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1. Uvod

Diamant zohraval rolu v dejindch l'udstva uz v prvom tisicro¢i pred nasim letopoctom,
V tom Case najmé ako tajomna rarita, ktorej boli prisudzované magické a lie¢ivé vlastnosti.
Pouzitie diamantu pre technoloégie sa vdaka jeho unikdtnym fyzikdlnym a chemickym
vlastnostiam zacalo skumat’ v prvej polovici dvadsiateho storocia. Na zaciatku osemdesiatych
rokov dvadsiateho storo€ia boli publikované vyznamné vysledky experimentov z Japonského
narodného inStitutu pre vyskum anorganickych materidlov, ktoré demonstrovali syntézu
diamantu chemickou depoziciou zpar (CVD). Potomto objave nasiel diamant Siroké
uplatnenie zahfiiajuce aplikacie v strojarstve, elektronike a senzorike. Okrem Standardnych
aplikacii, akymi boli usmeriiovacie diody a tranzistory sa diamant zaCal pouzivat aj v
Sirokospektralnych radia¢nych senzoroch, v mikro-elektro-mechanickych systémoch (MEMS)
av elektrochemickych a biologickych senzoroch. Elektrochemické aplikacie diamantu
pritiahli pozornost’ vedcov najmé v devitdesiatych rokoch dvadsiateho storocia, kedy sa zacal
diamant dopovat’ bérom, ¢o spdsobilo zmenu elektrickych vlastnosti diamantu. Pri pouziti
bérom dopovaného diamantu (BDD) ako elektrochemickej elektrédy bola dosiahnutd vyssia
citlivost  a selektivnost’ v porovnani s nedopovanym diamantom, pricom vlastnosti
nedopovaného diamantu akymi st mechanicka stabilita a chemickd inertnost’ ostali zachované

[1] - [3].

Diamant napriek velkym ocakavaniam nedosiahol vyznamny podiel v priemysle,
a rocny obrat neprekonal hranicu 2 miliardy EUR. Z pdvodnych predpokladov, medzi ktoré
patrilo najma nahradenie kremika ako klIi¢ového materidlu pre elektroniku diamantom, sa
nakoniec presadili najmé radiacné a elektrochemické senzory. Prave vyvoj elektrochemickych
senzorov na detekciu elektroaktivnych latok a elektréd na degradaciu mikropolutantov patri
medzi najperspektivnejSie oblasti, v ktorych sa diamant méze presadit’ nie len na poli
vedeckého skiimania, ale aj v beznom zivote [3].

Tato praca sa venuje Studiu borom dopovanych diamantovych vrstiev pre oblast’
elektrochemickych aplikacii.



2. Ciele dizertacnej prace

Tézy dizertacnej prace zahfiaju komplexny proces pocnic pripravou a modifikaciou
borom dopovanych diamantovych vrstiev az po elektrochemickl analyzu so zameranim na
senzoriku. Ciele dizerta¢nej prace si sformulované do nasledujtcich bodov:

e Preskumat’ depoziciu tenkych vrstiev na baze borom dopovaného diamantu na r6znych
substratoch

e Charakterizovat’ deponované vrstvy Ramanovou spektroskopiou, SEM a testovat’ vybrané
elektrochemické vlastnosti

e Analyzovat elektrochemické vlastnosti diamantovych elektrod a korelovat ich
S depozi¢nymi podmienkami a vlastnost'ami vrstiev

e Vyhodnotit’ vplyv modifikacie a nano-struktirovania povrchu diamantovych elektrod na
elektrochemické vlastnosti



3. Zhrnutie dosiahnutych vysledkov

3.1. Vyroba a analyza elektréd

Pre potreby experimentov sme vyrobili sériu BDD elektréd s réznym pomerom
depozi¢nych plynov TMB / CHs / H.. Ako substraty pre depoziciu BDD sme pouzili
kremikové dosky (6°" n-typ (100)) shrubkou 625 pum napilené na Stvorce s plochou
10 x 10 mm? a 30 x 30 mm?. Na povrchu Si sme vytvorili vrstvu SiO; sltiziacu ako izolacia
medzi kremikom aBDD. V dalsSom kroku boli substraty nukleované 40 minut
Vv ultrazvukovom kupeli v suspenzii 50 mg nanodiamantového prasku (priemer < 10 nm,
CAS No. 7782 - 40 - 3, Sigma Aldrich) v 1000 ml demineralizovanej vody (18 MQ). Rast
BDD bol uskuto¢neny v HF CVD reaktore s dvojitym predpétim podporovanou plazmou
v zmesi plynov CH4, H2 a TMB pri konsStantnom tlaku 3 000 Pa a ¢ase dve hodiny. Pocas
depozicie boli vzorky ulozené v komore na molybdénovom stol¢eku umiestnenom 10 mm
pod volframovymi vlaknami. Teplota drziaka substratov (660 °C + 20 °C) bola monitorovana
pocas procesu rastu termoc¢lankom. BDD s CHa4/H2 = 0,5 % a B/C 20 000, CH4/H2=2 % a
B/C = 15 000 a 20 000 ppm neboli deponované kvoli obmedzeniam v nastaveni prietoku
plynov v reaktore. BDD vrstvy boli analyzované rastrovacim elektronovym mikroskopom
(SEM) JEOL 7500F (Obr.1 a)) aRamanovym spektroskopom s laserom A =633 nm
(Obr.1b) — d)). Dopacia diamantu bdérom je v typickom Ramanovom spektre BDD
reprezentovana dvoma maximami pri Ramanovom posune 500 cm™ a 1220 cm™, ktoré
stvisia so zabudovanim boéru do diamantovej mriezky. Maximum pri Ramanovom posune
500 cm™ suvisi s lokalnymi vibraénymi médmi borovych parov a maximum pri 1 220 cm™
suvisi s vysoko bdérom dopovanym polykrystalickym diamantom. Ostré maximum pri
Ramanovom posune 1333 cm? je typické pre sp® vizby (diamant). Siroké maximum pri
1580 cm™ hovori o pritomnosti grafitickych sp? vizieb. Tieto vizby sa nachadzaju prevazne
na hraniciach zfn, krystalitov a v inter- a intra-granularnych defektoch. Pre NCD vrstvu su
typické aj menej vyrazné vrcholy pri Ramanovom posune 1150 cm? a 1450 cm
prisluchajice transpolyacetylénovym védzbam. Kremik je zndmy vyraznym maximom pri
Ramanovom posune 521 cm™ a spektrdlnym pasmom pri 950 cm™, ktoré je $pecifické pre
druht harmonicku zlozku kremika [4].

Priprava makro-elektrdd:

BDD splochou 1x1 cm? boli upevnené na drziaky elektrod vyrobené spojenim
vyleptanej a narezanej dosky ploSnych spojov a medeného drétu s priemerom 2,2 mm
a dizkou 45 mm. Nasledne bol BDD spojeny vodivou cestou s drziakom elektrody pouzitim
striebornej vodivej pasty. Pri finalizacii bola cela elektroda s vynimkou medeného kontaktu
a aktivnej Casti elektrody pokryta dvoma vrstvami polymérovej izolaénej pasty (Obr. 2).

Priprava mikro-elektrod:

Na povrchu narasteného BDD bola vytvorena SiO2 vrstva, do ktorej bola vyleptana
aktivna plocha senzora kruhového tvaru s priemerom 740 pm a obdiZnikova plocha pre
nakontaktovanie vzorky. Substraty s narastenymi vrstvami boli narezané na cCasti s plochou
10 x 4 mm? (Obr. 3). Dalsie kroky boli rovnaké ako pri priprave makro-elektrod.
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Obr. 1 Analyza BDD vrstiev rastrovacim elektronovym mikroskopom (a) a Ramanovou
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Obr. 2 Proces vyroby makro-elektrod. Obr. 3 Schematické zobrazenie vrstiev

mikro-elektrod.



3.2. Stiidium odolnosti BDD elektréd v koréznom prostredi

Vplyv koncentracie boru

Na Obr. 4 st zobrazené potenciodynamické polariza¢né priebehy vzorieck BDD/Si
S CH4/H2 = 2% sroznou koncentraciou B/C. Narast koncentracie boru mal za nasledok
pokles korozneho potencialu a narast kor6zneho pradu, o poukazuje na pokles odolnosti voci
kor6zii. Pri¢inou tohto javu su pravdepodobne defekty v diamantovej Struktire vznikajice pri
vysokom mnozstve boru zabudovaného v diamantovej mriezke ako aj pri kovovej vodivosti
vysoko dopovanych BDD [5].
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Obr. 4 Potenciodynamické polarizacné priebehy vzoriek s roznou koncentraciou boru
meranych v roztoku 1 M H,SOs + 1 M NaCl [5].

V Tab. 1 sa nachadzaji parametre elektrochemickej korézie BDD vzoriek porovnané
s nedopovanym diamantom B/C = 0 ppm. V zavislosti od pomeru B/C, BDD vykazuje
2-6 krat niz8i korézny potencial, 33 krat vysSiu koréznu pradovi hustotu a 8 krat nizsi
polariza¢ny odpor. Pokles odolnosti BDD voci koroézii sa prejavuje aj narastom rychlosti
korozie [5].

Tab. 1 Udaje elektrochemickej korézie ziskané z potenciodynamickych polarizacnych
priebehov [5].

B/C (ppm) Ecor (MV)  Jeorr / (NA / cm?) Rp (MQ cm?) CR (nm/rok)
0 444 1,2 18 48
4 000 423 1,5 23 80
8 000 374 4 18 230
10 000 151 40 2 236

Vplyv ¢lenitosti povrchu BDD

Na Obr.5 st zobrazené SEM snimky BDD vrstiev narastenych na leStenom
kremikovom substrate (Obr.5a)) a na ciernom kremiku s roznym casom leptania
(Obr.5b) -d)). Vo vsetkych pripadoch bolo pozorované stvislé a homogénne pokrytie
kremikovych substratov borom dopovanym diamantom. S narastom hibky zaleptania &ierneho
kremika narastala velkost’ a ¢lenitost’ narastenych BDD zfn, ¢im sme ziskali sériu vzoriek na
Stadium vplyvu morfologie povrchu na elektrochemicku kor6ziu BDD vrstiev [6].



Obr. 5 SEM snimky BDD pokrytého kremikového substrdtu a) a substratu cierneho kremika
(b-d) s ¢asom leptania b) 15, ¢) 30, d) 60 minut [6].

Na Obr.6 su zobrazené potenciodynamické polarizaéné krivky vzoriek s roznou
morfoldgiou povrchu. Posun polariza¢nych kriviek BDD narastenych na substratoch ¢ierneho
kremika s dlh§im Casom leptania smerom ku vys$§im kordéznym potencidlom poukazuje na
vyrazné zlepSenie odolnosti voci kordzii. V pripade BDD+BSi60’, kordzny potencial narastol
0194 mV. Tento jav je pravdepodobne sposobeny viacSimi BDD kryStalmi s menSim
obsahom hranic zfn, pre ktoré je typicky vyssi obsah amorfného uhlika a sp? vizieb. Na
druhej strane, niz$ia hustota kordézneho prudu a vyssi polarizany odpor boli ziskané na BDD
na leStenom kremiku, Co je tiez s najvysSou pravdepodobnostou ddsledkom vicsej plochy
hranic krystalov a z toho vyplyvajiucou znizenou vodivostou vrstvy. V Tab. 2 su zobrazené
parametre elektrochemickej korozie kremika a cierneho kremika pokrytého bdérom
dopovanym diamantom. Vzorky st porovnané s parametrami Cistého kremika a diamantu
s parametrom B/C =0 ppm. BDD vykazuju o 630 mV nizs§i kordézny potencial, podobny
korézny prud a o 8.5 MQ cm? vys§i polarizaény odpor, ¢o je pravdepodobne zapri¢inené
primesou boru v diamante [6].

E J R
~ | —'Si+BDD | | | | Flektroda (”::;r) (nA;Zr':WZ) (MQ ’;mz)
S | | Bsaoveo | Si + BDD 245 1 237
2 ——ESi80+B0D BSil5+BDD 316 1 22,8
‘>£ I ] BSi30'+BDD 354 2 15,6
5 BSi60’+BDD 439 2 18,8
;Cj i i Si + Diamant 444 1 14,2
e | | Kremik 96 2 0022

70 6,5 -6I.0 55 -sl.o 4,5 -4,0
Log (J) (mA/cm?)

Obr. 6 Potenciodynamické polarizacné priebehy —Tab. 2 Udaje elektrochemickej kordzie
vzoriek s réznou morfolégiou povrchu meranych  ziskané z potenciodynamickych
v roztoku 1 M H2SO4 + 1 M NaCl [6]. polarizacnych priebehov [6].



Vplyv pomeru CHa / Hz

Na Obr. 7 st zobrazené potenciodynamické polarizaéné krivky BDD vzoriek ziskané v
roztoku 1 M H2SO4 + 1 M NaCl. Posun polariza¢nej krivky BDD vzorky rastenej pri vy$Som
pomere CH4 / Hz smerom k niz§im kor6znym potencidlom poukazuje na pokles odolnosti voci
korozii s narastom zlozky CHa. Toto je pravdepodobne sposobené vyssou koncentraciou boru
v depozicnej zmesi plynov potrebnej k zachovaniu pomeru B/C. Vys$ia koncentracia boru
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Obr. 7 Potenciodynamické polarizacné krivky BDD vzoriek ziskané
v roztoku 1 M H2SO4 + 1 M NaCl [7].

V Tab. 3 su zobrazené parametre elektrochemickej kor6zie BDD vzoriek s rdéznou
koncentraciou CHa/H2. Zmena koncentracie CHs vV H2 2 2 % na 1 % zapri€inila zanedbatel'ny
pokles Ecorr @ Jeorr. MOZeme preto predpokladat’, Zze narast pomeru CH4/H2> ma negativny,
avSak nie zasadny vplyv na koréznu odolnost’ BDD [7].

Tab. 3 Udaje z elektrochemickej kordzie ziskané z potenciodynamickych polarizacnych

kriviek [7].

Vzorka Ecorr (MV) Jeorr (NA/CM?) C. R. (nm/rok)
BDD 1% 425 1,86 110
BDD 2 % 379 1,89 112
Diamant 444 1 N/A
Kremik -96 2 N/A

Grafit 253 N/A 148 770




3.3. Senzorické vlastnosti BDD elektrod

Ciprofloxacin

V tomto experimente sme pouzili mikro-elektrédy s koncentraciou CHsVv Hz =1 %
aB/C =0, 2000, 4 000, 8 000, 10 000, 15 000 a 20 000 ppm. Na zaciatku experimentu sme
optimalizovali pH octanového tlmivého roztoku kde sme zistili Ze zvySovanie pH sposobuje
posun potencidlu maxima pre CIP do zapornejsich hodnét (Obr. 8).
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Obr. 8 SW voltampérogramy ciprofloxacinu (3,02 umol/L) ziskanych v 0,1 mol/L OTR pri
roznom pH (14): a) 6,0; b) 5,5; c) 5,0; d) 4,5; e) 4,0 a f) 3,5. Vnorené grafy: (IB) zavislost
Ep od pH a (1 C) zavislost vysky maxima od pH [8].

Smernica priamky (Obr. 8 1B) 45,6 mV je blizko k teoretickej hodnote z Nerstovej
rovnice 59 mV, ktord koreSponduje s rovnovaznym oxida¢nym procesom CIP na BDD
elektrode. Vychadzajic zo zavislosti Ic od pH (Obr.8 1C) sme v dalSich experimentoch
pouzili OTR s pH 5. Pri tychto podmienkach bolo zaznamenané oxidacné maximum pri
potenciali 1,15 V. V katodickom smere redukéné maximum nebolo pozorované, z c¢oho
mozeme usudit’, ze reakcia je ireverzibilna [8].

Vychadzajic zo Sirky a vysky prudovych maxim pre CIP sme zistili Ze BDD elektrody
S nizkou koncentraciou boéru vykazuju mali alebo Ziadnu pradovi odozvu. S narastom
koncentracie boru na 15 000 ppm bola uz pradova odozva pre CIP vhodnéd na vyhodnotenie
a d’alsie spracovanie nameranych udajov. Najvyssia pradova odozva na CIP bola
zaznamenana na elektrode s najvysSou koncentraciou boru (20 000 ppm). Této elektréda bola
nasledne vybrana v nasledujucich experimentoch [8]. Nasledne prebehlo optimalizovanie
meracich podmienok (M. Radicova, A. Vojs Stanova, PriF UK). Uvadzame len vysledné
kalibraéné merania metodou Standardného pridavku (Obr. 9).
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Obr. 9 SW voltampérogramy ziskané pri roznych koncentrdciach CIP v octanovom tlmivom
roztoku (0,1 mol/L) pri pH 5 (BA). Vnoreny graf: (5B) zavislost pridu pozadia od
koncentrdcie ciprofloxacinu [8].

Opakovatelnost’ navrhnutej metody bola analyzovana dvadsiatimi za sebou
nasledujucimi SWV meraniami pri koncentracii ciprofloxacinu 1,21 pmol/L. Relativna
smerodajnd odchylka (RSD) 2,4 % poukazuje na pomerne dobrii opakovatelnost metoédy

a zanedbatel'ni adsorpciu analytu alebo produktov elektrochemickej oxidacie na povrchu
BDD [8].

Zoptimalizovana elektrochemickd metéoda bola pouzitd k analyze Tl'udského mocu
ziskaného od zdravych dobrovolnikov metddou Standardnych pridavkov. Moc¢ predstavuje
komplikovanii matricu obsahujucu velké mnozstvo elektroaktivnych latok, a preto sa
Standardne vyzaduje komplikovand predpriprava vzorky mocu na meranie. V nasom
experimente bola vzorka mocu 0,2 ml len zriedend v 20 ml OTR a nasledne analyzovana [8].

V nasledujicom experimente sme sktimali vplyv najvyraznejSich interferentov a to
kyseliny askorbovej, kyseliny mocovej a dopaminu na detekciu CIP. Experimenty sme
uskutoc¢nili v OTR pri koncentratnom pomere CIP voci interferujacim latkam 1:1, 1:2, 1:5,
1:10 a 1:20. Do vzorky mocu bez pritomnosti CIP sme pridali CIP v koncentracidch 0,91;
1,21 a 1,51 pmol/L. Vytaznost SWV vyvinutej metody sa pohybovala v rozsahu od 97 % do
102 %, ¢o poukazuje na jej pouzitenost’ pre stanovenie CIP v komplexnych biologickych
vzorkach [8].

Linuron

Elektrochemické  merania  diferencnou  pulznou  voltampérometriou (DPV)
v potencialovom rozsahu od 400 mV do 1600 mV, v = 50mVs?, vyskou pulzu 70 mV
a Sirkou pulzu 20 ms boli uskuto¢nené v Britton-Robinson tImivom roztoku (B-R) pH 2. Na
Obr. 10 je zobrazeny vyvoj zavislosti medzi vyskou maxima pre LIN (Ip) a koncentraciou
boru pre vsetky pomery CHa/H>. Je zrejmé, Ze Ip rastie s narastom B/C, tento trend vsak nie je
jednoznacny. Najvyssi I bol pozorovany v pripade najvyssej koncentracie boru pre vsetky
koncentracie CHa/H2. Lokalny narast Ip bol pozorovany aj na elektrodach s B/C =4 000 ppm
[9].
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Obr. 10 Zavislost B/C na vysku maxima LIN Obr. 11  Kalibracné krivky pre LIN
pre vsetky pomery CHilH2 [9]. namerané na vybranych BDD elektrédach

[9].

Na Obr. 11 su zobrazené kalibra¢né krivky v rozsahu koncentracii LIN od 2,5 do
27,5 pmol/L. Smernice kalibracnych kriviek rasta s narastom koncentracie boru ¢o poukazuje
na narast citlivosti elektrod. Opakovatelnost’” merania bola uskutocnend v pri koncentracii
LIN 10 pumol/L. Dosiahnuté hodnoty RSD(11) nepresiahli 3 %. Najniz§ia medza detekcie
(8,81 nmol/L) bola dosiahnuta na elektrode s B/C =4 000 ppm (2 % CH4/H>) (Obr. 12) [9].
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Obr. 12 Koncentracnd zavislost LIN zaznamenand na BDD elektréde

s B/C =4 000 ppm a CH4/H2 = 2 %. Metoda DPV, elektrolyt B-R (pH 2) [9].



Dopamin

V ramci rozsahu meranych koncentracii dopaminu 100 pg/L — 27 mg/L sme pozorovali
dva linearne rozsahy, prvy od 100 pg/L do 1 mg/L a druhy od 1 mg/L do 27 mg/L (Obr. 13).
Na Obr. 14 st porovnané SW voltampérogramy merané v katodickom a v anodickom smere.
Vyssiu prudovit odozvu na DA sme zaznamenali v anodickom smere, preto sme dalej
pracovali len s anodickymi maximami [10].
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Obr. 13 Dva linedrne rozsahy pre elektrodu Obr. 14 Porovnanie oxidacného
B/C =10 000 ppm, CH4/H2 = 0,5 % [10]. a redukcného priebehu pri koncentrdcii DA

22 mg/L [10].

Na Obr. 15 je zobrazena zavislost’ medze detekcie a na Obr. 16 je zobrazena zavislost’
citlivosti elektrod od pomeru B/C v plynnej faze. Vysrafovand cast’ predstavuje oblast’, v
ktorej bol pomer B/C ovplyvneny pamitovym efektom aparatiry HF CVD. Vynimajlc tuto
oblast’ boli najlepsie vysledky dosiahnuté na elektrodach B/C =8 000 a 10000 ppm a

B/C =10 000, CHa/H2 = 2 % a najvyssiu citlivost 6,81 nA.mg? l.mm=2 sme pozorovali na
elektrode B/C =8 000, CH4/H2 =2 %. Medza detekcie 208 pg/L nie je postacujica pre
stanovenie DA v 'udskom moci a v krvi kde je koncentracia DA 1,3 - 13, resp. 1 000 krat

niz$ia [10].
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Obr. 15 Zavislost medze detekcie (LOD) Obr. 16 Zavislost  citlivosti  detekcie
dopaminu od pomeru B/C [10]. dopaminu od pomeru B/C [10].



Kyselina askorbova

V ramci rozsahu meranych koncentracii kyseliny askorbovej (AA) 100 ng/L - 27 mg/L sme
pozorovali dva linearne rozsahy, prvy od 100 ng/L do 1 mg/L a druhy od 1 mg/L do 27 mg/L
(Obr.17). Na Obr.18 st porovnané SW voltampérogramy merané v katodickom
a anodickom smere. V katodickom smere sme nezaregistrovali reduk¢né maximum, preto sme
d’alej pracovali len s anodickymi maximami.
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Obr. 17 Dva linedrne rozsahy pre elektrodu Obr. 18 Porovnanie oxidacného
B/C =10 000 ppm, CH4/H2 = 0,5 %. a redukcného priebehu pri koncentracii AA
22 mg/L.

Na Obr. 15 je zobrazena zavislost medze detekcie pre AA od pomeru B/C v plynnej

a CHa4/H2 = 0,5 %. Narast medze detekcie bol pozorovany pri koncentracii B/C vyssej ako
10 000 ppm. Na Obr. 16 je zobrazena zavislost’ citlivosti elektrod od pomeru B/C v plynnej
faze. Najvyssiu citlivost’ 6,8 nA.mg™? .mm2 dosiahla elektroda s parametrami B/C = 8 000,
CHa/H2 =2 %. Narast citlivosti po hodnotu B/C =8 000 ppm suvisi s narastom vodivosti
elektréd spdsobenej vysSou koncentraciou dopantu. Pri pomere B/C vysSom ako 10 000
dochadza k poklesu citlivosti BDD elektrod ¢o moéze suvisiet’ s degradaciou krystalickej
kvality diamantovej vrstvy. Beruc do Uvahy vSetky skiumané parametre boli najlepSie
vysledky boli pozorované na elektrode s B/C =8 000 ppm a CHa/H2 = 2 %.
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Obr. 19 Zavislost limitu detekcie AA od Obr. 20 Zavislost citlivosti detekcie AA od
koncentrdcie boru v diamante. pomeru B/C.



Simultanna detekcia dopaminu a Kyseliny askorbovej

V experimente bola pouzita BDD elektroda s B/C = 8 000 ppm a CH4/H2 = 2 %.
Oxidacné maximum DA a AA sme zaznamenali pri potenciali 0,63 +0,02 V. Vzhl'adom na
zhodny oxida¢ny potencial nebolo mozné simultanne detegovat’ DA a AA. Pridanie DA do
roztoku s AA sposobilo vznik a narast spolo¢ného maxima (Obr. 21). Pri samostatnej detekcii
DA sme v anodickom smere SWV zaznamenali redukéné aj oxida¢né maximum. V pripade
AA sme pozorovali len oxidaéné maximum. Pri simultannej detekcii vzniklo spolocné
oxidacné maximum pre DA a AA aredukéné maximum DA bolo vyrazne potlacené
(Obr. 21). V katodickom smere utlm redukéného maxima DA nebol natol’ko vyrazny
(Obr. 22), preto sme sa pre zostavenie kalibracnej krivky rozhodli pouzit’ prave redukéné
maxima DA. Na elektrode s B/C =8 000 ppm a CH4/H2 =2 % sme dosiahli medzu detekcie
213 ug/L pre DA v pritomnosti 28 mg/L AA (Obr. 23) [11].
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Obr. 23 Kalibracna krivka pre DA v pritomnosti AA
uskutocnend v katodickom anodickom smere na
elektrode B/C = 8 000 ppm a CH4/H2=2 % [11].



Simultanna detekcia kadmia, olova a zinku

Pred samotnym experimentom sme na zaklade optimalizaénych experimentov
identifikovali optimalne parametre SWV nasledovne: frekvencia = 90 Hz, amplitada = 20 mV
a depozi¢ny ¢as =4 minuty. Bizmut sluzil na naviazanie i6nov tazkych kovov na povrch
BDD. Koncentracia bizmutu bola zoptimalizovand pre kazda -elektrodu individuélne.
Nasledne sme testovali spol'ahlivost’ metddy Standardnych pridavkov tak, ze sme merali
vzorku so znamou koncentraciou kovov (5 pug/L). NajlepSie vysledky boli dosiahnuté na
elektrode CHa/H2 =2 %, kde sme namerali koncentraciu zinku 9 pg/L, olova 3,5 pg/L
a kadmia 1,4 pg/L. Ako mdézeme vidiet' v Tab. 4, spol'ahlivost’ metddy je zasadne ovplyvnena
parametrom linearity kalibra¢nych kriviek (R?) [12].

Tab. 4 Koncentracie zinku, olova a kadmia ziskané metédou Standardnych pridavkov
V roztoku so zndamou koncentrdciou 5 ug/L pre kazdy z kovov [12].

Zinok Olovo Kadmium
CHa/H> C (ug/L) R? C (ug/L) C (ug/L) R?
0,5% 12,5 0,985 2,5 0,5% 12,5 0,985
1% 12,4 0,992 2,9 1% 12,4 0,992
2% 9 0,997 3,5 2% 9 0,997

C — namerana koncentracia, ND — nedetegované

Meranie redlnej vzorky odobratej z vodovodného potrubia umiestnené¢ho na FEI STU
ukdzalo vyrazni pridovi odozvu na zinok pre vSetky typy elektrod Pouzitim metddy
viacnasobného Standardného pridavku sme urcili koncentraciu zinku 26 pg/L na elektrode s
koncentraciou CH4/H2 = 0,5 %, 20 png/L na elektrode s pomerom CH4/H2 =1 % a 13 pg/L na
elektrode s koncentraciou CHs Vv H2 =2 % (Obr. 24). Uvedené koncentracie zinku su pod
limitom stanovenym vladou Slovenskej republiky 3mg/L a zodpovedaju realite vzh'adom na
pritomnost’ pozinkovanych potrubi. Pruidové maximum pre olovo bolo zaznamenané, avSak
pre nizky prud (20 nA) nebolo mozné metddou Standardnych pridavkov stanovit’ koncentraciu
olova. Prudové maximum pre kadmium nebolo pozorované ¢o odpoveda predpokladu podla
ktorého sa kadmium v pitnej vode nenachadza v medziach detekcie BDD elektrod. Prad
pozadia elektrod sa menil so zmenou pomeru plynov CH4/H pritomnych pri depozicii BDD.
(Obr. 25). Elektroda s koncentraciou CHs v H2 =1 % mala prad pozadia 400 nA (Obr. 26)
a elektroda s koncentraciou CHa v Hz = 0,5 % mala prud pozadia 2 pA (Obr. 27) [12].
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Obr. 24  Stanovenie koncentrdacie  zinku Obr. 25 Voltampérogramy ziskané
Vpitnej vode  metodou  Standardnych 20 SWV merani v pitnej vode na elektrode
pridavkov [12]. S koncentrdciou CHs Vv H2 =2 % [12].
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Obr. 26 Voltampérogramy ziskané zo SWV Obr. 27 Voltampérogramy ziskané
merani  vpitnej vode na elektrode 20 SWV merani v pitnej vode na elektrode
S koncentrdciou CHilH2 = 1% [12]. s koncentrdciou CHs IH2 = 0,5% [12].

V meraniach uskuto¢nenych v odpadovej vode odobratej z Cistiarne odpadovych vod
sme nepozorovali pridové maximé pre skumané kovy. Doévodom mohla byt nizka
koncentracia skimanych analytov. Prud pozadia klesal s narastom pomeru CHa4/H> podobne
ako v pripade voltampérogramov uskuto¢nenych v pitnej vode [12].

3.4. Povrchova modifikacia BDD elektrod

Depozicia BDD na Struktirovany kremikovy substrat

Na Obr. 28 sii zobrazené SEM snimky BDD vrstiev narastenych na kremikovych stipikoch
(Obr. 28 a - b) a na ¢iernom kremiku (Obr. 28 ¢ - d) pri roznych typoch a ¢asoch nukleacie.
BDD vzorky s parametrom CHs/H, =2 % narastené na Si substrate s dizkou nukledcie
40 minat mali porovnate'né vysledky zobrazujice stvislé a homogénne prekrytie
kremikového substratu pre vSetky typy nukleacie. Pri 5-minatovej nukleédcii bolo suvislé
a homogénne pokrytie pozorované len na vzorkach opracovanych v kyslikovej plazme.
Diamant narasteny na kremiku po pétminttovej nukledcii typu 1 bol pozorovany len na
hranach $truktar. Na vrchu stipcovych $truktar s priemerom 5 um a mensim sa tak vytvorilo
suvislé pokrytie pripominajuce ,,diamantové ¢iapky*. Tento jav mohol byt’ zapri¢ineny rastom
diamantu na hranich Struktir, kde bola dosiahnutd dostatocnd hustota nukleacie, pricom
hlbsie sa nuklea¢ny roztok nedostal. ,,Diamantové Ciapky* mdzu najst’ vyuZitie pri produkecii
3D P - N prechodov alebo vo fotonike. V pripade rastu BDD na &ierny kremik mozeme
vidiet', ze pri CHa/H2 = 2 % narastli vacsie krystaly [13].



a) 5 min b) 40 min c) 1% CHs d) 2% CHa

Typ nukleacie 2 Typ nukleécie 1

Typ nukleacie 3

(B/C=10000 ppm). Stlpec a), b) BDD na Si stipoch, CHylHz=2%, t» = 5 min.
a 40 min. Stlpec c), d) prierez BDD narasteného na BSi, tn = 40 min.,, CH4s/H2=1% a
2%. Mierky pre vSetky SEM snimky su zobrazené na vrchu stlpcov [13].

Na Obr. 29 mézeme pozorovat vplyv zmeny koncentracie plynov CHs/H2 z1 % na

2 % na velkost’ diamantovych zfn a na hrabku BDD vrstvy. Na kremikovych stipikoch bol

pozorovany narast hrabky BDD vrstvy z 200 nm na 600 nm. Tento jav je spdsobeny

pritomnost'ou vicsiecho mnozstva aktivovanych uhlikovych castic v plynnej zmesi pri
koncentracii CHs v H2 = 2 %. V pripade BDD vrstiev s koncentraciou CHs v H2 = 1 % boli

ojedinele pozorované nepokryté Casti kremika. Vplyv zmeny parametra B / C v plynnej faze

na pokrytie a homogenitu BDD vrstiev nebol pozorovany [13].
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Obr. 29 Prierez kremikovymi stenami prerastenymi s BDD [13].



Pri Struktarach s priemerom mensim ako 500 nm dochadzalo pocas leptania k ¢iastocnej
az uplnej destrukcii (Obr. 30 a)). Dalsia destrukcia najtensich Struktur bola spdsobena
ultrazvukom pocas nukleacie (Obr.30 b)), c¢o poukazuje na potrebu pouzitia
bezultrazvukovej nukleacnej metody. Na Obr. 30 d) je zobrazeny suvisle nadeponovany
BDD na dne hrebetiovych Struktur so vzdialenostou stien 1 pm. Nesuvisla
ultrananokrystalickd BDD vrstva bola pozorovand len medzi hrebenovymi Strukturami
s vyskou 17 um [13].

a) Cisty Si b) Si pokryty BDD c) BDD na povrchu d) BDD na spodku

6,5 um hibka 5 um hibka

17 pm hibka

Obr. 30 SEM snimky bérom dopovanym diamantom pokrytych Si Struktir s réznou hibkou
zaleptania.  Depozicné  parametre ~ B/ C=10000ppm, CH4/H2=2% acas
nukledcie = 40 min. Stipec a) Si stlpiky pred depoziciou BDD, b) Si stlpiky po depozicii BDD,
c) vrchy stlpikov s priemerom a rozstupom 1 um, d) BDD medzi hrebefiovymi Struktirami.
Mierky pre vSetky SEM snimky sii zobrazené na vrchu stipcov [13].

Depozicia BDD na Struktiurovany diamant

Na Fyzikalnom tstave Akadémie vied Ceskej Republiky boli pripravené substraty so
Struktirovanou povrchovou vrstvou intrinzického mikrokrystalického diamantu rastenou na Si
substrate. Depozicia intrinzického mikrokrystalického diamantu (i-MCD) s hrabkou 2 pm
bola realizovana chemickou depoziciou z par aktivovanou mikrovlnnou plazmou (MW CVD).
Na povrchu i-MCD bola nasledne vytvorena maska pozostavajiica z nanocastic zlata
s priemerom 14 nm, cez ktori boli reaktivnym iénovym leptanim vyleptané Struktury.
Struktirovany i-MCD bol prerasteny bérom dopovanym diamantom s koncentraciou
B/C =10 000 ppm aCHa/H2=0,5% pouzitim chemickej depozicie zpar aktivovanej
zeravymi vlaknami (HF CVD) (Obr. 31).

- AU naparovane - RIE lzptanie
- MW WD [-NCD] - Zihanie - Cdstranenie masky

BOD
i-NCD
i

Obr. 31 Proces pripravy Strukturovaného BDD.

- HF CVD (BDD)



Pripravené nanostruktirované elektrody (nano-BDD) (Obr. 33) sme porovnali
s nasledujucimi elektrédami:
e BDD - nestrukturovana elektréda (Obr. 32).
e DS 110 (uhlikova) komerc¢ne dostupna elektroda od firmy DropSens, s referencnou
a pracovnou elektrédou na Cipe.
e DS 110 _CNT komer¢ne dostupna elektroda od firmy DropSens pozostavajica
z uhlikovych nanoruarok, s referen¢nou a pracovnou elektrodou na €ipe.

X 100,000 S Z‘: 100 nm L 1‘:(_‘ X 10 000 5.0xv s WD 2 |>;
Obr. 32 Nestruktirovany i-MCD prerasteny — Obr. 33 Struktiirovany i-MCD prerasteny
s BDD. s BDD.

Struktirovana BDD elektroda (Obr. 35) pouzitd na detekciu dopaminu dosiahla
dvojnésobne vysSiu citlivost’ a spolahlivost (RSD) v porovnani s nestruktirovanou BDD
(Obr. 34) elektrodou. V porovnani s DS 110 resp. DS110_ CNT dosiahol §truktirovany BDD
4x, resp. 34x nizsi LOD a 4x, resp. 2x vyssiu citlivost’ (Tab. 5). Oxida¢né maxima DA boli
zasadne ovplyvnené interferenciou s prudovou odozvou na oxidaciu tlmivého roztoku, preto
boli vyhodnocované redukéné maxima, kde tento jav nebol vyznamny. Struktarované
elektrody vykazovali takmer Stvorndsobne vysSie pradové pozadie v porovnani
s neStruktirovanymi elektrodami. Toto indikuje narast kapacity dvojvrstvy sposobenej
zvacSenim plochy, ¢o pozoroval aj Yapeng [14]. Zanin [15] zaznamenal na $trukturovanej
elektrode az 450 nasobny narast kapacity dvojvrstvy. Komeréné uhlikové DS elektrody
vykazovali 100x vysSie prudové pozadie v porovnani s neStruktirovanou BDD elektrédou
(Obr. 36). Stabilita DS elektrod zasadne klesala po prvych meraniach, pricom boli viditeI'né
ulomky z aktivnej casti DS elektrod na dne meracej kadicky. Degradacia DS elektrod
negativne ovplyvnila opakovatel'nost’ a pravdepodobne sa negativne podiel’ala aj na ostatnych
skuamanych parametroch [16] (Obr. 37).
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Obr. 34 SWV (redukcia) a kalibracna Obr. 35 SWV (redukcia) a kalibracna
krivka pre BDD, koncentracie DA krivka pre nano-BDD, koncentrdcie DA

0,1 - 10 umol/L [16]. 0,1 — 10 umol/L [16].
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Obr. 36 Meranie pozadia v Ccistom Obr. 37 Opakovatelnost merania (BDD
Mcllvainovom roztoku [16]. elektrody pri 30 umol/L a DS elektrody
pri 300 umol/L) [16].
Tab. 5 Suhrn parametrov elektréd pre meranie dopaminu [16].
Parameter (DA)* BDD Nano BDD DS 110 DS 110 CNT
LOD 0,403 0,318 2,513 10,839
C 53 9,2 2,3 4,3
R? 0,9989 0,9993 0,9995 0,9903
RSD (%) 5,112 10,542 17,555 15,549

*LOD — limit detekcie (umol/L), C — citlivost’ (nA.pumol*.l.mm2), R? - linearita, RSD - relativna smerodajna odchylka zo 60
merani

Struktirovana BDD elektroda (Obr. 39) pouzita na detekciu kadmia dosiahla 4,2x nizsi
LOD a24x vyssiu citlivost v porovnani s nestrukturovanou BDD elektrodou (Obr. 38).
Struktarovanie malo negativny vplyv na opakovatelnost, ktord sa zhorsila 3,3 nasobne
(Obr. 41). Pri detekcii olova sme zaznamenali porovnatelny LOD, dvojnasobne vysSiu
citlivost’ a 14x hor$iu opakovatelnost’ vyjadrenu relativnou smerodajnou odchylkou (RSD)
(Tab. 6). Zinok bol detekovatel'ny len na nanostruktirovanej elektrode. Na DS elektrodach
bolo detegované len kadmium. V porovnani s DS 110 resp. DS110 CNT dosiahol
Struktirovany BDD 88x, resp. 106x niz§i LOD a 206x, resp. 256x vyssiu citlivost’. Pri merani
kovov bola pozorovana podobna degradacia DS elektrod ako pri merani dopaminu [16].
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1-300 nmol/L [16]. 1-300 nmol/L [16].
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Obr. 40 Meranie pozadia v OTR [16]. Obr. 41 Opakovatelnost pre 50 resp. 100
SWV merani [16].

Tab. 6 Suhrn parametrov elektrod na meranie tazkych kovov [16].

Kadmium Olovo Zinok
BDD nanoBDD DS 110 DS110 CNT BDD nano nano
BDD BDD
LOD 8,104 1,952 170,700 207,1 7,664 10,033 6,665
C 1,373 3,295 0,016 0,013 1,470 2,739 0,293
R? 0,995 0,999 0,964 0,966 0,995 0,992 0,996
RSD 0,727 2,420 36,83 22,334 0,472 6,146 4,999

*LOD — medza detekcie (nmol/L), C — citlivost (nA. nmol™.l.mm2), R? — linearita, RSD — relativna smerodajna odchylka

Terminacia

Na BDD elektrodach bol skimany vplyv povrchovej elektrochemickej terminécie
kyslikom a vodikom na senzorické vlastnosti pre detekciu ciprofloxacinu. Terminacia
kyslikom bola uskuto¢nend pri aplikovanom napiti +2 V a nasledne +3V na BDD
elektrodach s koncentraciou B/C =0 ppm aB/C=10000 ppm. SWV merania boli
uskutocnené po 1, 2, 3, 5 a 10 minuatach terminéacie v 0,5 M H2SO4. Terminacia vodikom bola
uskutocnend pri aplikovanom napéti -3 V na BDD elektrode po dobu dvoch minat. Vplyv
termindcie bol testovany na potenciostate Autolab PGSTAT 128N pouzitim cyklickej
voltampérometrie a square wave voltampérometrie v roztoku pozostavajicom z
octanového tlmivého roztoku (pH 3,6; 100 mmol/L) a ciprofloxacinu pri koncentracii
10 mg/L [17]. Ciprofloxacin bol detegovany pri koncentracii 10 mg/L na oboch testovanych
elektrodach. Dopovand elektroda v porovnani s nedopovanou elektrodou vykazovala
1,3 ndsobne vyssiu pradovi odozvu pred kyslikovou termindciou a 1,7 nasobne vyssiu
pradovii odozvu po desiatich minttach terminacie kyslikom (Obr.42). Vyrazny vplyv
terminacie kyslikom bol zaznamenany v prvych dvoch minutach terminacie a prejavil sa 1,6
nasobnym narastom prudovej odozvy pri nedopovanej elektrode a 1,7 ndsobnym narastom
pradovej odozvy pri dopovanej elektréde. Posun maxima smerom k zapornym hodnotadm
019mV pri nedopovanej elektrode (B/C=0) a36mV pri dopovanej -elektrode
(B/C =10000 ppm) (Obr. 43). Po dvoch minatach narast pradovej odozvy ako aj zmena
polohy maxima kulminovali, ¢o je mozné vysvetlit' vytvorenim suvislej karbonylovej C=0
vrstvy na povrchu BDD. Pokles prudovej odozvy pri zmene napitia terminacie z +2 V na
+3 V nebol objasneny. Termindcia BDD vodikom sa prejavila poklesom prudovej odozvy, ¢o
je mozné vysvetlit opdtovnym formovanim C-H vézieb na povrchu BDD. Tato skuto¢nost
zaroven potvrdzuje lepSie senzorické vlastnosti kyslikom terminovanych BDD elektrod v
porovnani s vodikovou terminaciou pre pripad detekcie ciprofloxacinu [17].
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pri  terminacii na prudovi  odozvu pri  termindcii na  polohu  maxima
ciprofloxacinu [17]. ciprofloxacinu [17].

Z SW merani Obr. 44 a Obr. 45 mozZno pozorovat' druhé¢ maximum ciprofloxacinu,
ktoré bolo posunuté priblizne 0 100 mV voc¢i prvému maximu smerom ku kladnym napétiam.
Druhé maximum bolo najlepSie pozorovateIné po prvych desiatich minutach terminacie
kyslikom pri napéti 2 V. Dalim posobenim kyslikovej terminacie pri 3 V dochadza k posunu
maxima na pdvodni hodnotu napitia a k dalSiemu zvySeniu pradovej odozvy. Vplyv
termindcie sa prejavil vyraznejSie na elektrode s vySSou koncentraciou boru, ¢o je spdsobené
V4¢$im mnozstvom porach (sp?) na hraniciach zfn, kde dochadza k vyraznejSej oxidicii
analytu [17].
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Obr.44 SW  merania na elektrode QObr.45 SW  merania na elektrode
s parametrom B/C = 0 ppm [17]. s parametrom B/C = 10 000 ppm [17].

Elektrodepozicia oxidu med’ného

Elektrodepozicia Cu20 krystalov bola uskuto¢nena v roztoku 100 mmol/L octanu
sodného C>H3NaO> a 100 mmol/L octanu mednatého Cu(CH3COO). na potenciostate
BioLogic SP-150. Za ucelom presného nastavenia napitia bolo pouzité trojelektrodové
zapojenie pozostavajice z pracovnej BDD elektrdédy, platinovej pomocnej elektrody
a Ag/ AgCl referencnej elektrody. SEM snimky Cu20 krystalov boli ziskané rastrovaciou
elektronovou mikroskopiou (JEOL 7500F). Analyza Ramanovou spektroskopiou bola
uskutoénena pouzitim He-Ne lasera s vinovou dizkou 633 nm [18].



Casovy priebeh pridovej hustoty v procese elektrodepozicie Cu20 je zobrazeny na
Obr. 46. Pokles prudovej hustoty je zapri¢ineny prekrytim viac vodivej BDD vrstvy s menej
vodivymi Cu20 krystalmi. Obr. 47 zobrazuje Ramanove spektrum Cu2O castic
deponovanych na povrchu BDD. Ramanove maxima pri 146, 214, 517, a 628 cm™ znamenaju
pritomnost Cu,O. Ramanove maximum pri 500 cm™ prislicha lokalnym vibraénym médom
bérovych parov a maximum pri 1320 cm™ pochadza z polykrystalického diamantu vo vysoko
dopovanych diamantovych vrstvach. Dopécia borom je v Ramanovom spektre reprezentovana
dvoma Sirokymi pasmi priblizne pri 500 cm™ a 1 220 cm™, ktoré stivisia so zabudovanim béru
do diamantovej mriezky. Ostré maximum pri 521 cm™ prislucha Si substratu [18].
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Obr. 46 Zmena prudovej hustoty pocas Obr. 47 Ramanove spektrum Cuz0 castic

elektrodepozicie Cu20 pri konstantnom na BDD meranych v strede a na okraji
napdti 100 mV [18]. vzorky [18].

Na Obr.48 a Obr.49 st zobrazené SEM snimky CuO krystalov s velkostou
vrozsahu od1pum do 2 um. Krystally Cu20 mali tendenciu sa usporaduvat’ do tvarov
pripominajucich kvety.

10.0kV SEI .2 H s X 10,000 10.0kV SEI M WD 4.2mm 11:41:31

Obr. 48 SEM snimka krystalov Cu.0 Obr.49  Detail  krystalov — Cu20
deponovanych na BDD [18]. deponovaného na BDD [18].

Elektrodepozicia oxidu med’natého

Elektrodepozicia CuO krystalov bola uskutoénena v roztoku 100 mmol/L octanu
sodného C>H3NaO, a 100 mmol/L octanu mednatého Cu(CH3COO), na potenciostate
BioLogic SP-150. Trojelektrodové zapojenie pozostavalo z pracovnej BDD elektrody,
platinovej pomocnej elektrody a Ag / AgCl referencnej elektrody. Elektrodepozicia CuO bola
uskuto¢nena pouzitim potenciodynamickej pulznej elektrodepozicie pozostavajicej z piatich



pulzov s amplitadou -1 V, dizkou trvania pulzu 2 sekundy a periédou 4 s. SEM snimky Cu20
krystalov boli ziskané rastrovacim elektronovym mikroskopom JEOL 7500F [19].

Casovy priebeh pridovej hustoty pri procese elektrodepozicie CuO je zobrazeny na
Obr. 50. S narastom koncentracie boru narastala rychlost’ elektrochemickych reakcii na
povrchu elektrody ¢o sa prejavilo narastom pradovej hustoty. Pokles prudovej hustoty na
jednotlivych elektrodach je aj v tomto pripade zapri¢ineny pokrytim viac vodivej BDD vrstvy
s menej vodivymi CuO krystalmi [19].
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Obr. 50 Priebeh pulznej elektrodepozicie CuO. ppt — Parts Per Thousand [19].

Na Obr.51 je zobrazeny povrch BDD elektrod po elektrodepozicii. Na elektrode
s parametrom B/C =0 ppm nebola pozorovana ziadna zmena, ¢o je mozné vysvetlit
nedostatocnou  vodivostou  diamantovej vrstvy. Na elektrodach s parametrom
B/C=2000ppm a4000 ppm boli pozorované krystaly CuO. Elektrody s parametrom
B/C=8000 avyssim boli takmer Uplne prekryté vrstvou CuO, pricom na elektrodach
s parametrom B/C =15000 ppm avys$im sa navySe vytvarali klastre gulovitého tvaru.
Morfologia CuO hviezdicovych utvarov na Obr. 51 b) koreSponduje s morfologiou CuO
utvarov, ktoré pripravil Yongqian Wang a kolektiv [19].

a) B/IC=2k ppm [ BDD + CuO krystaly b) B/C=4k ppm [ BDD + CuO krystaly c) B/C=8k ppm BDD + CuO vrstva
-

P

Obr. 51 SEM snimky zobrazujuce krystaly CuO deponované na BDD s réznym pomerom B/C
(mierka 100 nm) [19].



Hlavné vedecké prinosy dizertacnej prace

Zistili sme, ze dopovanie diamantu bérom nema zasadny vplyv na jeho odolnost’” voci
korozii. Rychlost’ kordozie BDD je radovo v desiatkach nanometrov za rok v 1 M roztoku
H2SO4 + 1 M NaCl, ktory simuluje vysoko kordzne prostredie. BDD elektrody su teda
dlhodobo a bez zmeny kvality pouzitené v elektrochemickych aplikaciach v naro¢nych
kordznych prostrediach.

Experimentalne sme dokazali moznost' pouzitia BDD pre stanovenie ciprofloxacinu
a dopaminu v pritomnosti kyseliny askorbovej v moci.

Experimentalne sme preukazali moznost’ pouzitia BDD pre simultannu detekciu zinku,
olova a kadmia v pitnej vode.

Zistili sme, ze najlepSie vysledky pri stanoveni skiimanych analytov dosiahli elektrody s
B/C od 4 000 do 20 000 ppm a CH4/H2 =1 % a 2 %.

Zistili sme, ze pouzitie HF CVD technolégie umoznuje rast homogénnej diamantovej
vrstvy na kremikové Struktiry s rozmermi uz od stoviek nanometrov.

Struktirovanim BDD vrstiev sme dosiahli 2 - 3 nasobny narast citlivosti elektrod
Vv zavislosti od skimaného analytu.

Zistili sme, ze vystavenie kremikového substratu kyslikovej plazme zvySuje u¢innost
nukledcie diamantovych zarodkov a tak zvySuje homogenitu depozicie BDD. Pouzitie
takejto predupravy ma vyznam najma pri depozicii BDD na Struktirovany kremik kde sa
nachddzaju tazsie pristupné miesta ako s napriklad steny Struktar, ale aj na porézne
substraty.

Po termindcii BDD elektrod kyslikom sme dosiahli dvojnasobné zvySenie citlivosti na
ciprofloxacin. Elektrody nebolo mozné elektrochemicky opit terminovat vodikom
Vv dostatocnej miere pre dosiahnutie hydrofébnych vlastnosti.

Moznost elektrodepozicie oxidov medi sme Uspesne demonstrovali s oxidom mednym
aoxidom mednatym. Pouzitie takychto elektrod moze byt zaujimavé pre
fotoelektrochemické aplikacie a zvySenie citlivosti elektrod na vybrané analyty.



5. Zaver

Cielom dizertanej prace bola charakterizacia elektrochemickych vlastnosti borom
dopovaného diamantu pre oblast’ elektrochemickych aplikacii. Pripravu borom dopovanych
diamantovych elektrod sme uskutocnili chemickou depoziciou z par aktivovanou zeravymi
vladknami na leStené a na Strukturované kremikové substraty pri réznych pomeroch
depozi¢nych plynov CHs / H2 / TMB. BDD vrstvy sme analyzovali rastrovaciou elektronovou
mikroskopiou a Ramanovou spektroskopiou. Meracie techniky potvrdili suvislé a homogénne
prekrytie kremika borom dopovanym diamantom. Za tcelom nakontaktovania vzoriek boli
navrhnuté a vyrobené elektrodové drziaky a bol zoptimalizovany ich vyrobny proces.

V prvej cCasti sme analyzovali odolnost BDD elektrod v agresivnom kordéznom
prostredi. Potenciodynamické testy ukdzali, ze dopovanie diamantu béorom nemd zéasadny
vplyv na jeho koréznu odolnost’. Rychlost’ korozie sa pohybovala v rozmedzi od desiatok po
stovky nanometrov za rok vroztoku 1 M H2SO4 + 1 M NaCl. Vsetky testované BDD
elektrédy st tak pouziteIné na dlhodobé senzorické aplikacie aj v naro¢nych koroznych
prostrediach. Negativny vplyv na koréznu odolnost BDD malo zvySovanie koncentracie
TMB a CHs voci Hz pocas depozicie. Narast Clenitosti povrchu BDD v pripade ¢ierneho
kremika sa naopak prejavil narastom kor6ézneho potencialu. NajlepsSie kor6zne parametre sme
dosiahli na elektrode s parametrom B/C =4 000 a CH4/H2 = 1 %.

Dalsia ¢ast experimentov bola venovana skumaniu senzorickych vlastnosti BDD.
Elektrody boli testované na detekciu a stanovenie ciprofloxacinu, linuronu, dopaminu,
kyseliny askorbovej atazkych kovov (kadmium, olovo, zinok). Najlepsie vysledky boli
dosiahnuté na elektrodach s pomerom B/C vys$im ako 4 000 ppm a CH4/H2 1 % a 2 %. Na
elektrode B/C =8 000 ppm a CH4/H2 = 2 % sme v pritomnosti 28 mg/L. AA dosiahli medzu
detekcie pre DA 213 pg/L (1,39 umol/L) ¢o sa povazuje za hornt hranicu, v ktorej sa
dopamin vyskytuje v l'udskom organizme. V si¢asnom vyskume sa medza detekcie pre DA
V pritomnosti AA uvadza vrozmedzi od desiatok po stovky nmol/L. Pri stanoveni
ciprofloxacinu sme zaznamenali najlepSie vysledky na elektrode s B/C =20000 ppm
aCHs/H2 = 1%, kde sme dosiahli medzu detekcie 16 pg/L (50 nmol/L). V suasnom
vyskume sa medza detekcie pre CIP uvadza v rozmedzi od jednotiek po tisice nmol/L.
Vytaznost SWV vyvinutej metddy pre stanovenie ciprofloxacinu v moci sa pohybovala od
elektrode s koncentraciou B/C = 4 000 ppm a CHs/H2 = 2%. Vyvinuli sme metodu pre
simultanne stanovenie zinku, olova a kadmia Vv realnej vzorke pitnej vody. Vo vzorke pitnej
vody bez d’al$ej upravy sme detegovali zinok a olovo.

V poslednej Casti experimentu sme sa venovali povrchovej modifikécii BDD elektrod za
idelom zlep$enia senzorickych vlastnosti. Struktirovany substrat z kremika a intrinzického
diamantu sme prerastli borom dopovanym diamantom, ¢im sme vytvorili Struktirovanu,
bérom dopovani diamantovii vrstvu. Struktirovanim sme dosiahli 2 - 3 nasobny nérast
citlivosti elektrdd, v zavislosti od analytu. Pokles medze detekcie na Struktarovanej elektrode
sa najvyraznejsie prejavil pri detekcii kadmia, kde sme dosiahli Stvornasobny pokles. Jednym
z najvyznamnejsich prinosov predmetnej dizertacnej prace je moZnost’ detekcie zinku na
relativne nizkych koncentraénych urovniach (desiatky nmol/L) na Struktirovanych
elektrodach. Pre DA, Zn, Cd a Pb sme tak dosiahli medze detekcie 318 nmol/L; 6,67 nmol/L;
1,95nmol/L a 10,03 nmol/L, ktoré zodpovedaju poziadavkam praxe asu porovnatelné
s aktualnym vyskumom. Po terminécii elektrod kyslikom sme dosiahli dvojnasobné zvysenie
citlivosti na ciprofloxacin. Elektrody nebolo mozné elektrochemicky opdt terminovat
vodikom. Moznost’ elektrodepozicie oxidov medi sme uspeSne demonstrovali v pripade oxidu
medného a oxidu med’natého.



6. Resume

The aim of this work was the characterization of the electrochemical properties of boron
doped diamond with focus on the sensorics. Hot filament chemical vapor deposition was used
for deposition of boron doped diamond electrodes on the polished and on the structured
silicon substrates using various ratios of deposition gasses CH4/ H2 / TMB. Deposited BDD
layers were analyzed by scanning electron microscopy and by Raman spectroscopy.
Measurement techniques have confirmed a continuous and homogeneous overlap of silicon
substrates with BDD. Electrode holders were designed and manufactured for simple and
reliable use of BDD electrodes in electrochemical measurements.

In the first part of this work we test BDD electrodes for use in high corrosion
environment which was simulated by 1M H>SO4+ 1M NaCl. Potenciodynamic
measurements have shown that boron doping doesn’t have a considerable influence on the
stability in corrosion environment. The corrosion rate was in the range of tens to hundreds of
nanometers per year. Thus, all measured the samples are suitable for long term sensoric
applications in strong corrosion environments. Corrosion stability was decreased by increase
of TMB and CHs gasses during the deposition process. Increase of size of crystals and
roughness caused positive increase of corrosion potential. Best corrosion parameters were
obtained on electrode with the lowest B/C (4 000 ppm) and CHa/Hz (1 %) parameter.

Next part of the experiments was focused on the study of sensoric properties of BDD.
The electrodes were tested for detection and determination of ciprofloxacin, linuron,
dopamine, ascorbic acid and heavy metals (cadmium, lead, zinc). Best results were obtained
on electrodes with B/C parameter in range from 4 000 ppm to 20 000 ppm and CH4/H from
1 % to 2 %. On the electrode with B/C = 8 000 ppm and CH4/H2 = 2 % we obtained limit of
detection for dopamine 213 pg/L (1.39 umol/L) in the presence of 28 mg/L ascorbic acid. The
achieved limit of detection for dopamine represents the highest concentrations which are
present in human urine. In current research is the limit of detection of dopamine in presence
of ascorbic acid in the range from tens to hundreds nmol/L. For detection of ciprofloxacin, the
best results were observed in case of electrode with s B/C =20 000 ppm a CH4/H2 = 1 %,
where the limit of detection 16 ug/L (50 nmol/L) was obtained. In current research is the limit
of detection of ciprofloxacin in the range from ones to thousands nmol/L. The recovery of the
SWYV developed method for determination of ciprofloxacin in the urine was in the range from
97 % to 102 %. The lowest limit of detection for linuron 8.81 nmol/L was achieved on the
electrode with B/C=4000 ppm and CH4/H2=2%. Zinc, lead and cadmium were
simultaneously measured in real sample of tap water where we determined concentration of
zinc and identified the presence of lead.

The last part of this work is focused on the surface modification of BDD electrodes in
order to increase sensoric properties. The silicon structured substrates and intrinsic diamond
structured substrates were overgrown with boron doped diamond in order to obtain structured
boron doped diamond layer. With structured electrodes we obtained 2 — 3 times higher
sensitivity, depending on the analyte. The highest influence of structuring on the limit of
detection was observed for detection of cadmium, where we achived four times better results.
Zinc was observed only on the structured electrodes for used concentrations. Thus, we
obtained results for DA, Zn, Cd and Pb 318 nmol/L; 6.67 nmol/L, 1.95 nmol/L and 10,03
nmol/L respectively, which are usable for real applications and comparable with current
research. After termination of the electrodes with oxygen we obtained two times higher
sensitivity of electrode for ciprofloxacin. It was not possible to electrochemically termite the
electrode with hydrogen again. We successfully demonstrated possibility of electrodeposition
of cuprous oxide and cupric oxide on boron doped diamond electrodes.



7. Pouzita literatura

(1]

(2]
(3]
(4]
(5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

(18]

[16]

[17]

(18]

[19]

WATANABE, T., SHIMIZU, T. K., TATEYAMA, Y., KIM, Y., KAWAI, M. a EINAGA, Y. 2010. Giant electric
double-layer capacitance of heavily boron-doped diamond electrode. Diamond and Related Materials [online]. 2010,
ro€. 19, €. 7-9, s. 772—777. ISSN 09259635. Dostupné na: doi:10.1016/j.diamond.2010.02.022

BEHUL, M. 2014. Diamantové vrstvy pre aplikacie v bioelektronike : diplomova praca, Bratislava : FEI STU, 2014.
57s.

SUSSMANN, S. R. 2009, CVD Diamond for Electronic Devices and Sensors, 2009 , 596 s. ISBN: 978-0-470-06532-
7.

MICHNIAK, P. 2016, Carbon nanomaterials for electrochemistry : dizertacna praca. Bratislava : FEI STU, 2016, 83
S.

BEHUL, M., VOIS, M., MARTON, M., MICHNIAK, P., VLAIC, C. A., PEIPMANN, R., BUND, A., SCHAAF, P.,
REDHAMMER, R. 2016. Influence of boron doping level on diamond thin films corrosion behavior. Proceedings of
the International Conference Modern Electrochemical Methods XXXVI. Usti nad Labem : Best servis. 2016. ISBN
978-80-905221-4-5, s. 15-17.

BEHUL, M., VOIS, M., MICHNIAK, P., MARTON, M., VLAIC, C. A., PEIPMANN, R., HERZ, A., WANG, D.,
SCHAAF, P., BUND, A., REDHAMMER, R. 2015. Electrochemical corrosion of boron doped diamond films and
influence of surface morphology. Zbornik 18. Skola vikuovej techniky. Bratislava : Slovenska vakuova spolo&nost,
2015. ISBN 978-80-971179-6-2, s. 85-88.

BEHUL, M., VOJS, M., MARTON, M., REHACEK, V., REDHAMMER, R. 2016. Influence of CH4/H> deposition
parameter on diamond thin films corrosion behavior. Zbornik 19. Skola vikuovej techniky, Bratislava : Slovenska
vakuova spolo¢nost’, 2016. ISBN 978-80-971179-7-9, s. 103-106.

RADICOVA, M., BEHUL, M., MARTON, M., VOIS, M., BODOR, R., REDHAMMER, R. a VOJS STANOVA, A.
2017. Heavily Boron Doped Diamond Electrodes for Ultra Sensitive Determination of Ciprofloxacin in Human
Urine. Electroanalysis [online]. 2017. ISSN 15214109. Dostupné na: doi:10.1002/elan.201600769

SELESOVSKA, R., STEPANKOVA, M., JANIKOVA, L., NOVAKOVA, K., VOIS, M., MARTON, M.
a BEHUL, M. 2016. Surface and electrochemical characterization of boron-doped diamond electrodes prepared
under different conditions. Monatshefte fur Chemie [online]. 2016, ro¢. 147, ¢. 8. ISSN 00269247. Dostupné
na: doi:10.1007/s00706-015-1640-3

BEHUL, M., VOJS, M., MICHNAIK, P. 2012. Vyuzitie bérom dopovanych diamantovych vrstiev na detekciu
dopaminu. Zbornik vybranych prac SVOC 2012. 1SBN 978-80-227-3697-8, s. 301-306.

BEHUL, M., VOJS, M., MICHNAIK, P., VESELY, M., REDHAMMER, R. 2014. Simultanne stanovenie dopaminu
a kyseliny askorbovej borom dopovanymi diamantovymi elektrédami. Zbornik 17. Skola vikuovej techniky.
Bratislava : Slovenska vakuova spolo¢nost, 2014. ISBN 978-80-971179-4-8, s. 51-54.

BEHUL, M., VOIS, M. 2015, Boron doped diamond electrodes for simultaneous detection of cadmium, lead and zinc
in real water samples. In ELITECH 15 [elektronicky zdroj]: 17th Conference of doctoral students. Bratislava, Slovak
Republic, 2015. Bratislava: Nakladatel'stvo STU, 2015, ISBN 978-80-227-4358-7.

BEHUL, M., VOJS, M., MICHNIAK, P., MARTON, M., REHACEK, V., WANG, D., HERZ, A., SCHAAF, P.
a REDHAMMER, R., 2015. Influence of the nucleation process on the properties of boron doped diamond films
deposited on structured silicon. NANOCON 2015 - 7th International Conference on Nanomaterials - Research and
Application, Conference Proceedings. Ostrava: Tanger, 2015, ro¢. 1, s. 14-17.

HE, Y., HUANG, W., CHEN, R., ZHANG, W. a LIN, H. 2015. Improved electrochemical performance of boron-
doped diamond electrode depending on the structure of titanium substrate. Journal of Electroanalytical Chemistry
[online]. 2015. ISSN 15726657. Dostupné na: doi:10.1016/j.jelechem.2015.08.017.

ZANIN, H., MAY, P. W., FERMIN, P. W. PLANA, D., VIEIRA, S. M. C., MILNE, W. I. a CORAT, E. J., 2014.
Porous boron-doped diamond/carbon nanotube electrodes. ACS Applied Materials and Interfaces [online]. 2014, ro¢.
6, ¢.2,5.990-995. ISSN 19448244, Dostupné na: doi:10.1021/am4044344

BEHUL, I\/[., VQJS, M., MICHNIAK, P., Senzorické vlastnosti tvarovanych borom dopovanych diamantovych
vrstiev. In SVOC 2013 [elektronicky zdroj] : Zbornik vybranych prdc, Bratislava, 23. april 2012. Bratislava : FEI
STU, 2013.

BEHUL, M., VOIS, M., MICHNIAK, P., VOIS STANOVA, A., RADICOVA, M. 2015. Vplyv povrchovej
terminacie borom dopovanych diamantovych elektrod na detekciu ciprofloxacinu. In Analytical methods and human
health [elektronicky zdroj] : 20th International conference. Patince, Slovakia. June 15-18, 2015. Bratislava :
Comenius University, 2015, ISBN 978-80-971179-5-5, s. 71-74.

BEHUL, M., VOIS, M., MARTON, M., MICHNAIK, P., KURNIAWAN, M., PEIPMANN, R., VLAIC, C. A.,
BUND, A., SCHAAF, P. 2016. Electrodeposition of cuprous oxide on boron doped diamond electrodes. Proceedings
of ADEPT 2016, Zilina : University of Zilina, 2016. ISBN 978-80-554-1226-9. s. 115-118.

BEHUL, M., VOJS, M., MARTON, M., MICHNAIK, P., KURNIAWAN, M., PEIPMANN, R., VLAIC, C. A.
BUND, A., REDHAMMER, R. 2017. Influence of boron concent[ation in diamond electrodes on electrodeposition of
cupric oxide. Proceedings of ADEPT 2017. Zilina : University of Zilina, 2017. ISBN 978-80-554-1342-6. 72-75.



8. Zoznam publikacii autora

ACB VysokoSkolské uc¢ebnice vydané v domacich vydavatelstvach

ACBO01

MACKULAK, Toma§ [24 %] - TICHY, Jozef [6 %] - HANUSOVA, Anna [1 %] -
SPALKOVA, Viera [1 %] - VOIS, Marian [3 %] - MARTON, Marian [3 %] - BEHUL, Miroslav [3
%] - GAL, Miroslav [18 %] - SEMERAD, Milan [3 %] - TAKACOVA, Alzbeta [9 %] - RYBA,
Jozef [6 %] - GRABIC, Roman [1 %] - VOJS STANOVA, Andrea [22 %]. Environmentdlne vedy -
vyskyt a moznosti degraddcie polutantov. 1. vyd. Bratislava FCHPT STU v Bratislave 2016. 368 s.
ISBN 978-80-89597-33-8.

ADC Vedecké prace v zahrani¢nych karentovanych ¢asopisoch

ADCO1

ADCO02

ADCO03

RADICOVA, Monika [35 %] - BEHUL, Miroslav [10 %] - VOIS, Marian [5 %] - BODOR,
Roébert [20 %] - VOIS STANOVA, Andrea [30 %]. Voltammetric determination of erythromycin in
water samples using a boron-doped diamond electrode. In Physica Status Solidi B - Basic Solid State
Physics. Vol. 252, No. 11 (2015), s. 2608-2613. ISSN 0370-1972. V databaze: CC:
000364690400043.

SELESOVSKA, Renéta [15 %] - STEPANKOVA, Michaela [15 %] - JANIKOVA, Lenka [15
%] - NOVAKOVA, Katefina [15 %] - VOIS, Marian [15 %] - MARTON, Marian [15 %] - BEHUL,
Miroslav [10 %]. Surface and electrochemical characterization of boron-doped diamond electrodes
prepared under different conditions. In Monatshefte fiir Chemie - Chemical Monthly. Vol. 147, Iss. 8
(2016), s. 1353-1364. ISSN 0026-9247. V databaze: CC: 000380695200006.

RADICOVA, Monika - BEHUL, Mireslav - MARTON, Marian - VOJS, Marian - BODOR,
Rébert - REDHAMMER, Robert — VOJS STANOVA, Andrea. Heavily Boron Doped Diamond
Electrodes for Ultra Sensitive Determination of Ciprofloxacin in Human Urine. In Electroanalysis.
Vol. 29, s. 1612-1617, ISSN 1040-0397, jun 2017.

AFC Publikované prispevky na zahrani¢nych vedeckych konferenciach

AFCO01

AFC02

AFCO03

AFC04

BEHUL, Miroslav [30 %] - VOIS, Marian [10 %] - MICHNIAK, Pavol [10 %] - MARTON,
Marian [10 %] - REHACEK, Vlastimil [10 %] - WANG, Dong [10 %] - HERZ, Andreas [10 %] -
SCHAAF, Peter [5 %] - REDHAMMER, Robert [5 %]. Influence of the nucleation process on the
properties of boron doped diamond films deposited on structured silicon. In NANOCON 2015 : 7th
International conference on nanomaterials. Brno, Ceskd republika. October 14th - 16th, 2015.
Ostrava : Tanger, 2016, S. 85-88. ISBN 978-80-87294-63-5. V databaze: SCOPUS: 2-s2.0-
84962890410.

BEHUL, Miroslav [35 %] - VOIS, Marian [10 %] - MARTON, Marian [10 %] -
MICHNIAK, Pavol [10 %] - VLAIC, Codruta Aurelia [10 %] - PEIPMANN, Ralf [10 %] - BUND,
Andreas [5 %] - SCHAAF, Peter [5 %] - REDHAMMER, Robert [5 %]. Influence of boron doping
level on diamond thin films corrosion behavior. In Proceedings of the International Conference
Modern Electrochemical Methods XXXVI, Jetiichovice, Czech Republic, May 23rd - May 27th, 2016.
1. vyd. Best servis : Usti nad Labem, 2016, S. 15-17. ISBN 978-80-905221-4-5. V databaze: WOS:
000389898200002.

MICHNIAK, Pavol [30 %] - VOIS, Marian [20 %] - BEHUL, Miroslav [10 %] - VESELY,
Marian [10 %] - TVAROZEK, Vladimir [5 %] - VINCZE, Andrej [5 %] - WILKE, Marcus [5 %] -
KUPS, Thomas [5 %] - ROSSBERG, Diana [5 %] - SCHAAF, Peter [5 %]. Boron Doped Diamond
for Trace Metal Detection. In Materials for Energy and Power Engineering : limenau, Germany, 4-7
September 2012. Ilmenau : Technische Universitit, 2012, s.61-66. ISBN 978-3-86360-035-8.

MICHNIAK, Pavol [50 %] - MARTON, Marian [25 %] - BEHUL, Miroslav [10 %] -
REDHAMMER, Robert [5 %] - VANKO, Gabriel [10 %]. Analysis of carbon nanowals prepared by
hot filament chemical vapour deposition. In NANOCON 2015 : 7th International conference on
nanomaterials. Brno, Ceskd republika. October 14th - 16th, 2015. Ostrava : Tanger, 2016, S. 143-
148. ISBN 978-80-87294-63-5. V databaze: SCOPUS: 2-s2.0-84962921103.



AFCO05

AFCO06

AFCO07

AFC08

RADICOVA, Monika [50 %] - BEHUL, Miroeslav [10 %] - VOJS, Marian [10 %] - BODOR,
Robert [10 %] - VOIS STANOVA, Andrea [20 %]. Application of boron doped diamond electrodes
for square-wave voltammetric analysis of antibiotics in water samples. In Shornik predndsek
mezinarodni odborné konference XXXV. Moderni elektrochemické metody : 18.-22. kvétna 2015,
Jetrichovice, Ceskd republika. 1. vyd. Usti nad Labem : Best servis Usti nad Labem, 2015, S. 190-
193. ISBN 978-80-905221-3-8. V databaze: WOS: 000358792900043.

RADICOVA, Monika [20 %] - MLADONICZKA, K. [10 %] - BODOR, Roébert [10 %] -
BEHUL, Miroslav [10 %] - VOJS, Marian [10 %] - REDHAMMER, Robert [5 %] - VOIS
STANOVA, Andrea [35 %)]. Using of boron doped diamond electrodes for degradation of antibiotics
in water samples. In Proceedings of the International Conference Modern Electrochemical Methods
XXXVI, Jetiichovice, Czech Republic, May 23rd - May 27th, 2016. 1. vyd. Best servis : Usti nad
Labem, 2016, S. 176-180. ISBN 978-80-905221-4-5. V databaze: WOS: 000389898200041.

STEPANKOVA, Michaela [10 %] - SELESOVSKA, Renata [10 %] - JANIKOVA, Lenka [10
%] - VOIS, Marian [20 %] - MARTON, Marian [15 %] - BEHUL, Miroslav [15 %] -
NOVAKOVA, Katetina [10 %] - CHYLKOVA, Jaromira [10 %]. Lab-made sensors based on boron-
doped diamond for determination of herbicide linuron. In Shornik predndsek mezindrodni odborné
konference XXXV. Moderni elektrochemické metody : 18.-22. kvétna 2015, Jetiichovice, Ceskd
republika. 1. vyd. Usti nad Labem : Best servis Usti nad Labem, 2015, S. 236-240. ISBN 978-80-
905221-3-8. V databaze: WOS: 000358792900053.

VOIS, Marian [30 %] - BEHUL, Miroslav [20 %] - MICHNIAK, Pavol [10 %] - REHACEK,
Vlastimil [10 %] - MARTON, Marian [10 %] - TVAROZEK, Vladimir [10 %] - VESELY, Marian
[10 %]. Boron Doped Diamond Electrodes for Determination of Biological Molecules. In XII.
Pracovni setkani fyzikalnich chemikii a elektrochemikii : Brno, Czech Republic, 30.-31.5.2012. Brno :
Mendelova univerzita v Brn€, 2012, s.355-356. ISBN 978-80-7375-618-5.

AFD Publikované prispevky na domacich vedeckych konferenciach

AFDO1

AFD02

AFD03

AFD04

AFDO05

BEHUL, Miroslav - VOIS, Marian - MICHNIAK, Pavol. Vyuzitie borom dopovanych
diamantovych vrstiev na detekciu dopaminu. In SVOC 2012 [elektronicky zdroj] : Zbornik vybranych
prac, Bratislava, 25. april 2012. Bratislava : FEI STU, 2012, s.CD-ROM, s. 301-306. ISBN 978-80-
227-3697-8.

BEHUL, Miroslav - VOJS, Marian - MICHNIAK, Pavol. Senzorické vlastnosti tvarovanych
bérom dopovanych diamantovych vrstiev. In SVOC 2013 [elektronicky zdroj] : Zbornik vybranych
prdc, Bratislava, 23. april 2012. Bratislava : FEI STU, 2013.

BEHUL, Miroslav [34 %] - VOIS, Marian [33 %] - MICHNIAK, Pavol [33 %]. Bérom
dopované diamantové vrstvy pre detekciu ferokyanidu pouzitim cyklickej voltampérometrie. In
SVOC 2014 [elektronicky zdroj] : Zbornik vybranych prac 2014, Bratislava, 29. april 2014. 1.vyd.
Bratislava : FEI STU, 2014, CD-ROM, s. 199-202. ISBN 978-80-227-5154-5.

BEHUL, Miroslav [70 %] - VOJS, Marian [30 %)]. Boron doped diamond electrodes for
simultaneous detection of cadmium, lead and zinc in real water samples. In ELITECH'I5
[elektronicky zdroj] : 17th Conference of doctoral students. Bratislava, Slovak Republic, May 25,
2015. 1. vyd. Bratislava : Nakladatel'stvo STU, 2015, CD-ROM, [4] s. ISBN 978-80-227-4358-7.

BEHUL, Miroslav [25 %] - VOIS, Marian [20 %] - MICHNIAK, Pavol [20 %] - MARTON,
Marian [5 %] - VESELY, Marian [5 %] - REDHAMMER, Robert [5 %] - HERZ, Andreas [5 %] -
WANG, Dong [5 %] - VLAIC, Codruta Aurelia [5 %] - SCHAAF, Peter [5 %]. Preparation of boron
doped diamond thin films on the structured silicon substrates for electrochemical applications. In
ADEPT 2015 : 3rd international conference on advances in electronic and photonic technologies.
Strbské Pleso, High Tatras, Slovakia. June 1-4, 2015. 1. vyd. Zilina : University of Zilina, 2015, S.
156-159. ISBN 978-80-554-1033-3.



AFDO06

AFDO7

AFDO08

AFD09

AFD10

AFD11

AFD12

AFD13

AFD14

BEHUL, Miroslav [40 %] - VOIS, Marian [20 %] - MICHNIAK, Pavol [20 %] - VOIS
STANOVA, Andrea [10 %] - RADICOVA, Monika [10 %]. Vplyv povrchovej terminacie boérom
dopovanych diamantovych elektrod na detekciu ciprofloxacinu. In Analytical methods and human
health [elektronicky zdroj] : 20th International conference. Patince, Slovakia. June 15-18, 2015.
Bratislava : Comenius University, 2015, CD-ROM, S. 71-74. ISBN 978-80-971179-5-5.

BEHUL, Miroslav [25 %] - VOJS, Marian [20 %] - MICHNIAK, Pavol [10 %] - MARTON,
Marian [10 %] - VLAIC, Codruta Aurelia [5 %] - PEIPMANN, Ralf [5 %] - HERZ, Andreas [5 %)] -
WANG, Dong [5 %] - SCHAAF, Peter [5 %] - BUND, Andreas [5 %] - REDHAMMER, Robert [5
%]. Electrochemical corrosion of boron doped diamond films and influence of surface morphology.
In 18. skola vikuovej techniky : Nanosvet s vikuom. Strbské Pleso, Slovakia. 8. - 11. oktéber 2015. 1.
vyd. Bratislava : Slovenska vakuova spolo¢nost’, 2015, S. 85-88. ISBN 978-80-971179-6-2.

BEHUL, Miroslav [20 %] - VOJS, Marian [15 %] - MARTON, Marian [15 %] -
MICHNIAK, Pavol [15 %] - KURNIAWAN, Mario [15 %] - PEIPMANN, Ralf [5 %] - VLAIC,
Codruta Aurelia [5 %] - BUND, Andreas [5 %] - SCHAAF, Peter [5 %]. Electrodeposition of cuprous
oxide on boron doped diamond electrodes. In ADEPT 2016 : 4th International conference on
advances in electronic and photonic technologies. Tatranska Lomnica, Slovakia. June 20-23, 2016. 1.
vyd. Zilina : University of Zilina, 2016, S. 115-118. ISBN 978-80-554-1226-9.

BEHUL, Miroslav [50 %] - VOIS, Marian [20 %] - MARTON, Marian [15 %] - REHACEK,
Vlastimil [10 %] - REDHAMMER, Robert [5 %]. Influence of CH4/H2 deposition parameter on
diamond thin films corrosion behavior. In 19. Skola vikuovej techniky : Vikuum a nové materidly.
Strbské Pleso, Slovensko. 9.-12. november 2016. Bratislava : Slovenské vakuova spolo¢nost’, 2016, S.
103-106. ISBN 978-80-971179-7-9.

BEHUL, Miroslav [40 %] - VOIS, Marian [10 %] - MARTON, Marian [10 %] -
MICHNIAK, Pavol [10 %] - KURNIAWAN, Mario [10 %] - PEIPMANN, Ralf [5 %] - VLAIC,
Codruta Aurelia [5 %] - BUND, Andreas [5 %] - REDHAMMER, Robert [5 %]. Influence of boron
concentration in diamond electrodes on electrodeposition of cupric oxide. In ADEPT 2017 : 5th
International conference on advances in electronic and photonic technologies. Podbanské, Slovakia.
June 19-22, 2017. 1. vyd. Zilina : University of Zilina, 2017, S. 72-75. ISBN 978-80-554-1342-6.

HANUSOVA, Anna [30 %] - MACKULAK, Tom4s [20 %] - DRTIL, Miloslav [5 %] - VOJS
STANOVA, Andrea [15 %] - BEHUL, Miroslav [15 %] - VOIS, Marian [15 %]. Degradacia
mikropolutantov vo vodach pomocou bérom dopovanych elektrod. In Analytical methods and human
health [elektronicky zdroj] : 20th International conference. Patince, Slovakia. June 15-18, 2015.
Bratislava : Comenius University, 2015, CD-ROM, s. 284-287. ISBN 978-80-971179-5-5.

ILIT, Tomas [60 %] - VALKO, Pavol [20 %] - VOIS, Marian [5 %] - BEHUL, Miroslav [5
%] - MARTON, Marian [5 %] - SKURATOQV, Vladimir A. [5 %]. Electrical measurement of an ion
induced thermomagnetic effect on a nanosecond time scale. In APCOM 2016 : Proceedings of 22nd
international conference on applied physics of condensed matter. Strbské Pleso, Slovak Republic,
June 22-24, 2016. 1. vyd. Bratislava : Slovenska technicka univerzita v Bratislave, 2016, S. 293-298.
ISBN 978-80-227-4572-7.

JANCO, Marek [30 %] - VOIS, Marian [35 %] - BEHUL, Miroslav [15 %] - MARTON,
Marian [5 %] - REHACEK, Vlastimil [5 %] - MICHNIAK, Pavol [5 %] - REDHAMMER, Robert [5
%]. Priprava samonosnych diamantovych nosnikov. In /8. skola vikuovej techniky : Nanosvet s
vakuom. Strbské Pleso, Slovakia. 8. - 11. oktéber 2015. 1. vyd. Bratislava : Slovenska vakuova
spolo¢nost’, 2015, S. 66-69. ISBN 978-80-971179-6-2.

KRCOVA, Katarina [15 %] - RADICOVA, Monika [30 %] - BEHUL, Miroslav [10 %] -
VOIS, Marian [10 %] - BODOR, Rébert [5 %] - VOIS STANOVA, Andrea [30 %]. Vyuzitie
voltampérometrickych technik a hmotnostnej spektrometrie na identifikaciu a stanovenie kofeinu v
cajoch. In Analytical methods and human health [elektronicky zdroj] : 20th International conference.
Patince, Slovakia. June 15-18, 2015. Bratislava : Comenius University, 2015, CD-ROM, S. 177-180.
ISBN 978-80-971179-5-5.



AFD15

AFD16

AFD17

AFD18

AFD19

AFD20

AFD21

AFD22

AFD23

LESTINSKA, Lenka [10 %] - RADICOVA, Monika [35 %] - BEHUL, Miroslav [10 %] -
VOIS, Marian [10 %] - BODOR, Rébert [10 %] - VOIS STANOVA, Andrea [25 %]. Vyuzitie
square-wave voltampérometrie v analyze antibiotik vo vodnych vzorkach na bérom dopovanych
diamantovych elektrodach. In Studentskd vedeckd konferencia PriF UK 2015 : zbornik
recenzovanych prispevkov, 22. april 2015, Bratislava. 1. vyd. Bratislava : Univerzita Komenského v
Bratislave, Prirodovedecka fakulta, 2015, S. 1023-1028. ISBN 978-80-223-3859-2.

LESTINSKA, Lenka [30 %] - RADICOVA, Monika [20 %] - BEHUL, Miroslav [10 %] -
VOIS, Marian [10 %] - BODOR, Robert [10 %] - VOIS STANOVA, Andrea [20 %]. Analyza
biogénnych aminov s vyuZitim voltampérometrickych technik a hmotnostnej spektrometrie. In
Studentska vedecka konferencia PriF UK 2015 : zbornik recenzovanych prispevkov, 22. april 2015,
Bratislava. 1. vyd. Bratislava : Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, 2015,
S.1017-1022. ISBN 978-80-223-3859-2.

MARTON, Marian [50 %] - VOIS, Marian [10 %] - MICHNIAK, Pavol [10 %] - BEHUL,
Miroslav [10 %] - BABCHENKO, Oleg [10 %] - REDHAMMER, Robert [10 %]. Linear antena
MWCVD technique for large area diamond thin film deposition. In ADEPT 2016 : 4th International
conference on advances in electronic and photonic technologies. Tatranska Lomnica, Slovakia. June
20-23, 2016. 1. vyd. Zilina : University of Zilina, 2016, S. 19-22. ISBN 978-80-554-1226-9.

MARTON, Marian [50 %] - VOIS, Marian [15 %] - MICHNIAK, Pavol [15 %] - BEHUL,
Miroslav [15 %] - REDHAMMER, Robert [5 %]. Depozicia diamantovych vrstiev LA-MWCVD
technikou. In 19. Skola vikuovej techniky : Vikuum a nové materidly. Strbské Pleso, Slovensko. 9.-
12. november 2016. Bratislava : Slovenska vakuova spolo¢nost, 2016, S. 58-61. ISBN 978-80-
971179-7-9.

MARTON, Marian [55 %] - VOIS, Marian [10 %] - MICHNIAK, Pavol [10 %] - BEHUL,
Miroslav [10 %] - MIKOLASEK, Miroslav [10 %] - REDHAMMER, Robert [5 %]. Large area
deposition of boron doped diamond films by linear antena MWCVD. In ADEPT 2017 : 5th
International conference on advances in electronic and photonic technologies. Podbanské, Slovakia.
June 19-22, 2017. 1. vyd. Zilina : University of Zilina, 2017, S. 154-157. ISBN 978-80-554-1342-6.

MICHNIAK, Pavol [40 %] - BEHUL, Miroslav [30 %] - VOJS, Marian [20 %] -
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0.
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of Zilina, 2014, s. 192-195. ISBN 978-80-554-0881-1.

MICHNIAK, Pavol [40 %] - BEHUL, Miroslav [20 %] - MARTON, Marian [15 %] - VOIS,
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Prepared by Hot Filament CVD for Electrochemical Sensor Applications. In ADEPT 2013 : 1st
International Conference on Advances in Electronic and Photonic Technologies. Novy Smokovec,
High Tatras, Slovakia, June 2-5, 2013. 1. vyd. Zilina : University of Zilina, 2013, 5.20-23. ISBN 978-
80-554-0689-3.
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STANOVA, Andrea [20 %]. Voltampérometrické stanovenie makrolidovych antibiotik v odpadovych
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18. ISBN 978-80-905221-5-2.
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2-5 Oktéber 2014, Strbské Pleso, Slovakia. 1. vyd. Bratislava : Slovenska vdkuova spolo¢nost’, 2014,
USB kl'ug, s. 55-58. ISBN 978-80-971179-4-8.
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Kirchberg, Austria. 7 -14 March, 2015. Berlin : Technische Universitat Berlin, 2015, S. 164.
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