tany pre
elektrodu s CHH> =2 % @ B/C = 10 000 ppm. Pre tuto elektrodu udalkiimit detekcie pre Cd a Pb
vyrazne horsi.

50 \ _
L Zn CH4/H2 35 [l Cd CH4/H2
— 4 T = 05% =< . 70 |- = 0.5%
= [ I o 2. | o 1%
o) o 1%
eV L s E @ A 2%
'E' 20t 'E' 150
10} /
O 1o} A /A\ 9 A : 'fi.‘“;\(,A /:: ,,,,,,,,,,,,,,,, ®
— A . L — ° 5r ° R -
of 4 8 en . . ol, | 8 | |
0 5000 10000 15000 20000 0 5000 10000 15000 20000
B/C (ppm) B/C (ppm)
25-
N Pb CH,/H,;
e = 0.5%
% 1 S - 1%
E I v . = A 2%
S 10 o " -
a [ A
O ° » oo
- 0 '_I A AI A , ///////// f ,,,,,,,,,,,, f
0 5000 10000 15000 20000
B/C (ppm)

Obr.8 Zavislog’ limitu detekcie naazké kovy BDD elektrod od pomeru B/C a b

Zavislog’ citlivosti elektrdd na individualnu detekafazkych kovov od depaaiych podmienok
je viac viditdna ako zavislaspre detekné limity. To znamena, Ze citlivdsa jeden drulazkého
kovu vyraznejSie zavisi od citlivostialSichtazkych kovov pre danu elektrodu. NajcitlivejSiakéiéda
pre sériu s ChHH2 = 2 % je elektroda s B/C = 1000 ppm. Pre séiHgH, = 0,5 a 1 % sl
najcitlivejSie elektrody s B/C = 10 000 ppm. Analyzlimitov detekcie a citlivosti elektrod mazké
kovy sa prave elektroda s @H> = 1 % @ B/C=10 000 ppm javi ako najlepSia eleldrgae
nasledovny vyskum.
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Obr. 9 Citlivost BDD elektréd naazké kovy v zavislosti od depénych podmienok BDD

Individualna detekcia dopaminu je tiez zaloZendpriacipe Square Wave voltampérometrie.
Merania prebehli v koncentraciach od 0 do 28 mgvl ®zsahu potencialov od -0,6 do +1,2 V pre
oxidaciu. Roztok z N&IPQ, kysliny citronovej a demineralizovanej vody baluzity ako timivy
roztok. (“Mcllvaine”, pH = 5). V rovnakom roztokuob rozpusteny aj dopaminovy prasok a tento
roztok spolu s dopaminom bol postupne davkovardap@rocesu merania. Podobnym postupom ako
pri detekciitazkych kovov boli vypéitané limity detekcie (Obr. 10a) a citlivosti (ollOb) pre r6zne
BDD elektrody. Limit detekcie rastie so zvySujucsia pomerom B/C pri BDD s GHH> =0,5% a1 %

a klesa pri BDD s CHH> = 2 %. NajnizsSi limit detekcie pre dopamin bol idbguty pri elektrode
CH4/H2= 2% @ B/C = 10 000 ppm a bol 3,4 krat niZzsi ake BPD s CH/H> = 1% @ B/C = 10 000
ppm. V realnych vzorkach je aj najnizSi limit detiek LOD = 208 pg/l nepostajuci, pretoze
koncentracia dopaminuludskom mei je 1,3 az 13 krat nizSia aludskej krvi az 1 000 krat nizSia.
Napriek tomu ma optimalizacia elektrochemickychstii@sti BDD pre detekciu dopaminu vyznam,
pretoZe saasto vyskytuje s rdéznymi inymi latkami. Najcitliée elektroda pre dopamin je BDD
s CH/H2 = 2% @ B/C = 8 000 ppm (S=6.81 nA.thgmm?). Celkovo sa BDD elektrody s GHiH
2% @ B/C 8 000 a 10 000 ppm javia ako najvhodnegfe&trody pre nasledny vyskum detekcie na
dopamin.

6 T . A 0
CHM. C8)  Dopamine «—~ ¢/Dopamine = [H/M00
5.m-05 - = - =05
= 401 A 5t : e 1
D A2 .
é 3 - -
O A ? 8 ® R =
o 2F < ) A Z e g
= 1t c ,lae A
Do ® ~ o
Ou.ﬂ‘ ,,,,,, 54 ‘ ‘ U) oL ) ) )
0 5000 10000 15000 20000 0 5000 10000 15000
B/C (ppm) B/C (ppm)

Obr. 10 a) Limit detekcie a b) citlivasna dopamin v zavislosti od dep&@zych podmienok BDD
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Na podobnom principe ako detekcia dopaminu je eakdZaj detekcia kyseliny askorbovej
(Vitamin C). Najnizsi limit detekcie (Obr. 11a) babsiahnuty pre BDD elektrodu s @H> = 2%
@ B/C = 1000 ppm. Koncentracia kyseliny askorbovdjudskom me¢i je az 1 000 krat vySSia
a vludskej krvi az 10 000 krat vySSia a preto je moBD elektrody vyui pre redlne aplikacie.
NajcitlivejSia elektréda je BDD s GifHz2 1 % @ B/C 10 000 ppm (Obr. 11b).

Ascorbic acid Ascorbic acid
5 ol CHH, (%) ! —~ 7} .
-m-05 -
E 65 ;
— e 1 /
Al = 2 o |CH/H, (%)
- AT § 2%, “ et
r ; T e ~ 1[n%e A D
0.0L4 ‘ : ‘ 0p) . \ . . .
0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000 20000
B/C (ppm) B/C (ppm)
Obr. 11) a) Limit detekcie a b) citlivasna kyselinu askorbovu v zavislosti od degoych podmienok

BDD

Princip detekcie transferinu je zaloZeny na oxidaasp. redukcii Fe a preto je mozné
v zékladnych experimentoch nahradiansferin molekulou ferokyanidu Fe(GNhlavne pre naklady
na merania kvoli vysokej cene transferinu. Merdmacentracie ferokyanidu prebiehali v 1 mmol/l
“Mcllwaine” timivom roztoku (pH=5) metodou cyklickeroltampérometrie v rozsahu potencialov od
-2V do + 2 V. Rézny pomer B/C spbsobi v cyklickyabitampérogramoch posun maxima oxiaého
a redukného vrcholu (Obr. 12afo znamena zniZenie rozdielu potencialov s rastjpmmerom B/C
(Obr. 12b). Tento jav je pravdepodobne spbsobernjgaenim transportu elektronov vyplyvajuceho
z0 zvySenia koncentracie Kroych nostov elektrického naboja vplyvom zvySenia pomeru pi&as
procesu rastu.

Fe(CN),=1mmol/| — CH /H
4.0x107 CH4/H2=0.5 % \>/2.0 -. 4 2
' BIC (ppm) = T - 0.5%
® —0 L
Ngz.ouo” 2000 | <15 e e 1%
= —— 10000 J @© S A D 0
= 0.0+ » VA S s E
g. ~10¢ A °
= o ® A
—20x0°F 4 A mog
© 0.5 \'1,: ,,,,,,,,,, S o
4.0x107 - [ 0 molll Fe(CN), c ‘ ‘ | ‘ ‘
-2.0-15-1.0 -05 0.0 05 1.0 15 2.0 0 5000 10000 15000 20000
a) E (V) vs. Ag/AgCI b) B/C (ppm)

Obr. 12 a) CV analyza ferokyanidu BDD elektrod s §Hp= 0,5 % a
b) rozdiel potencidlov medzi oxilaym a reduknym vrcholom

Borom dopovana diamantova elektroda bola pouzitd p&rspektivny nastoj pre daaenie
aplodipinu. Stadium cyklickej voltampérometrie nadrje, Ze elektrochemicka oxidacia amplodipinu
je ireverzibilna s jasne viditaym vrcholom pri potenciali +0,75 V (vs. Ag/AgCIR KCI elektroda)

v Britton—Robinsonovom timivom roztoku pri pH 5. Bz skiumany vplyv elektrolytu, pH a rychlosti
snimania na priebeh merania. Elektrédova reakciglatipinu na povrchu bérom dopovanej
diamantovej elektrody bola spdsobena kontrolovardifdiznym procesom. Pri optimalizovanych
podmienkach merania a za pouzitia difére) pulznej voltampérometrie bola pradova odozva

13



amplodipinu zigovana v koncenttmom rozsahu 0.2-38M s dvoma linearnymi rozsahmi od 0,2 do
6 uM (R?=0,996) a od 6 do 38M (R?=0,998) s limitom detekcie 0,iM (28,6ug L™Y) a s dobrou
opakovaténog’ou merania (relativna Standardna odchylka 3,699 ,8mM pre 20 merani). Prakticka
vyuzitel'nog’ navrhnutej metdédy bola ukazana pri posudzovankogého mnozstva amplodipinu
v liekoch s dostatmou vyaznosou v rozsahu od 101,3 do 104,1 %. Biologicka reltves’
navrhnutého postupu merania bola ukazana analyzmielovaného’udského méu s primeranou
vytaznosou (94,1 % a 105,7 %). Bolo tiez ukadzané, Ze naudhmetdda pri niektorych typoch
analyzy moéze by obmedzovana pritomnésu prebyténého mnozstva niektorych chemickych
zliéenin vyskytujucich sa bezne ludskom mei (kyselina m@ova, dopamin, kyselina askorbova
a gluk6za). Navrhnuta metéda merania s boérom dopaowadiamantovymi elektrodami predstavuje
efektivny a alternativny nastroj namiesto beznezp@nych elektrédovych materidlov ako skleny
uhlik a chemicky modifikované elektrody pre elektremické zigovanie amplodipinu [24].

Bola tiez skimana elektrochemicka reakcia metatfgta na bérom dopovanej diamantovej
elektréde (CH/H2 = 2% @ B/C = 10 000 ppm) metddou cyklickej voltampnetrie. Pre metalfetamin
je charakteristicky ireverzibilny oxiday vrchol pri vysokom kladnom elektrickom potenciéll,23 V
(vs. Ag/AgCl/3 M KCI elektréda) v Britton—Robinsomam timivom roztoku pri pH 10. Diferéna
pulzna voltampérometrickd metéda bola navrhnutd eikiivd metdéda na wdenie metalfetaminu
v linearnych koncentimych rozsahoch od 0,07 do @ s limitom detekcie 0.05M (7.46 ug LY
a dobrou opakovataog’ou merania (relativna Standardna odchylka 2,8 %2@(iM pre 6 merani).
Vplyv ruSivych latok (beznych zt@énin v mai) sa javil ako zanedbdiey, ¢o potvrdzuje priaznivu
selektivnos tejto metddy. Prakticka vyuziteos tejto metddy bola preukazana pri skimani obsahu
metalfetaminu v modelovanofiudskom meéi s dobrou presndsu (vytaznosti boli od 93,4 % do
97,6%). Navrhnuty postup merania by mohol predstaovhodnu alternativu k inym analytickym
metdédam pre @enie nizkych koncentracii metalfetaminu v biologidk vzorkdch méu pri drogovo
zavislych osobach [25].

Senzor zaloZzeny na bérom dopovanej diamantove] trélk (CH/H2=0.5%
@B/C =10 000 ppm) bol pouzity ako citlivy nastrpje voltampérometrickl analyzu herbicidu
s nazvom “picloram” na baze pyridinu. Cyklickd ‘amitpérometria a diferéna pulzni
voltampérometria boli pouzité pre skimanie elekiemickych vlastnosti a kvantifikacie tohto
herbicidu. Pre tento herbicid je charakteristicggn ireverzibilny oxiday signél pri vémi kladnom
elektrickom potencidle (priblizne +1.5 V vs. Ag/ABE mol L!'KCI). Kyselina sirova
(1 mol L!H,SQy) bola pouzitd ako vhodny podporny roztok. Boli inplizované parametre
diferertnej pulznej voltampérometrie adana voltampéromiadri metdda poskytovala vysoku
opakovaténog’ merania (relativna Standardnd odchylka pre 20 mhepsi koncentracii daného
herbicidu 5Qumol L bola 2,58 %), linearny koncentray rozsah od 2,5 do 90,8nol L a nizky limit
detekcie (LOD = 1.64umol LY). Praktick& vyuZittnog’ tejto metddy bola s postaticimi vysledkami
overena analyzou vzoriek vody obsahujucej tentbibiet [26].

Bol skimany vplyv réznej koncentracie béru v boérampovanom diamante na povrchovu
funkcionalizaciu povrchu prostrednictvom elektraoiekej redukcie diazéniovych soli. sihnog’
Stiepenia 4-nitrofenyl skupiny sa zvySuje s mnodstvboru (pomer B/C od 0 do 20 000 ppm).
Kontrolované Stiepenie latky nitrofenyl diazoniurald pouzité k regulacii mnozstva znehybnenych
boru. Stiepené dusikové chemick&azce boli elektrochemicky redukované na aminovéeriiny.
Nasledna funkcionalizacia zavadza kyselinu jantaralo karboxylovych skupin pre nasledné
naviazanie amino-uk@enych DNA r&azcov. Navrhnuty postup otvara nové fady pre navrh
a kontrolu funkcionalizacie dopovaného diamantovépavrchu pre konstrukciu testov DNA
hybridizacie [27].
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Jednoduchad, rychla a citliva elektroanalyticka rdat@re priamu kvantifikaciu kyseliny listovej
bola vykonand metédou Square-wave voltampéromgtomocou bdérom dopovanej diamantovej
elektrédy (CH/H2=1% @ B/C =20 000 ppm). Elektrochemicka reakéigseliny listovej bola
skimana cyklickou voltampérometriou a je gitetypicky ireverzibilny oxidany vrchol pri +0,78 V
(vs. Ag/AgCl) v Britton—Robinsonovom timivom roztokpri pH 5. pomocou optimalizovanych
parametrov tejto metody bol zisteny linearny koricny rozsah v rozsahu od 0,1 do 1@nol L*

s limitom detekcie 30umol L's dobrou opakovafsog’ou merania. Bol tiez skimany vplyv
niektorych inych chemickych zéénin na tato reakciu. Tato metdda bola UspeSneitaond meranie
kyseliny listovej v ligivach. Vzitadom na to, Ze kyselina listova je délezita fwdsky organizmus,
bérom dopované diamantové elektrody moézu Ippuzité ako vhodny nastroj pre jej tosanie
elektrochemickymi metddami [28].

3.3 Uhlikové nanostenné Struktary

Uhlikové nanosteny (CNWs- Carbon nanowalls) bolisk@ narastené na troch typoch
substratov péas jedného procesu rastu: Kremikovy substrat S1)(®ruktara Si@Si s 2 um hrubou
oxidovou vrstvou a Struktlra diamant/SiSi s hrabkou diamantu 470 nm a hrubkou oxidovejwyr
410 nm. CNWs boli tiez uspeSne narastené na Ni,T#/a Mo. Proces rastu CNWs pozostaval
z nasledovnych krokov: vakuové dgrpanie reaktora, jeho naplnenie na tlak 3 kPanayrzmesou
CHa:H> (pomer prietoku plynov bol 3:300 sccm), nasledogZeravenie volfrAmovych vilakien
a zohriatie substratov na teplotu priblizne 650 f&&la podmienok pre rast diamantovych Struktdr.
Potom bol zastaveny privod vodika a tlak v reakpmstupne po 45 minatach klesol na 200 Pa. CNWs
Struktary boli formované len z pritomného metanaparature. V neskorSich experimentoch bolo
zistené, Ze nastavenie podmienok pre rast dianma@fe potrebné pre rast CNW Struktdr.

Analyza rastrovacou elektrénovou mikroskopiou (SEptvrdila UspeSny rast uhlikovych
nanostennych Struktir na vSetkych skumanych poefche podobnymi vysledkami. SEM snimka
Struktary CNWSs/diamant/Si&Z5i (Obr. 13a) potvrdzuje, Ze povrch vzorky je romrerne pokryty
CNW S&truktarami. Palad pri priereze vzorky (obr. 13b) bol pouZzity ngamie hrabky vzoriek danej
Struktury. Hribka CNW vrstvy bola 5 100 nio, zodpoveda rychlosti rastu na trovni r/hod.

|

Obr 13 a) SEM snimka povrchu Struktary CNWs/diamant/E8Da
b) polrad pri priereze vzorky Struktiry CNWs/diamant/3&)
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Obr. 14 Porovnanie Ramanovych spektier CNWs Struktir depamych na réznych substratoch
(diamant/SiQ/Si, SiG/Si, Si)

V Ramanovych spektrach uhlikovych nanostien (OB). s viditéné rézne spektraln&ary
a pasma. Spektralne G-pasmo pri 1 580! gen sposobené Spribraciami v hexagonélnej uhlikove;
mriezke, zatii¢o D a D’ pasma pri 1 330 a 1 620 ¢meprezentuji poruchy grafitickych rovin [29].
D a D’ pasma naz®aju, Ze uhlikové nanosteny maju nanokrysStalickegiukturu, t.j. ich vyraznejSie
intenzity nazné&uju menSie viEkosti nanokryStdlov a pritomnds grafénovych hran [30].
V Ramanovych spektrach je tiez vidig 2D spektralne pasmo (pri 2 667 HmD+G spektralne
pasmo (pri 2 920 ci) a 2D’ spektralne pasmo (pri 3 240 ¥m[31]. 2D Spektradlne pasmo je
charakteristické pre viacvrstvové grafénoveé Stroktdeho pozicia, pomer intenzi/lbp a FWHM
meraného spektralneho pasma né&ajia Ze sa jedna od 2 do 10 vrstvovu grafénovik&iru CNWs
[32], [33]. Priblizna vékos’ kryStalitov uhlikovych nanostien mézetbyypaiitand z pomeru intenzit
Io/lc pod’a vz'ahu:

L, (nm) = 560 ('j )

: |
laser G

kde Baser je exit&nd energia pouzitého lasera v eV. Vafhom k tomu, Zze v praktickych
aplikaciach sa udava vinovaz#la pouzitého laseraigse) v nm, moze byyrovnica prepisana na [34]:

L,.(nm) = (2,4x107%)x A}, X[le_ ()

laser |
G

Analyzou Ramanovej spektrokopie uhlikovych nanospeipravenych na réznych substratoch
boli zistené iba minimalne rozdiely medzi pouzitymibstratmi. NajwBia vdkos’ krystalitov
Ls= 18,32 nm bola vypotand pre CNWSs na Struktare SiSi a najmenSie na kremikovom substrate
La=16,29 nm (Tab. 1).

Tab. 1 Vplyv typu substratu na pomey/lc a va'kos’ La

Substréat Io/lc La (nm)

Si 2,35 16,29
SiO/Si 2,09 18,32
Diamant/SiQ/Si 2,28 16,79
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CNW Struktary boli tiez deponované na Si (100) sw@e p@das 30 minat pri rozdielnych
depozénych podmienkach.

Pomer prietoku plynov CiH>, kedy prietok metanu bol nastaveny na 15 sccmieaofr
vodika sa menil od 0 do 300 sccm.

» Tlak v reaktore bol 500, 1000 a 1500 Pa

» Teplota substratu priblizne 660, 720 a 760 °C.

* Negativne predpétie substratu 0, -50, -100, -2200) V

* Pozicia substratu. V niekkych experimentoch boli CNW Struktiry deponované na
zadnej strane Si substratu, ktory bol podlozenya&e Si substratom (Obr. 15)

Si substrate

T T ——
Si substrate CNWs Si substrate
HOLDER

Obr. 15 Rast CNWs Struktlr na spodnej strane substratu

Pripravené CNWs Struktury boli analyzované Rasttouaelektronovou mikroskopiou (SEM)
a Ramanovou spektroskopiou. Snimky z elektronovéhwoskopu CNW Struktar deponovanych pri
rozdielnom pomere Ci#H> ukazuju homogénnu vrstvu zloZenl z malycheetgch viacvrstvovych
grafénovych vlgiek (Obr. 16). VyraznejSie rozdiely su viditeé pri CNWs deponovanych pri vysSich
prietokoch vodika, kedy su deponované menej poslo@NWs s véSou vékos'ou krystalitov L,
ako neskor potvrdzuje aj analyza Ramanovou speddpigu.

Obr 16 SEM snimky CNWSs &truktdr deponovanych pri rozcbelrpomere CHhH2
a) 15:0 b) 15:15 ¢) 15:150 d) 15:300 sccm
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Obr. 17 Ramanové spektra CNWSs Struktur deponovanych pdietnom pomere (CiH2 — 15/x),
(BS znamend zadna strana substratu)

Postupne v priebehu procesu rastu grafénové Utmapokr&uju vo vertikdlnom raste bez
defektov. Tieto defekty spOsobuju ukemia a vytvaranie novych zarodkov pre rast grafgoov
vrstiev. Z toho vyplyva, Ze Struktira CNW pozostéwagrafénovych domén {kosti desiatok
nanometrov. Ich hranice a uk@mmia prerusuju hexagonalnu Struktiru pozadovan®prapektralne
pasmo v Ramanovej spektrokopii. Preto v Ramanowmtkirach je vidittha nizSia intenzita 2D
spektralneho pasma a vysSSia hodnota FWHM ako mheojgstvovy grafén. Pomen/lg uréenych
z Ramanovho spektra CNWSs Struktir deponovanych adnej strane substratu je priblizne
2 a vyp@itana priblizna viEkod’ krystalitov je 19,23 nm.

Rast CNW Struktar pozostava tiez z rastu skrutengcafénovych Struktir spdsobeného
vnuatornym napéatim kvoli defektom vo viacvrstvovyghafénovych doménach. Bez preddefinovanej
orientacie rovného povrchu ako pri raste ni#oomalo vrstvovych grafénovych Struktir na medenom
povrchu, rast vertikalnych CNW Struktdr je zaloZzemg priestorovej difazii rédznych uhlikovych
foriem. Prichadzajuce uhlikové molekuly pri CVD pese rastu m6zZu néjpriaznivé miesta pre rast
grafénovych domén alebo ukaamie tychto Struktar [35], [36].

MnozZstvo defektov CNWs sa zniZuje s rasticim pkieto vodika (Obr. 18a). Tento jav je
v pripade vysokého prietoku metanu pravdepodobngsoeny tym, Ze privod aktivovanych
uhlikovych molekul zo Zeravenych viakien k oblgsivrchu substratu je priliS vysoky a ohladkolo
CNWs je pomerne zaplnena. Taktiez rychilleptania amorfnych uhlikovych faz je mensia prange
mnoZzstvo atomarneho vodika. Z toho dévodu prebidduamiovanie grafénovych krysStalov rychlejSie,
¢o vedie k rastu CNWs s menSou’kes’ou krystalitov. ZniZujluca sa koncentracia metanbsspena
zvySovanim prietoku vodika vedie k rastwsigh CNW Struktar a nizSiemu pomemdlt. Ak potas
rastu nie je pritomny vodik v reaktore, G a D’ dpé&ke vrcholy sa spoja a vytvoria Siroké spekealn
pasmo, ktoré znamena menej kryStalicky charakteW&M v&Sie mnoZzstvo pritomnych amorfnych
Struktar.

Této tedria pre rast uhlikovych foriem bola naskeegondporend aj experimentami s aplikovanym
negativnym elektrickym predpéatim na substrat (Ql88c). Vo vSeobecnosti plati, Ze negativne
elektrické predpatie urythje uhlikové iény smerujuce k povrchu substratu7].[3Pre vysoké
elektrické predpatie (-200,-220 V) je v Ramanovggektrach pozorovany vysoky pomefls, ktory
nazn&uje mensie vikosti kryStalitov v CNW Strukture.
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Vplyv teploty substratu je ukazany na obr. 18d. 3fgSteplota substratu zniZzuje mnoZstvo
defektov CNW Struktary. V tomto pripade to méze’ lpyeto, Ze vysSia teplota volfrAmovych vilakien
spbsobi vyraznejSie rozlozenie plynov na i6ny (héawodika) a tym spdsobi nizsi rast amorfnych
foriem, ktoré su zodpovedné za defekty vysledreksiry. Vplyv tlaku plynov a reaktore je ukazany
na obr. 18b, ale vyraznejSia zavisla$astnosti CNW Struktur od tlaku nebola pozorovana
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Ramanove spektrd CNW Struktlr deponovanych na rathae@e substratu ukazali menSie D a D’
vrcholy (Obr. 18 300 BS) a pomes/llc pod 1. CNW Struktara s najmenSim mnozZstvom defekto
a najv&simi krystalitmi bola deponovana na zadnej stransuBstratu pri prietoku vodika viac ako
225 sccm (Obr.19). Pre nizSie prietoky vodika b zadnej strane substratu ziskané kvalitativne
porovnaténé vysledky s vrchnou stranou substratu. Dolezitgrndielom je rychlo$ rastu tychto
Struktur, ktora je spodnej strane substratu niZSento jav bol pravdepodobne spésobeny nizSim
privodom i6nov obsahujucich uhlik dostate podporujucich rast, ale privod vodika ostal eaahy.

)‘

CH4/H2 = 15/300 sccm
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Obr. 19 SEM snimky CNWs Struktdr deponovanych na spodnaje Si substratu pri



CNW Struktary boli tiez pouzité na pripravu elektndre elektrochemické merania. Tieto merania
prebiehali na trojelektrédom potenciostate, (rownako pri BDD elektrodach gas 5 cyklov)
cyklickej voltampérometrie v rozsahu merania odde22 V v 0,1 mol/l roztoku demineralizovanej
vody asiranu sodného (P&Qy, ph =2,5). Pre vSetky CNW Struktlry je typickalké Sirka
potencialového okna a ta zavisi od podmienok degINWs. Sirsie potencialové okno bolo ziskané
pre CNW Struktury s vy$Sim pomerosilt, teda pri Struktlrach s viac defektami a mensdkosgou
kryStalitov. CNW Struktary deponované pri nulovotel® minimalnom prietoku vodika a vysokom
elektrickom predpati na substrate s najvySSou panms’ou Struktdry maju priblizne o 0,2 V SirSie
potencialové okno ako CNW Struktiry z najmenSouuplbovosou. Vd'mi zaujimave je tiez
porovnanie Ramanovych spektier s elektrochemickmalyaou pre CNW Struktlry deponované pri
negativnom elektrickom prepati na substrate — 1Q0Obf.20c). Ramanovo spektrum pre tato Struktdru
ukazuje najmenSiu poruchowpsc¢o sa prejavilo najmenSou Sirkou potencidlového okKhento
pozorovany jav méze suvisies vySSim pomerom povrchu k objemu materialu tolitov&sej miere
nanostrukturovanom povrchu a vo vysSej pritomnostidielnych amorfnych uhlikovych foriem.
Porovnanie medzi CNW Struktarami deponovanymi nehnej a spodnej strane substratu ukazalo
zvySenie maximalneho anodického potencidlu pre CNl&jgsonované na spodnej strane substratu
(Obr.20d). Tieto vysledky ukazuju, ze CNW Struktipsipravené metodou HF CVD maju ke
potencial pre pouzitie v budlcnosti pre rézne ajali&
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Obr. 20 Cyklicka voltampérometria CNWs Struktur vytvorehyguri rozdielnych parametroch
depozicie a) prietok plynov GHH: b) teplota c) elektrické predpatie na substratg@ozicia substratu

Struktira CNW/diamant/Sig5i bola pouZita4 na pripravu elektréd pre elektasaltké merania
koncentracig’azkych kovov. Bol pouzity rovnaky princip meranikogri BDD elektrodach [2]. Vo
vyslednom voltampérograme (Obr.21) su vittige iba vrcholy pre Cd a Pb. Zn nebol detegovany,
pravdepodobne pre nizku koncentraciu Bi. Limit Heiie (LOD) pre Cd bol weny na hodnote
25,88 nmol/l (2,91 pg/l) a pre Pb na hodnote 19881/l (4,03 pg/l). Citlivos (S) pre Cd bola dena
na hodnote 1,405 nA.nmbl.mm? (158 nA.ng'.l.mm?) a pre Pb na hodnote 1,657 nA.nthbmm?
(344 nA.ngt..Lmm@). V porovnani s BDD st CNW elektrédy horSie eléki na meranie koncentracie
tazkych kovov, ale dosiahnuté LOD pre Cd a Pb surpaximalnou povolenou koncentraciou Pb a Cd
v povrchovych vodach pdid platného zakona Slovenskej republiky[38].
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4 Hlavné vedecké prinosy dizerténej prace

Priprava a analyza bérom dopovanych diamantovyoktsir

* Chemicka depozicia z par aktivovana Zeravenymindak (HF CVD) bola UspeSne pouzita pre
depoziciu bérom dopovanych polykrystalickych diatagich tenkych vrstiev pri rozdielnych
depozénych podmienok. Pomocou tejto metody je mozné raf@BD Struktary pri
rozdielnych arovniach dopacie boéru.

« Stadium morfologie a hrabky vrstiev metédou SEM z#é zavislog hrubok vrstiev na
pomere prietoku plynov C#H> a pomere B/C. Hrubka vrstiev BDD vyrazne rastieySSim
prietokom plynov ClH/H2 a mierne rastie s rastucim pomerom B/C.

« Stadium krystalickej Struktiry metédou XRD ukazakvislos' velkosti krystalov, hlavne na
pomere prietoku plynov Ci#H.. VysSi pomer CHH. potas depozicie zvySuje vyslednu
velkos’ kryStélov polykrystalickych BDD tenkych vrstievofer B/C ovplyviuje ve’kos’
kryStalov len minimalne.

* Vykonané analyzy metodami Ramanova spektroskopdSSNDP a Hallove merania ukézali
zvy3ovanie koncentracie béru v BDD so zvy3ujucinpeamerom B/C. Urouve dopéacie boru
bola ugena v rozsahu od ¥0do 132 cmi. Najvyssia koncentracia boru bolasena metodou
SIMS pre vysoku citlivos tejto metddy. Ramanova spektroskopia detegujeaktivne nosie
elektrického naboja a Ziadne viazané atdmy bojuatdbmy B v oblasti hranici@ a preto
vypotitana uroveé B dopacie je nizSia. Ovplywvanie vyslednych vlastnosti BDD zmenou
depozénych podmienok pri procese rastu je mozné.

+ Pamdovy efekt reaktoru na bor spbsobil, Ze koncentrédial pre BDD Struktary deponované
pri nulovom pomere B/C bola na Grovnii@m?. Preto nie je mozné deponaviatrinzicky
diamant v danom HF CVD reaktore.

o Elektrické vlastnosti BDD vrstiev silne zavisia ddpozénych podmienok. Elektricky odpor
BDD S3truktur klesa s rastiicou koncentraciou bord ddt do 2.1 ohm.cm. Pre pohyblivés
nostov naboja nebola sledovana ziadna zavislos

Elektrochemické merania pomocou bérom dopovanvamdntovych elektrdd.

 Borom dopované diamantové tenké vrstvy deponovae®dou HF CVD pri rozdielnych
podmienkach depozicie a vyplyvajacich rozdielnyapdtii borom su vhodné pre pripravu
vhodnych elektréd pre elektrochémiu. Tieto elekyrdmbli pouZité na meranie koncentracie
réznych latok.

* Vo vSeobecnosti plati, Ze najvySSia citlivadektrod bola pozorovana pre elektrédy s najvysSou
elektrickou vodivosgou. Pre limit detekcie nebola pozorovana priamaskds’ a jeho hodnota
bola pravdepodobne ovplyvnena kvalitou a mnozstyoorrchovych aktivnych miest na
substréte.

* Pritomnos tazkych kovov (Zn, Cd a Pb) mbéze tbyis‘ovana pomocou Square-wave
voltampérometrie s pouzitim BDD elektréd. NajlepBmdnoty pre limit detekcie a citlivos
boli zistené pre BDD elektrodu s @H2 = 1% @ B/C = 10000.

* Pritomnos dopaminu mdZe WydspeSne zi®vana metdodou Square-wave voltampérometrie
s pouzitim BDD elektréd. Elektrody s B/C = 800009Q0 ppm @ CkH2 = 2% maju najlepsSie
hodnoty pre limit detekcie a citlivépre dopamin.

» Pritomnos kyseliny askorbove] méze by uspesSne ziovana metddou Square-wave
voltampérometrie s pouzitim BDD elektrod. Najnidghit detekcie ma BDD elektroda
SCH/H2, = 2 % @ B/C = 1000 ppm a najcitlivejSia je eléka s CHH> = 1 %

@ B/C =10 000 ppm.
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Pritomnos ferokyanidu méze byuspesSne ziwvana metddou Square-wave voltampérometrie
s pouzitim BDD elektréd. Dosiahnuté vysledky nazpa Ze BDD elektrody s vysokou
koncentraciou boru sa vhodné pre vyrobu citlivdjSacefektivnejSich elektrédovych systémov
pre detekciu transferinu.

BDD elektroda s CkHH>= 0,5 % @ B/C = 10 000 ppmbze by pouZzita pre UspeSnédenie
aplodipinu. Dany postup s BDD elektrodou reprezengaiektivny a alternativny néstroj pre
nahradenie bezne pouzivanych elektrod zo sklendtlikaua chemicky modifikovanych
elektrod.

Elektrochemicka reakcia metalfetaminu mozZe t bysledovana metdédou cyklickej
voltampérometrie s pouzitim BDD elektrody (€Hz = 2% @ B/C =10 000 ppm). Navrhnuty
postup by mohol predstavavalternativu k inym analytickym metdédam pre stamieenizkych
koncentracii metalfetaminu v biologickych vzorkach.

Samonosny senzor zalozeny na bérom dopovanom dianf@hk/H> = 0,5%, B/C @ 10 000
ppm) mdzZe by pouzity ako citlivy nastroj pre voltametrickl ayal herbicidu pikloram.
Navrhnuta voltampérometrickd metdéda poskytuje vygsokakovatEnog’ merania, linearny
koncentrgny rozsah a nizky limit detekcie.

Ovplyviiovanie urovne dopéacie béru moézetbgouzité pre kontrolované Stiepenie latky
nitrofenyl diazonium potrebnej pre regulaciu mneastnehybnenych jednoviaknovych DNA
retazcov na povrchu BDD elektrédy. Navrhnuty postupact nové pofady pre navrh

a kontrolu funkcionalizacie dopovaného diamantovétarchu pre DNA hybridizmé testy.
Jednoduch@, rychla a citliva elektroanalyticka rdatpre priamu kvantifikaciu kyseliny listovej
bola vykonanda Square-wave voltampérometriou pomobotom dopovanej diamantovej
elektrédy (CH/H2 = 1% @ B/C = 20 000 ppm). VEadom na to, Ze kyselina listova je ddlezita
pre rudsky organizmus, bérom dopované diamantové el@ktnddzu by pouzité ako vhodny
nastroj pre jej zidovanie elektrochemickymi metédami

Priprava a analyza uhlikovych nanostien a ich aplikyv elektrochémii

Metéda HF CVD bola pouzita pre uspesny rast uhljgbvnanostennych Struktir (CNWSs).
Struktara pripravenych CNWs bola ovplyvnena defoaini podmienkami pri procese rastu
a preto je mozné efektivne ovphova’ vlastnosti CNWs péas procesu ich depozicie.
Dosiahnutymi vysledkami bolo dokazané, Ze rast CNMsmozny aj bez pritomnosti
katalyzatora a material substratu nema ziadny vpéyvysledné vlastnosti materialu.

Poruchy v Struktlre a Vkos’ kryStalov vyrazne zavisi od pomeru prietoku plyr@Ma/Ho,
elektrickom predpati substratu a teplote substpgtidepozicii, zatih ¢o depoziny tlak iba
minimalne ovplywiuje vyslednu Struktiru. Dosiahnuté vysledky n&mna Ze je mozné zlepSi
kryStalicka Struktiru CNWs pomocou vhodného elek&ho predpéatia na substrate.
Elektrochemické elektrody pripravené z CNW tenkyestiev maju Siroké potencialové okno
(priblizne 3,5 V). Struktdry deponované pri nizkahebo Ziadnom prietoku vodika a vysokom
elektrickom predpati na substrate maju najvySSiuglmvos Struktary a tiez maju o priblizne
Struktary.

Tazké kovy mézu kyuspesne elektrochemicky detegované pouzitim éleéktrCNW tenkych
vrstiev pripravenych metédou HF CVD. Dosiahnutéityndetekcie su horSie ako pre BDD
elektrédy, ale stale su pod maximalnou koncenttavipovrchovych vodach &enych viadou
Slovenskej republiky.
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5 Zaver

PredloZzend dizertaa praca sa venuje priprave a analyze uhlikovycimomaterialov. Pre
vyznamnejSie pouzitie nanomaterialov je potrebpditepochopenie ich vlastnosti a kontrolovany rast
tychto Struktur. V séasnosti je boom okolo nanomaterialov na baze uhiikalektrochémia je oblas
kde maju uhlikové nanomateridly potenciél, hlavme plastnosti ako Sirka potencialového okna
a vybornad opakovafeos’ merani. V predlozenej dizeét@e) praci sa zaoberame hlavne dvoma
nanomaterialmi: diamantom a uhlikovymi nanostenareoretickacas’ dizert&nej prace sa venuje
vlastnostiam, metdodam produkcie a aplikaciam danyttiikovych nanomateriadlov. Prvé&as

v experimentalnefasti je zamerana na pripravu borom dopovanych ditowgch vrstiev metodou
chemickej depozicie z par aktivovanej Zeravenyraknédmi a ich analyzou analytickymi metédami
ako elektronova mikroskopia, Ramanova spektroskopRbntgenova difrakcia, hmotnostna
spektroskopia sekundarnych i6nov, neutronovébkdva profilometria a Hallove merania.
V nasledujlicejc¢asti je opisany vplyv rozinych depozinych parametrov pripravenych bérom
dopovanych diamantovych vrstiev hlavne na elekttutecké merania’azkych kovov, dopaminu,
kyseliny askorbovej a ferokyanidu. Posledna expeni@nacad’ je zamerana na uhlikové nanosteny,
ich pripravou pri réznych dep&nych podmienkach, analyzou zéakladnych morfologibkyc
a elektrochemickych vlastnosti

6 Resume

Present thesis deals with preparation and anabtfsarbon nanomaterials. Better understanding of
material properties on nanoscale and controlled/tirare necessary for their significant use. Culyen

a boom is connected to carbon based nanomatetiatbon nanomaterials have a potential to be used
also in electrochemistry, mainly due to their pmips as a wide potential window and excellent
reproducibility of measurements. The submitted Rindg3is deals with two nanomaterials: diamond and
carbon nanowalls. The theoretical part of PhD thesiabout properties, methods to produce and
applications of these carbon nanomaterials. Fkpeemental part is devoted to preparation of boron
doped diamond layers by hot filament chemical vapdeposition and their analysis by analytical
methods as electron microscopy, Raman spectroscépyrays diffraction, Secondary ion mass
spectroscopy, Neutron depth profiling and Hall ¢ans measurements. Influence of different
deposition parameters to electrochemical measursnoérheavy metals, dopamine, ascorbic acid and
ferrocyanide is also described. The last experiaiepart is focused to carbon nanowalls, their
preparation under different deposition conditiongl aanalysis of their basic morphological and
electrochemical properties.
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AFHO02 MICHNIAK, Pavol - MARTON, Marian - VOJS, Mtian - VESELY, Marian -
REDHAMMER, Robert. Effect of HFCVD Deposition Cotidn on the Morphology and
Structure of Carbon Nanowall Thin Films. Bth Solid State Surfaces and Interfaces :
Extended Abstract Book. Smolenice Castle, Slovabubiie, November 25-28, 2013
Bratislava : Comenius University, 2013, s.109-18BN 978-80-223-3501-0.

AFHO3 VOJS, Marian - MARTON, Marian - BEHUL, Mislav - MICHNIAK, Pavol -
SVORC, Cubomir - JANIKOVA, Lenka - MACKWAK, Toma$ - BIROSOVA, Lucia -
VOJS STAVNOVA, Andrea - REDHAMMER, Robert. VyuZitie bérom dmyanych elektrod v
analytickej chémii. InAnalytical methods and human health [elektronicklyjog : 20th
International conference. Patince, Slovakia. Jur&l1®, 2015 Bratislava : Comenius
University, 2015, CD-ROM, s. 56-57. ISBN 978-80-279-5-5.

BEF Odborné prace v domacich nerecenzovanych zbokoch (konferenénych aj

nekonferetnych)

BEFO1 BEHUL, Miroslav - VOJS, Marian - MICHNIAK,Pavol - VESELY, Marian -
REDHAMMER, Robert. Simultanne stanovenie dopamintkyaeliny askorbovej bérom
dopovanymi diamantovymi elektrodami. 1. Skola vakuovej techniky [elektronicky zdroj] :
Analyza materiadlov vo vakuu. Material analysis mcwum : Zbornik. 2-5 Oktober 2014,
Strbské Pleso, Slovakia. vyd. Bratislava : Slovenskéa vakuova spotus’, 2014, USB R,

s. 51-54. ISBN 978-80-971179-4-8.

BEFO2 MICHNIAK, Pavol - BEHUL, Miroslav - VOJSVlarian - MARTON, Marian - VESELY,
Marian - REDHAMMER, Robert. Detection of trace mistan boron doped diamond
electrodes with different boron concentration.1lh. Skola vakuovej techniky [elektronicky
zdroj] : Analyza materialov vo vakuu. Material apsis in vacuum : Zbornik. 2-5 Oktober
2014, Strbské Pleso, Slovakia vyd. Bratislava : Slovenskéa vakuova spotus’, 2014, USB
krae, s. 55-58. ISBN 978-80-971179-4-8.

BEF03 VOJS, Marian - BEHUL, Miroslav - MARTON, &ian - MICHNIAK, Pavol - PERUTKA,
Michal - VESELY, Marian - REDHAMMER, Robert. Degraiibn of synthetic organic dyes
in water by boron doped diamond electrodes1Tn Skola vakuovej techniky [elektronicky
zdroj] : Analyza materialov vo vakuu. Material apsis in vacuum : Zbornik. 2-5 Oktober
2014, Strbské Pleso, Slovakia vyd. Bratislava : Slovenskéa vakuova spotus’, 2014, USB
krag, s. 20-23. ISBN 978-80-971179-4-8.

BFA Abstrakty odbornych prac zo zahraniénych podujati (konferencie...)

BFA01 VOJS STAIOVA, Andrea - RADCOVA, Monika - LESTINSKA, Lenka - BEHUL,
Miroslav - MICHNIAK, Pavol - VOJS, Marian. Nanostiwred boron doped diamond films
for detection of erythromycin in water samples. WEPNM 2015 : 29th International
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winterschool on electronic properties of novel mials. Kirchberg, Austria. 7 -14 March,
2015 Berlin : Technische Universitat Berlin, 2015,154.

Gll R6zne publikdcie a dokumenty, ktoré nemozno zadit’ do Ziadnej z predchadzajucich

kategOrii

Gllo1 VOJS, Marian - BEHUL, Miroslav - MICHNIAK,Pavol - REHACEK, Vlastimil -
REDHAMMER, Robert - IZAK, Tibor - KROMKA, AlexanderDetermination of Dopamine
on a Nanostructured Boron-Doped Diamond ElectrodBNVEPNM 2013 : 27th International
Winterschool on Electronic Properties of Novel Metks Molecular Structures. Kirchberg,
Austria, 2-9 March 20132013, s.176.

Statistika: kategoria publikaé&nej &innosti

ADC Vedecké prace v zahr&niych karentovanycbasopisoch 8

ADD Vedecké prace v domacich karentovanyabopisoch 1

AEC Vedecké prace v zahrénich recenzovanych vedeckych 1
zbornikoch, monografiach

AFC Publikované prispevky na zahr&émych vedeckych konferenciach 8

AFD Publikované prispevky na doméacich vedeckychfé@mciach 30

AFG Abstrakty prispevkov zo zahr&nich konferencii 3

AFH Abstrakty prispevkov z domécich konferencii 3

BEF Odborné prace v doméacich nerecenzovanych wmimi 3
(konferergnych aj nekonferaych)

BFA Abstrakty odbornych prac zo zahrémych podujati (konferencie...) 1

Gll R6zne publikacie a dokumenty, ktoré nemoznadiérdo Ziadnej z 1
predchadzajucich kategorii

Sieet 59
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