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Spis skrotow i oznaczen

BDD - diament domieszkowany borem
B-NCD - nanokrystaliczny diament domieszkowany borem
CVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej

MWPACVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane

plazma mikrofalowg

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

AFM — mikroskopia sit atomowych

XPS — spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych promieniami X
SE — elipsometria spektroskopowa

EIS — elektrochemiczna impedancja spektroskopowa (ang. Electrochemical imped-

ance spectroscopy)

DMSO - Dimetylosulfotlenek

PVA — Alkohol poliwinylowy

OTE - Optycznie transparentna elektroda (ang. Optically transparent electrode)
ITO — Indu tlenek cyny (ang. Indium tin oxide)

FTO — Fluorowany tlenek cyny (ang. Fluorined tin oxide)

BDD - Elektroda diamentowa domieszkowana borem

CV — woltamperometria cykliczna (ang. Cyclic voltammetry)

SRL — chropowato$¢

Y — parametr elipsometryczny opisujacy stosunek amplitudy po odbiciu

A — parametr elipsometryczny opisujacy zmiang fazy
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t — temperatura [K],

m —masa [kg],

p — cisnienie [Pa], 1 [Tor] =133,3324 [Pa],
P —moc elektryczna [W],

Ng — koncentracja [cm],

t —czas [s],

e — ladunek elektronu e = 1,6 « 1019 C,

k — stala Boltzmana, k = 1.38 « 1022 J/°C,
f — czestotliwos¢ [Hz],

h — stala Plancka, 6,62 « 1034 Js,

¢ — predkos¢ swiatla [m/s],

E — potencjat [V]

V —napigcie [V],

J — gestos¢ pradu [A],

RedOx — reakcja redukcji i utleniania
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Rozdzial 1

Wprowadzenie

1.1 Motywacja i cel pracy

Obecnie warstwy diamentowe znajduja zastosowanie w bez-znacznikowej sensoryce
elektrochemicznej [1-4], elektronice (przetaczniki wysokiej mocy, elektronika wysoko-
temperaturowa) [5-9], fotowoltaice [10-12] oraz w tych dziedzinach, ktére wymagaja
transparentnych powtok ochronnych [13,14]. Warstwy diamentowe dzigki swojej bio-
kompatybilnosci [15], moga by¢ stosowanie przy identyfikacji szerokiej gamy biatek
[16], komorek rakowych [17], wirusow [18], a takze przy analizie krwi [19] oraz ozna-
czaniu poziomu metali cigzkich w organizmie [20,21]. Ponadto warstwy diamentowe
moga by¢ stosowane w przemysle spozywczym do wykrywania zanieczyszczen zwigz-

kami organicznymi np. toksyn [22].

Diament syntetyczny dzigki niskiemu, jak na polprzewodnik 0 szerokiej przerwie
energetycznej Eq=5.45 eV, wspotczynnikowi zatamania $wiatta n = 2,4 jest szczegolnym
materiatem do stosowania w optyce 1 optoelektronice. Pozwala na budowg zintegrowa-
nych uktadow pomiarowych wykorzystujacych zjawiska absorpcji, rozpraszania oraz in-
terferencji, a takze transportu tadunku elektrycznego w wyniku domieszkowania. Po-
nadto, wytworzone przy realizacji tej pracy doktorskiej warstwy diamentowe moga zna-
lez¢ zastosowanie jako migdzy innymi Optyczne powloki zabezpieczajace, biokompaty-

bilne lustra do analizy krwi.

Celem badan jest opracowanie parametrow procesu syntezy MWPACVD do wytwo-
rzenia warstw nanodiamentowych o niskim wspotczynniku absorpcji optycznej i wysokiej
przewodnosci elektrycznej. Celem jest rowniez uzyskanie wysokiej czutosci i selektywno-

sci zmodyfikowanych struktur diamentowych z multimodalng detekcjq.

W pracy badawczej wykorzystano nastepujace narzedzia oraz techniki pomiarowe do
oceny uzyskanych warstw diamentowych oraz przeprowadzenia eksperymentéw optoe-

lektronicznych:

. skaningowa mikroskopia optyczna (SEM),

. mikroskopia sil atomowych (AFM),
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. sonda czteroostrzowa do pomiaru rezystywnosci,
. spektroskopia elipsometryczna (SE),

. spektroskopia ramanowska,

. techniki elektrochemiczne:

o woltamperometria cykliczna (CV,)
o chronoamperometria,

o elektrochemiczna impedancja spektroskopowa (EIS).

Nowatorskim podej$ciem do komplementarnych pomiaréw optycznych i elektroche-
micznych jest zastosowanie ukladow optycznych z zastosowaniem interferometru
Macha-Zehndera. Pozwala to na uzyskanie duzej czutosci detekcji poprzez wykorzysta-
nie zmiany wspolczynnika zatamania swiatla (elektrody/elektrolitu) podczas prowadzo-
nych pomiaréw elektrochemicznych. Takie rozwigzanie pozwala na pomiary optyczne w

transparentnych elektrolitow.
1.2 Teza

Na potrzeby realizacji rozprawy doktorskiej sformutowano nastepujace tezy:

1. Dobor koncentracji domieszki boru oraz temperatury procesu MWPACVD podczas
syntezy warstw nanodiamentowych oraz modyfikacja ich powierzchni zwigzkami
organicznymi pozwala na wytwarzanie optycznie transparentnych, elektrycznie

przewodzacych struktur sensorycznych do rozpoznawania substancji biologicznych.

2. Pomiary optyczne i elektrochemiczne umozliwig oceng efektywnos$ci procesu mo-
dyfikacji nanostruktur oraz zbadanie przebiegu zachodzgcych na nich zjawisk, co

pozwala na uzyskanie wydajnego efektu sensorycznego.

1.3 Zakres pracy

Realizowana w Katedrze Metrologii 1 Optoelektroniki praca stanowi kontynuacje¢ prac
prowadzonych przez dr hab. inz. Roberta Bogdanowicza 1 skupia si¢ na opracowaniu pa-
rametrow procesu MWPACVD do otrzymania warstw diamentowych o wymaganych pa-
rametrach oraz budowie zintegrowanych uktadéw pomiarowych z odczytem optycznym

I elektronicznym.
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W celu osiggniecia postawionego celu oraz udowodnienia tez, sformutowano nastepujacy

zakres pracy:

1. Opracowanie parametrow procesu syntezy MWPACVD do wytwarzania
warstw nanodiamentowych o niskim wspotczynniku absorpcji i wysokiej prze-
wodnosci, w tym:

a. eksperymentalny dobor parametrow procesu syntezy MWPACVD (kon-
centracja domieszki, temperatura procesu) w celu uzyskania transparent-
nych przewodzacych warstw nanodiamentowych,
synteza warstw nanodiamentowych w procesie MWPACVD,
analiza wiasciwosci optycznych uzyskanych warstw — stale optyczne,
wspotczynnik absorpcji,

d. analiza wlasciwosci elektrochemicznych — rezystancja powierzchniowa,
zdolno$¢ do odwracalnos$ci procesu redukcji utleniania (tzw. reakcji
RedOx).

2. Modyfikacja powierzchni warstw nanodiamentowych polimerycznymi zwiaz-
kami organicznymi, w tym:
a. Wybor polimerycznych zwigzkéw organicznych do modyfikacji po-
wierzchni warstw diamentowych,
b. modyfikacja powierzchni warstw diamentowych w procesach chemicz-
nych, fizykochemicznych oraz elektrochemicznych.

3. Budowa uktadu pomiarowego do komplementarnego odczytu parametrow
przy zastosowaniu technik optycznych i elektrochemicznych, w tym:
a. budowa celi elektrochemicznej o niskim wspotczynniku absorpcji,
b. sprzg¢zenie komplementarnego uktadu pomiarowego — optycznego i elek-
trochemicznego,
C. ocena efektywnosci modyfikacji powierzchni przy uzyciu komplementar-
nego systemu odczytu.

4. Uzyskanie wysokiej czulo$ci warstwy sensorycznej z detekcja multimodalna,
w tym:
a. dobor odpowiednich zwigzkoéw modelowych,
b. analiza efektywnosci sensorycznej oraz selektywnosci modyfikowanych
warstw,
c. analiza zachodzacych zjawisk podczas pomiaréw sensorycznych.

5. Ocena mozliwo$ci wdrozenia opracowanych warstw sensorycznych w labora-
toriach badawczych, przemystowych, ochrony §rodowiska itp..
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Wyniki moich autorskich prac badawczych przedstawione zostaty w pieciu rozdzia-

tach. W pracy zawarto spis cytowanej literatury.

W rozdziale pierwszym, bedacym wprowadzeniem, przedstawiono motywacje podje-
cia opisywanych prac badawczych oraz zdefiniowano cel, ktorym jest opracowanie para-
metrow syntezy optycznie transparentnych warstw diamentowych oraz ocena modyfika-
cji powierzchni wytworzonych warstw przez jednoczesne pomiary optoelektroche-
miczne. Przedstawiono tezy rozprawy doktorskiej oraz zakres niezbednych prac do udo-
wodnienia ich stuszno$ci. W rozdziale tym dokonano takze przegladu i analizy literatury
dotyczacej syntezy warstw diamentowych oraz witasciwosci fizycznych diamentu do-

mieszkowanego borem.

Rozdziat drugi zawiera opis zastosowanych technik pomiarowych takich jak: elipso-
metria spektroskopowa, spektroskopia ramanowska, skaningowa mikroskopia elektro-

nowa itd. oraz podano przyktady literaturowe.

Rozdziat trzeci zawiera opis syntezy optycznie transparentnych warstw diamentowych
oraz ich charakterystyki. Przedstawiono parametry takie jak morfologia powierzchni, bu-

dowa molekularna, whasciwosci elektryczne, optyczne i elektrochemiczne.

Rozdziat czwarty zawiera opis pomiarow optycznych oraz elektrochemicznych. Opi-
sano wytypowane polimeryczne zwigzki organiczne oraz ich charakterystyke elektroche-
miczng i optyczng. Przeprowadzono badania spektroelektrochemiczne oraz pomiary z

uzyciem interferometrii.

W rozdziale pigtym podsumowano wyniki badan, przedstawiono oryginalne osiagnig-
cia autora, publikacje powstate w ramach realizacji rozprawy i nakreslono kierunki dal-
szych prac badawczych. Praca konczy si¢ spisem cytowanej literatury zawierajacej 185

pozycji oraz spisem rysunkow i tabel.
1.4 Od wegla do diamentu — Proces plazmowej syntezy CVD

Diament dzigki swoim niezwyklym wtasciwosciom znajduje zastosowanie w wielu
dziedzinach naszego zycia. Diament naturalny charakteryzuje si¢ wysoka twardoscia,
przewodnictwem cieplnym, odpornoscia chemiczng oraz transparentno$cia w bardzo sze-

rokim zakresie dtugosci fal od ultrafioletu poprzez zakres widzialny az do promieniowa-
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nia w dalekiej podczerwieni. Naturalny diament jest monokrysztalem, a diament synte-
tyczny najczesciej polikrysztatem ztozonym z bardzo matych krysztatow diamentu. Wy-

brane parametry fizykochemiczne przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne naturalnego diamentu oraz diamentu polikrystalicznego

[23].
Parametr Diament Diament
monokrystaliczny polikrystaliczny
Ggestose [g/cm3] 3,52 3,51
Modut Younga [GPa] 1250 910-1250
Rozszerzalnos¢ cieplna 1,5-4,8 2,0
[10-6/°C dla 25-200°C]
Przewodnos¢ cieplna 22 24
[W/cmK]
Wspodtezynnik zalamania 2,45 2,4*
Swiatta
Przerwa energetyczna [eV] 5,46 5,46*
Ruchliwo$¢ dziur [cm?/Vs] 1800 3800
Ruchliwos¢ elektronow 2200 4500
[cm?/Vs]

*dla diamentu niedomieszkowanego

Struktura diamentu Struktura grafitu

Rys. 1 Struktura krystalograficzna diamentu i grafitu.

Regularnie $ciennie centrowang krystalograficzng forme diamentu przedstawiono na
Rys.1. Kazdy atom jest tedraedrycznie skoordynowany do czterech innych atoméw wegla

poprzez wiazania sigma (), co przektada sie na hybrydyzacje orbitali sp*. Stata komorki


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Katedra Metrologii i Optoelektroniki

wynosi 0,356 nm a dtugo$¢ wigzania wynosi 0,154 nm. Charakterystyczny sygnat Ra-
mana dla diamentu jest obserwowalny liczby falowej (a $cislej spektralnej liczby falowe;j

1/)) 1332 cm™.

Diament syntetyczny jest szerokopasmowym materiatem potprzewodnikowym sze-
rokiej o przerwie energetycznej Eg = 5,45 eV. Moze by¢ domieszkowany w procesie in
situ chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD, ang. Chemical Vapor Deposition). W
wyniku tego procesu staje si¢ potprzewodnikiem typu p lub n, jednakze potprzewodnic-
two typu n stosuje si¢ w mniejszej skali ze wzgledu na trudnosci technologiczne. Do-
mieszkowanie poszerza zakres zastosowania materiatow diamentowych w dziedzinach
takich jak chemia, biologia, medycyna, elektronika, optoelektronika oraz energetyka itd.
Najbardziej rozpowszechnionym zastosowaniem diamentu polikrystalicznego domiesz-
kowanego borem sg elektrody BDD (ang. Boron-doped Diamond), wykorzystywane do
sensoryki zwigzkoéw organicznych, metali cigzkich, toksyn, obrazowania neuronéw. Po-
nadto stosuje si¢ takie elektrody do utylizacji substancji niebezpiecznych jak: pestycydy,
herbicydy, antybiotyki, fenole i jego pochodne oraz wiele innych.

Wspotczesnie rozrozniamy kilka metod CVD do syntezy warstw diamentowych:

e HFCVD (ang. Hot Filament Chemical Vapor Deposition) przy uzyciu gora-
cego witdkna,

e CVD wspomagane wyladowaniem jarzeniowym 13,56 MHz RFCVD (ang.
Radio Frequency Chemical Vapor Deposition),

e CVD wspomagane plazmg mikrofalowa (ang. MWPACVD, Microwave
Plasma Assisted Chemical VVapor Deposition).

Proces HFCVD jest najwczes$niejsza metoda syntezy CVD [24], a ponadto bardzo po-
pularng metoda do wzrostu warstw diamentowych pod niskim ci$nieniem (20 — 40 Tr).
W tej metodzie uzywany jest metalowe wtokno najczgéciej wykonane z wolframu, tantalu
lub renu, ktory jest grzany do temperatury ponad 2000°C. W takiej temperaturze zachodzi
pyroliza weglowodoréw 1 zachodzi wzrost diamentu na podtozu, ktére musi by¢ pod-
grzane do temperatury 700 — 900°C. Zaletg procesu HFCVD jest mozliwo$¢ pokrywania
duzych powierzchni oraz szybko$¢ wzrostu warstw diamentowych, jednakze warstwy ta-

kie charakteryzuja si¢ wigksza zawarto$cig faz niediamentowych sp? [25]. Aktualnie row-
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nie powszechnym procesem niskocisnieniowego procesu syntezy polikrystalicznego dia-
mentu jest proces wspomagany plazma mikrofalowag (MWPACVD). Synteza odbywa si¢
w warunkach stabilnych dla grafitu oraz wegla szklistego, a metastabilnych dla diamentu.
Warstwy takie charakteryzujg sie¢ zanieczyszczeniami w postaci krystalicznej fazy grafi-
towej lub amorficznej, ktore to cechuja si¢ wlasciwosciami zblizonymi do naturalnego

diamentu.

Polikrystaliczne warstwy diamentowe sg aktualnie przedmiotem zainteresowania na-
ukowcow na catym $wiecie w wielu dziedzinach m.in. w energetyce, elektronice, mikro-
elektronice, optyce, optoelektronice, chemii, biologii oraz medycynie. Sg to uniwersalne
materiaty pozwalajacy na prowadzenie badan interdyscyplinarnych poprzez taczenie r6z-
nych dziedzin naukowych np.: optoelektronika i chemia. Przyktadem tego moze by¢ dzie-
dzina spektroelektrochemii, w ktorej wykorzystuje sie przewodzace elektrycznie oraz op-
tycznie transparentne elektrody, co pozwala na uzyskanie wysokich pozioméw czutosci

detekcji — ponizej 107 dla zwigzkow organicznych.

Ze wzgledu na wysoka efektywno$¢ metody chemicznego osadzania z fazy gazowej
wspomaganej plazma mikrofalowa do syntezy warstw diamentowych optycznie transpa-
rentnych w niniejszej pracy wykorzystano tylko ten proces. Chemiczne osadzanie z fazy
gazowej zostato zdefiniowane jako osadzanie materiatu z fazy gazowej, na ogrzanym
podtozu, na ktorym zachodza reakcje chemiczne [26]. Proces ten zaliczany jest do klasy
procesOw transferu par, ktora jest atomistyczna w swej naturze, gdzie elementami osa-
dzanymi sg atomy lub czasteczki albo ich kombinacja. Proces MWPACVD korzysta z
kombinacji kilku naukowych i inzynierskich dyscyplin takich jak: termodynamika, fizyka

plazmy, kinetyka, dynamika ptynéw oraz chemii.

Glowng dziedzing wykorzystujaca proces MWPACVD jest elektronika gdzie jest sto-
sowana do wytwarzania: polprzewodnikoéw, przewodnikdw, izolatorow, barier dyfuzyj-
nych. MWPACVD znajduje takze zastosowanie w optoelektronice do produkcji diod
emitujacych swiatlo (LED), detektoréw Swiatla, potprzewodnikowych laserow itd., a
takze w fotowoltaiki. Zastosowanie procesu MWPACVD mozna odnalez¢ takze w optyce
do powlok refleksyjnych i antyrefleksyjnych, przewodzacych elektrycznie — optycznych

powtok transparentnych, optyki podczerwone;j itd.
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Proces MWPACVD nadaje si¢ do wytwarzania polikrystalicznych warstw diamento-
wych. Pierwszym doniesieniem wzrostu diamentu w warunkach ponizej ci$nienia atmos-
ferycznego byt patent uzyskany przez W.G Eversole [27]. W takich warunkach diament
jest metastabilny w stosunku do grafitu (Rys 2). Autor przeprowadzit wzrost diamentu na
proszku diamentowym o rozwinigtej powierzchni z metanu i tlenku wegla. Praca Ever-
sole’a byta pdzniej rozszerzona przez Angus et al. [28-30] oraz Deryagin et al. [31-33].
Grupa Angusa pokazata korzysci wynikajace z uzycia wodoru na wydajno$¢ wzrostu dia-
mentu. Grupa ta jako pierwsza opracowala metody usuwania niepozadanego z grafityzo-
wanego wegla, uzywajac atomowego wodoru, a takze synteze diamentu domieszkowa-

nego borem przez proces MWPACVD [29].

Diamond growth
region

GH, CcoO

non-diamond carbon

0.5

0.9
1-3%CH, 0.1
in H2 —
H 0.1 0.5 0.9 0

Rys. 2 Trojkat Bachmanna pokazujacy stosunek C-H-O podczas syntezy [34]

W latach 80. XX w. nastgpit przetom. Grupa z Narodowego Instytutu dla Badania
Materiatéw (Tsukuba, Japan) pod kierownictwem Nobuo Sekata osiagneta znaczaca po-
prawe szybkosci wzrostu diamentu poprzez aktywacje fazy gazowej podczas osadzania
wykorzystujac gorgce wiokno [35], plazme mikrofalowg [36] oraz wytadowania na cze-
stotliwo$ci radiowej [37]. Od tego czasu obserwuje si¢ nieprzerwany wzrost zaintereso-
wania zastosowaniem procesami MWPACVD do wzrostu struktur diamentowych. Po-
nadto dzigki temu procesowi mozna uzyskiwac wysoce czysty diament o zréznicowanych

ksztaltach i rozmiarach.
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Zastosowanie plazmy generowanej poprzez wytadowanie elektryczne umozliwia uzy-
skanie atomowego wodoru w reaktorze MWPACVD [38]. Plazma inicjuje intensywnie
procesy dysocjacji molekularnego wodoru do postaci atomowej i jednoczesnej aktywacji
prekursora weglowego CHa, prowadzac do osadzania warstwy diamentu na ogrzewanym

podtozu.

Mechanizm procesu wzrostu diamentu z wodoru i metanu jest szeroko opisywany w
literaturze jako szereg procesow i reakcji, w ktorych biorg udziat elektrony i rodniki [39—
41]. Jednakze, opis przebiegu syntezy syntetycznego diamentu nie zostal dotad w pelni
zdefiniowany [42-45]. Ponizej przedstawiony bieg syntezy jest uogdlnionym opisem za-
prezentowanym przez Brilas i Martinez-Huitle [41] i zostat zaprezentowany w rozprawie
doktorskiej w celu dyskusji mechanizmow majacych wptyw na efekty badan zaprezento-

wanych w rozdziale 3.

Pierwsza faza wzrostu syntetycznego diamentu jest zdominowana przez dysocjacje
czasteczkowego wodoru Hz (ktory stanowi 99% mieszaniny gazowej) na wodor ato-
mowy. Dysocjacja wodoru w procesie MWPACVD zachodzi poprzez wymiang energii

wynikajacej ze zderzenia z wzbudzonymi wolnymi elektronami:

Hy +2¢" — 2H* (1.1).

Ponadto, podczas procesu MWPACVD rodniki wodorowe (H*) trawig weglowa faze

niediamentowa, wlaczajac w to grafit tworzacy wtracenia na powierzchni diamentu.

Metan jest najbardziej powszechnie stosowanym Zréodlem wegla w procesie
MWPACVD dla wzrostu diamentu. Rodniki weglowodorowe np. metylowe (CH3z") po-

wstaja poprzez dynamiczne oddziatywanie jonow wodorowych na weglowodory w wa-
runkach MWPACVD:

CHy+H' > CHY1+Hz x=1,234 (1.2)

W $rodowisku plazmy zachodzi takze rekombinacja rodnikow metylowych, w wyniku

czego powstaja rodniki CoHy gdzie (x =0, 1, 2, 3, 5, 6):
CHs" + CH3z" — C2Hs (1.3)

CoHx + HY > CoHy1 + Ha (1.4)
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Rodniki CHyx i C2oHy nalezy traktowaé jako prekursory dla wzrostu diamentu, co przed-
stawiono na Rys. 3 [33,36,46,47]. Rodniki te odgrywaja wazng rol¢ w procesie wzrostu
diamentu, co odroznia ,,diament” od innych potprzewodnikowych warstw tworzonych w

procesach MWPACVD bez udziatu plazmy, takich jak termiczne CVD.

Wilot gazu

Plazma

Generacja rodnikow

Podtoze

Rys. 3 Uproszczony schemat wzrostu diamentu w procesie MWPACVD.

Powierzchnia podczas wzrostu warstwy diamentowej, przy zastosowaniu procesu
MWPACVD, jest zazwyczaj terminowana zakonczeniami wodorowymi (1.5), przez co
weglowe prekursory nie moga reagowac z podlozem. Jednakze rodniki wodorowe usu-
wajg zakonczenia weglowodorowe z powierzchni diamentu CqH (Cq — wegiel o hybrydy-
zacji sp®) i powstaje nieobsadzone wiazanie Cq':

(usuniecie powierzchniowego wodoru) C¢H + H* — Hz + C4” (1.5)

Wolne centra aktywne Cq" sprzyjaja wzrostowi diamentu. Istnieje jednak duze praw-

dopodobienstwo, ze te centra zareaguja ponownie z rodnikiem wodorowym:

(adsorpcja wodoru) Cq4" + H* — CyH (1.6)

Kolejnym etapem wzrostu diamentu jest chemisorpcja prekursora metylowego do cen-

tra aktywnego Cq":

(chemisoprcja rodnika CHs") Cq" + CHs" — C4CHs (1.7)
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Podczas wzrostu diamentu w procesie MWPACVD frakcja centrow aktywnych jest
zdeterminowana przez dynamiczng rownowage pomig¢dzy chemicznymi reakcjami (1.5)
i (1.6). Powierzchnia diamentu pod wptywem oddzialywania plazmy wodorowej jest
terminowana géwnie zakonczeniami wodorowymi, ale takze wodorotlenowymi co przed-

stawia Rys. 4.

Rys. 4 Powierzchnia diamentu z terminowana zakonczeniami wodorowymi (a) dla ptasz-
czyzn <100>; (b) <I111>; (c) terminacja zakonczeniami tlenowymi dla plaszczyzny <111>
oraz (d) terminacja mieszana dla ptaszczyzny <111> po procesie wzrostu w MWPACVD
[48].

Rodniki wodorowe odgrywaja ponadto wazng role we wzroscie wysokiej jakoSci
warstw diamentowych poprzez usuwanie faz niediamentowych. Warstwa diamentowa
sp® takze ulega trawieniu, jednakze odbywa si¢ to znacznie wolnej niz fazy niediamen-
towe sp? i sp . Tempo trawienia warstwy diamentowej zalezy od typu rodnika przytaczo-
nego na powierzchni warstwy. Najszybszemu trawieniu ulega rodnik CHas, nastgpnie
CHo>, a najwolniej CH [49].

(a) <100> (b) <110> (c) <111>

Rys. 5 Plaszczyzny krystaliczne diamentu powstajace podczas procesu syntezy.
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Podczas procesu syntezy warstw polikrystalicznych powstaja rézne ptaszczyzny Kry-
stalograficzne diamentu. Dominujacymi ptaszczyznami Krystalograficznymi sa (100)
oraz (111), ktore stanowig odstonicte powierzchnie krystaliczne ziaren diamentu. Po-
nadto, ptaszczyzny te sg wazne szczegdlnie podczas procesu domieszkowania. W przy-
padku wysokiego domieszkowania powyzej >4000 ppm udziat ptaszczyzny (111) ro$nie,

poniewaz tatwiej ulega domieszkowaniu.

Typowa czestotliwoscia wzbudzenia dla plazmy mikrofalowej w procesie
MWPACVD jest 2,45 GHz. Na Rys. 6 przedstawiono schemat typowego reaktora do
pracy z plazmg mikrofalows. Promieniowanie mikrofalowe jest stosowane do generacji
plazmy, co w konsekwencji przektada si¢ na wysoka zawarto$¢ zjonizowanych lub wzbu-
dzonych czastek, ktore zderzajg si¢ ze sobg. Wprowadzane jest ono do komory reakcyjnej
poprzez falowod prostokatny oraz cylindryczng anteng, ktdra przetwarza polaryzacje pro-

stokatng na kotowa.

Promieniowanie
mikrofalowe

Wprowadzenie
Okno kwarcowe gazéw

N\ Chtodzenie
2 A wodne
Plazma
Podtoze
,/
ol Grzany stolik
grafitowy
| Pompa
Bias _.ﬁ
0+300VDC (E—
N k

Rys. 6 Schemat reaktora procesu MWPACVD wspomaganego plazma mikrofalowa firmy
ASTeX znajdujacego si¢ w laboratorium WETI [50]
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Promieniowanie mikrofalowe transmitowane jest przez wypolerowane okno ze szkta
kwarcowego do komory wypekionej gazem pod okreslonym ci$nieniem. Dostarczona
energia powoduje generacje plazmy w obszarze o ksztalcie kulistym, ktorej wielko$é

moze by¢ modyfikowana poprzez zmiang gestosci mocy mikrofalowej oraz ci$nienia.

Rys. 7 Zdjecie przedstawiajace wzbudzong plazme¢ wodorowa wewngtrz komory Wi-
doczng podczas procesu syntezy

Podtoze moze znajdowac¢ si¢ w obszarze plazmy lub ponizej krawegdzi obszaru plazmy
nad powierzchnig podltoza, co umozliwia niezalezne grzanie podtoza ze wzgledu na wy-
soka roznice potencjatow plazmy oraz przytaczonego do masy podtoza (Rys 7). Sciany
reaktora sg dodatkowo chtodzone w celu wymuszenia zachodzenia reakcji chemicznych
na podiozu, ktoére powinno posiada¢ najwyzsza temperature w uktadzie. Pod wptywem
zwigzanych ze sobg parametrow jak: ciSnienie, moc promieniowania mikrofalowa, prze-
ptyw gazow, sktad mieszaniny gazowej, temperatura podtoza itd. nastepuje wzrost war-

stwy diamentowej na podtozu.
1.5 Diament domieszkowany borem — wybrane parametry sensoryczne

Doboér optymalnych parametrow wzrostu diamentu w procesie MWPACVD ma klu-
czowe znaczenie z punktu widzenia jakos$ci warstwy diamentowej. Temperatura, ci$nie-
nie 1 sktad mieszanki gazowej sa odpowiedzialne za wiele rezultatdow koncowych takich
jak chemiczna kompozycja i morfologia powierzchni. Stad bedzie wynika¢ stosunek za-
wartosci faz diamentowych do niediamentowych sp3/sp?, wielko$¢ krystalitow , chropo-
wato$¢, cigglo$¢ czy parametry optyczne i elektryczne. Temperatura mniejsza niz 500°C
bedzie sprzyjata wzrostowi diamentu nanokrystalicznego, a zwigkszanie temperatury be-
dzie sprzyjato rozrostowi osobnych krystalitow. Cisnienie nie tylko bedzie miato wptyw

na wielko$¢ krystalitow, ale takze na szybkos$¢ wzrostu warstw diamentowej. Jednakze
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najwazniejszym elementem jest dobor odpowiedniego sktadu mieszaniny gazowej, czyli
wodoru, prekursora weglowego oraz domieszki. Od ilo$ci wodoru bedzie zaleze¢ pojem-
nos¢ energetyczna calego procesu. Im wigcej energii, tym tatwiej uzyska¢ wigzania typu
C-C sp®. Sterujac wartoscia przeptywu gazowego prekursora weglowego mamy mozli-
wos¢ wplywania na typ wigza¢ C-C, a tym samym na struktur¢ weglowa (diament, grafit,

nanorurki itp.).

Naturalny jak i syntetyczny diament jest materialem potprzewodnikowym o bardzo
szerokiej przerwie energetycznej Eq = 5,45 eV. Dla potrzeb realizacji zastosowan, elek-
tronicznych, optoelektronicznych czy chemicznych. Waznym elementem jest typ do-
mieszkowania oraz poziom jego koncentracji w warstwie diamentowej. Domieszkowanie
bedzie miato wplyw na szereg parametrow takich jak: przewodnictwo elektryczne, state
optyczne, parametry elektrochemiczne itp., a takze na sama morfologi¢ i chemiczng kom-

pozycje warstw diamentowych [51-53].

Pasmo Przewodnictwa (PP)

P (0,6 eV ponizej PP)
donory

N (1,6 eV ponizej PP)

B (0,37 eV nad PW)

Przerwaenergetyczna 5,45 eV

akceptor

Rys. 8 Diagram energetyczny dla wybranych stanow w przerwie energetycznej diamentu.

W celu uzyskania przewodnictwa typu n stosuje si¢ azot lub fosfor, ktore wprowadzaja
pasmo donorowe. Azot posiada o jeden elektron wiecej od wegla, jednakze indukuje gle-
bokie pasmo donorowe 1,9 eV ponizej pasma przewodnictwa, co przektada si¢ na brak

przewodnictwa elektrycznego w temperaturze pokojowej [54]. Fosfor wbudowuje si¢ W
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ptaszczyzng (111) jako substytucyjny donor [55]. Takie warstwy wykazujg niskg zdol-
nos¢ do transportu no$nikow poniewaz bariera aktywacyjni nosnikdw wynosi okoto

0,6 eV, co jest warto$cig nizszg niz wynikatoby to z modelu teoretycznego [56].

Typowa domieszkg do uzyskania przewodnictwa typu p jest bor, ktory indukuje pasmo
akceptorowe nieznacznie powyzej pasma walencyjnego na poziomie 0,37 eV [57]
(Rys. 8). To pasmo jest dostepne dla elektronéw z pasma walencyjnego. Kiedy elektron
z pasma walencyjnego przechodzi do pasma powstatego wskutek domieszkowania po-

wstajg dziury, w wyniku czego powstaje przewodnictwo.

Bor jest najbardziej powszechnie stosowang domieszka uzywang do domieszkowania
struktur weglowych [58]. Bor wbudowujac si¢ znaczaco wpltywa na parametry elek-
tryczne materialu weglowego, przy jednoczesnym niskim wptywie na parametry sieci
krystalicznej [59]. Uzycie boru jako domieszki materiatow weglowych takich jaki grafit
[60], kompozyty weglowe [59], pochodne materiatdéw weglowych [61,62] czy nanorurek
[63-65] stosuje si¢ juz od wielu lat. Stad, bor stal si¢ najczesciej stosowang domieszka

warstw diamentowych [66-68].

W przypadku niskiej koncentracji domieszek <500 ppm, bor wbudowuje si¢ w plasz-
czyzny krystalograficzne (100) oraz (111), a jako$¢ warstw diamentowych wzrasta.
W przypadku wigkszego domieszkowania >5000 ppm jako$¢ warstw diamentowych ma-

leje poprzez dominacje ilosci faz niediamentowych sp? [69,70].

W sensoryce elektrochemicznej stosuje si¢ diament domieszkowany borem, ze
wzgledu na jego dobrze przewodnictwo elektryczne, stosunkowo niskie rezystywnosci,

co jest bardziej szczegdtowo opisane w rozdziatach ponize;.

Rysunek 9 pokazuje poréwnanie rezystywnos$ci oraz ruchliwosci nosnikow w do-
mieszkowanym diamencie oraz krzemie. Jak mozna zauwazy¢ réznica rezystywnosci
miedzy domieszkowanym krzemem a warstwami diamentowymi si¢ga nawet czterech
rzedow wielko$ci w przypadku domieszkowania typu n oraz dwoch rzedow dla domiesz-
kowania typu p. Obrazuje to, jak nieefektywnie przebiega proces technologiczny do-
mieszkowania warstw diamentowych, szczegolnie w przypadku warstw optycznie trans-

parentnych.
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Rys. 9 Rezystancja i ruchliwos$¢ nosnikow w temperaturze pokojowej krzemu i diamentu
w funkcji koncentracji domieszki [48].

W wyniku tego w pracy skupiono si¢ tylko na domieszkowaniu borem, co pozwala na
uzyskanie stosunkowo niskich rezystywnosci, a za tym dobrego przewodnictwa elek-
trycznego w temperaturze pokojowej. Jednakze, do uzyskania odpowiednich parametrow
elektrycznych wymaganych w sensoryce elektrochemicznej wymagane jest stosowanie
wysokich koncentracji domieszki. Niestety to, powoduje pogorszenie si¢ parametroOw op-
tycznych takich jak, anomalny rozktad wspotczynnika zatamania $wiatta oraz niskie war-
to$ci transmisji optycznej. Osiggnigcie kompromisu pozwalajacego na uzyskanie wyma-

ganych parametréw do sensoryki optoelektrochemicznej jest przedmiotem rozdziatu 3.
1.5.1 Wlasciwosci elektryczne

Whasciwosci elektryczne diamentu domieszkowanego borem beda zaleze¢ nie tylko
od ilosci domieszki ale takze od ilosci poszczegdlnych faz krystalicznych. Najbardziej
pozadang plaszczyzng krystalograficzng bedzie ptaszczyzna (111), w ktora najlatwiej
wbudowuje si¢ bor, co znajdzie odzwierciedlenie w parametrach elektrycznych takich

warstw.

Gajewski et al. [52] przebadali wptyw ilosci domieszki boru na parametry elektryczne

diamentowych  warstw  nanokrystalicznych. Koncentracje domieszki ponizej
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6x1018 cm wykazywaty bardzo niskie przewodnictwo >2,7x10* Q! cm™, a takze nie
wykazywaty efektu Hall’a. Wraz ze wzrostem ilosci boru w kompozycji gazowej prze-
wodnictwo rosto do 75,8 Q*cm™, a ruchliwosé dziur spadta do 0,24 cm? Vst dla probki
wysoce domieszkowanej 3,3x10%* cm3. Rezystywno$é warstw spada ze wzrostem do-
mieszki [51], jednakze nieliniowo co wskazuje na granice miedzy przewodnictwem me-

talicznym a mechanizmem przeskokowym (ang. hopping) przy okoto 10 mQ cm [71].
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Rys. 10 Koncentracja no$nikoéw boru oznaczona za pomocg techniki SIMS w stosunku do
iloéci boru w mieszance gazowej w zalezno$ci od stosunku faz krystalograficznych [72]

Locher et al. [72] zbadali wptyw ilosci poszczegolnych ptaszezyzn krystalicznych na
efektywno$¢ domieszkowania, a tym samym parametry elektryczne. Autorzy pokazuja,
ze przy bardzo duzych zawartosciach ptaszczyzny (100) ilo§¢ wbudowanego boru jest
znacznie mniejsza niz przy rosngcym stosunku plaszczyzn (100)/(111) (Rys. 10). Taki
rezultat moze prowadzi¢ do zalozenia, ze rosngcy udziat ptaszczyzny (111) sprzyja do-
mieszkowaniu, poprzez fatwiejsze wbudowywanie si¢ boru W te ptaszczyzne krystalogra-
ficzna. Badania przeprowadzone przez Ushizawa el al. [73] potwierdzaja to zatozenie.
Autorzy pokazuja znaczenie ptaszczyzny (111) wraz z rosnacg iloscig domieszki w kom-
pozycji gazowe;j.

1.5.2 Wiasciwosci optyczne

Wiasciwosci optyczne diamentu silnie zalezg od jego struktury. Wspolczynnik zata-

mania $wiatla naturalnego diamentu, czyli monokrysztatu to n = 2,42 przy 4 = 500 nm.
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W przypadku polikrystalicznych warstw diamentowych zawiera si¢ miedzy 1,8 a 2,4 dla
warstw niedomieszkowanych oraz 1,6 do ponad 5 dla domieszkowanych borem w zakre-
sie UV-VIS [74].

Najbardziej istotnymi wtasciwo$ciami optycznymi sg State optyczne oraz transmitan-
cja, biorgc pod uwage fakt konstruowania sensora lub uktadu sensorycznego. Optycznie
transparentne elektrody (ang. optically transparent electrode - OTE), sg nie zwykle uzy-
teczne gdyz odczyt pomiarowy jest dwukanatowy: optyczny i elektryczny, a to przektada
si¢ na zwigkszenie czutoSci. Najbardziej powszechnymi OTE sg ITO (tlenek indu cyny)
oraz FTO (tlenek cyny domieszkowany fluorem) oraz diament. Co wiecej, w przypadku
elektrod diamentowych, wnosimy wszystkie jego zalety do sensora lub uktadu sensorycz-
nego. Warty uwagi jest fakt, ze tylko na elektrodach diamentowych mozna wykrywaé
dopaming [75], nie jest potrzebna zadna dodatkowa modyfikacja np. nanoczastkami me-

tali do detekcji np. glukozy [76], jak w przypadku elektrod wykorzystujacych ITO [77].
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Rys. 11 State optyczne uzyskane z spektroskopii elipsometrycznej przez Zimmer et al.
[78]

Trzeba mie¢ na uwadze, ze uzyskanie pozadanych parametrow optycznych warstw
diamentowych domieszkowanych borem nalezy dopasowaé¢ do przeznaczenia takich

warstw, a tym samym o parametry procesu. Istnieje jednakze potrzeba syntezy warstw
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diamentowych, ktére beda wykazywaly dobre przewodnictwo elektryczne oraz wiasci-
wosci optyczne (wymagany wspotczynnik zatamania $wiatla, transmitancja optyczna),
ktore to mogg znalez¢ szereg zastosowan takich jak: mikro/nanoelektromechaniczne
uktady (MEMS/NEMS) [79], biosensory [80], optyczne powtoki [81], okna laserowe
[82], ogniwa stoneczne [83].

W literaturze mozna znalez¢ doniesienia na temat badan wiasciwosci optycznych
warstw diamentowych osadzonych na podtozu krzemowym. Zimmer et al. [78] przeba-
dali wysoko domieszkowane warstwy nanokrystalicznego diamentu za pomocg elipso-
metrii spektroskopowej (Rys 12). Autorzy pokazuja state optyczne uzyskane z modelo-
wania z uzyciem oscylatora Lorentza w zakresie VIS-NIR az do 950 nm. Uzyskane war-
tosci wspodlczynnika zatamania Swiatla wynosza od 2,7 do 1,9 w zaleznosci od ilosci do-
mieszki. Parametry elipsometryczne W (stosunek amplitudy) i A (zmiana fazy) w szer-
szym zakresie dhugosci fali od 200 nm do 1230 (1,0/5,5 eV) pokazuja Hu et al. [84] oraz
Gupta et al. [85]. Gajewski et al. [52] przebadali wptyw boru oraz fazy sp? znajdujacej
si¢ w granicach migedzyziarnowych na wlasciwosci optyczne warstw nanokrystalicznego
diamentu. Wyniki z obrazowania widmowego fotopradu oraz spektroskopii ugigcia foto-

termicznego potwierdzajg ich znaczy udziatl w procesie optycznej absorpcji.
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Rys. 12 Zmierzona transmitancja: (1) elektrody ITO na szkle kwarcowym, (2) cienkiej
warstwy diamentu nanokrystalicznego na szkle kwarcowym, (3) mechanicznie polerowa-
nej warstwy z diamentu nanokrystalicznego oraz (4) elektrody wolnostojacej z diamentu
nanokrystalicznego; Stotter el al. [86]
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W przypadku, gdy mowa o sensorze pracujacym w zakresie dhugosci fal UV-VIS z
wykorzystaniem warstw diamentowych sa dostgpne dwa rozwigzania: wykonanie OTE
w cato$ci z diamentu [87] lub osadzenie na optycznie transparentnym podtozu, ktore musi
by¢ odporne na warunki procesu — wysoka temperature i plazme¢ wodorowsg [88]. Zak
et al. [89] oraz Haymond et al. [87] pokazuja wykorzystanie objetosciowej elektrody
(ang. freestanding electrode) do spektroelektrochemii. Jednakze, takie elektrody wyma-
gaja dodatkowej obrobki technologicznej — 10 godzinne polerowanie, w celu minimali-
zacji chropowatosci powierzchni. Pozwala to na uzyskanie wartosci transmisji rzgdu
35%, gdzie poczatkowa transmisja wynosita okoto 5%. Drugim wspomnianym rozwig-
zaniem jest osadzenie warstw diamentowych na podtozu optycznym, w gtdéwnej mierze
szkle kwarcowym, ktore jest odporne na warunki procesow MWPACVD. To rozwiazanie
pozwala na uzyskanie stosunkowo niskich chropowato$ci powierzchni czy wspotczynni-
kow absorpcji. Jednakze, niesie ono ze sobg duze wyzwanie technologiczne, jak nie do-
pasowanie sieci krystalograficznych szkta kwarcowego i diamentu oraz réznice w roz-
szerzalnosci cieplnej tych materialow, co czgsto skutkuje spekaniem warstwy diamento-
wej i w konsekwencji brakiem przewodnictwa. Stotter et al. [88] pokazujag OTE, osadzone
na podlozu ze szkta kwarcowego, majace grubos$¢ okoto 1um po 2 godzinach procesu.
Elektrody charakteryzuja si¢ transmitancja rzgdu 40% w zakresie dtugos$ci fal od 300 nm
do 800 nm. Kromka et al. [90] przebadali wptyw parametrow niskotemperaturowego pro-
cesu MWPACVD na optyczne wlasciwosci niedomieszkowanych warstw z nanokrysta-
licznego diamentu. Takie nieprzewodzgce warstwy charakteryzowaty si¢ transmitancja
na poziomie 70% i wspotczynnikiem zatamania 2.34 przy dhugosci fali 550 nm. Optyczne
wiasciwosci elektrod diamentowych silnie zaleza od temperatury procesu [91-93]. Po-
nadto, domieszkowanie atomami boru, jak juz wspomniano w rozdziale 1.4 wprowadza
pasmo akceptorowe 0,37 eV, ktore modyfikuje znaczaco pasmo absorpcji i wspotczynnik

zatamania $wiatta [52,53,94].
1.5.3 Wiasciwosci elektrochemiczne

Najistotniejszym parametrem elektrochemicznym charakteryzujagcym dang elektrode
jest okno elektrochemiczne, czyli zakres potencjalu w ktérym nie nastepuje rozktad wody
na wodor i jony wodorotlenowe. Standardowe elektrody z mikrokrystalicznego diamentu
posiadaja szerokie okno elektrochemiczne od -1,25 V do +2,3 V w poréwnaniu do stan-
dardowej elektrody wodorowej (SHE) [67,95-97]. Rysunek 13 przedstawia porownanie

szerokos$ci okna elektrochemicznego réznych elektrod. Jak mozna zauwazy¢ najszersze
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okno potencjaléw posiada elektroda diamentowa, nastepnie elektroda z wegla szklistego
oraz platynowa i ztota. Ponadto, co mozna zobaczy¢ na powigkszeniu elektrody diamen-
towe majg najnizsze prad tta. Co wigcej, szerokos¢ okna zalezy odwrotnie proporcjonal-
nie od ilosci domieszki, czyli ulega zwezeniu wraz ze wzrostem koncentracji atomow
boru w elektrodzie. Jednakze, pomimo zwezania si¢ okna elektrochemicznego ze, wzro-
stem domieszki, rosnie elektroaktywnos¢ takich elektrod, a to przektada si¢ na szybszy

transfer tadunku miedzy roztworem a elektrodg [98,99].

Potential windows of various electrode materials
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Rys. 13 Poréwnanie szerokosci okna elektrochemicznego elektrod diamentowych do-

mieszkowanych borem do elektrody zlotej, platynowej i z wegla szklistego. [Fraunhoffer
USA]

Wptyw na parametry elektrochemiczne begdzie miata takze nie tylko morfologia po-
wierzchni czyli wielkos$¢ ziaren krystalicznych, ale takze grubo$¢ samej warstwy (rys.
14). Cienkie warstwy diamentu nanokrystalicznego wykazuja wezsze okno potencjatowe
niz elektrody mikrokrystaliczne jednakze, dynamika proceséw zachodzacych na elektro-

dach jest relatywnie wyzsza [94,100,101].
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Rys. 14 Krzywe pradowo-napieciowe woltamperometrii cyklicznej zmierzone dla r6znych

grubosci warstw diamentowych — wptyw grubosci na szeroko$¢ okna potencjalowego
[41].

Najczgsciej stosowanym uktadem RedOx do badania wiasciwosci elektrochemicznym
elektrody sg zelazicyjanki (Ks[Fe(CN)s] + Ka[Fe(CN)e]) (Rys. 15). Taki uktad charakte-
ryzuje si¢ jednoelektronowym transferem elektronu z kinetyka, ktora jest czuta na wta-

$ciwosci powierzchniowe elektrody np. fazy niediamentowe sp? czy gestosé stanow elek-

tronowych przy potencjale formalnym [102].
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Rys. 15 Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla uktadu 1 mM Fe(CN)g ¥ *"1 M KCI
przy predkosci skanowania 100 mV/s; (a) diament mikrokrystaliczny; (b) diament nano-
krystaliczny [103].

Elektrody BDD sg stosowane jak elektrochemiczne sensory roznorodnych zwiazkoéw
organicznych i nieorganicznych [104]. Rao et al. wykorzystali obrotowa elektrode BDD
do elektrochemicznego utleniania dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego (NADH)

osiggajac czutos¢ 10 nM. Saterlay et al. [105] zastosowali takg elektrode do wykrywania
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zanieczyszczen 4-chlorofenolem, uzyskujac limit detekcji 1 pM. Produkty utleniania 4-
chlorofenolu tworzg warstwe pasywacyjng, co utrudnia elektrochemiczng detekcje. Su-
zuki et al. [75] wykrywali in vivo dopamine przy uzyciu elektrody BDD, uzyskujac se-
lektywne utlenianie dopaminy przy obecnosci kwasu askorbinowego. Wymienione elek-
trody nie posiadaja na swojej powierzchni chemicznie reaktywnych grup, co uniemozli-
wia przylgczanie si¢ zwiazkow organicznych do powierzchni elektrody. Dlatego, stoso-
wanie BDD jako biosensory moze by¢ utrudnione. W tym celu, gldéwnym celem prac
naukowych staje si¢ modyfikacja powierzchni elektrod poprzez przytaczenie grup funk-
cyjnych, ktére bedg mogly wytworzy¢ wigzanie kowalencyjne z wykrywanym zwigzkiem

organicznym [106].
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Rys. 16 Schemat modyfikacji elektrody BDD przez molekuty organiczne posiadajace
grupy funkcyjne; detekcja elektrochemiczna biologicznych substancji elektrochemicz-
nych [107].

Przektada si¢ t0 na potrzebg posiadania informacji o przebiegu modyfikacji po-
wierzchni elektrody. Obecnie w celu zbadania poprawnosci modyfikacji elektrody stosuje
si¢ takie techniki pomiarowe jak SEM oraz XPS [107,108], ktore moga dostarczy¢ wy-
maganych informacji. Wymienione techniki pomiarowe, w przypadku badania nanowar-
stwowych modyfikacji powierzchni, nie posiadajg wystarczajacej zdolnosci rozdzielczej
do badania ich sktadu oraz grubosci. Dodatkowo, stosowanie zewngtrznych technik po-
miarowych moze generowac nie tylko dodatkowe koszty, ale moze znacznie wydtuzaé
czas potrzebny na wykonanie analizy. Techniki, ktore umozliwiatyby ocene procesu mo-
dyfikacji podczas tego procesu beda odpowiedzig na te potrzeby i sg przedmiotem roz-
dziatu 4.
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Rozdzial 2

Zastosowane Techniki
Pomiarowe

2.1 Fizyczna i chemiczna charakterystyka warstw diamentowych
2.1.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM) jest technika pozwalajaca na obrazo-
wanie powierzchni prawie kazdego materialu z wysoka rozdzielczo$cig, nawet do 1 nm.
Rozdzielczo$¢ obrazu oferowana przez SEM zalezy nie tylko od rodzaju katody ale takze
od interakcji elektronéw z badang probka. W wyniku oddzialywania wigzki elektronow
z probka wytwarzane sa wtdrne elektrony o energii na ogot mniejszej niz 50 eV, gdzie
efektywno$¢ emisji zalezy od geometrii powierzchni, wtasciwosci elektrycznych i sktadu

chemicznego analizowanego materiatu.

Dziato elektronowe

Obiektyw pojemnosciowy

Apertura m— )
Obiektyw pojemnosciowy

Obiektyw apertury 1V n -
B/ \ B Cewki skanujace

Obiektyw

i Probka

Rys. 17 Uproszczony schemat uktadu skaningowe mikroskopu elektronowego.

W mikroskopii skaningowej, generowana jest wigzka elektronow, ktéra bombarduje
probke, skanujac jej powierzchnie linia po linii. Elektrony wnikajace w probke na nie-
wielka glebokos$¢, ulegaja czg$ciowo tzw. wstecznemu rozproszeniu; pozostale elektrony

tracg energie w roznego typu oddziatywaniach w wyniku czego wystepuje emisja wtor-
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nych elektronow, elektronéw Augera, promieni rentgenowskich, oraz fotonow itp. Emi-
towane wtornie elektrony sa rejestrowane za pomoca odpowiednich detektorow, a nastgp-
nie konwertowane na obraz cyfrowy probki. Praca SEM wymaga komory proézniowej,
aby elektrony swobodnie si¢ przemieszczaty od zrodta ich emisji do warstwy, a nastgpnie

do detektorow (Rys. 17).

Mikroskopia SEM jest najbardziej podstawowym narzgdziem do analizy powierzchni
warstw diamentowych. Technika ta dostarcza informacji na temat wielkosci krystalitow,
ich ksztattu (posrednio orientacji krystalograficznej), cigglo$ci warstwy 1 jej jednorodno-
sci. Dzigki tej technice mozna przesledzi¢ wptyw koncentracji domieszki boru na topo-
grafie powierzchni, co przebadata grupa Liao et al. [109]. Autorzy donosza ze, $sredni
rozmiar ziarna krystalicznego zmalat od 10 pm do 1 pm wraz ze wzrostem domieszki
boru. Bor wprowadza renukleacje co skutkuje wzrostem mniejszych ziaren na pierwot-
nych duzych ziarnach. SEM moze by¢ takze wstepng zastosowana technika do oceny
modyfikacji powierzchni elektrod np. metalami [110], polimerycznymi zwigzkami orga-
nicznymi jak I-lizyna [111] czy melamina [112] dzigki ktérym mozna uzyskaé wysoka

selektywno$¢ na wykrywane substancje.
2.1.2 Mikroskopia sif atomowych

Mikroskopia sit atomowych (AFM) umozliwia obrazowanie powierzchni, poprzez sity
oddziatywania wystepujace pomiedzy atomami ostrza skanujacego a badang powierzch-
nig (Rys. 18). Koncoéwka znajduje si¢ na mikrobelce, ktorej odchylenia odzwierciedlaja

wielko$¢ oddziatywan.

Detektory i
elektronika

Dzwignia
i koncowka

Skaner PZT

Rys. 18 Schemat uktadu pomiarowego AFM.
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Rejestrowana zmiana sity jest przetwarzana na obraz uksztaltowania powierzchni. Po-
zwala to na obrazowanie topografii powierzchni materiatu z doktadno$cia do utamka na-
nometra i w przeciwienstwie do mikroskopii SEM, nie dochodzi do niszczenia badane;j

powierzchni.

Mikroskopia AFM jest przydatnym narzedziem do oceny chropowatosci uzyskanych
warstw diamentowych, na co nie pozwala mikroskopia SEM [94]. Parametry chropowa-

tosci Ra (Srednia arytmetyczna) oraz Rq (Srednia kwadratowa) sa definiowane nastepu-

jaco:
1 N
R, == || (2),
N =
N
Z.
j=1 ]
R,= 'T (2.2),

gdzie Zj sa to biezace warto$ci wysokosci powierzchni oraz N ilos¢ punktéw pomiaro-

wych.

2.1.3 Spektroskopia ramanowska

Spektroskopia Ramana nalezy do technik badania i analizy widm oscylacyjnych pro-
mieniowania rozproszonego nieelastycznie w wyniku oddziatywania wigzki promienio-
wania monochromatycznego z dipolami indukowanymi w drgajacym uktadzie atomo-
wym. W wyniku oddziatywania promieniowania elektrony sa wzbudzane na wyzszy po-
ziom energetyczny. Powrdt do poziomu podstawowego zwigzany jest z wypromieniowa-
niem fali rozproszonej o takiej samej dtugosci Ao oraz promieniowania wzbudzajacego.

Takie zjawisko nosi nazwe rozpraszania Rayleigha.

Dla rozpraszania Ramana, uktad moze tez zosta¢ przeniesiony do innego niz poczat-
kowy oscylacyjnego poziomu energetycznego. W promieniowaniu rozpraszanym poja-
wiajg sie fotony o czestotliwosci vt mniejszej od promieniowania wzbudzajacego (pasmo
stokesowskie) lub wigkszej vast (pasmo antystokesowskie). Réznice czestotliwosci po-
miedzy promieniowaniem rozproszonym i wzbudzajacym, wyrazane za pomocg przesu-
nigcia Ramana, odpowiadaja czestotliwos$cig drgan wiasnych uktadu atomow i sg jego

cechg charakterystyczna.
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Rys. 19 Przej$cia migdzy poziomami oscylacyjnymi i rozktad widmowy sygnatow rozpra-
szania Rayleigha.

Przesuniecie Ramana wyznacza si¢ jako roznice liczb falowych odpowiadajacym pro-
mieniowaniu rozproszonemu i wzbudzajacemu, a jego jednostka jest cm™. Rysunek 19
przedstawia rozktad widmowy rozpraszania Rayleigha i Ramana. W Tabeli 2 przedsta-
wiono opis sktadu fazowego warstw diamentowych za pomocg linii widmowych Ra-

mana.

T A (2.3)

Vv, Vet (2.4)

Spektroskopia Ramanowska jest kolejnym narzedziem niezwykle przydatnym do
oceny struktury budowy molekularnej warstw diamentowych. Pozwala ona na wstepna
ocene stosunku fazy sp® do sp? [113], struktury mikro, nano czy ultrananokrystalicznej
[52,114]. Ponadto, w przypadku warstw silnie domieszkowanych powyzej 6000 ppm
B/C, widmo ramanowskie wykazuje dodatkowe pasma 485 cm™ oraz 1225 cm™ [115], a
intensywno$¢ tych pasm moze pozwoli¢ na zgrubng i nieniszczacg metode ocene do-
mieszkowania. Domieszkowanie borem warstw diamentowych indukuje takze powstanie
efektu Fano [116] czyli naprezenia standw energetycznych i w wyniku przesunigcie piku

diamentowego z pozycji 1332 cm™ i pojawienie si¢ jego asymtrii. [117].
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Tabela 2. Opis linii widmowych domieszkowanych warstw diamentowych za pomoca linii

widmowych Ramana [118,119].

Linia Ramana [cm™] Struktura wegla
1050 Pasmo T — faza sp® w weglu amorficznym
1150 Diament nanokrystaliczny
1225 Diament wysoce domieszkowany
1332 Monokrystaliczny diament — faza sp®
1330-1360 Pasmo D — wegiel amorficzny
1355 Pasmo D — nieuporzadkowany grafit
1360 Polikrystaliczny grafit
1400 - 1500 Drgania zginajace CH
1546 Nieuporzadkowany grafit
1575 Pasmo G — krystaliczny grafit
1580 Monokrystaliczny grafit — faza sp? na granicach ziaren
1550 - 1610 Wegiel amorficzny typu G
2800 - 3100 Drgania rozciagajace CH

2.1.4 Sonda czteroostrzowa do pomiarow rezystywnosci powierzchniowej

Pomiar sondg czteroostrzows jest szybka metoda do oceny rezystywnosci powierzch-
niowej warstw diamentowych a tym samym efektywnosci domieszkowania warstw. Za-
sade pomiaru obrazuje Rysunek 20. Do mierzonego podtoza jest dociskana glowica po-
miarowa posiadajgca cztery ztote ostrza lezace w jednej linii 1 rownolegle do siebie. Przez
zewngtrzne ostrza wymuszany jest przeplyw pradu o znanej wartosci |. W prdobcee po-
wstaje rozktad potencjatu elektrycznego, zdeterminowany jego geometrig oraz rezystyw-
noscig. Migdzy ostrzami wewnetrznymi powstaje rdznica potencjatow U. WielkosScig
mierzong przez sondg jest rezystancja powierzchniowa. Srednia rezystywno$é p 0 grubo-

$ci g okreslamy ze wzoru:
U
p=K T g (2.5),

gdzie K jest wspotczynnikiem korekcyjnym zwigzanym z geometrig probki i glowicy po-

miarowej. Dla podtoza nieskonczenie rozleglego jego wartos¢ wynosi 1.
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Zrédto pradu

statego i */\
—

Sonda Sonda
pradowa Sondy napieciowe pragdowa
1 2 3 4

Podtoze

Rys. 20 Zasada pomiaru rezystywnosci powierzchniowej sondg czteroostrzowa.

Pomiar rezystywnos$ci materialow weglowych w tym warstw diamentowych jest chet-
nie wykorzystywany do oceny przewodnictwa uzyskanych warstw a tym samym wstep-
nej skutkoéw z domieszkowania [117,120,121]. May et al. [117] pokazujg pomiary warstw
diamentu mikrokrystalicznego, nanokrystalicznego oraz warstw kalafiorowatych (ang.
cauliflower). Najnizszg rezystancja charakteryzuja si¢ warstwy mikrokrystaliczne (9 Q),
a najwyzsza warstwy kalafiorowate (67 Q). Jest to zwigzane z wicksza zawarto$cig
warstw migdzykrystalicznych, ktére majg nizsze przewodnictwo niz krystality. Co wigcej

pomiary tg technikg wykazaty dobrag korelacje z wynikami uzyskanymi z techniki SIMS.
2.2 Charakterystyka optyczna warstw diamentowych

2.2.1 Elipsometria spektroskopowa

Elipsometria jest bardzo czulg technikg optyczna pozwalajaca na wyznaczenie statych
optycznych (n — wspotezynnik zatamania $wiatta i kK — wspotczynnik ekstynkcji) oraz
strukture cienkich warstw (grubo$¢, chropowatos¢, krystalicznosc¢, anizotropie, niejedno-
rodnosc¢) [122,123]. Istotg elipsometrii jest pomiar elipsy polaryzacji $wiatla odbitego
przez badany material (Rys. 21). W elipsometrii uzywa si¢ monochromatycznej, liniowo
spolaryzowanej wiazki §wiatla (2.6), ktorej stan polaryzacji jest opisywany przez wza-
jemng zalezno$¢ miedzy fazami i amplitudami dwoch fal ptaskich. Elipsometria umozli-
wia pomiar zmiany w polaryzacji odbitej wigzki §wiatta poprzez okreslenie ztozonego

wspolczynnika wyjscia/wejscia pol E (2.7).
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Ez(t):(Eso COSEa)IIZZ+§pD (26),

E; cos (et —kz + 6,

E./E,

p=tan(¥)" = ——! (2.7).
E./E.

1. Znana polaryzacja wejsciowa
Ptaszczyzna p

Ptaszczyzna s
3. Mierzona polaryzacja wyjsciowa
Ptaszczyzna p

Ptaszczyzna s

Ptaszczyzna padania

2. Odbicie sie wiagzki od probki

Rys. 21 Odbicie wiagzki Swiatta spolaryzowanego liniowo od badanej warstwy [124].

W pracy do okres$lenia parametrow ¥, A oraz wspodtczynnika depolaryzacji (%depol)
zmierzono polaryzacje pod trzema katami padania (65°, 70° i 75°) w zakresie energii
fotonéw od 0,27 do 6,5 eV (4500 — 190 nm) z krokiem 0,02 eV w temperaturze pokojo-
wej. Zastosowano obrotowy analizator V-VASE firmy J.A. Woollam oraz zrédto IR Sen-

dira wykorzystujace transformatg¢ Fouriera.

Zastosowano pigcio-warstwowy model (Rys. 22) do wyznaczenia parametréw takich
jak: chropowatos$ci powierzchni (SRL) (dr), grubosci warstw diamentowe;j (di) i jej efek-
tywnej kompleksowej funkcji dielektrycznej (2.8):

(€)=¢,+ig, =(N), (2.8),

gdzie & to czes¢ rzeczywista, & to cze$¢ urojona <g£>, a <n>to zespolony wspotczynnik
zatamania §wiatta. Optyczng odpowiedz od chropowato$ci powierzchni warstw oraz mie-
dzywarstwy wyznaczono za pomocg aproksymacji Bruggemana (EMA) [124,125]. W1a-
sciwosci optyczne zostaty wyznaczone przy uzyciu sumy oscylatoréw Drudego i Lorent-
ziana. W takim przypadku kompleksowa funkcje dielektryczng <&> mozna zapisa¢ jako

(2.9) [124,125]:
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- hao 2
R O S S 9.
E°+iII'E SE;, —E°—-iyE
W réwnaniu (2.9) &=, ax 1 I"sa okreslane odpowiednio jako wysokoczestotliwo$ciowa
stala dielektryczna, nieekranowane cze¢stotliwosci plazmowe oraz thumienie wolnych no-
$nikéw. Przejscia miedzy pasmami sg reprezentowane przez oscylator Lorentza zlokali-

zowanego przy energii fotondw Eok, z amplituda Ak 1 poszerzeniem parametréw j.

otoczenie
SRL d,

warstwa
diamentowa

miedzywarstwa |d, ~ 2nm

podtoze

Rys. 22 Model strukturalny probki z warstwg diamentowa uzywany do okreslenia efek-
tywnej grubosci chropowatosci powierzchni (SRL) (dy), grubosci warstwy (d;) oraz op-
tycznych wlasciwosci uzyskanych warstw diamentowych.

Parametry W, A sg okreslane z rownania (2.7), gdzie p jest stosunkiem wspotczynni-
kéw odbicia Fresnela dla dwéch ortogonalnych sktadowych pola elektrycznego dla spo-
laryzowanego $wiatta odbitego od powierzchni badanej probki [125]. Stopien depolary-
zacji $wiatta wyrazony w wymiarze procentowym ,moze pochodzi¢ od nie jednorodnosci

grubosci warstw i jest opisywane rownaniem (2.10) [125]:
%depol =100%(1— (cos(2¥)) — (sin (2 )cos(A))’ — (sin(2¥)sin(a))? ) (2.10)

Po zmierzeniu wspotczynnika depolaryzacji (%depol), nierownomierno$¢ grubosci

(Naq), pasmo $wiatla i rozpieto$¢ kagtowa mogg zosta¢ wyznaczone.

Elipsometria spektroskopowa jest to niezwykle uzyteczna technika pomiarowa do
oceny wlasciwosci optycznych warstw diamentowych a w szczegdlnos$ci optycznie trans-
parentnych elektrod. Umozliwia to zbadanie charakterystyki rozktadu wspoétczynnika za-

tamania $wiatta (normalny, anormalny), wptywu domieszki boru itd. Gupta et al. [85,126]
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pokazuje wptyw domieszki boru na katy elipsometryczne W, A oraz zastosowanie mo-
delu Forouhi’ego i Bloomera do analizy danych uzyskanych z elipsometrii spektrosko-
powej w celu okreslenia struktury elektronicznej nanokrystalicznego diamentu. Niedia-
mentowe fazy indukuja powstawanie przej$¢ m-n" W przerwie energetycznej co powoduje
zmniejszenie efektywnej przerwy energetycznej catej struktury. Bogdanowicz [127] po-
kazuje wplyw temperatury procesu oraz koncentracji metanu w procesie syntezy
MWPACVD na stale optyczne warstw diamentowych osadzonych na podtozu kwarco-
wym. Wyzsza temperatura czy zawarto$¢ metanu powoduje znaczne obnizenie wartosci
wspoélczynnika zatamania $wiatla. Najbardziej efektywnymi parametrami optycznymi

charakteryzuje si¢ probka syntezowana w temperaturze 500 °C oraz przy 1% CHa.
2.2.2 Spektroskopia absorpcyjna UV-VIS

Spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-VIS jest technikg, ktora wykorzystuje ab-
sorpcj¢ promieniowania elektromagnetycznego spowodowang na skutek przejs¢ energe-
tycznych w czasteczkach w zakresie ultrafioletu i widzialnym. Promieniowanie elektro-
magnetyczne, przechodzac przez roztwor moze ulegac: absorpcji, odbiciu 1 rozproszeniu.

Natezenie wigzki padajacej opisuje si¢ wzorem (2.11):
=1, +1, +1, (2.11),

gdzie la to natgzenie promieniowania zaabsorbowanego przez roztwor, I; to natezenie pro-
mieniowania transmitowanego przez roztwor, Ir to nat¢zenie promieniowania odbitego 1

rozproszonego.
Absorbcja jest definiowana jako logarytm ilorazu natezenia promieniowania padajg-

cego (lo) i natezenia promieniowania po przejsciu przez osrodek (I):

A= Iogll—0 (2.12).

Przy zastosowaniu pomiarow w spektrofotometrze analiza ilo§ciowa uwzglednia prawo

Lamberta-Beera i opiera si¢ na pomiarze absorbancji przy okreslonej dtugosci fali:
A=¢-l-C (2.13),

gdzie ¢ jest molowym wspotczynnikiem absorpcji, | to grubos¢ warstwy absorbujacej, a

C stanowi stezenie molowe substancji.
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2.3 Techniki elektrochemiczne

2.3.1 Woltamperometria cykliczna

Woltamperometria cykliczna (CV, ang. Cyclic Voltammetry) jest najbardziej rozpo-
wszechniong technikg pozyskiwania informacji jako$ciowych na temat reakcji elektro-
chemicznych. Zaletg metody CV jest zdolnos¢ do szybkiego dostarczenia informacji na
temat termodynamiki proceséw redoks i kinetyki heterogenicznych reakcji przeniesienia
elektronu oraz sprzezonych reakcji chemicznych czy procesow adsorpcji. CV jest czesto
pierwsza metodg w badaniach elektrochemicznych. W praktyce oferuje szybka lokaliza-
cje wartosci potencjaléw redoks badanego elektrolitu i wptywu $rodowiska na proces

redoks.

CV polega na liniowym skanowaniu potencjatu stacjonarnego elektrody pracujacej za
pomoca fali trojkatnej (Rys. 23). W zaleznosci od ilosci wymaganych informacji moze

zostaé przeprowadzony pojedynczy lub wielokrotny przebieg skanowania cyklicznego.

—— Cykl1l —
Evonicowy
- Skan do
{1, tytu
2 .
& Skan do

przodu

Epo czgtkowy

Zmiana
potencjatu

Czas

Rys. 23 Zmiana potencjalu w czasie, za pomocg fali trojkatnej w metodzie CV [128].

Podczas zmiany potencjatu, potencjostat mierzy zmiang pragdu wynikajacg ze zmiany
przylozonego potencjatu. Wynikiem jest wykres prad-potencjat, ktory jest nazywany

woltammogramem (Rys. 24).
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Rys. 24 Typowa krzywa i = f(E) dla procesow odwracalnych redoks O + ne” << R [128].

Technike CV charakteryzuje kilka waznych parametréw, z tych obserwowalnych to
dwa piki pradowe |, oraz dwa piki potencjatowe Ep i stanowig podstawe diagnostyki

opracowang przez Nicholsona i Shain do analizy uzyskanych krzywych [129].

W przypadku proceséw odwracalnych pik pradowy w temperaturze pokojowej jest

opisany rownaniem Randlesa-Sevcika (2.13) [128]:
i, =(2.69-10° )n¥2ACD¥2¥2 (2.14)

gdzie n jest iloscig elektronow, A jest powierzchnig elektrody (cm?), C jest koncentracja
(mol cm™3), D jest wspotczynnikiem dyfuzji (cm?s™), a v jest predkoscia skanowania (V
s1). W zwiazku z tym prad jest wprost proporcjonalny do stezenia i zwicksza si¢ z pier-
wiastkiem kwadratowym szybkosci skanowania. Taka zaleznos$¢ od szybkos$ci skanowa-
nia jest wskaznikiem reakcji elektrodowej kontrolowanej przez masowy transport (li-

niowo dyfuzyjnej).

Pozycja pikow potencjatowych jest skorelowana z potencjatem formalnym reakc;ji
redoks. Potencjat formalny dla reakcji odwracalnych jest wartoscig srodkowa pomigdzy

pikiem anodowym Epa i katodowym Epc.
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° Ea_Ec
£ = (2.15).

Odleglos¢ pomigdzy pikami wynika z rownania Nernsta i jest opisana rOwnaniem:

0,059
n

AE =E_ —-E

p pa pc

(2.16) .

Dla procesoOw nieodwracalnych (ze stabg wymiang elektronéw) indywidualne piki sa
zredukowane w ksztalcie i bardzo oddalone od siebie. Nieodwracalne reakcje elektroche-
miczne sg charakteryzowane poprzez przesunigci piku potencjatéw od szybkosci skano-

wania:

on, F RT

a

o 1/2
E,=E —£{0.78—In%+ln(aﬂf‘/j } (2.17),

gdzie a jest wspotczynnikiem transferu, a na jest liczba elektronow bioracych udziat w
procesie przeniesienia tadunku. Stad Ep ma wyzsze wartosci niz nadpotencjat E°, ktory
jest spowinowacony z k° i a. Pik potencjalowy i potowa piku bedzie si¢ roznita o 48/an

mV. Stad, jesli an maleje krzywa i-E staje si¢ bardziej rozciggnieta.
Pik pradowy dla proceséw nieodwracalnych przyjmuje postac:
i, =(2.99.10° )n(an,)"2 ACD V22 (2.18)

i jest proporcjonalna do stgzenia ale jego wysoko$¢ bedzie mniejsza niz dla procesow

odwracalnych i bedzie zalezna od wspotczynnika transferu o.

Technika CV jest podstawowa technika do oceny szerokosci okna potencjatu danej
elektrody [95], charakterystyki kinetyki reakcji uktadu redox [67] oraz detekcji substancji
[130].

2.3.2 Chronoamperometria

Chronoamperometria to technika, ktora opiera si¢ na zmianie potencjatu elektrody
pracujacej od warto$ci potencjatow przy ktorej nie zachodzg reakcje RedOx do potencjatu
przy ktoérym st¢zenie elektrolitu przy powierzchni elektrody jest rowne zeru. Pod wpty-

wem tych warunkow masowy transport odbywa si¢ jedynie poprzez dyfuzje, co odzwier-
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ciedla krzywa pradowoczasowa. To przektada si¢ na gradientowa zmiang warstwy dyfu-
zyjnej zwigzanej z wyczerpywaniem si¢ substratu, a tym samym zmniejszenie koncen-

tracji elektrolitu wraz z uptywem czasu (rys. 25).

(a) \
0 Czas

Uptywajacy
czas

Stezenie

Odlegtosé (x)

lcat

(c)

0 Czas

Rys. 25 Krzywe w chronoamperometrii: (a) sygnat prostokatny; (b) zmiana stg¢zenia W
czasie; (¢) odpowiedz czasowopradowa.

Zalezno$¢ czasowopradowa jest opisana przez rownanie Cottrella:

1/2
i) nFACD

1/241/2
Tt

=kt 2 (2.19)

gdzie: n to liczba elektronow, F — stata Faraday’a, A — powierzchnia elektrody, C — stg-

zenie, D — wspotczynnik dyfuzji i t — czas.

Chronoamperometria jest czgsto stosowang technikg do pomiaru wspotczynnika
dyfuzji elektroaktywnych zwiazkow lub powierzchni elektrody pracujacej. Technika ta
znajduje zastosowanie w migdzy innymi in vivo bioanalizie np. pomiarze glukozy we
krwi [131].
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2.3.3 Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest efektywna technika do bada-
nia chemicznie modyfikowanych elektrod oraz do poznawania mechanizmoéw reakcji
elektrochemicznych [132]. Jest to metoda zmiennopradowa, ktora pozwala wyznaczaé
parametry takie jak: przewodnictwo ziaren i proceséw miedzyziarnowych oraz pojem-

no$¢ podwojnej warstwy elektrycznej itp..

Impedancja to zespolona rezystancja sktadajgca si¢ z rezystancji, pojemnosci i in-
dukcyjnosci, wystgpujacych w uktadzie w ktorym przeptywa prad elektryczny. Transfor-
macja elektrochemiczna majgca miejsce pomiedzy elektroda a roztworem moze by¢ mo-
delowana poprzez uzycie elektrycznego uktadu zastgpczego, ktoéry odwzorowuje uzy-
skane widmo impedancji. NajczeSciej stosuje si¢ uktad zastepczy Randlesa i Ershlera

(Rys. 26) do modelowania zjawisk na granicy faz.

Cq
o — | AWy o
Rs
R, w
-'*-"'
—1000-
. —800-
g |
E —600—_
N —400-
—200+
O_
T . T . T . | . | . . ; ,
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Z' () (Q)

Rys. 26 Widmo impedancyjne przedstawione na wykresie Nyquista wraz z odpowiadajg-
cym uktadem zastepczym [128].

R +R jw’R2C S
Z — S p — P d :Z Z 220 .
(@) +e’R2CZ) (1+w*R2C?) i (2.20)
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Spektroskopia impedancyjna wymaga uzycia napigciowych sygnatow sinusoidalnych
o malej amplitudzie (o pulsacji w) dla celki elektrochemicznej i pomiaru pragdowej odpo-
wiedzi. Wykres Nyquista (Rys. 26) sktada si¢ z przedziatu, w ktorym krzywa przyjmuje
postac potkola (obserwowana dla wysokich czgstotliwosci) 1 odpowiada za proces trans-
feru elektronéw oraz przedziatu gdzie krzywa ma posta¢ prostej i opisuje dyfuzje. Takie
widma mogg stuzy¢ do wydobycia istotnych informacji na temat kinetyki transferu elek-
tronow 1 dyfuzji. Ponadto uzycie tej techniki pomiarowej oprécz standardowych pomia-
row elektrochemicznych jest przydatna do oceny biopowinowactwa w elektrycznych im-

munosensorach czy sensorach DNA [132].
2.4 Interferometr Mach-Zehndera

Interferometr Mach-Zehndera (IMZ) to niezwykle czule narzgdzie do pomiaru wspot-
czynnika zatamania $wiatla, co przektada si¢ na bardzo wysoki poziom detekcji. Allsop
et al. [133] zademonstrowat uktad do detekcji wspotczynnika zatamania $wiatta w opar-
ciu o interferometr Mach-Zehndera z siatka dtugookresowa. Uzyskany stopien czutosci
to 1.8-10°® i jest porownywalny do technik stosowanych w przemysle takich jak chroma-
tografia cieczowa czy spektroskopia w zakresie UV. Co wigcej, interferometr Mach-Zeh-
ndera jest wykorzystywany rowniez przez inne grupy badawcze do konstrukcji sensoréw

wspotczynnika zatamania $wiata [134-136].

Warto zauwazyc¢, ze tak wysokie czutosci detekcji zmian wspdiczynnika zatamania
$wiatta mozna wykorzysta¢ w roznego rodzaju biosensorach. Takie sensory oparte sg
mi¢dzy innymi na powierzchniowym rezonansie plazmonowym [137], optyce zintegro-
wanej opartej o IMZ poprzez zastosowanie sprzegnigcia trzech falowodow na wyjsciu

interferometru [138] czy poprzez wykorzystanie pola zanikajacego [139].

Zastosowanie takiego interferometru zapewni wymagany poziom detekcji do budowy

optoelektronicznego uktadu sensorycznego do detekcji substancji organicznych.

Interferometr Mach-Zehndera jest przyktadem interferometru dwuwigzkowego, w

ktorym amplituda fali ptaskiej E opisanej rownaniem:

E = A expli(kr — ot + @,)] (2.20),

padajgc na ptytke Swiattodzielacg ulega podziatowi na fale E1 i E2:
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E, = Aexp[j(kr — ot +¢,)] (2.22),
E, = A, exp[j(Kr — ot + ,)] (2.23)."

Fale po przebyciu roznych drog optycznych ulegajg interferencji
E=E +E, (2.2.4).
Jezeli dwie fale posiadaja tg sama czgstotliwos¢ to wypadkowe natezenie opisuje wzor:
2
| = |A1 + A2|
=1, +1,+2\1,1, cosAg (2.25).

W rezultacie ulega zmianie obraz interferencyjny, co pozwala na doktadne wyznaczenie

wspotczynnika zalamania §wiatta probki oraz jego lokalnych zmian:

Ap= i—ﬂnh (2.26),

0

gdzie h to droga geometryczna, n to wspotczynnik zatamania $wiatla, Ao to dtugosé fali.

Droga A

" ﬂ BS,
i

BS, M,

Rys. 27 Schemat og6lny interferometru Mach-Zehndera; BS — ptytka §wiattodzielaca, M
— zwierciadlo

W przypadku gdy interferometr jest zrOwnowazony wystepuje zerowa rdznica drog
optycznych pomigdzy torami referencyjnym (BS1 i M1) a pomiarowym (BS2 i M2). Po
wprowadzeniu probki réznica drog optycznych 4s dla BS: 1 My oraz BS; i M2 bedzie
réowna (Rys. 27):

A, =(n-1)L (2.27)
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Ponadto, zmiana wspoétczynnika zatamania §wiatta i drogi optycznej w przypadku
umieszczenia dwoch identycznych probek np., celek elektrochemicznych, w kazdym ra-
mion bedzie zaleze¢ jedynie od zachodzacych zmian, ktorych wynikiem jest przytozenie
zewngtrznego sygnatu do jednej z probek, np. zrodia pradowego do reakcji elektroche-

micznych.
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Rozdzial 3

Synteza | charakterystyka
wytworzonych warstw nano-
diamentowych

3.1 Synteza optycznie transparentnych warstw diamentowych
w procesie MWPACVD

3.1.1 Przygotowanie podtozy niediamentowych do syntezy

Przygotowanie podlozy niediamentowych jest jednym z najbardziej istotnych etapow
wzrostu warstw diamentowych, zwlaszcza podlozy wykonanych ze szkta kwarcowego.
Takie podloze charakteryzuje si¢ mniejsza rozszerzalnos$cig cieplng niz diament polikry-
staliczny co prowadzi do powstawania napr¢zen wewnetrznych co skutkuje spekaniem
warstwy a wskutek tego brakiem przewodnictwa [140,141]. Wymusza to dziatania juz na

poczatkowym etapie procesu jakim jest przygotowanie powierzchni czyli zarodkowanie.

e Odluszczanie
e Suszenie

e Zmiana zeta potencjatu

e Zarodkowanie w suspensji

Schemat 1 Etapy przygotowania podtoza do wzostwu warstw diamentowych w procesie
MWPACVD.

W pracy zastosowano trzyetapowy proces zarodkowania. Pierwszym etapem jest od-
thuszczenie powierzchni szkla kwarcowego poprzez kapiel ultradzwickowa w acetonie
przez pie¢ minut, nastgpnie przeptukanie w alkoholu izopropylowym i wysuszenie. Na-

stepnym etapem jest wodorowanie w plazmie przez 30 minut w celu zmiany zakonczen
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z tlenowych na hydroksylowe (rys. 28). Taki zabieg ma na celu zmiang zeta potencjatu z
dodatniego na ujemny w wyniku protolizy zakonczen hydroksylowych i ich adsorpcji na
powierzchni podtoza. Umozliwia to uzyskanie duzych gestosci zarodkowania poniewaz
uzywana zawiesina nanodiamentowa na bazie dimetylosulfotlenku charakteryzuje si¢ do-
datnim zeta potencjatem [142]. Ponadto, zawiesina zawiera dodatek 0,5% alkoholu poli-
winylowego w celu zwigkszenia lepkosci | oddziatywania miedzy podtozem a zawiesing.
Trzecim etapem jest zarodkowanie podlozy poprzez metode rozwirowania SUSpPensji
przez czas 60 sekund z predkoscig 4000 obr/m z czasem narastanie 30 sekund. Metoda
rozwirowania (ang. spin-coating) zapewnia rownomierne roztozenie zarodkéw na calej

powierzchni.

B)
Plazma Plazma

ii ii ;E ” ii il iH iiH “OH OH--'iiH iH

Protoliza

C) D)

OH OH OH OH OH OH
OH OH OH OH OH OH

Rys. 28 Schemat zmiany zakonczen tlenowych na hydroksylowe i ich protolizy na po-
wierzchni; A) wodorowanie; B) zmiana zakonczen; C) protoliza; D) adsorpcja jonow OH"

3.1.2 Wzrost warstw diamentowych optycznie transparentnych na podfozach niedia-

mentowych

W celu wykonania transparentnych nanokrystalicznych warstw diamentowych na pod-
tozach ze szkta kwarcowego nalezato przeprowadzi¢ opracowanie parametrow procesu
wzrostu. Dobor odpowiednich parametrow procesu takich jak temperatura grzanego sto-
lika (t) , kompozycja gazowa bedzie mial istotny wplyw na jakos$¢ syntezowanych
warstw diamentowych 1 ich kluczowe wlasciwosci takie jak przewodnictwo i1 parametry

optyczne.
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W celu opracowania parametrow procesu wzrostu przeprowadzono badania ekspery-
mentalne. W pierwszej kolejnosci uzyto parametry stosowane do wytwarzania diamentu
mikrokrystalicznego na podtozach krzemowych. Zastosowana temperatura tc wynosita
700 °C, a catkowity przeptyw gazu byt ustalony na 300 standardowych centymetrow sze-
sciennych (sccm). Stosunek molowy metanu do wodoru ustalono na 1%, koncentracja
domieszki borowej wyrazona stosunkiem [B]/[C] w zaleznosci od procesu wynosita od
2k ppm do 10k ppm, a czas procesu wynosit 60 minut. Uzyskane warstwy nie spetiaty
jednakze zatozonych wymagac projektowych. Analiza mikroskopowa wykazata spekania
warstwy diamentowej na skutek duzego nat¢zenia wewngtrznego, a w konsekwencji brak

przewodnictwa. Parametry optyczne takze byly ponizej akceptowalnego progu.

Nastepnym krokiem opracowania parametrow wzrostu warstw diamentowych byto
obnizenie temperatury tc do 500 °C w celu spowolnienia tempa wzrostu warstw, co prze-
ktada si¢ na mniejszy rozrost krystalitdw. Reszta parametréw procesu pozostata bez
zmian. Zaobserwowano znaczng popraw¢ parametréw optycznych, jednakze warstwy da-

lej wykazywaty spekania co uniemozliwiato przewodnictwo elektryczne.

Plazma

Plazma
Padktadka
molibdenowa Warstwa
Stolik grafitowy

Podtoze

Stolik grafitowy

Rys. 29 Wplyw zastosowania podktadki molibdenowej o ksztalcie Scigtego stozka na
ksztatt geometryczny wzbudzanej plazmy.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow stwierdzono Ze do obnizenia napr¢zen
wewnetrznych odpowiedzialnych za spgkanie warstwy nalezy spowolni¢ kinetyke wzro-
stu. Umozliwi to wzrost warstw nanokrystalicznych przy jednoczesnym uzyskaniu poza-
danych parametrow optycznych i elektrycznych. Aby rozwigza¢ to zagadnienie techno-
logiczne zastosowano specjalng podktadka w ksztalcie Scigtego stozka, ktora wpltywa na

rozktad geometryczny wzbudzenia plazmy z ksztaltu kulistego do postaci pierscienia O-
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ring (Rys. 29). Taka modyfikacja ma istotny wptyw na tempo wzrostu warstw diamento-

wych oraz strukture krystaliczng warstwy [94].

Parametry procesu uzyte na tym etapie sa typowe dla wzrostu diamentu mikrokrysta-
licznego, jednakze dzigki zastosowaniu niestandardowej podktadki molibdenowej naste-
puje wzrost diamenty nanokrystalicznego. Ponadto, dodatkowo obnizono temperaturg tc
do 475 °C oraz wydluzono czas wzrostu do 180 min w celu kompensacji napr¢zen we-
wnetrznych. Tak opracowane parametry procesu wykorzystano do syntezy warstw nano-
diamentowych na podtozach kwarcowych z r6znym poziomem domieszkowania: 0 ppm
(warstwa nie domieszkowana — referencja), 2k ppm, 5k ppm, 7,5k ppm oraz 10k ppm.
Zsyntezowane warstwy charakteryzowaty si¢ dobrymi wiasciwosciami optycznymi oraz
przewodnictwem elektrycznym, to z kolei umozliwia elektrochemiczng modyfikacje
warstw, pomiary optyczne i elektrochemiczne.

Tabela 3 Przyjete nazewnictwo wytworzonych nanokrystalicznych warstw nanodiamentowych
domieszkowanych borem.

Nazwa probki Ilo$¢ domieszki boru ppm [B]/[C]

B-NCD-0 0

B-NCD-2 2000

B-NCD-5 5000
B-NCD-7.5 7500
B-NCD-10 10000

3.2 Analiza fizycznych parametréw  wytworzonych  warstw

nanodiamentowych
3.2.1 Morfologia powierzchni

Probka B-NCD-5 zostata poddana weryfikacji morfologii na wysoko rozdzielczym
mikroskopie elektronowym. Uzyto w tym celu elektronowy mikroskop skaningowy z
emisja polowa, co pozwala na uzyskanie wigkszych rozdzielczo$ci zdje¢ badanych pro-

bek. Zastosowane napigcie przyspieszajace wynosito 15 kV.

W przeciwienstwie do warstw mikrokrystalicznych o wyzszej chropowatosci, ktore
charakteryzujg si¢ rozmiarem ziaren krystalicznych powyzej 500 nm, warstwy nanokry-

staliczne zazwyczaj zawierajg ziarna ponizej 100 nm. Wiasciwosci nanokrystalicznego
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diamentu mozna przyblizy¢ do diamentu monokrystalicznego [143], ktore zaleza od gg-
stosci zarodkowania [144], rozwinig¢cia powierzchni do objetosci, a zatem zawarto$cig

fazy sp? i kontaminacja wodoru [145].

Zliczenia

/\-.

0 - \\/.\' o1 -....._._.;.'.‘.

20 ' 40 60 80 1(I)0 ' 1éO ' 140
Wielkos¢ ziaren / nm

Rys. 30 A) Zdjecie z skaningowego mikroskopu elektronowego w powigkszeniu 100000x
dla probki z iloscig domieszki 5 kppm [B]/[C] wraz z naniesionymi maskami, ktorej kolor
odpowiada zakresowi wielkosci ziaren: niebieska - ponizej 60 nm, czerwona - 60 do 100
nm oraz zielona - powyzej 100 nm; B) odpowiadajacy zakres rozktadu wielkosci ziaren
krystalicznych.

Jak mozna zaobserwowa¢ na rysunku 30A, uzyskane diamentowe warstwy nanokry-
staliczne charakteryzujg si¢ pelnym pokryciem podtoza ze szta kwarcowego, ciagtoscia
warstwy, relatywnie dobrg homogenizacjg wielkosci ziaren krystalicznych. Kolorem nie-
bieskim zaznaczono ziarna o wielko$ci do 60 nm, ktore stanowig az 72% wszystkich zia-
ren, kolor czerwony to zakres wielkos$ci od 60 do 100 nm, co odpowiada 24%, pozostate
4 % to krystality wigksze niz, 100 nm, ktérym jest przypisany kolor zielony. Najwiecej
jest ziaren krystalicznych o rozmiarze od 30 do 40 nm (Rys. 30B). Co wiecej, ziarna
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krystaliczne sg dobrze uformowane i tatwo widoczne na zdjgciu mikroskopowym, warte
pokreslenia jest, ze czgsto warstwy nanokrystaliczne niskiej jakosci przypominajg po-

wierzchnie kalafiora (ang. cauliflower) [146].

& R =10.9 nm
N R, =13.9nm

R,=10.4 nm
: Rq =13.3nm

WZROST DOMIESZKOWANIA

Rys. 31 Tréjwymiarowe odwzorowanie powierzchni warstw diamentowych na podstawie
obrazéw z mikroskopii sit atomowych AFM.

Badania z uzyciem mikroskopii sit atomowych pozwolito na analiz¢ chropowato$ci
powierzchni wytworzonych warstw B-NCD. Uzyskanie niskiej chropowatosci po-
wierzchni juz w procesie syntezy jest nie zwykle istotne, gdyz nie jest wymaga zadna
dodatkowa obrdbka powierzchni jak szlifowanie i polerowanie, ktore moga uszkodzi¢
warstwe diamentowg. Ponadto niska chropowatos$¢ bedzie kluczowa przy prowadzonych
pomiarach optycznych.

Na podstawie obrazow AFM (Rys. 22) wyznaczono parametry chropowato$ci po-
wierzchni Ra (2.3)($rednia arytmetyczna) oraz Rq (2.4)(Srednia kwadratowa) wytworzo-

nych warstw przy uzyciu oprogramowania NanoScope Analysis. Wzrost ilo$ci domieszki
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boru nie ma znacznego wptywu na wielko$¢ i dystrybucje ziaren krystalicznych, co po-
twierdza Gajewski et al. [52]. Jednakze, wptywa ono na chropowato$¢ syntezowanych
warstw, gdzie zanotowano zmiang si¢gajaca 28% mig¢dzy probka nisko domieszkowang

B-NCD-2, a wysoko domieszkowang B-NCD-10.
3.2.2 Budowa molekularna — spektroskopia Ramana

Zarejestrowano typowe piki w widmach Ramana dla faz sp® pochodzacych od struk-
tury warstw diamentowych 1332 cm™ oraz nanokrystalicznej 1150 cm™. Co wiecej,
mozna zaobserwowa¢ wpltyw domieszkowanie borem na przesunigcie tych pasm. Dla
probki B-NCD-2 pik od fazy diamentowej z lokalizowany jest przy 1327 cm™ ,a dla
probki B-NCD-10 przy 1302 cm™ co zwigzane jest z przesuwaniem linii widmowych w
strong¢ nizszych warto$ci wraz ze wzrostem domieszkowania. Ponadto mozna zauwazyc,
ze pasmo-D dla probki B-NCD-10 praktycznie nie wystgpuje oraz pik od fazy diamento-
wej jest poszerzony i asymetryczny co ma zwigzek z efektem Fano [147,148].

Tabela 4. Charakterystyczne piki zarejestrowane spektroskopig ramanowska przy dtugosci fali
532 nm.

Probka Pasmo Pasmo Pasmo-D Pasmo Pasmo-G  Stosunek  Stosunek
sp NCD  spdia- trans-po- ID/IG sp®/sp?
mentowe liacetylen
B-NCD-2 1135 1327 1361 1468 1556 0,272 0,631
B-NCD-5 1131 1316 1348 1463 1542 0,341 0,306
B-NCD-7.5 1133 1308 1359 1471 1546 0,947 0,404
B-NCD-10 1142 1302 1359 1475 1543 0,099 1,574

W Tabeli 4 zebrano charakterystyczne piki wystepujace dla diamentu nanokrystalicz-
nego oraz obliczono stosunki pasm D do G oraz stosunek fazy diamentowej sp® do fazy
grafitowej sp?. Do obliczen stosunku fazowego sp3/sp? uzyto pasma od nanokrystalicz-
nego diamentu 1150 cm™, pasma od krystalicznego diamentu 1332 cm™ w stosunku do
pasma grafitowego G 1540 cm™. Dane literaturowe nie okreslajg w sposéb precyzyjny i
jednoznaczny obliczania stosunku fazowego sp®/sp?, wiec nalezy go traktowaé jako pa-
rametr umowny [113,149]. Najwyzszym stosunkiem sp®/sp? charakteryzuje si¢ warstwa
B-NCD-10 na co ma wplyw poszerzenie i przesuniecie pasm sp* 1150 i 1332 cm™, co jest

zwigzane z wysokim domieszkowaniem a tym samych z efektem Fano i brakiem pasma
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D. Wptyw efektu domieszkowania mozna zaobserwowaé gdy poréwna si¢ probke o naj-
nizszej iloSci domieszki B-NCD-2 do probek B-NCD-5 i B-NCD-7.5. Stosunek faz
sp/sp? jest najwigkszy dla probki B-NCD-2 na co wplyw niska ilo§¢ atoméw boru, a
zatem sie¢ krystaliczna jest mniej zdefektowana. W przypadku préobki B-NCD-5 mozna
zaobserwowacé znaczny spadek stosunku faz wzglgdem probki B-NCD-2, co jest warto-
$cig prawidlowa, bo wraz we wzrostem defektow w sieci krystalicznych i zwigkszaniem
sie udziatu fazy grafitowej. Nieznaczny wzrost stosunku sp®/sp? dla probki B-NCD-7.5
€0 mozna powigza¢ z efektem Fano, a zatem poszerzenia pasm dla poszczegolnych pi-

kow.

B-NCD 2k [B)/[C] 1327 1468 trans-poliacetylen
1135 sp® diament 1556 pasmo-G
sp° NCD

154 -
sp’ NCD sp° diament 246 pasmo ©

= e = e ——
— |B-NCD 5k [BJ/[C] 1316 1483 trans-poliacetylen
3_ 1131 sp’ diament 1542 pasmo-G
/| sp® NCD
O
‘N
Q L
E =
; B-NCD 7.5k [B]/[C] 1471 trans-poliacetylen
1133 1308
)
C
O]
e
C

1142 , B-NCD 10k [B)/[C]
sp® NCD o 1475
sp” diament trans-poliacetylen

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
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Rys. 32 Widma Ramana dla warstw B-NCD na podtozu kwarcowym z r6znym poziomem
domieszkowania oraz dekonwolucja typowych pikéw dla diamentu nanokrystalicznego.
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3.3.3 Pomiary rezystywnosci powierzchniowej

Waznym parametrem przy wytwarzaniu materiatu elektrodowego jest jego rezystyw-
no$¢ powierzchniowa, czyli naturalng wtasciwos¢, ktora opisuje w sposob ilosciowy jak

silnie dany materiat uniemozliwia przeptyw pradu elektrycznego.

Uzyskane wartoéci rezystywnosci 1,34 Qcm™ oraz 0,64 Qcm? dla warstw B-NCD-0
i B-NCD-2 mozna poréwna¢ do nisko-domieszkowanego krzemu 10%° cm. Réznice uzy-
skanych warto$ci rezystywnosci dla probek 0 wyzszej koncentracji domieszki sa nie-
znaczne (rys 33). Taka zmiana rezystywnosci sugeruje zmiang typu przewodnictwa z pot-
przewodnikowego na semi-metaliczne. Uzyskane warto$ci rezystywnosci znajduja od-
zwierciedlenie w literaturze [88]. Typowe wartosci rezystywnosci diamentu domieszko-
wanego borem w zakresie 500 — 10 000 ppm [B]/[C] (10% =+ 10%) s3 na poziomie 0,005
do 0,1 Qcm™ [150]. Ponadto Stotter et al. [88] donosza takze o uzyskanej rezystywnosci
domieszkowanych warstw diamentowych na podtozach kwarcowych na poziomie 0,026
Qcmt. Co wiecej, w przypadku domieszki na poziomie 10%° pojawia si¢ dodatkowy pro-
ces przewodnictwa, ktory wzrasta z iloscig boru, co jest zwigzane z tunelowaniem pomig-
dzy najblizszymi sasiadujacymi — z jonizowanymi i neutralnymi akceptorami pasmie od
domieszki boru (0,37 eV) [151]. Powyzej 10%° cm™ atoméw boru przewodnictwo maleje

wraz z temperaturg zgodnie z przejéciem Motta na poziomie 2-10%° cm [151].

Rezystywnosc [Qcm]
o
n

0.01 -

B-NCD-0 B-NCD-2 B-NCD-5 B-NCD-7.5 B-NCD-10
Probka

Rys. 33 Rezystywnos¢ powierzchniowa warstw B-NCD w zalezno$ci od koncentracji do-
mieszki boru.
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3.3 Optyczne parametry sensoryczne
3.3.1 State optyczne

Charakterystyka optyczna wytworzonych warstw diamentowych jest kluczowym ele-
mentem do konstrukcji sensorow opartych takze o odczyt optyczny. Wspotczynnik zata-
mania $wiatla jest istotnym parametrem przy projektowaniu tego typu optycznych senso-
row, falowodow, uktadow sensorycznych, powlok optycznych czy taczeniu réznych ma-
terialdow optycznych z soba. Wspotczynnik zalamania §wiatla jest skorelowany z gesto-
$cig materiatu [152,153], a zatem im wyzszy wspotczynnik zatamania Swiatta tym wyzsza

gestos¢ optyczna.

Na rysunku 33A przedstawiono rozktad zmian wspotczynnika zatamania Swiatta oraz
wspotczynnika ekstynkcji w funkcji dtugosci fali w zakresie od 300 nm do 4200 nm, a
rys. 34B w zakresie od 300 nm do 1000 nm. Uzyskane warto$ci wspotczynnika zatamania
$wiatla zmieniajg si¢ od 1,86 do 2,85 w zaleznos$ci od dtugosci fali. W przypadku probki
referencyjnej B-NCD-0 zmiany warto$ci n sg nieznaczne od 2,35 przy 300 nm do 2,3
przy 4000 nm. Sytuacja zmienia si¢ dla probek domieszkowanych atomami boru, ktéra
powoduje pojawienie si¢ dodatkowego pasma akceptorowego boru (0,37 eV). Dla probki
niskodomieszkowanej rozktad wspotczynnika jest normalny do okoto 3000 nm, gdzie
nastepuje podbicie i zmiana na rozktad anormalny. Probki B-NCD-5, 7.5 oraz 10 charak-
teryzuja si¢ rozktadem wspolczynnika zatamania $wiatta podobnym do metali [154]. W
zakresie widzialnym oraz niskiej podczerwienie nastepuje znaczny spadek n od wartosci
2,4 — 2,35 do 2,15 — 1,85 ze wzrostem dtugosci fali. Nastepnie mozna zaobserwowaé
gwaltowne podbicie warto$ci N, co ma zwigzek z rozpraszaniem fotonow na wolnych
nos$nikach w materiale oraz zmiang typu przewodnictwa z potprzewodnikowego na semi-

metaliczny lub metaliczny [155].
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Rys. 34 Wspolczynniki zalamania $wiatla i ekstynkcji : a) w zakresie 300 — 4300 nm; b)
w zakresie 300 — 1000 nm.
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Rys. 35 Zmiana wspoélczynnika zatlamania w zaleznosci od ilo$ci domieszkowania warstw
nanodiamentowych przy dtugosciach fali 550, 632,5, 850, 1300 oraz 1550 nm.

Zmiana poziomu domieszkowanie pozwala nie tylko na modyfikacje parametrow op-
tycznych ale i na dostosowanie wspotczynnika zatamania $wiatta do aktualnych potrzeb.
Wykres 34 pokazuje wptyw koncentracji domieszki na zmiany wspotczynnika zatamania
Swiatta przy wybranych dtugosciach fali. W zakresie pasma widzialnego przy dtugo-
$ciach fali 550 nm oraz 632.5 zmiany n majg charakter liniowy a wspotczynnik determi-
nacji R? wynosi 0,994 oraz 0,999. Dla zakresu IR, czyli zakresy pracy tak zwanych okien
telekomunikacyjnych zmiany n sg znaczne. Dla pierwszego okna telekomunikacyjnego
przy A = 850 nm wspolczynnik determinacji wynosi 0,980, jednakze najwigksze zmiany
R? obserwuje si¢ dla II i III okna telekomunikacyjnego. Wartosci R? wynosza 0,880 dla
IT1 0,736 dla III okna telekomunikacyjnego. Wptyw na tak duzy spadek jest zwigzany z
rozpraszaniem no$nikéw na domieszkach akceptorowych w zakresie podczerwieni, co
mozna wyraznie zauwazy¢ w przypadku probki B-NCD-10 gdzie nastgpuje wzrost n przy
dhugosci fali 1550 nm. Jest to bardzo istotna informacji przy konstrukcji sensoréw z od-

Czytem optycznym.
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3.3.2 Transmitancja

Przy opracowywaniu sensoréw optycznym kolejnym uzytkowym parametrem jest
transmitancja warstw aktywnym wykorzystanych w takich sensorach. Zmierzona T w za-
kresie UV-NIR jest na poziomie si¢gajacym 75% dla probki B-NCD-2. Nagty spadek
transmitancji powyzej 4 um jest zwigzany z absorbcjg podtoza, a nie samej warstwy

[155].

100 i B-NCD-0
- B-NCD-2
i B-NCD-2
E B-NCD-7.5
§' 80 B-NCD-10
O B-NCD-5
‘O 60+
c
©
=
g 40 B-NCD-7.5
=
o
= 20t
B-NCD-10
Ot .
0 1 2 3 4 5

Dtugoscé fali [um]

Rys. 36 Transmitancja w warstw B-NCD na podtozach ze szkta kwarcowego.

Probki o wyzszych zawarto$ciach domieszki charakteryzuja si¢ nizszg transmitancja co
jest zwigzane z wigkszg iloscig swobodnych no$nikéw. Wartosci na poziomie 40% — 60%
jest w petni akceptowalna biorac pod uwage polikrystaliczny charakter materiatu.
Obserwowane w widmie T oscylacje (rys. 35) sg zwigzane z interferencja wynikajaca
z rdznic wspotczynnika zatamania §wiatla warstw B-NCD a podtozem ze szkta kwarco-

wego: np. 2.26 i 1.46 przy 550 nm.
3.4 Elektrochemiczne parametry sensoryczne

3.4.1 Okienko elektrochemiczne

Parametrem opisujagcym wydajnos¢ elektrochemiczng elektrody jest okienko elektro-
chemiczne, czyli zakres potencjatu, w ktorym nie zachodzi rozktad wody. Szerokie okno

potencjatu domieszkowanych warstw diamentowych siggajace 3,2 V w zakresie od -1,2
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do +2 V znalazto duze zainteresowanie w §rod naukowcow. Jednakze na szeroko$¢ ta-
kiego okna bedzie miat wplyw szereg czynnikow takich jak: koncentracja domieszki
struktura morfologiczna — mikro, nanokrystaliczny, grubo$¢ warstwy oraz na jakim pod-

lozu zostat on osadzony.

10
0 .
=
(5]
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Potencjat / V vs. Ag/AgCI/0.1 M KCI

Rys. 37 Zarejestrowane okienko elektrochemiczne dla probek B-NCD wytworzonych na
podtozach kwarcowych 10x10 mm w 0,5 K;SO4 przy predkosci skanowanie 50 mV/s

Uzyskane wartosci okna potencjalowego dla warstw diamentowych osadzonych na
podtozach ze szkta kwarcowego sa porownywalne dla kazdej z probek (rys 36). Szero-
kos$¢ okna potencjatu wynosi okoto 1,85 V w zakresie -0,95 do +0,9 co jest wynikiem w
peini akceptowalnym, odnotowujac fakt podioza nie przewodzacego oraz grubosci
warstw. Elektroda platynowa charakteryzuje si¢ oknem o szerokos$ci okoto 1 V w zakresie
0,3 do 1,3 V. Co wigcej, w diamencie polikrystalicznym ruchliwos$¢ elektronow jest
znacznie mniejsza niz dziur [156], a transport tadunku zalezy od wielkosci ziaren krysta-
licznych oraz grubosci warstwy [157]. To z kolei przektada si¢ na szeroko$¢ okna poten-
cjalowego, jednakze uzyskana szerokos¢ okna potencjatu pozwala na wykrywanie szero-

kiej gamy zwigzkow organicznych, zasad nukleinowych, lekow itd.
3.4.2 Aktywnosé elektrochemiczna zwigzkow RedOx

Woltamperometria cykliczna jest bardzo uzyteczng technikg i prostg technikg do zba-
dania elektrochemicznych wtasciwosci powierzchni materiatu w kontakcie z elektroli-

tem. Zastosowanie sytemu RedOx zelazo/zelazicyjankowego (Fe(CN)3'*), ktory jest
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charakteryzowany poprzez wewnetrzny proces transferu elektronow, ktory jest bardzo
czuly na wlasciwoséci powierzchni takie jak: zwigzany wegiel sp? czy gesto$¢ stanow

elektronowych przy potencjale formalnym.
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Rys. 38 Krzywe woltoamperometryczne zarejestrowane dla probek B-NCD w 0,5 M
K2SO4 z 1 mM Kjs[Fe(CN)s] przy roznych predkosciach skanowania: 10, 20, 50, 90 120 i
150 mV/s.

Na rys. 38 przedstawiono krzywe woltoamperometryczne, ktére zostaty zarejestro-
wane w roztworze 0,5 M K2SO4 z 1 mM Kz[Fe(CN)e] przy réznych predkosciach ska-
nowania 10, 20, 50, 90 120 i 150 mV/s. Jak mozna zauwazy¢ szybko$¢ reakcji redoks
ro$nie wraz wzrostem domieszkowania w wyniku wzmocnienia gestosci stanow elektro-
nowych [158]. Uzyskane wartosci potencjatow redukcji i utleniania pary redoks Fe(CN)*
| Fe(CN)* przedstawiono w Tabeli 5. Roznica pomiedzy pikiem utleniania i redukcji AE

= Eox-Ereds mOwi w jakim stopniu reakcja zachodzaca na elektrodzie bedzie odwracalna,

im mniejsza rdznica tym proces bedzie bardziej odwracalny.
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Tabela 5 Charakterystyczne potencjaly woltamperometrii cyklicznej zarejestrowanej dla elek-
trolitu zawierajgcego pary redoks Fe(CN)*/ Fe(CN)4- przy 120 mV/s

Probka Eox/V Ered / V AE/V  Et/V (EoxtEred)/2
Potencjal Potencjal Eox-Ered Potencjal
utleniania redukcji formalny

B-NCD-2 0.304 0.041 0.263 0.173
B-NCD-5 0.228 0.127 0.101 0.178
B-NCD-7.5 0.221 0.140 0.081 0.181
B-NCD-10 0.226 0.147 0.079 0.187

Najwieksza roznica potencjatow AE zostala zarejestrowana dla probki B-NCD-2,
ktéra wynosi 263 mV, a najmniejsza dla probki B-NCD-10 rowna 79 mV. Warto$¢ uzy-
skana dla prébki najwyzej domieszkowanej jest tylko o 20 mV wigksza w poréwnaniu do
59 mV, ktora jest warto$cig teoretyczng wyliczang na podstawie rownania Nernsta dla
jednoelektronowej reakcji. Tak opracowane parametry procesu syntezy MWPACVD
umozliwiajg syntez¢ warstw nanodiamentowych spetniajacych wymagane parametry op-
tyczne i elektroniczne do szybkiego transportu elektrondéw, co pozwala na uzyskanie wy-

dajnego efektu sensorycznego.
3.4.3 Potencjal ptaski i koncentracja nosnikow

W celu okreslenie potencjatu ptaskiego Efn oraz koncentracji domieszki Ng, ktore sa
istotne do poznania aktywnosci elektrochemicznej materiatow potprzewodnikowych wy-
konano analize Motta-Schottkiego [159]. Polega to na uwzglgdnieniu pojemnosci prze-
strzennej fadunku zwigzanej z obszarem styku miedzy potprzewodnikowym diamentem
a elektrolitem. Na pojemnos$¢ catkowita Ceanc sktadajg si¢: pojemnos¢ przestrzenna ta-
dunku C¢p oraz pojemnos¢ podwojnej warstwy elektrycznej Cow. CO Wiecej, Cep zalezy
od szerokosci warstwy fadunkow 1 najbardziej wptywa na pojemnos¢ catkowita, ktora

jest funkcja potencjatu ptaskiego, co opisuje rownanie Motta-Schottkiego:

2 kT
C?= E-E,|-— 3.1),
i [quggo ]U o q j 54
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gdzie q to tadunek elektronu, Ng — koncentracja domieszki, ¢ — stata dielektryczna dia-
mentu domieszkowanego borem, & — stata dielektryczna prozni, E — potencjat, k — stata

Boltzmana, T — temperatura.
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Rys. 39 Widma impedancji Niquista zarejestrowane przy potencjale formalnym dla uktadu
redoks Fe?*/Fe3*

Zarejestrowane widma elektrochemicznej spektroskopii impedancji (rys. 39) postu-
zyty do analizy metoda Motta-Schottkiego. Obliczona impedancja Ccp2 na powierzchnie
elektrody jest przedawniona na rys. 39 jako funkcja przytozonego potencjatu do elektrod
B-NCD. Pomiary wykonano przy uzyciu jednej czgstotliwosci 1000 Hz [160], a obli-
czenia Cep2 dokonano w oparciu 0 warto$ci czesci urojonej Z~ zarejestrowanych widm
impedancyjnych. Wszystkie badane warstwy B-NCD wykazuja tendencje liniowe z na-
chyleniem ujemnym co wskazuje na polprzewodnictwo typu p. Warto§¢ w miejscu gdzie
linia trendu przecina sie z osia potencjatu E, gdzie Cep? przyjmuje warto$¢ zero, rowna

si¢ potencjatowi ptaskiemu (rys 40).
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Rys. 40 Zarejestrowane przebiegi Motta-Schottkiego dla warstw: B-NCD-2, B-NCD-5,
B-NCD 7.5i B-NCD-10 w 0,5 M K5SOs..

Wartosci potencjatu ptaskiego oraz koncentracji domieszki umieszczony w tabeli 6.

Otrzymane warto$ci koncentracji domieszki boru sg z zgodne z danymi literaturowymi

[52,72,161,162]. Co wiecej, widac¢ zaleznos¢ wptywu koncentracji domieszki na poten-

cjat ptaski oraz koncentracje domieszki szczegdlnie pomigdzy probkami B-NCD-5 i B-

NCD-7.5, co takze §wiadczy o zmianie typu przewodnictwa z potprzewodnikowego na

semi-metalicze. Ponadto, uzyskane wyniki maja odzwierciedlenie w wynikach uzyska-

nych z innych technik pomiarowych jak spektroskopia ramanowska czy elipsometria

spektroskopowa, gdzie mozna zauwazy¢ skokowe zmiany badanych parametrow.

Tabela 6 Potencjat ptaski i koncentracja domieszki dla probek B-NCD

Probka Ewn IV Ng/cm
Potencjal plaski Koncentracja domieszki boru

B-NCD-2 1.27 2.65-10°

B-NCD-5 1.32 5.28-10%°

B-NCD-7.5 1.67 3.0-10%

B-NCD-10 1.78 3.26-10%
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Rozdzial 4

Multimodalne pomiary
optoelektrochemiczne

4.1 Budowa ukladu pomiarowego i badane zwiazki organiczne

4.1.1 Celka pomiarowa

Na potrzeby powyzszej pracy zaprojektowano i wykonano specjalng celke do cienko-
warstwowych pomiarow, ktora pozwala na jednoczesne prowadzenie pomiarow optycz-

nych i elektrochemicznych.

Elektroda
Podtaczeniado elektrod referencyjna
Ag/AgCl

Przeciw elektroda Pt

Podiaczeniedo elektrody ~ Okno kwarcowe
Podtaczenie do elektrody pracujace;j -
diamentowej diamentowej

Rys. 41 Celka do pomiaréw optoelektrochemicznych.

Celka zostata wykonana z PEEK’u (polieteroketonu) w celu uniknigcia mozliwosci
reakcji chemicznej pomigdzy materialem celki a badanym zwigzkiem chemicznym.
PEEK jest czesto wykorzystywany do wytwarzania roznego rodzaju naczynek, obudow
itp. elementéw pomiarowych np. w HPLC (Wysokosprawna chromatografia cieczowa).
Rysunek 41 przedstawia wykonane celke wraz ze wszystkimi niezbednymi elementami
takimi jak: elektroda referencyjna, elektroda odniesienia, kontakt elektryczny do elek-

trody pracujacej (diamentowej), uszczelki silikonowe oraz otwory do wprowadzania i
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wyprowadzania cieczy. W standardowym uktadzie trdjelektrodowym zastosowano jako
elektrode referencyjng drut platynowy, elektrode odniesienia — chlorosrebrng (Ag/AgCl),
a kontakt do elektrody pracujacej wykonano z drutu platynowego. Elektrode pracujaca
umieszcza si¢ strong przewodzacg w strong okna kwarcowego, a nastepnie przykreca tyt
obudowy. Pojemnos¢ robocza naczynka to okoto 30 uL, a grubo$¢ warstwy cieczy to
200 um, co pozwala na przeprowadzenie reakcji w krotkim czasie i obserwacji bardzo
szybkich i dynamicznych zmian chemicznych. Celka zostata wykonane w taki sposob,

aby tatwo mozna je bylo montowa¢ w uchwytach w komercyjnych spektrofotometrach.

4.1.2 Uktad do pomiarow optoelektrochemicznych z wykorzystaniem interferometru Ma-

cha-Zehndera.

Uktad pomiarowy oparty jest o elementy firmy Thorlabs, w ktorego sktad wchodza:
dzielniki wigzki w zakresie 400 nm do 700 nm, lustra srebrne oraz kolimatory o parame-
trach ogniskowej f = 18,07 nm, aperturze numerycznej NA= 0,15, pracujgce w zakresie
dtugosci fali 350 nm do 700 nm.

Tor referencyj

ny
e Iy

«

Tor pomiarowy

Rys. 42 Gotowy uktad pomiarowy oparty o interferometr Macha-Zehndera wraz z celkami
pomiarowymi.

W uktadzie pomiarowym wykorzystano przestrajalne zrodto laserowe w zakresie dtu-
gosci fal 631.05 nm do 635.05 nm, a szybkos$¢ przestrajania ustalono na 5 nm/s. Pomiar
dtugosci fali odbywa si¢ w skali napigciowo czasowej. Przej$cie z podstawy czasu na

liczbe falowa odbywa si¢ zgodnie z rownaniem (4.1).
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kzzf,gdzie

Py , (4.1) gdzie

A=at+b="2-"1t+b
0

A1=631,05nm, A2 =635,05 nm, to — czas przestrojenia lasera i b — poczatkowa dtugos¢
fali.

Potencjostat 204N firmy Autolab (Holandia) byt stosowany jako zrédto pradowo na-

pieciowe wraz z dedykowanym oprogramowaniem Nova 2.0.
4.1.3 Badane zwigzki organiczne

Modyfikacje elektrod organicznymi zwigzkami juz od wielu lat budzi duze zaintere-
sowanie grup badawczych skupiajacych wytwarzania sensoréw [163-167]. Sensory takie
czesto wykazuja znacznie wyzsza czuto$¢ na wykrywane zwigzki organiczne poprzez
faczniki organiczne zakotwiczone na elektrodzie nieorganicznej. Przektada si¢ to na za-

kres czutosci oraz selektywnosé.

Na potrzeby prac badawczych wytypowano przedstawicieli dwoch grup zwigzkow,
przeznaczonych do modyfikacja elektrod oraz zwiazkow trudnych w detekcji. Wytypo-
wane zwigzki zostaty tak dobrane aby w petni przebada¢ zdolnos¢ detekceji z budowanego
uktadu. Przedstawicielem pierwszej grupy jest Melamina (cyjanuramid, 2,4,6-triamino-
1,3,5-triazyna), ktora jest zwigzkiem zawierajgcym grupy aminowe w swojej budowie,
co umozliwia tatwa modyfikacje powierzchni elektrody diamentowej. Przedstawicielem
drugiej grupy jest Isatin (1H-indole-2,3-dione), jako zwigzek trudny w detekcji elektro-
chemicznej, ktory jest pochodng adrenaliny, a ponadto uznawany za potencjalny marker
stresu. Umozliwienie szybkiej oceny modyfikacji powierzchni elektrody czy detekcji
istotnych biologiczne zwigzkéw pozwoli na zintensyfikowanie prac naukowych, obnize-

nie kosztow analiz, czy ich czasochtonnosci.

Melamina posiada azot w pierécieniu aromatycznym oraz trzy grupy aminowe i jest
szeroko stosowany w przemysle chemicznym do produkcji zywi¢ melaminowych. Po-
nadto, w wyniku elektropolimeryzacji, melamina moze zosta¢ zastosowana jako tgcznik
organiczny pomiedzy elektrodg a wykrywanym zwigzkiem, co zwigksza czutos¢ sensora.

Baskar et al. [168,169] pokazat elektrochemiczng syntezg polimelaminy oraz jej zasto-
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sowanie do utleniania NADH. Modyfikacja takim zwigzkiem moze by¢ niezwykle efek-
tywny w kierunku wykrywania podstawowych nukleotydow kwasow nukleinowych ta-

kich jak adenina, guanina i kofeina [112].

Isatin jest heterocyklicznym zwigzkiem uwazanym za jeden z najwazniejszych zwigz-
kow obecnych w tkankach 1 mozgach ssakéw [170]. Isatin jest silnym endogennym neu-
rochemicznym regulatorem u ludzi, gdyz jest pochodng adrenaliny [171]. Kontrola po-
ziomu isatinu w moczu moze by¢ zastosowana jako marker stresu lub choroby Parkinsona
[170,172]. Co wigcej, Isatin i1 jego pochodne takie jak zasady Schiff oraz Mannich sg
szeroko stosowane jako srodki antybakteryjne, antygrzybiczne, takze jako sktadnik leku
na wirus HIV [173—175]. Grupa Glover et al. [176] pokazata jak wazng role pelni Isatin
jako inhibitor endogennych tlenkéw monoamin (MAO), ktore moga by¢ uzyte jako mark-
ery stresu i niepokoju. Tozawa et al. [177] pokazali zwigkszong zawarto$¢ isatinu w mo-
czu szczurdw pod wplywem stresu. Ponadto, jako zwigzek neuroaktywny jest on takze
obecny w mozgu, krwi oraz w tkankach np. w sercu. Stezenie isatinu w krwi moze prze-
kracza¢ 1 uM, a w tkankach jak watroba i1 nerki moze wynosi¢ od 0,1 do 10 uM. W
przypadku moézgu stezenie bedzie silnie zaleze¢ od poziomu stresu i moze znacznie prze-
kraczaé stgzenia 1 pM [170,178]. Rejestrowane stgzenie isatinu w moczu szczurOw siega

0,66 mg/ml co odpowiada 4,48 mM [179].

(a) ! (b)
NH, ' o

NJ\N
A

H,N” >N NH, N

\
H

Rys. 43 Wzory strukturalne: (a) melaminy; (b) isatinu

Aktualnie wigkszo$¢ grup badawczych wykorzystuje wysokowydajng chromatografie
cieczowa (HPLC) do detekcji 1 oznaczania isatinu w réznych biologicznych probkach
[170,180,181]. Techniki HPLC sg dobrze znane ale umozliwiaja one tylko pomiary se-
ryjne, ktore sg dlugotrwate 1 mozna by je zastgpi¢ przez techniki pozwalajace na szybka
analize krwi lub moczu. Rysunek 43 przedstawia wzory strukturalne badanych zwigzkow

organicznych.
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4.2 Charakterystyka elektrochemiczna i optycznych badanych zwiaz-

kow organicznych
4.2.1 Melamina

Modyfikacja melaming elektrod diamentowych byla realizowana za pomocg elektro-
polimeryzacji. Formowanie polimelaminy odbywa si¢ poprzez reakcje grup NH2-NH2
pomi¢dzy dwiema molekutami melaminy, brak zatem informacji o przebiegu i efektyw-
nosci procesu modyfikacji. Proces polimeryzacji prowadzi si¢ w srodowisku kwasnym
poprzez zmiang potencjatu od 0 do +1,6 V wzgledem clektrody Ag/AgCl/3 M KCI. Do-
ktadny opis elektropolimeryzacji zostat opisany w publikacji [112]. Modyfikacja w wy-
niku polimeryzacji prowadzi do powstania nowego piku w zakresie anodowym zlokali-
zowanego przy potencjale +0,62 V. Jednakze, w przypadku umieszczenia takiej elektrody
w roztworze RedOx z Fe(CN)*’* wptyw na ksztatt krzywej pradowo napigciowej jest nie
znaczny w porownaniu do nie modyfikowanej elektrody. Ponadto, otrzymujemy tylko
informacje o zaj$ciu reakcji elektropolimeryzacji a nie o faktycznej modyfikacji elek-

trody.

Alizarin red S dye
0.8 -

Melamine : alizarin red S dye (1:1 mole ratio)
0.6

0.4

Absorbance

0.2

Melamine

1 " 1 s 1 s 1 " 1 " |

400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

Rys. 44 Widmo absorpcji melaminy, barwnika - czerwien alizarynowa, oraz ich miesza-
niny w stosunku molowym 1:1 [182].
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Roztwor melaminy np. w kwasie siarkowym, ktory jest stosowany do polimeryzaciji,
jest bezbarwny. Co wigcej, melamina nie posiada zadnego piku absorpcyjnego w zakresie
od 350 nm do 1000 nm (rys. 44), co uniemozliwia badania spektroelektrochemiczne re-

akcji polimeryzacji tradycyjnymi metodami.
4.2.2 Isatin

W pracy wykonano elektrochemiczng charakterystyke isatinu w celu poznania gtow-
nych pikow utleniania i redukcji niezbednych do prowadzenia dalszych badan nad jego
wykrywaniem. Do przeprowadzenia analizy wykonano roztwor buforu fosforowego (PB)
o stezeniu 0,1 mola i wartosci pH = 7,2. Nastepnie wykonano serie roztwordéw isatinu o

malejacych stgzeniach: 500, 400, 300, 250, 200, 100 i 50 pM.

—— Okno elektrochemiczne
— Krzywa i-E - CV
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Rys. 45 Okno elektrochemiczne elektrody B-NCD-5 w 0,1 M pH= 7,2 PB oraz krzywa
CV zarejestrowana dla roztworu isatinu 250 uM w 0,1 M pH= 7,2 PB; obie krzywe zare-
jestrowano przy predkosci skanowania 25 mV/s

Pierwszym etapem byt pomiar okna potencjalowego elektrody B-NCD-5 w elektroli-
cie podstawowym 0,1 M pH=7,2 PB (rys. 45). Zmierzona szeroko$¢ okna potencjatowego
wynosi 1,95 V wzgledem Ag/AgCl w 3 M KCl w zakresie od -0,75 V do +1,2 V, co jest
potwierdzeniem wczes$niejszej analizy przedstawionej w rozdziale 3.4.1. Nastgpnie zba-

dano charakterystyke krzywej pradowonapigciowej (i-E) przy pomocy woltamperometrii
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cyklicznej dla roztworu o stezeniu 250 uM. Uzyskano po jednym charakterystycznym
piku od proceséw utleniania i redukcji. Pik anodowy zostat zlokalizowany przy poten-
cjale 1V, a pik katodowy przy -0,65 V, co przektada si¢ na wartos¢ AE = 1,85 V. Przy
tak duzej wartosci AE mozna stwierdzi¢, ze reakcje redukcji i utleniania sg nie odwra-
calng [178]. Co wigcej, pik redukcji jest znacznie intensywniejszy niz pik utleniania. Pik
zlokalizowany przy potencjale +0,2 V pochodzi od wydzielajacego si¢ srebra z elektrody

odniesienia, jednakze nie ma to wptywu na pomiary.

Kolejnym etapem byto wykonanie charakterystyk i-E przy roznych predko$ciach ska-
nowania oraz dla réznych stezen roztworu isatinu. Rysunek 46 przedstawia uzyskane
krzywe i-E dla roztworu isatinu 250 uM w 0,1 M pH= 7,2 PB zarejestrowane przy roz-
nych predkosciach skanowania 50, 40, 30, 20, 10, 5 oraz 2 mV/s.

20 1 Szybkosc skanowania (mV/s)
2| 30

10 -
£
< "
3 -10-
(12
| .
o
8 -20-
o
i
43
& -30-

-40 n T T T T T T T

0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.16 1.20
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-1.0 -0.8 -ol.e -0'.4 0.2 0.0 0.2 0f4 06 08 1.0 12 14
Potencjat (V vs Ag/AgCl/3 M KCI)

Rys. 46 Krzywe i-E zarejestrowane dla 250 uM isatinu w 0,1 M pH = 7,2 PB przy pred-
kosciach skanowania 50, 40, 30, 20, 10, 5, 2 mV/s. Wstawka pokazuje powigkszenie za-
kresu potencjatéow od +0,9 V do +1,25 V

Na podstawie analizy rys. 46 mozna zaobserwowacé, ze zmiana predkosci skanowania
przesuwa piki redukcji w stron¢ wyzszych negatywnych wartosci potencjatu, co swiadczy

o nieodwracalnej reakcji kontrolowanej dyfuzyjnie. W przypadku utleniania isatinu wraz
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ze wzrostem predkosci skanowania nastgpuje liniowa zmiana pradu rejestrowanych pi-
kéw utleniania. Mozna to wytlumaczy¢ poprzez adsorpcje molekut isatinu i/lub produk-
tow jego utleniania na powierzchni elektrody diamentowej. Takie zachowanie ma swoje
odzwierciedlenie w literaturze dla podobnych substancji do isatinu np. jak kwas indolioc-
towy [183,184]. Potwierdzeniem adsorpcji molekut isatinu jest takze znaczy spadek war-

tosci pradu utleniania isatinu dla kolejnych cykli skanowania (rys 47.)

0.8 1.0 1.2
Potencjat (V vs Ag/AgCIl/3 M KCI)

Rys. 47 Krzywe i-E pigciu nastgpujacych po sobie skanow dla roztworu isatinu 500 pM w
0,1 M pH=7,2PB.

Krzywe i-E zarejestrowane przy predkosci skanowania 25 mV/s dla réznych stezen
roztworu isatinu pokazuje rys. 48. Jak mozna zaobserwowaé w tym przypadku piki uzy-
skane dla procesu redukcji nie uktadajg si¢ w sposéb liniowy wraz z malejagcym steze-
niem. Co wigcej, wartosci potencjatow dla wiekszych stezen przyjmujg wyzsze nega-
tywne warto$ci z wyjatkiem probki o stezeniu 100 uM, ktorej pik redukcji ma najwyzsza
negatywng warto$¢. Najwigkszym zarejestrowanym pradem charakteryzuja si¢ probki o
srednim stezeniu 400, 300 1 200 uM, nizsze wartosci uzyskano dla 500 oraz 100 uM.
Najmniejszg warto$¢ pradu uzyskano dla probki o najmniejszym stezeniu 50 uM, jed-

nakze w przypadku tego st¢zenia nie obserwuje si¢ piku od utleniania. Taki rozrzut wy-
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nikow moze $wiadczy¢ o niezbyt wysokiej czuto$ci woltamperometrii cyklicznej. Po-
nadto, wraz ze wzrostem st¢zenia potencjaty pikéw utleniania przesuwaja si¢ strone wyz-

szych dodatnich wartosci jak w przypadku roznych predkosci skanowania.
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Rys. 48 Krzywe i-E zarejestrowane dla 500, 400, 300, 200, 100, 50 uM isatinu w 0,1 M
pH = 7,2 PB przy predkosci skanowania 25 mV/s. Wstawka pokazuje powickszenie za-
kresu potencjatow od 0,8 do 1,25 V.

W tabeli 7 porownano wartosci pikow potencjatéw zarejestrowanych przy réznych
predkosciach skanowania oraz przy roznych stezen roztworu. Podano takze, wartosci AE,
ktore zawieraja si¢ w przedziale od 1,83 V do 1,55 V. Uzyskane wyniki pokazujg jak
szerokim oknem potencjatu musi charakteryzowac si¢ elektroda aby mozna bylto przepro-
wadzi¢ detekcje elektrochemiczng isatinu. Detekcja takiego zwigzku na klasycznych
elektrodach jak platyna czy ztoto jest nie mozliwa. Jedynym rozwigzaniem sg elektrody
weglowe takie jak wegiel szklisty (GC z ang. glassy carbon) [178] oraz proponowana
przez autora elektroda nanodiamentowa. Przewagg elektrody nanodiamentowej nad GC
jest mozliwo$¢ przeprowadzenia jednoczesnego pomiaru optycznego i elektrochemicz-

nego.
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Tabela 7 Potencjaty pikow utleniania i redukcji isatinu oraz wartosci AE zarejestrowane dla roz-
nych predkos$ci skanowania oraz stezen.

Szybkos$¢ skano- 50 40 30 20 10 5 2
wania (mV/s)
Ea 1,036 1,034 1,023 1,023 1,009 0,9959 0,986
Ex -0,683 -0,667 -0,653 -0,638 -0,619 -0,598 -0,572

AE=E.—Ex 1,719 1701 1676 1661 1628 15039 1,558
Stezenie (uM) 500 400 300 200 100 50

Ea 1,128 1,127 1,124 1,118 1,099 -
Ex 0,709 -0,703 -0,699 -0,689 -0,721 -0,643
AE = E,— Ex 1,837 1,83 1823 1807 18 177
1.4
1 241 nm
1.2 -
1 [|.---7777"210 nm
1.0 -
S osd Widmo dla 100 uM Isatinu
= 1 w buforze fosforanowym pH =7.2; 0.1 M
1]
‘T 0.6-
1
Q. d
2
2 044
< - 305 nm
- \\/\\
0.0 -
! I ! I ! I ! I ! I ! I ! |
200 300 400 500 600 700 800 900

Diugosc fali (nm)

Rys. 49 Widmo absorpcyjne zarejestrowane dla 100 uM isatinu w 0,1 M pH = 7,2 w stan-
dardowej kuwecie spektrofotometrycznej o wymiarach 1 cm na 1 cm.
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Rys. 50 Transmisja roztworu isatinu zalezny od jego st¢zenia.

Przed przystapieniem do pomiaréw spektroeletrochemicznych wykonano badanie
widma absorpcji roztworu isatinu o st¢zeniu 100 uM w zakresie dtugosci fali od 190 nm
do 900 nm. Na zarejestrowanym widmie widoczne sg jedynie piku w pasmie UV znajdu-
jace sie przy dlugosciach 210, 241 oraz 305 nm. Piki zlokalizowane na takich dlugos$ciach
fali sa przypisywane absorpcji pochodzacej od zwiazkdéw organicznych posiadajacych w
swojej budowie pierScienie aromatyczne. W zakresie widzialnym, a takze bliskiej pod-
czerwieni nie obserwuje si¢ zadnych pikéw absorpcyjnych. Na uwage zastuguje fakt, ze
transmisja roztworu isatinu zalezy od jego stezenia (rys. 50). Ponadto, w przypadku po-
miaru isatinu w roztworach rzeczywistych jak mocz, inne zwiazki w nim zawarte, ktore

charakteryzuja si¢ barwg z6tta moga dawac btedng informacje o stezeniu isatinu.
4.3 Pomiary spektroelektrochemiczne

4.3.1 Absorpcyjne pomiary roztworu zelazicyjankow

Etapem sprawdzajacym poprawno$¢ wykonania celek pomiarowych do eksperymen-
tow optycznych podczas elektrochemii sg pomiary absorpcyjne UV-VIS. W tym celu wy-
korzystano roztwor 1 mM zelazicyjankow w 1 M KCI, ktéry w formie zredukowanej

Fe(CN)s* jest bezbarwny, a podczas procesu utleniania zmienia barwe na zotta.
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Rys. 51 Krzywa woltamperometrii cyklicznej uzyskana dla 1 mM Fe(CN)s*w 1 M KClI
przy predkosci skanowania 50 mM/s.

Do wykonania pomiarow spektrofotometrycznych wykorzystano spektrofotometr jed-
nowigzkowy firmy HP 8452A (USA) wraz z dedykowanym oprogramowaniem. Przed
przystapieniem do pomiaréw zostal wykonywany pomiar bazowy, ktory byt uzywany
przez oprogramowanie jako ,,0”. Zmierzona absorpcja byta r6znicag migdzy pomiarem
bazowym a pomiarem mierzonym. Rejestrowany wzrost absorpcji jest warto$cig dodat-

nia, a jej spadek przedstawiany jest jako wartosci ujemne.

Na wstepie nalezato okresli¢ charakterystyczne piki utleniania 1 redukceji w celu przy-
jecia kroku zmian potencjalu w chronoamperometrii podczas pomiaréw absorpcyjnych.
Pik utleniania zostat zlokalizowany przy potencjale +282 mV wzgledem Ag/AgCl/3 M
KCI, a redukcji przy +135 mV. Fakt, r6znicy pomigdzy pradem poczatkowym, a konco-
wym skanowania moze wskazywac na uktad niestacjonarny, jednakze nie ma to wptywu
na dalsze pomiary. Potencjat poczatkowy zostat ustalony na 100 mV, krok na 50 mV, a
czas procesu przy statym potencjale na 120 sekund. Rysunek 52 przedstawia zarejestro-
wane widma absorpcyjne dla poszczegolnych potencjatow. Jak mozna zauwazy¢ im przy-
tozony potencjat jest blizszy potencjalowi utleniania (282 mV) tym absorpcja jest wigk-
sza osiggajac swoje maksimum dla 423 nm przy 300 mV. Absorpcja przy tej dtugosci fali
jest zwigzana z absorpcja fotonow przy dla dtugosci fali 420 (zakres niebieski) przez zotta

barwe roztworu.
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Rys. 52 Widma absorpcyjne zarejestrowane podczas utleniania przy statych potencjatach
podczas chronoamperometrii.

Powyzsze do$wiadczenie pokazuje poprawne wykonanie i dziatanie celek pomiaro-

wych, ktéra umozliwia jednoczesne pomiary optyczne i elektrochemiczne.
4.3.2 Absorpcyjne pomiary isatinu

Nastepnym krokiem byto zarejestrowanie widm absorpcyjnych podczas reakcji elek-
trodowych dla isatinu. W pierwszym etapie eksperymentu uzyto technike woltampero-
metrii cyklicznej do zmiany potencjatow w zakresie anodowym (utlenianie) od 0 V do
+1,2 V i zakresie katodowym (redukcja) od 0 do -0,7 V. Rysunek 53 przedstawia widma
zarejestrowane dla roztworu o stezeniu 500 uM, ktory charakteryzuje si¢ barwg z6tg, co
umozliwia sprawdzenia czy zachodzi zmiana barwy podczas reakcji utleniania. Mozna
zaobserwowac trzy gtowne piki zlokalizowane przy dlugosciach fali 221, 303 oraz 420
nm. Absorpcja przy 221 nm oraz 303 nm jest zwigzana z utlenianiem si¢ pierscieni aro-
matycznych, co obrazuje silny spadek absorpcji dla dlugosci fali 221 nm oraz nieznaczny
wzrost absorpcji przy 303 nm. Moze to swiadczy¢ o wzroscie stgzenia produktow utle-
niania. Interesujacy jest fakt wzrostu absorpcji przy 420 nm, co moze si¢ wigzaé z tym,

ze produkty utleniania isatinu podbijaja pasmo absorpcyjne przy tej dtugosci fali.
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Rys. 53 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 500 pM isatinu w 0,1 M pH 7,2
PB dla woltamperometrii cyklicznej przy skanowaniu od 0 V do 1,2 V z predkoscia 10

mV/s. Rejestracja widm co 5 sekund. Wstawki pokazuja powigkszenia pikow 303 nm oraz
420 nm.
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Rys. 54 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 500 uM isatinu w 0,1 M pH 7,2

PB dla woltamperometrii cyklicznej przy skanowaniu od 0 V do -0,7 V z predkoscia 10

mV/s. Rejestracja widm co 5 sekund. Wstawki pokazujg powigkszenia pikow 303 nm oraz
420 nm.
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W przypadku reakcji redukcji isatinu widma absorpcyjne sa Symetryczne ale o prze-
ciwnej intensywnosci procesu utleniania (rys. 54). Absorpcja przy dtugosci fali 221 nm
rosnie dla kolejnych rejestracji widm, co moze §wiadczy¢ o zachodzacej reakcji redukcji.
Nieznaczny spadek absorpcji obserwuje si¢ dla pikow przy 303 nm i 420 nm, a tym sa-

mym lekka zmiang barwy.

Kolejnym etapem byt pomiar roztworu o nizszym stezeniu rownym 250 uM. Uzy-
skane tu wyniki pozwalaja jedynie obserwowac absorpcje pikow w zakresie ultrafioleto-
wym. Pik przy 420 nm nie jest obserwowany, a tym samym stezenie jest juz ponizej progu

mierzalnosci przy tej dtugosci fali.

0.02
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0.01 wpH=7,20,1 M PB
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Rys. 55 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 250 uM isatinu w 0,1 M pH 7,2
PB dla woltamperometrii cyklicznej przy skanowaniu od 0 V do 1,2 V z predkoscia 10
mV/s. Rejestracja widm co 5 sekund.

Nastepnym krokiem byla rejestracja widm podczas chronoamperometrii przy statych
potencjatach. Widmo byto rejestrowane po 10 minutach procesu. W tym przypadku dla
procesu utleniania probki o stezeniu 500 uM, mozna zaobserwowac znaczne roznice w
zarejestrowanym widmie wzgledem eksperymentu z woltamperometrig cykliczng (rys.
56). Bioragc pod uwage wczesniejszg analizg elektrochemiczng isatinu dla tego stezenia

przyjeto potencjat poczatkowy 676 mV wzgledem Ag/AgCl/3M KCl, a koncowych 1076
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mV z krokiem 50 mV. Mozna zaobserwowac pig¢¢ réznych pikow zlokalizowanych przy
dhugos$ciach fali 218, 238, 265, 362 oraz 465 nm. Jedynie pik przy A = 465 nm, co §wiad-

Czy 0 zmianie transmisji roztworu na mniej intensywng, €O nie byto obserwowane w po-

przednim eksperymencie (rys. 53). Co wiecej czas reakcji jest znacznie dluzszy, a tym

samym stezenie ulega duzo wigkszej zmianie, co potwierdza wyzszy spadek absorpcji.

Wystepowanie dodatkowych pikéw moze by¢ zwigzane z wystgpowaniem produktow

utleniania isatinu, a takze utleniania powstatych produktow.

Absorpcja (a.u.)

0.02
218 nm Utlenianie 500 pM isatin w pH 7,2 0,1 M PB
-0.02 A\
0.04- | 465 nm
362 nm
Przytozony potencjat (mV)
-0.06 - 676 / 926
—— 776 /—— 976
1 ——826/—— 1026
238 nm ——876/—— 1076
'0-08 T T T v T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Dtugosc fali (nm)

Rys. 56 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 500 uM isatinu w 0,1 M pH 7,2
PB przy réznych potencjatach anodowych.

Wykonano proces redukcji dla takiego samego stezenia isatinu (rys 57). Potencjat po-

czatkowy zostat ustalony na -258 mV, a koncowy -658 mV, takze z krokiem 50 mV. Piki

ktére mozna wyr6zni¢ na zarejestrowanych widmach przy dtugo$ciach fali to 214, 242,

258, 306 oraz 430 nm. Spadek absorpcji obserwuje si¢ dla pikow 214 oraz 258 nm, a

wzrost absorpcji dla pozostatych pikéw wzgledem przylozonego potencjatu.
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Rys. 57 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 500 uM isatinu w 0,1 M pH 7,2
PB przy réznych potencjatach katodowych.
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Rys. 58 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 100 uM isatinu w 0,1 M pH 7,2
PB przy réznych potencjatach anodowych.
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Ostatnim krokiem byt pomiar roztworu o stezeniu 100 uM. Rysunek 58 przedstawia
widma absorpcji zarejestrowane podczas . Nie jest mozliwe w sposob jednoznaczny okre-
slenie pikow absorpcji, co moze si¢ wigzac¢ zbyt niskim stezeniem substancji, ktore jest
ponizej zakresu pomiarowego ta technikg. Nalezy mie¢ na uwadze, ze pomiary sg prowa-
dzone w cienkowarstwowej celi pomiarowej, a nie w standardowej kuwecie spektrofoto-
metrycznej. Co wigcej, fakt adsorpcji produktow utleniania isatinu na powierzchni elek-
trody podczas procesu utleniania, bedzie miat takze wptyw na niski poziom czutosci po-
miaru absorpcyjnego. Jedynie w przypadku reakcji redukcji, mozna zaobserwowac piki
przy dtugo$ciach fali 264 nm oraz 304 nm. Jednakze, produkty powstale w procesie re-
dukcji isatinu nie adsorbuja na powierzchni elektrody, a tym samym nie zmniejsza si¢

powierzchnia aktywna elektrody.

L 304y RE9UKCIa 100 M isafin wpH 7.2 0,1 M PB
246 nm
0.010 -
=
& 0.0054
@©
o
o
-
2 0.000 -
0
) e
A I\
-0.005 Ay ARy fiy i
M‘?‘. L My Przytozony potencjat (mV)
1 N 400/ 450/ 500 / 550
600 / 650 / 700 / 750
-0.010 . . ;

: T L L T . T
200 250 300 350 400 450 500
Dtugosc fali (nm)

Rys. 59 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 100 uM isatinu w 0,1 M pH 7,2
PB przy r6znych potencjatach katodowych.

Analizujac otrzymane wyniki z pomiaréw elektrochemicznych oraz spektroeletroche-
micznych, mozna stwierdzi¢, ze zwiazki takie jak isatin sg trudne w detekcji. Elektroda
musi charakteryzowac si¢ bardzo szerokim oknem potencjatu, a pomiary spektroelektro-
chemiczne niskich stezen moga dawaé niejednoznaczne wyniki. Co wigcej, adsorpcja
produktow utleniania isatinu utrudnia, a nawet uniemozliwia jego elektrochemiczng de-

tekcje przy niskich jego stgzeniach.
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Na opracowanych w ramach doktoratu elektrodach, ktére charakteryzuja si¢ wysokim
poziomem transmitancji optycznej oraz przewodnictwem elektrycznym mozna z powo-
dzeniem wykonywa¢ pomiary optoelektrochemiczne. Elektrody spetniajg stawiane wy-
magania do prowadzenia dalszych prac badawczych. Na tej podstawie zaproponowano
autorskga metode detekcji substancji organicznych, ktére podczas utleniania lub redukcji
beda tworzyly warstwe na powierzchni elektrody. Metoda wykorzystujaca zjawisko in-
terferometrii do pomiaru zmiany wspotczynnika zatamania $wiata oraz zmiany dlugosci
drogi optycznej umozliwi wykorzystanie wtasciwosci negatywnych (osadzanie si¢ pro-

duktow na elektrodzie) w pozytywny efekt sensoryczny.
4.4 Pomiary optoelektrochemiczne wspomagane interferometria

4.4.1 Pomiary stabilnosci uktadu pomiarowego

Pierwszym etapem po ztozeniu interferometrycznego uktadu pomiarowego byto zmie-
rzenie jego stabilnosci w czasie. W tym celu dokonano rejestracji charakterystyk wid-
mowych przez 11 minut co 1 minutg, na gotowym uktadzie pomiarowym (rys. 42) wraz
z celkami wypetnionymi elektrolitem podstawowym — buforem fosforanowym 0,1 M pH
=7,2. Rysunek 59 przedstawia przyktadowe widmo interferencyjne zarejestrowane gdzie
wykonane przej$cie z podstawy czasu na liczbe falowa zgodnie z réwnaniem (4.1).

Umozliwi to tatwiejszg analize uzyskanych wynikow.

W
10+
0.8—.

0.6

0.4

Natezenie (j.u.)

0.2

0.0

y — 1 v T T T — 1 v T v v
9.89 990 991 992 993 994 995 996 9.97
Liczba falowa (1/um)

Rys. 60 Przyktadowe zarejestrowane widmo dla pomiaru referencyjnego.
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Analizowanie i porownywanie widm w bazowej formie, jest utrudnione i moze cha-
rakteryzowac si¢ duzym btedem. W tym celu wykonano dopasowania funkcji sinusoidal-

nej do zarejestrowanych widm zgodnie ze wzorem:
y =Y, + Asin(z(x—x_ )/ w) (4.2).

Takie dopasowanie znacznie utatwia analize rejestrowanych widm, co ilustruje rysu-
nek 61a. Kolejny rysunek 61b przedstawia powigkszenie zaznaczonego obszaru z rys.

61a w celu precyzyjnego pokazania wyniku pomiarowego.

Jak mozna zaobserwowac na rys. 61b zarejestrowane widma charakteryzujg si¢ pew-
nym rozrzutem, na ktéry maja wptyw czynniki takie jak: stabilnos$¢ lasera, temperatura
otoczenia, drgania budynku itp. Ponadto, zmiana wspoétczynnika $wiatta dla probki B-
NCD-5 wynikajaca z przestrojenia zrodta wynosi 0,0016. W celu uzyskania interesuja-

cych informacji nalezy przejs¢ z liczby falowej k na fazg¢ ¢, c0 opisuje rownanie:

Ap=2K 27 (4.3),
T
gdzie: Ap — zmiana fazy, Ak — r6znica liczb falowych, T — okres. Zmiana fazy pozwala
na wyliczenie zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta i drogi optycznej, co opisuje row-

nanie;

An=22 (4.4),

gdzie: 4n — zmiana wspoétczynnika zatamania §wiatta, Ko — §rodkowa liczba falowa, |
droga geometryczna ( | = 200 um, co odpowiada grubo$ci warstwy elektrolitu). Zmiana

drogie optycznej, dla przypadku gdy zmiany 4n < 1 bedzie roéwna:
A, =(1-An)-I 4.5),

gdzie: As — zmiana drogi optycznej, 4n — zmiana wspotczynnika zatamania $wiatla, 1

droga geometryczna.
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Rys. 61 Widma zarejestrowane dla interferometrycznego uktadu pomiarowego co jedna
minute przez 11 minut; (b) powigkszenie zaznaczenia z rys. 61(a); wstawka pokazuje
zmiang liczby falowe;.

Uzyskane wyniki pomiaru referencyjnego przedstawiono w Tabeli 8. Najwyzsza za-
notowana zmiana fazy wynosi 0.7878 a najnizsza 0.03234. Poczatkowe pomiary charak-
teryzujg si¢ wiekszg zmiang fazy, a po 6 pomiarze zmiany sg mniej znaczgce. Co istotne
mozna zauwazy¢ wzrost stabilnosci uktadu wraz z kolejnym skanowaniem. Mozna ten

efekt wykorzysta¢ do zwigkszenia czutosci w kolejnych pomiarach.
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Uzyskane warto$ci zmiany fazy przektadaja si¢ na zmian¢ wspotczynnika zatamania
$wiatla 1 drogi optycznej. Wyliczone warto$ci zmian 4n znajduja si¢ na czwartym i pia-
tym miejscu po przecinku, co mozna uzna¢ za typowy rozrzut dla uktadu otwartego.
Zmiany 4ssg na tyle niskie, iz sg rowne drodze geometrycznej. Tak skonfigurowany uktad

pomiarowy mozna uznac¢ za stabilny po okoto 10 minutach pracy.

Zmiana warto$ci 4n 0raz 4s bedzie zachodzié na catej szerokosci elektrolitu poniewaz
w przypadku biegu reakcji elektrochemicznej bedzie zmieniato si¢ stezenie substancji
badanej a tym samym jej wspotczynnik zalamania $wiatta, oraz na powierzchni elektrody
bedzie powstawata cienka polimeryczna warstwa organiczna. Stad na powierzchni elek-

trody zaadsorbuje si¢ dodatkowa faza stata z fazy cieklej (rys 62.).

Tabela 8 Uzyskane parametry zmiany fazy, wspotczynnika zatamania oraz drogi optycznej dla
pomiaru referencyjnego.

t 0 1 2 3 4 5

k 9,92157 9,91822 9,918 9,91743 9,91837 9,91761
Ak - 0,00335 0,00357 0,00414 0,0032 0,00396
Ap - 6,375E-01 6,793E-01 7,878E-01 6,089E-01 7,535E-01
An - 3.210E-04 3,421E-04 3,967E-04 3,066E-04 3,795E-04
As - 199,9357  199,9315 199,9206  199,9386  199,9241

t 6 7 8 9 10 11

k 9,92174 9,9205 9,9207 9,92072 9,92225 9,92031
Ak | 0,00017 0,00107 0,00087 0,00085 0,00068 0,00126
A¢p | 6,420E-02 6,842E-02 7,934E-02 6,133E-02 7,589E-02 6,420E-02
An | -1,629E-05 1,025E-04 8,337E-05 8,145E-05 -6,516E-05 1,207E-04
As | 200,0032  199,9794  199,9833  199,9837  200,0130  199,9758

T 0,03302 ko 9,92904 | 200

T — okres funkcji sinusoidalnej, ko — srodkowa liczba falowa zakresu pomiarowego,

| — droga geometryczna
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Rys. 62 Ideowe przedstawienie badania optoelektrochemicznego, poprzez pomiar zmiany
An oraz 4s wynikajacej z wzrostu warstwy organicznej na powierzchni elektrody podczas
procesu utleniania.

Przedstawienie uzyskanych wynikow jako zmian 4n oraz 4s jest wystraczajaca infor-
macja na temat zachodzacych reakcji elektrochemicznych. Ponadto, nie wymaga to do-
ktadnych pomiaréw wspolczynnika zatamania $wiatta analizowanych substancji, co

zmniejsza wymagany naktad pracy i koszty systemu pomiarowego.

4.4.2 Modyfikacja polimerycznym zwiqzkiem organicznym z jednoczesng detekcjg op-
tyczng.

Kolejnym etapem prac byto badanie in situ modyfikacji powierzchni elektrody. Do
przeprowadzenia procesu polimeryzacji melaminy na powierzchni elektrody diamento-
wej wykorzystano woltamperometrie cykliczng [112]. Majac na uwadze fakt wezszego
okna potencjatowego niz klasyczne mikrokrystaliczne elektrody diamentowe, przyj¢to
zakres skanowania od 0 do +1,2 V wzgledem Ag/AgCl. Wykonano 8 petnych cykli ska-
nowania, przy czym petny cykl tj. od 0 V — +1,2 V — 0 V z predkoscig skanowania 50
mV/s, a rejestracja widma odbywata si¢ co 50 sekund. W procesie polimeryzacji wyko-

rzystano roztwor melaminy o stezeniu 1 mM w 0,1 H2SOg.

Rysunek 63 przedstawia zarejestrowane widma interferencyjne dla in situ monitoringu
polimeryzacji melaminy. Pomiar po czasie 0 jest pomiarem wykonywanym przed wia-
czeniem do uktadu potencjostatu, a tym momencie nie zachodzi zadna reakcja chemiczna

w tym czasie. Jak mozna zauwazy¢, juz na pierwszym zarejestrowanym widmie, wWyko-
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nanego podczas elektrochemicznej polimeryzacji, wida¢ znaczng zmiang fazy, ktora wy-
nosi Ap1 = 2.0030 i jest o rzad wielkosci wyzsza niz w przypadku odchytki w pomiarze

referencyjnym.

Dynamiczng zmiane¢ fazy obserwuje si¢ do czwartego cyklu skanowania (200 sek.).
Dla kolejnych cykli wzrost jest juz znacznie nizszy. Mozna to wytlumaczy¢ faktem iz, na
poczatku powierzchnia aktywna elektrody byta duza i stopniowo malata, co widzimy jak
nieznaczng zmiang fazy dla cykli 5 do 8. Co wigcej, $wiadczy to o wzroscie grubosci

warstwy polimelaminy na powierzchni elektrody.

Uzyskane oraz wyliczone parametry dla tego eksperymentu sg zawarte w Tabeli 9.
Zmiang An takze charakteryzujg si¢ wartoscig o rzad wyzszg niz odchytki w pomiarze
referencyjnym, co takze potwierdza wilasciwy przebieg elektropolimeryzacji na po-
wierzchni elektrody. Maksymalna uzyskana zmiana wspotczynnika zatamania $wiatta w
procesie elektropolimeryzacji melaminy to 0,0033 co odpowiada zmianie liczby falowej
0,031, co daje w przeliczeniu 30 pm™*/RIU. W przypadku zmiany drogi optycznej takze
rejestrujemy duzo wyzsze zmiany niz dla pomiaru referencyjnego, co takze potwierdza
prawidlowy przebieg elektropolimeryzacji i osadzenie si¢ warstwy statej polimelaminy
na powierzchni elektrody.

Tabela 9 Uzyskane parametry zmiany fazy, wspotczynnika zatamania oraz drogi optycznej dla
pomiaru modyfikacji elektrody melamina.

t (s) 0 50 100 150 200 250
k 9.9504 9.9409 9.9344 9.9282 9.925 9.923
Ak - 0.0095 0.016 0.0222 0.0254 0.0274
A - 2.0030 3.3735 4.6807 5.3554 5.7772
An - 1.009E-03 1.699E-03 2.357E-03 2.696E-03 2.909E-03
As 199.7982  199.6602 199.5286 199.4607 199.4182
t 300 350 400

k | 9.921 9.9199  9.9193
Ak | 002904 00305 00311
Ap | 61988 64307 65572
An | 3.121E-03 3.238E-03 3.302E-03
As | 199.3757 199.3524  199.3396
T 0.0298 ko 9.930435 | 200



http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST
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Rys. 63 Widma zarejestrowane dla procesu polimeryzacji roztworu melaminy o ste¢zeniu
1 mM w 0,1 M HSOy4 (a); powickszenie dolnego zakresu wraz z przyktadowym zazna-
czaniem zmian liczny falowej (b).

Uzyskane wyniki diagnostykKi in situ w procesie elektropolimeryzacji melaminy, ktora
jest przedstawicielem grupy zwigzkéw posiadajacych zakonczenia aminowe, pozwalaja
stwierdzi¢, ze opracowana metoda umozliwia $ledzenie procesu modyfikacji elektrody.

Na takiej podstawie mozna przeprowadzi¢ detekcje isatinu potencjalnego markera stresu.
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4.4.3 Detekcja isatinu

Do przeprowadzenie eksperymentu detekcji isatinu przygotowano trzy roztwory o na-
stepujacych stezeniach 500, 100 i 10 uM w roztworze buforowym o pH = 7.2 i stezeniu
0.1 M. W tym przypadku wykorzystano chronoamperometrie, a potencjat zostat ustalony
na +1,1 V wzgledem Ag/AgCl dla kazdego stezenia roztworu. Ponadto, aby zintensyfi-
kowaé ilo§¢ prazkow interferencyjnych dotozono w torze referencyjnym dodatkowe

szkietko mikroskopowe, co umozliwia doktadniejszg analize wynikow.

Do pierwszej analizy uzyto roztwor 500 uM, ktory jest na tyle stezony, ze zmiany fazy
byty bardzo dobrze widoczne podczas procesu utleniania. Na rysunku 64 mozna zobaczy¢
zarejestrowane widma interferencyjne. Rejestracja widma odbywata si¢ co minutg z wy-
jatkiem ostatniego pomiaru, ktory nastapit po 10 minutach. Rysunek 64b pokazuje anali-
zowany zakres wraz z zaznaczeniem zmian liczby falowej, a rys. 64c powigkszenie za-
znaczonego obszaru na rys. 64b. Jak mozna zauwazy¢ przesunigcie fazy jest znaczne az
do 6 minuty procesu, co przektada si¢ na wzrost warstwy z produktéw utleniania isatinu
na powierzchni elektrody. Nastepnie mozna zauwazy¢ spadek intensywnosci zmian, a
nawet zatrzymanie zmian fazy dla kolejnych pomiaréow, co mozna wyttumaczy¢ pelnym
pokryciem powierzchni aktywnej elektrody. To pociaga za sobg wzrost rezystancji po-
wierzchniowej elektrody. Wzrost warstwy produktow utleniania stanowi barierg dla fa-

dunkéw elektrycznych.

W tabeli 10 przedstawiono uzyskane parametry dla przeprowadzonego eksperymentu
w roztworze 500 uM. Maksymalna uzyskana zmiana wspoétczynnika zatamania §wiatta
wynosi 0,00537, co jest tozsame z duzymi zmianami drogi optycznej. Tak duze zmiany
sa dowodem zachodzacego procesu utleniania analizowanego roztworu, oraz wytworze-

nia si¢ warstwy produktow utleniania na powierzchni elektrody.
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Tabela 10 Uzyskane parametry zmiany fazy, wspotczynnika zatamania oraz drogi optycznej dla
pomiaru detekcji isatinu o stezeniu 500 uM w 0.1 M pH 7,2 PBS.

t(s) 0 1 2 3 4 5

k | 99395 99354 99321 9929 99268  9.9256
AK - 0.0041 00074 00105 00127  0.0139
Ag i 28592 51604  7.3222  8.8564  9.6933
An . 1440E-03 2.509E-03 3.687E-03 4.460E-03 4.881E-03
As . 199.7121 199.4803 199.2626 199.1081  199.0238
t 6 7 8 10

k 9.9248 9.9243 9.9242 9.92419
Ak 0.0147 0.0152 0.0153 0.01531
Agp | 10.2511 10.5998 10.6696 10.6765
An | 5162E-03 5.338E-03 5.373E-03 5.376E-03
As | 198.9676 198.9325 198.9255 198.9248

T 0.00901 Ko 9.9296 | 200

Kolejnym badanym roztworem isatinu byt roztwér o stezniu 100 uM. W tym
przypadku, przy pomiarze w zakresie 10 minut nie dal on zadowalajacych wynikow.
Mozna to wytlumaczy¢ tym, ze przy takim steZenie reakcja utleniania odbywa si¢ na tyle
szybko, ze zmiany fazy sa widoczne tylko dla pierwszego 1 drugiego zarejestrowanego
widma. Taki uzyskany wynik nie mozna uzna¢ za zadowalajacy dla tego eksperyment
zostal powtorzony dla krdtszego czasu utleniania okoto 100 sekund. Czas ten rowny
najbardziej znaczacej zmianie pradu (najwigkszemu spadkowi), po ktéorym zmiana pradu
w czasie jest minimalna. Rejestracja widma odbywata si¢ co 10 sekund, co przedstawia
rys. 65. Przy tak wykonanym pomiarze, przesuni¢cie fazy sg bardzo dobrze widoczne co
mozna zaobserowac na rys. 65b. Dla kazdego kolejngo widma widzimy przesuwanie si¢
fazy az do wartosci 11.5147, co przektada si¢ na zmiang wspdtczynnika zatamiania
swiatla o 0,005798 (Tabela 11). Uzyskanie nieco wyzszej wartosci zmian 4An niz w
poprzednim eksperymencie, ma zwigzek znizszym st¢zeniem poczatkowym, przy ktérym
czas utleniania jest znacznie krotszy, a tym samym dynamika procesu jest wigksza.

Wielko$¢ zmiany drogi optycznej takze potwierdza zaj$cie procesu elektrodowego.
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Rys. 65 Widma zarejestrowane dla procesu detekcji roztworu isatinu o stgzeniu 100 uM
w 0.1 M pH 7,2 PBS (a); powigkszenie analizowanego zakresu wraz z zaznaczaniem
zmian liczny falowej (b).

Jesli porownamy wyniki uzyskane w analizie elektrochemicznej isatinu dla roztworu
100 uM i 50 uM zauwazymy catkiem inne granice detekcji dla tego typu elektrod.
Jednakze, przy takim pomiarze optycznym uzyskana czulo$¢ jest wysoka, ze umozliwi

detekcje 1 przy nizszych stezeniach.
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Tabela 11 Uzyskane parametry zmiany fazy, wspotczynnika zatamania oraz drogi optycznej dla
pomiaru detekcji isatinu o stezeniu 100 uM w 0.1 M pH 7,2 PBS.

t(s) 0 10 20 30 40 50
k | 993028 992659  9.92448  9.9225  9.92060  9.9191
AK - 0.00369  0.0058  0.00778  0.00959  0.01118
Ag i 24877 39101 52450 64652  7.5371
An . 1.253E-03 1.969E-03 2.641E-03 3.256E-03 3.795E-03
As 199.7495 199.6062 199.4718 199.3489  199.2409
t 60 70 80 90 100

k | 99181 901666  9.9153 99146  9.9132

Ak | 001218 001362 001498 0.01568  0.01708

Ap | 82113 91821 100989 105709  11.5147

An | 4135E-03 4.624E-03 5.086E-03 5.323E-03 5.798E-03

As | 1991730 199.0752 198.9829 198.9354  198.8403

T 0.0298 ko 9.930435 | 200

Na podstawie uyskanych wynikoéw z dwoch wczesniejszych analiz, przystapiono do
detekcji isatinu w roztworze o stezeniu 10 uM. Uzyskane rezultaty pomiary przedstawia
rysunek 66. Rejestracja widm interferencyhnych odbywata si¢ co 10 sekund. Jak mozna
zauwazy¢ na rys. 66b znaczne zmiany fazy zachodza co okoto 20 sekund. Ma to zwigzek
z wolniejsza dynamika procesu elektrochemicznego w wyniku niskiego st¢zenia zwigzku
organicznego. Ostatnie zarejestrowane widmo interferecyjne (100 sek.) charakteryzuje
si¢ mniejszym przesunigciem fazowym niz przedostatanie (90sek). Mozna to

wytlumaczy¢ catkowitym utlenieniem si¢ zwigzku organicznego. Maksymalna
zarejestrowana zmiana fazy to 7,5372, a wspotczynnika zatamania $wiatta to 0,003795,
ktore zarejestrowano dla widma przy 90 sek (Tabela 12). Zmiany An oraz 4ssg nizsze niz
dla wyzszych stgzen, co pokazuje oczywistg zalezno§¢ w ilosci zmian tych parametrow a

stezeniem roztworu.
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Rys. 66 Widma zarejestrowane dla procesu detekcji roztworu isatinu o st¢zeniu 10 uM w
0.1 M pH 7,2 PBS (a); powigkszenie analizowanego zakresu wraz z zaznaczaniem zmian
liczny falowej (b).
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Tabela 12 Uzyskane parametry zmiany fazy, wspotczynnika zatamania oraz drogi optycznej dla
pomiaru detekcji isatinu o stezeniu 10 uM w 0.1 M pH 7,2 PBS.

t(s) 0 10 20 30 40 50
k | 993545 903011  9.92983  9.9277  9.92657  9.9264
AK - 0.00534  0.00562  0.00775  0.00888  0.00905
Ag - 36000 37888 52248 59866  6.1012
An . 1.813E-03 1.908E-03 2.631E-03 3.015E-03 3.072E-03
As 199.6374 199.6184 199.4738 199.3971  199.3855
t 60 70 80 90 100

k | 99255 992501  9.92501  9.92427  9.925

Ak | 000995 001044 001044 001118  0.01045

Ap | 67079  7.0382  7.0382 75371  7.0450

An | 3.378E-03 3.544E-03 3.544E-03 3.795E-03 3.548E-03

As | 199.3244 1992011 199.2911  199.2409  199.2905

T 0.0298 ko 9.930435 | 200

Uzyskane wyniki sg niezwykle satysfakcjonujace i jak dotad nie raportowane w lite-
raturze $wiatowej. Potwierdzajg dobrze obrany kierunek prowadzonych prac badawczych
majacych na celu utatwienie oraz przyspieszenie detekcji bardzo waznych substancji or-
ganicznych. Elektrody diamentowe domieszkowane borem charakteryzuja si¢ brakiem
chemicznie reaktywnych grup, ktéore umozliwiatyby przylaczanie zwigzkow organicz-
nych do jej powierzchni. W wyniku tego, znaczna cz¢$¢ badan naukowych koncentruje
si¢ na modyfikacji powierzchni elektrod diamentowych w celu wytworzenie wydajnych
biosensorow. Modyfikacja taka odbywa si¢ poprzez wytworzenie tacznika organicznego,
ktory to umozliwia wytworzenie wigzania kowalencyjnego pomiedzy zwigzkami orga-
nicznymi [106,185,107]. Przedstawicielem takich zwigzkow organicznych, ktore sg wy-
korzystywane do modyfikacji elektrod jest badana w pracy melamina. Realizacja takich
pomiaré6w umozliwi diagnostyke oraz oceng jakosci podczas elektrochemicznej modyfi-
kacji elektrod. Tak zmodyfikowane elektrody umozliwiaja detekcje zasad nukleinowych,
bardzo rozbudowanych zwigzkow jak peptydy, a takze leki czy wirusy chorobowe. Jed-
nakze kontrola modyfikacji bedzie miata wielkie znaczenie w konstrukcji bioaktywnych
powierzchni. Aktualnie stosowane metody oceny jakosci modyfikacji polegaja na anali-

zach zewngtrznych wykorzystujace takie techniki jak FTIR oraz XPS [108]. Stosowanie
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zewngtrznych metod oceny moze wymagac¢ dodatkowych srodkow finansowych, a takze

by¢ czasochtonne.

Co wigcej, realizacja pomiaréw dla zwigzkow jak analizowany w pracy isatin pozwoli
na prowadzenie wykrywania tego zwigzkéw w ptynach ustrojowych u zwierzat i ludzi.
Aktualnie trwajg badania nad zalezno$cig ste¢zenie tego zwigzku a poziomem stresu.
Umozliwi to badanie tego psychologicznego zjawiska, ktory jest obecny w zyciu kazdego
cztowieka. Jednakze, w przypadku zaburzonej gospodarki hormonalnej poziomy isatinu
moga by¢ zaburzone jak w przypadku os6b wystawionych dlugotrwale wystawionego na
dziatanie stresu. Przyczynia si¢ to do rozwoju zaburzen psychicznych takich jak: zabu-
rzenia lekowe i1 depresyjne, wystapienia zespotu stresu pourazowego (PTSD), a nawet

zaburzen osobowosci.

Jak mozna wydedukowac, poszukiwanie metody, ktéra pozwoli na szybkie i doktadne
pomiary oceny modyfikacji powierzchni czy wykrywania niezwykle istotnych biologicz-
nie zwigzkow organicznych ma swoje uzasadnienie w podjetej pracy doktorskiej. Wyko-
rzystanie dwukanatowego odczyty, pozwala na uzyskanie wydajnego efektu sensorycz-

nego, przy jednoczesnym wzglednie niskim koszcie inwestycyjnym.

Przedstawiony w pracy uktad detekcji, bedzie dalej przedmiotem prac badawczych, w
celu dostosowania uktadu do pracy przy réznych dtugosciach fali. Ponadto, bgdzie on
przedmiotem prac naukowych indeksowanych na liScie filadelfijskiej oraz wnioskow o

fundusze grantowe.
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Rozdzial 5

Whnioski I podsumowanie

5.1 Weryfikacja tezy pracy

Przedstawiona rozprawa doktorska jest rezultatem realizacji zalozonego zakresu prac

badawczych, obejmujacego:

1. Opracowanie parametrow procesu syntezy MWPACVD do wytwarzania
warstw nanodiamentowych o niskim wspotczynniku absorpcji i wysokiej prze-

wodnosci, w tym:

a.

Eksperymentalny dobor parametrow procesu syntezy MWPACVD (kon-
centracja domieszki, temperatura procesu) w celu uzyskania transparent-
nych przewodzacych warstw nanodiamentowych

Synteze warstw nanodiamentowych w procesie MWPACVD

Analiz¢ wiasciwosci optycznych uzyskanych warstw — state optyczne,
wspotczynnik absorpcji

Analize wiasciwosci elektrochemicznych — rezystancja powierzchniowa,
zdolno$¢ do odwracalnos$ci procesu redukcji utleniania (tzw. reakcji
RedOx)

2. Modyfikacje powierzchni warstw nanodiamentowych polimerycznymi zwigz-
kami organicznymi, w tym:

a.

Wybor polimerycznych zwigzkéw organicznych do modyfikacji po-
wierzchni warstw diamentowych

Modyfikacja powierzchni warstw diamentowych w procesach chemicz-
nych, fizykochemicznych oraz elektrochemicznych

3. Budowg uktadu pomiarowego do komplementarnego odczytu przy zastosowa-
niu technik optycznych i elektrochemicznych, w tym:

a.
b.

Budowe celki elektrochemicznej o niskim wspotczynniku absorpcji
Sprzeganie komplementarnego uktadu pomiarowego — optycznego i elek-
trochemicznego

Oceng efektywnos$ci modyfikacji powierzchni przy uzyciu komplementar-
nego systemu odczytu

4. Uzyskanie wysokiej czutosci warstwy sensorycznej z detekcjg multimodalna,
w tym:

a.
b.

Dobor odpowiednich zwigzkéw modelowych
Analize efektywnoSci sensorycznej oraz selektywnosci modyfikowanych
warstw
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c. Analize zachodzacych zjawisk podczas pomiaréw sensorycznych

5. Ocen¢ mozliwosci wdrozenia opracowanych warstw sensorycznych w labora-
toriach badawczych, przemystowych, ochrony srodowiska itp.

Wykonane prace badawcze sg zastosowaniem metod z zakresu elektroniki, optoelek-
troniki, inzynierii materialowej oraz elektrochemii do wytworzenie modyfikowanych
elektrod diamentowych do sensorow z odczytem optycznym i elektrochemicznym. Za-
stosowanie autorskiego uktadu pomiarowego opartego o interferometryczny pomiar
zmiany fazy, wspolczynnika zalamania sSwiatta na specjalnie wytworzonych elektrodach
diamentowych pozwala na skuteczng analize¢ in situ modyfikacji elektrody zwigzkami

polimerycznymi oraz detekcji substancji trudnych do analizy klasycznymi metodami.

Rezultaty prac badawczych o charakterze badawczym oraz analitycznym pozwolity na
opracowanie optymalnych parametrow do wytwarzania optycznie transparentnych oraz
elektrycznie przewodzacych elektrod diamentowych, zdolnych do modyfikacji polime-
rycznymi zwigzkami organicznymi. Pozwala to na wykazanie poprawnosci postawionej

tezy badawczej.

Dobor koncentracji domieszki boru oraz temperatury procesu MWPACVD podczas
syntezy warstw nanodiamentowych oraz modyfikacja ich powierzchni zwigzkami orga-
nicznymi pozwala na wytwarzanie optycznie transparentnych, elektrycznie przewodzg-

cych struktur sensorycznych do rozpoznawania substancji biologicznych.

Budowa uktadu pomiarowego do komplementarnego odczytu z wykorzystaniem tech-
nik optycznych oraz elektrochemicznych, w ktérego w sktad wchodzg celki pomiarowego
oraz uktad optyczny oparty na interferometrze Mach-Zehndera, pozwala na uzyskanie
wysokiej efektywnosci sensorycznej, Co wykazuje poprawno$¢ postawionej teziy badaw-

czej.

Pomiary optyczne i elektrochemiczne umozliwiq ocene efektywnosci procesu modyfi-
kacji nanostruktur oraz zbadanie przebiegu zachodzgcych na nich zjawisk, co pozwala

na uzyskanie wydajnego efektu sensorycznego.

Wykazano eksperymentalnie, ze mozliwe jest wykorzystanie zjawiska interferometrii
jako optycznej techniki pomiarowej do detekcji substancji organicznych w sprzezeniu z

jednoczesnym pomiarem elektrochemicznym. Umozliwia to pomiary in situ modyfikacji
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elektrod diamentowych. Wyniki badan umozliwig dalszy rozwdj prac przy konstrukcji
uktadu pomiarowego oraz dalszych detekcji trudno wykrywalnych zwigzkéw organicz-

nych.
5.2 Osiagnie¢cia oryginalne autora rozprawy

Wybrane zagadnienia, stanowigce w opinii autora rozprawy, oryginalne osiggni¢cia

to:

e Odpowiedni dobor parametréw syntezy oraz modyfikacja przestrzenna wzbu-
dzenia plazmy wykorzystana do uzyskania elektrod diamentowych o mozliwie
najlepszych parametrach optycznych i elektrochemicznych, ktore nie wyma-

gaja dodatkowej obrobki mechanicznej powierzchni warstwy elektrody.

Celem opracowania parametrow procesu syntezy warstw diamentowych w procesie
chemicznego osadzania z fazy gazowej wspomaganej plazmg mikrofalows, byto uzyska-
nie takich wartos$ci parametrow optycznych oraz elektrycznych, dla ktérych nie bedzie
wymagana zadna dodatkowa obrobka technologiczna. Ponadto, bedzie umozliwiato to
realizacje procesu bezposrednio na podtozu optycznym np. szkle kwarcowym. Wytwo-
rzone warstwy diamentowe beda charakteryzowaty si¢ co najmniej transmitancja na po-

ziomie 50% , oraz szerokoscig okna elektrochemiczne przynajmniej 1,7 V.

e Budowa uktadu pomiarowego do jednoczesnych pomiaréw optycznych i elek-
trochemicznych wykorzystujagcego pomiar optyczny oparty o interferometr
Mach-Zehndera.

Wykonano interferometryczny uktad pomiarowy dedykowany do prowadzenia pomia-
row elektrochemicznych poprzez mozliwos¢ wstawienie specjalnych celek pomiarowych
w ramiona interferometru. Pozwoli to na wykorzystanie istotnych zalet takich pomiarow
jak wysoka czuto$¢ na zmiany wspotczynnika zatamania $wiatla, a to bedzie przektadato

si¢ na wysoki efekt sensoryczny w kréotkim czasie.

e Pomiary w opracowanym uktadzie pomiarowym, do oceny modyfikacji poli-
merycznymi zwigzkami organicznymi oraz detekcji substancji organczicz-

nych.
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Uzyskane wyniki z prac eksperymentalnych pokazuja wysoka czutos¢ takiego uktadu
pomiarowego. Uktad oparty o zjawisko interferometrii pozwala nie tylko na oceng mo-
dyfikacji powierzchni elektrod ale takze na detekcje substancji organicznych waznych

biologicznie, ktore sg trudne w detekcji elektrochemicznej.
5.3 Kierunek dalszych prac badawczych

Majac na uwadze fakt autorskiego rozwigzania pomiarowego jakim jest wykorzystanie
interferometrii do pomiarow elektrochemicznych, nalezy podkresli¢, ze przedstawiona

rozprawa jest podstawa do prowadzenia dalszych prac badawczych.
Dalsze prace badawcze beda koncentrowaly si¢ na:

e zastosowaniu zrodta szerokopasmowego UV-IR,
e minimalizacji wptywu sygnalow zewngtrznych na uktad pomiarowy,
o detekcji isatinu w rzeczywistych roztworach jak krew oraz mocz,

e zlozenie wniosku 0 dofinasowanie projektu badawczego z funduszy NCN
5.4 Publikacje powstale w ramach realizacji pracy doktorskiej

Osiagnigte efekty badan podczas realizacji pracy doktorskiej zostaty opublikowane w
czasopismach o zasiegu mi¢dzynarodowym indeksowanych na liscie filadelfijskiej. Wy-
niki byty takze prezentowane na konferencjach krajowych oraz zagranicznych. Najnow-
sze uzyskane wyniki sg przedmiotem kolejnych publikacji naukowych oraz sa podstawa
do sktadnia wnioskow grantowych. Szczegolowa lista publikacji oraz wystapien konfe-
rencyjnych zostala przedstawiona ponizej. Lista obejmuje 18 publikacji z czasopism listy

filadelfijskiej, 7 doniesien konferencyjnych, 11 wystgpien konferencyjnych.
5.4.1 Artykuty w czasopismach indeksowanych na liscie filadelfijskiej.

1. M. Sobaszek, K. Siuzdak, M. Sawczak, J. Ryl, R. Bogdanowicz, Fabrication and
characterization of composite TiO2 nanotubes/boron-doped diamond electrodes towards
enhanced  supercapacitors, Thin  Solid Films. 601  (2016) 35-40.
doi:10.1016/j.tsf.2015.09.073.
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2. R. Bogdanowicz, M. Sobaszek, M. Ficek, M. Gnyba, J. Ryl, K. Siuzdak, et al., Opto-
Electrochemical Sensing Device Based on Long-Period Grating Coated with Boron-
Doped Diamond Thin Film, J. Opt. Soc. Korea, JOSK. 19 (2016) 705-710.

3. R. Bogdanowicz, M. Sobaszek, M. Ficek, D. Kopiec, M. Moczata, K. Orlowska, et
al., Fabrication and characterization of boron-doped nanocrystalline diamond-coated
MEMS probes, Appl. Phys. A. 122 (2016) 1-9. doi:10.1007/s00339-016-9829-9.

4. P. Niedziatkowski, R. Bogdanowicz, P. Zigba, J. Wysocka, J. Ryl, M. Sobaszek, et
al., Melamine-modified Boron-doped Diamond towards Enhanced Detection of Adenine,
Guanine and Caffeine, Electroanalysis. 28 (2016) 211-221. doi:10.1002/elan.201500528.

5.J. Ryl, L. Burczyk, R. Bogdanowicz, M. Sobaszek, K. Darowicki, Study on surface
termination of boron-doped diamond electrodes under anodic polarization in H2SO4 by
means of dynamic impedance technique, Carbon. 96 (2016) 1093-1105.
doi:10.1016/j.carbon.2015.10.064.

6. M. Sobaszek, .. Skowronski, R. Bogdanowicz, K. Siuzdak, A. Cirocka, P. Zigba,
et al., Optical and electrical properties of ultrathin transparent nanocrystalline boron-
doped diamond  electrodes, Optical Materials. 42  (2015) 24-34.
doi:10.1016/j.0ptmat.2014.12.014.

7. L. Golunski, M. Sobaszek, M. Gardas, M. Gnyba, R. Bogdanowicz, M. Ficek, et al.,
Optimization of Polycrystalline CVD Diamond Seeding with the Use of sp3/sp2 Raman
Band Ratio, Acta Physica Polonica A. 128 (2015)  136-140.
doi:10.12693/APhysPolA.128.136.

8. P. Niedziatkowski, T. Ossowski, P. Zigba, A. Cirocka, P. Rochowski, S.J. Pogor-
zelski, et al., Poly-I-lysine-modified boron-doped diamond electrodes for the amperomet-
ric detection of nucleic acid bases, Journal of Electroanalytical Chemistry. 756 (2015)
84-93. d0i:10.1016/j.jelechem.2015.08.006.
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