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Spis skrótów i oznaczeń 
 

BDD – diament domieszkowany borem  

B-NCD – nanokrystaliczny diament domieszkowany borem 

CVD – chemiczne osadzanie z fazy gazowej 

MWPACVD – chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane 

plazmą mikrofalową 

SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa 

AFM – mikroskopia sił atomowych 

XPS – spektroskopia fotoelektronów 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 – chropowatość  

Ψ – parametr elipsometryczny opisujący stosunek amplitudy po odbiciu 

Δ – parametr elipsometryczny opisujący zmianę fazy 
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11 Katedra Metrologii i Optoelektroniki 

t – temperatura [K],  

m – masa [kg], 

p – ciśnienie [Pa], 1 [Tor]  = 133,3324 [Pa], 

P – moc elektryczna [W], 

Nd – koncentracja [cm-3], 

t – czas [s], 

e – ładunek elektronu e = 1,6  10-19 C, 

k – stała Boltzmana, k = 1.38  10-23 J/oC, 

f – częstotliwość [Hz], 

h – stała Plancka, 6,62  10-34 Js, 

c – prędkość światła [m/s], 

E – potencjał [V] 

V – napięcie [V], 

j – gęstość prądu [A], 

RedOx – reakcja redukcji i utleniania 
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Rozdział 1  

Wprowadzenie 

1.1 Motywacja i cel pracy 

Obecnie warstwy diamentowe znajdują zastosowanie w bez-znacznikowej sensoryce 

elektrochemicznej [1–4], elektronice (przełączniki wysokiej mocy, elektronika wysoko-

temperaturowa) [5–9], fotowoltaice [10–12] oraz w tych dziedzinach, które wymagają 

transparentnych powłok ochronnych [13,14]. Warstwy diamentowe dzięki swojej bio-

kompatybilności [15], mogą być stosowanie przy identyfikacji szerokiej gamy białek 

[16], komórek rakowych [17], wirusów [18], a także przy analizie krwi [19] oraz ozna-

czaniu poziomu metali ciężkich w organizmie [20,21]. Ponadto warstwy diamentowe 

mogą być stosowane w przemyśle spożywczym do wykrywania zanieczyszczeń związ-

kami organicznymi np. toksyn [22].  

Diament syntetyczny dzięki niskiemu, jak na półprzewodnik o szerokiej przerwie 

energetycznej Eg = 5.45 eV, współczynnikowi załamania światła n = 2,4 jest szczególnym 

materiałem do stosowania w optyce i optoelektronice.  Pozwala na budowę zintegrowa-

nych układów pomiarowych wykorzystujących zjawiska absorpcji, rozpraszania oraz in-

terferencji, a także transportu ładunku elektrycznego w wyniku domieszkowania. Po-

nadto, wytworzone przy realizacji tej pracy doktorskiej warstwy diamentowe mogą zna-

leźć zastosowanie jako między innymi optyczne powłoki zabezpieczające, biokompaty-

bilne lustra do analizy krwi.   

Celem badań jest opracowanie parametrów procesu syntezy MWPACVD do wytwo-

rzenia warstw nanodiamentowych o niskim współczynniku absorpcji optycznej i wysokiej 

przewodności elektrycznej. Celem jest również uzyskanie wysokiej czułości i selektywno-

ści zmodyfikowanych struktur diamentowych z multimodalną detekcją. 

W pracy badawczej wykorzystano następujące narzędzia oraz techniki pomiarowe do 

oceny uzyskanych warstw diamentowych oraz przeprowadzenia eksperymentów optoe-

lektronicznych: 

• skaningowa mikroskopia optyczna (SEM), 

• mikroskopia sił atomowych (AFM), 
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13 Katedra Metrologii i Optoelektroniki 

• sonda czteroostrzowa do pomiaru rezystywności, 

• spektroskopia elipsometryczna (SE), 

• spektroskopia ramanowska, 

• techniki elektrochemiczne: 

o woltamperometria cykliczna (CV,) 

o chronoamperometria, 

o elektrochemiczna impedancja spektroskopowa (EIS).  

Nowatorskim podejściem do komplementarnych pomiarów optycznych i elektroche-

micznych jest zastosowanie układów optycznych z zastosowaniem interferometru  

Macha-Zehndera. Pozwala to na uzyskanie dużej czułości detekcji poprzez wykorzysta-

nie zmiany współczynnika załamania światła (elektrody/elektrolitu) podczas prowadzo-

nych pomiarów elektrochemicznych. Takie rozwiązanie pozwala na pomiary optyczne w  

transparentnych elektrolitów.  

1.2 Teza 

Na potrzeby realizacji rozprawy doktorskiej sformułowano następujące tezy: 

1. Dobór koncentracji domieszki boru oraz temperatury procesu MWPACVD podczas 

syntezy warstw nanodiamentowych oraz modyfikacja ich powierzchni związkami 

organicznymi pozwala na wytwarzanie optycznie transparentnych, elektrycznie 

przewodzących struktur sensorycznych do rozpoznawania substancji biologicznych.  

 

2. Pomiary optyczne i elektrochemiczne umożliwią ocenę efektywności procesu mo-

dyfikacji nanostruktur oraz zbadanie przebiegu zachodzących na nich zjawisk, co 

pozwala na uzyskanie wydajnego efektu sensorycznego. 

 

1.3 Zakres pracy 

Realizowana w Katedrze Metrologii i Optoelektroniki praca stanowi kontynuację prac 

prowadzonych przez dr hab. inż. Roberta Bogdanowicza i skupia się na opracowaniu pa-

rametrów procesu MWPACVD do otrzymania warstw diamentowych o wymaganych pa-

rametrach oraz budowie zintegrowanych układów pomiarowych z odczytem optycznym 

i elektronicznym.   
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W celu osiągnięcia postawionego celu oraz udowodnienia tez, sformułowano następujący 

zakres pracy: 

1. Opracowanie parametrów procesu syntezy MWPACVD do wytwarzania 

warstw nanodiamentowych o niskim współczynniku absorpcji i wysokiej prze-

wodności, w tym: 

a. eksperymentalny dobór parametrów procesu syntezy MWPACVD (kon-

centracja domieszki, temperatura procesu) w celu uzyskania transparent-

nych przewodzących warstw nanodiamentowych, 

b. synteza warstw nanodiamentowych w procesie MWPACVD, 

c. analiza właściwości optycznych uzyskanych warstw – stałe optyczne, 

współczynnik absorpcji, 

d. analiza właściwości elektrochemicznych – rezystancja powierzchniowa, 

zdolność do odwracalności procesu redukcji utleniania (tzw. reakcji 

RedOx). 

 

2. Modyfikacja powierzchni warstw nanodiamentowych polimerycznymi związ-

kami organicznymi, w tym: 

a. wybór polimerycznych związków organicznych do modyfikacji po-

wierzchni warstw diamentowych,  

b. modyfikacja powierzchni warstw diamentowych w procesach chemicz-

nych, fizykochemicznych oraz elektrochemicznych. 

 

3. Budowa układu pomiarowego do komplementarnego odczytu parametrów 

przy zastosowaniu technik optycznych i elektrochemicznych, w tym: 

a. budowa celi elektrochemicznej o niskim współczynniku absorpcji, 

b. sprzężenie komplementarnego układu pomiarowego – optycznego i elek-

trochemicznego, 

c. ocena efektywności modyfikacji powierzchni przy użyciu komplementar-

nego systemu odczytu. 

 

4. Uzyskanie wysokiej czułości warstwy sensorycznej z detekcją multimodalną, 

w tym: 

a. dobór odpowiednich związków modelowych, 

b. analiza efektywności sensorycznej oraz selektywności modyfikowanych 

warstw, 

c. analiza zachodzących zjawisk podczas pomiarów sensorycznych. 

 

5. Ocena możliwości wdrożenia opracowanych warstw sensorycznych w labora-

toriach badawczych, przemysłowych, ochrony środowiska itp.. 
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Wyniki moich autorskich prac badawczych przedstawione zostały w pięciu rozdzia-

łach. W pracy zawarto spis cytowanej literatury. 

W rozdziale pierwszym, będącym wprowadzeniem, przedstawiono motywację podję-

cia opisywanych prac badawczych oraz zdefiniowano cel, którym jest opracowanie para-

metrów syntezy optycznie transparentnych warstw diamentowych oraz ocena modyfika-

cji powierzchni wytworzonych warstw przez jednoczesne pomiary optoelektroche-

miczne. Przedstawiono tezy rozprawy doktorskiej oraz zakres niezbędnych prac do udo-

wodnienia ich słuszności. W rozdziale tym dokonano także przeglądu i analizy literatury 

dotyczącej syntezy warstw diamentowych oraz właściwości fizycznych diamentu do-

mieszkowanego borem.  

Rozdział drugi zawiera opis zastosowanych technik pomiarowych takich jak: elipso-

metria spektroskopowa, spektroskopia ramanowska, skaningowa mikroskopia elektro-

nowa itd. oraz podano przykłady literaturowe. 

Rozdział trzeci zawiera opis syntezy optycznie transparentnych warstw diamentowych 

oraz ich charakterystyki. Przedstawiono parametry takie jak morfologia powierzchni, bu-

dowa molekularna, właściwości elektryczne, optyczne i elektrochemiczne. 

Rozdział czwarty zawiera opis pomiarów optycznych oraz elektrochemicznych. Opi-

sano wytypowane polimeryczne związki organiczne oraz ich charakterystykę elektroche-

miczną i optyczną. Przeprowadzono badania spektroelektrochemiczne oraz pomiary z 

użyciem interferometrii.  

W rozdziale piątym podsumowano wyniki badań, przedstawiono oryginalne osiągnię-

cia autora, publikacje powstałe w ramach realizacji rozprawy i nakreślono kierunki dal-

szych prac badawczych. Praca kończy się spisem cytowanej literatury zawierającej 185 

pozycji oraz spisem rysunków i tabel. 

1.4 Od węgla do diamentu – Proces plazmowej syntezy CVD 

Diament dzięki swoim niezwykłym właściwościom znajduje zastosowanie w wielu 

dziedzinach naszego życia. Diament naturalny charakteryzuje się wysoką twardością, 

przewodnictwem cieplnym, odpornością chemiczną oraz transparentnością w bardzo sze-

rokim zakresie długości fal od ultrafioletu poprzez zakres widzialny aż do promieniowa-
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nia w dalekiej podczerwieni. Naturalny diament jest monokryształem, a diament synte-

tyczny najczęściej polikryształem złożonym z bardzo małych kryształów diamentu. Wy-

brane parametry fizykochemiczne przedstawiono w Tabeli 1. 

Tabela 1. Właściwości fizykochemiczne naturalnego diamentu oraz diamentu  polikrystalicznego 

[23]. 

Parametr Diament  

monokrystaliczny 

Diament  

polikrystaliczny 

Gęstość [g/cm3] 3,52 3,51 

Moduł Younga [GPa] 1250 910-1250 

Rozszerzalność cieplna  

[10-6/ºC dla 25-200ºC] 

1,5-4,8  2,0 

Przewodność cieplna  

[W/cmK] 

22  24  

Współczynnik załamania  

światła  

2,45 2,4* 

Przerwa energetyczna [eV] 5,46  5,46*  

Ruchliwość dziur [cm2/Vs] 1800  3800  

Ruchliwość elektronów  

[cm2/Vs] 

2200  4500  

*dla diamentu niedomieszkowanego 

 
Rys. 1 Struktura krystalograficzna diamentu i grafitu. 

Regularnie ściennie centrowaną krystalograficzną formę diamentu przedstawiono na 

Rys.1. Każdy atom jest tedraedrycznie skoordynowany do czterech innych atomów węgla 

poprzez wiązania sigma (), co przekłada się na hybrydyzację orbitali sp3. Stała komórki 
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wynosi 0,356 nm a długość wiązania wynosi 0,154 nm. Charakterystyczny sygnał Ra-

mana dla diamentu jest obserwowalny liczby falowej (a ściślej spektralnej liczby falowej 

1/) 1332 cm-1. 

Diament syntetyczny jest szerokopasmowym materiałem półprzewodnikowym sze-

rokiej o przerwie energetycznej Eg = 5,45 eV. Może być domieszkowany w procesie in 

situ chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD, ang. Chemical Vapor Deposition). W 

wyniku tego procesu staje się półprzewodnikiem typu p lub n, jednakże półprzewodnic-

two typu n stosuje się w mniejszej skali ze względu na trudności technologiczne. Do-

mieszkowanie poszerza zakres zastosowania materiałów diamentowych w dziedzinach 

takich jak chemia, biologia, medycyna, elektronika, optoelektronika oraz energetyka itd. 

Najbardziej rozpowszechnionym zastosowaniem diamentu polikrystalicznego domiesz-

kowanego borem są elektrody BDD (ang. Boron-doped Diamond), wykorzystywane do 

sensoryki związków organicznych, metali ciężkich, toksyn, obrazowania neuronów. Po-

nadto  stosuje się takie elektrody do utylizacji substancji niebezpiecznych jak: pestycydy, 

herbicydy, antybiotyki, fenole i jego pochodne oraz wiele innych.  

Współcześnie rozróżniamy kilka metod CVD do syntezy warstw diamentowych: 

 HFCVD (ang. Hot Filament Chemical Vapor Deposition) przy użyciu gorą-

cego włókna,  

 CVD wspomagane wyładowaniem jarzeniowym 13,56 MHz RFCVD (ang. 

Radio Frequency Chemical Vapor Deposition), 

 CVD wspomagane plazmą mikrofalową (ang. MWPACVD, Microwave 

Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition). 

Proces HFCVD jest najwcześniejszą metodą syntezy CVD [24], a ponadto bardzo po-

pularną metodą do wzrostu warstw diamentowych pod niskim ciśnieniem (20 – 40 Tr). 

W tej metodzie używany jest metalowe włókno najczęściej wykonane z wolframu, tantalu 

lub renu, który jest grzany do temperatury ponad 2000°C. W takiej temperaturze zachodzi 

pyroliza węglowodorów i zachodzi wzrost diamentu na podłożu, które musi być pod-

grzane do temperatury 700 – 900°C. Zaletą procesu HFCVD jest możliwość pokrywania 

dużych powierzchni oraz szybkość wzrostu warstw diamentowych, jednakże warstwy ta-

kie charakteryzują się większą zawartością faz niediamentowych sp2 [25]. Aktualnie rów-
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nie powszechnym procesem niskociśnieniowego procesu syntezy polikrystalicznego dia-

mentu jest proces wspomagany plazmą mikrofalową (MWPACVD). Synteza odbywa się 

w warunkach stabilnych dla grafitu oraz węgla szklistego, a metastabilnych dla diamentu. 

Warstwy takie charakteryzują się zanieczyszczeniami w postaci krystalicznej fazy grafi-

towej lub amorficznej, które to cechują się właściwościami zbliżonymi do naturalnego 

diamentu.  

Polikrystaliczne warstwy diamentowe są aktualnie przedmiotem zainteresowania na-

ukowców na całym świecie w wielu dziedzinach m.in. w energetyce, elektronice, mikro-

elektronice, optyce, optoelektronice, chemii, biologii oraz medycynie. Są to uniwersalne 

materiały pozwalający na prowadzenie badań interdyscyplinarnych poprzez łączenie róż-

nych dziedzin naukowych np.: optoelektronika i chemia. Przykładem tego może być dzie-

dzina spektroelektrochemii, w której wykorzystuje się przewodzące elektrycznie oraz op-

tycznie transparentne elektrody, co pozwala na uzyskanie wysokich poziomów czułości 

detekcji – poniżej 10-7 dla związków organicznych. 

Ze względu na wysoką efektywność metody chemicznego osadzania z fazy gazowej 

wspomaganej plazmą mikrofalową do syntezy warstw diamentowych optycznie transpa-

rentnych w niniejszej pracy wykorzystano tylko ten proces. Chemiczne osadzanie z fazy 

gazowej zostało zdefiniowane jako osadzanie materiału z fazy gazowej, na ogrzanym 

podłożu, na którym zachodzą reakcje chemiczne [26]. Proces ten zaliczany jest do klasy 

procesów transferu par, która jest atomistyczna w swej naturze, gdzie elementami osa-

dzanymi są atomy lub cząsteczki albo ich kombinacja. Proces MWPACVD korzysta z 

kombinacji kilku naukowych i inżynierskich dyscyplin takich jak: termodynamika, fizyka 

plazmy, kinetyka, dynamika płynów oraz chemii.  

Główną dziedziną wykorzystującą proces MWPACVD jest elektronika gdzie jest sto-

sowana do wytwarzania: półprzewodników, przewodników, izolatorów, barier dyfuzyj-

nych. MWPACVD znajduje także zastosowanie w optoelektronice do produkcji diod 

emitujących światło (LED), detektorów światła, półprzewodnikowych laserów itd., a 

także w fotowoltaiki. Zastosowanie procesu MWPACVD można odnaleźć także w optyce 

do powłok refleksyjnych i antyrefleksyjnych, przewodzących elektrycznie – optycznych 

powłok transparentnych, optyki podczerwonej itd.  
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Proces MWPACVD nadaje się do wytwarzania polikrystalicznych warstw diamento-

wych. Pierwszym doniesieniem wzrostu diamentu w warunkach poniżej ciśnienia atmos-

ferycznego był patent uzyskany przez W.G Eversole [27]. W takich warunkach diament 

jest metastabilny w stosunku do grafitu (Rys 2). Autor przeprowadził wzrost diamentu na 

proszku diamentowym o rozwiniętej powierzchni z metanu i tlenku węgla. Praca Ever-

sole’a była później rozszerzona przez Angus et al. [28–30] oraz Deryagin et al. [31–33]. 

Grupa Angusa pokazała korzyści wynikające z użycia wodoru na wydajność wzrostu dia-

mentu. Grupa ta jako pierwsza opracowała metody usuwania niepożądanego z grafityzo-

wanego węgla, używając atomowego wodoru, a także syntezę diamentu domieszkowa-

nego borem przez proces MWPACVD [29].  

 
Rys. 2 Trójkąt Bachmanna pokazujący stosunek C-H-O podczas syntezy [34] 

W latach 80. XX w. nastąpił przełom. Grupa z Narodowego Instytutu dla Badania 

Materiałów (Tsukuba, Japan) pod kierownictwem Nobuo Sekata osiągnęła znaczącą po-

prawę szybkości wzrostu diamentu poprzez aktywację fazy gazowej podczas osadzania 

wykorzystując gorące włókno [35], plazmę mikrofalową [36] oraz wyładowania na czę-

stotliwości radiowej [37]. Od tego czasu obserwuje się nieprzerwany wzrost zaintereso-

wania zastosowaniem procesami MWPACVD do wzrostu struktur diamentowych. Po-

nadto dzięki temu procesowi można uzyskiwać wysoce czysty diament o zróżnicowanych 

kształtach i rozmiarach. 
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Zastosowanie plazmy generowanej poprzez wyładowanie elektryczne umożliwia uzy-

skanie atomowego wodoru w reaktorze MWPACVD [38]. Plazma inicjuje intensywnie 

procesy dysocjacji molekularnego wodoru do postaci atomowej i jednoczesnej aktywacji 

prekursora węglowego CH4, prowadząc do osadzania warstwy diamentu na ogrzewanym 

podłożu.   

Mechanizm procesu wzrostu diamentu z wodoru i metanu jest szeroko opisywany w 

literaturze jako szereg procesów i reakcji, w których biorą udział elektrony i rodniki [39–

41]. Jednakże, opis przebiegu syntezy syntetycznego diamentu nie został dotąd w pełni 

zdefiniowany [42–45]. Poniżej przedstawiony bieg syntezy jest uogólnionym opisem za-

prezentowanym przez Brilas i Martínez-Huitle [41] i został zaprezentowany w rozprawie 

doktorskiej w celu dyskusji mechanizmów mających wpływ na efekty badań zaprezento-

wanych w rozdziale 3. 

Pierwsza faza wzrostu syntetycznego diamentu jest zdominowana przez dysocjację 

cząsteczkowego wodoru H2 (który stanowi 99% mieszaniny gazowej) na wodór ato-

mowy. Dysocjacja wodoru w procesie MWPACVD zachodzi poprzez wymianę energii 

wynikającej ze zderzenia z wzbudzonymi wolnymi elektronami:  

H2 + 2e-  2H+  (1.1). 

 Ponadto, podczas procesu MWPACVD rodniki wodorowe (H+) trawią węglową fazę 

niediamentową, włączając w to grafit tworzący wtrącenia na powierzchni diamentu. 

Metan jest najbardziej powszechnie stosowanym źródłem węgla w procesie 

MWPACVD dla wzrostu diamentu. Rodniki węglowodorowe np. metylowe (CH3
+) po-

wstają poprzez dynamiczne oddziaływanie jonów wodorowych na węglowodory w wa-

runkach MWPACVD: 

CHx + H+  CH*
x-1 + H2  x = 1, 2, 3, 4  (1.2) 

W środowisku plazmy zachodzi także rekombinacja rodników metylowych, w wyniku 

czego powstają rodniki C2Hx gdzie (x = 0, 1, 2, 3, 5, 6): 

CH3
+ + CH3

+  C2H6    (1.3) 

C2Hx + H+  C2Hx-1 + H2   (1.4) 
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Rodniki CHx i C2Hx należy traktować  jako prekursory dla wzrostu diamentu, co przed-

stawiono na Rys. 3 [33,36,46,47]. Rodniki te odgrywają ważną rolę w procesie wzrostu 

diamentu, co odróżnia „diament” od innych półprzewodnikowych warstw tworzonych w 

procesach MWPACVD bez udziału plazmy, takich jak termiczne CVD.  

 
Rys. 3 Uproszczony schemat wzrostu diamentu w procesie MWPACVD. 

Powierzchnia podczas wzrostu warstwy diamentowej, przy zastosowaniu procesu 

MWPACVD, jest zazwyczaj terminowana zakończeniami wodorowymi (1.5), przez co 

węglowe prekursory nie mogą reagować z podłożem. Jednakże rodniki wodorowe usu-

wają zakończenia węglowodorowe z powierzchni diamentu CdH (Cd – węgiel o hybrydy-

zacji sp3) i powstaje nieobsadzone wiązanie Cd
*: 

 (usunięcie powierzchniowego wodoru) CdH + H+  H2 + Cd
*    (1.5) 

Wolne centra aktywne Cd
* sprzyjają wzrostowi diamentu. Istnieje jednak duże praw-

dopodobieństwo, że te centra zareagują ponownie z rodnikiem wodorowym: 

(adsorpcja wodoru) Cd
* + H+  CdH  (1.6) 

Kolejnym etapem wzrostu diamentu jest chemisorpcja prekursora metylowego do cen-

tra aktywnego Cd
*: 

(chemisoprcja rodnika CH3
+) Cd

* + CH3
+  CdCH3  (1.7) 
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Podczas wzrostu diamentu w procesie MWPACVD frakcja centrów aktywnych jest 

zdeterminowana przez dynamiczną równowagę pomiędzy chemicznymi reakcjami (1.5) 

i (1.6).  Powierzchnia diamentu pod wpływem oddziaływania plazmy wodorowej jest 

terminowana gównie zakończeniami wodorowymi, ale także wodorotlenowymi co przed-

stawia Rys. 4. 

 
Rys. 4 Powierzchnia diamentu z terminowana zakończeniami wodorowymi (a) dla płasz-

czyzn <100>; (b) <111>;  (c) terminacja zakończeniami tlenowymi dla płaszczyzny <111> 

oraz (d) terminacja mieszana dla płaszczyzny <111> po procesie wzrostu w MWPACVD 

[48]. 

 Rodniki wodorowe odgrywają ponadto ważną role we wzroście wysokiej jakości 

warstw diamentowych poprzez usuwanie faz niediamentowych. Warstwa diamentowa 

sp3 także ulega trawieniu, jednakże odbywa się to znacznie wolnej niż fazy niediamen-

towe sp2 i sp . Tempo trawienia warstwy diamentowej zależy od typu rodnika przyłączo-

nego na powierzchni warstwy. Najszybszemu trawieniu ulega rodnik CH3, następnie 

CH2, a najwolniej CH  [49].  

 
Rys. 5 Płaszczyzny krystaliczne diamentu powstające podczas procesu syntezy. 
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Podczas procesu syntezy warstw polikrystalicznych powstają różne płaszczyzny kry-

stalograficzne diamentu. Dominującymi płaszczyznami krystalograficznymi są (100) 

oraz (111), które stanowią odsłonięte powierzchnie krystaliczne ziaren diamentu. Po-

nadto, płaszczyzny te są ważne szczególnie podczas procesu domieszkowania. W przy-

padku wysokiego domieszkowania powyżej >4000 ppm udział płaszczyzny (111) rośnie, 

ponieważ łatwiej ulega domieszkowaniu.   

Typową częstotliwością wzbudzenia dla plazmy mikrofalowej w procesie 

MWPACVD jest 2,45 GHz. Na Rys. 6 przedstawiono schemat typowego reaktora do 

pracy z plazmą mikrofalową. Promieniowanie mikrofalowe jest stosowane do generacji 

plazmy, co w konsekwencji przekłada się na wysoką zawartość zjonizowanych lub wzbu-

dzonych cząstek, które zderzają się ze sobą. Wprowadzane jest ono do komory reakcyjnej 

poprzez falowód prostokątny oraz cylindryczną antenę, która przetwarza polaryzacje pro-

stokątną na kołową.  

 
Rys. 6 Schemat reaktora procesu MWPACVD wspomaganego plazmą mikrofalową firmy 

ASTeX znajdującego się w laboratorium WETI [50] 
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Promieniowanie mikrofalowe transmitowane jest przez wypolerowane okno ze szkła 

kwarcowego do komory wypełnionej gazem pod określonym ciśnieniem. Dostarczona 

energia powoduje generacje plazmy w obszarze o kształcie kulistym, której wielkość 

może być modyfikowana poprzez zmianę gęstości mocy mikrofalowej oraz ciśnienia.  

 
Rys. 7 Zdjęcie przedstawiające wzbudzoną plazmę wodorową wewnątrz komory wi-

doczną podczas procesu syntezy 

Podłoże może znajdować się w obszarze plazmy lub poniżej krawędzi obszaru plazmy 

nad powierzchnią podłoża, co umożliwia niezależne grzanie podłoża ze względu na wy-

soką różnicę potencjałów plazmy oraz przyłączonego do masy podłoża (Rys 7). Ściany 

reaktora są dodatkowo chłodzone w celu wymuszenia zachodzenia reakcji chemicznych 

na podłożu, które powinno posiadać najwyższą temperaturę w układzie. Pod wpływem 

związanych ze sobą parametrów jak: ciśnienie, moc promieniowania mikrofalowa, prze-

pływ gazów, skład mieszaniny gazowej, temperatura podłoża itd. następuje wzrost war-

stwy diamentowej na podłożu.  

1.5 Diament domieszkowany borem – wybrane parametry sensoryczne 

Dobór optymalnych parametrów wzrostu diamentu w procesie MWPACVD ma klu-

czowe znaczenie z punktu widzenia jakości warstwy diamentowej. Temperatura, ciśnie-

nie i skład mieszanki gazowej są odpowiedzialne za wiele rezultatów końcowych takich 

jak chemiczna kompozycja i morfologia powierzchni. Stąd będzie wynikać stosunek za-

wartości faz diamentowych do niediamentowych sp3/sp2, wielkość krystalitów , chropo-

watość, ciągłość czy parametry optyczne i elektryczne. Temperatura mniejsza niż 500°C 

będzie sprzyjała wzrostowi diamentu nanokrystalicznego, a zwiększanie temperatury bę-

dzie sprzyjało rozrostowi osobnych krystalitów. Ciśnienie nie tylko będzie miało wpływ 

na wielkość krystalitów, ale także na szybkość wzrostu warstw diamentowej. Jednakże 
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najważniejszym elementem jest dobór odpowiedniego składu mieszaniny gazowej, czyli 

wodoru, prekursora węglowego oraz domieszki. Od ilości wodoru będzie zależeć pojem-

ność energetyczna całego procesu. Im więcej energii, tym łatwiej uzyskać wiązania typu 

C-C sp3. Sterując wartością przepływu gazowego prekursora węglowego mamy możli-

wość wpływania na typ wiązać C-C, a tym samym na strukturę węglową (diament, grafit, 

nanorurki itp.).  

Naturalny jak i syntetyczny diament jest materiałem półprzewodnikowym o bardzo 

szerokiej przerwie energetycznej Eg = 5,45 eV. Dla potrzeb realizacji zastosowań, elek-

tronicznych, optoelektronicznych czy chemicznych. Ważnym elementem jest typ do-

mieszkowania oraz poziom jego koncentracji w warstwie diamentowej. Domieszkowanie 

będzie miało wpływ na szereg parametrów takich jak: przewodnictwo elektryczne, stałe 

optyczne, parametry elektrochemiczne itp., a także na samą morfologię i chemiczną kom-

pozycje warstw diamentowych [51–53]. 

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

W celu uzyskania przewodnictwa typu n stosuje się azot lub fosfor, które wprowadzają 

pasmo donorowe. Azot posiada o jeden elektron więcej od węgla, jednakże indukuje głę-

bokie pasmo donorowe 1,9 eV poniżej pasma przewodnictwa, co przekłada się na brak 

przewodnictwa elektrycznego w temperaturze pokojowej [54]. Fosfor wbudowuje się w 
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płaszczyznę (111) jako substytucyjny donor [55]. Takie warstwy wykazują niską zdol-

ność do transportu nośników ponieważ bariera aktywacyjni nośników wynosi około 

0,6 eV, co jest wartością niższą niż wynikałoby to z modelu teoretycznego [56]. 

Typową domieszką do uzyskania przewodnictwa typu p jest bor, który indukuje pasmo 

akceptorowe nieznacznie powyżej pasma walencyjnego na poziomie 0,37 eV [57] 

(Rys. 8). To pasmo jest dostępne dla elektronów z pasma walencyjnego. Kiedy elektron 

z pasma walencyjnego przechodzi do pasma powstałego wskutek domieszkowania po-

wstają dziury, w wyniku czego powstaje przewodnictwo. 

Bor jest najbardziej powszechnie stosowaną domieszką używaną do domieszkowania 

struktur węglowych [58]. Bor wbudowując się znacząco wpływa na parametry elek-

tryczne materiału węglowego, przy jednoczesnym niskim wpływie na parametry sieci 

krystalicznej [59]. Użycie boru jako domieszki materiałów węglowych takich jaki grafit 

[60], kompozyty węglowe [59], pochodne materiałów węglowych [61,62] czy nanorurek 

[63–65] stosuje się już od wielu lat. Stąd, bor stał się najczęściej stosowaną domieszką 

warstw diamentowych [66–68].  

W przypadku niskiej koncentracji domieszek <500 ppm, bor wbudowuje się w płasz-

czyzny krystalograficzne (100) oraz (111), a jakość warstw diamentowych wzrasta.  

W przypadku większego domieszkowania >5000 ppm jakość warstw diamentowych ma-

leje poprzez dominacje ilości faz niediamentowych sp2 [69,70]. 

W sensoryce elektrochemicznej stosuje się diament domieszkowany borem, ze 

względu na jego dobrze przewodnictwo elektryczne, stosunkowo niskie rezystywności, 

co jest bardziej szczegółowo opisane w rozdziałach poniżej. 

Rysunek 9 pokazuje porównanie rezystywności oraz ruchliwości nośników w do-

mieszkowanym diamencie oraz krzemie. Jak można zauważyć różnica rezystywności 

między domieszkowanym krzemem a warstwami diamentowymi sięga nawet czterech 

rzędów wielkości w przypadku domieszkowania typu n oraz dwóch rzędów dla domiesz-

kowania typu p. Obrazuje to, jak nieefektywnie przebiega proces technologiczny do-

mieszkowania warstw diamentowych, szczególnie w przypadku warstw optycznie trans-

parentnych. 
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Rys. 9  Rezystancja i ruchliwość nośników w temperaturze pokojowej krzemu i diamentu 

w funkcji koncentracji domieszki [48]. 

W wyniku tego w pracy skupiono się tylko na domieszkowaniu borem, co pozwala na 

uzyskanie stosunkowo niskich rezystywności, a za tym dobrego przewodnictwa elek-

trycznego w temperaturze pokojowej.  Jednakże, do uzyskania odpowiednich parametrów 

elektrycznych wymaganych w sensoryce elektrochemicznej wymagane jest stosowanie 

wysokich koncentracji domieszki. Niestety to, powoduje pogorszenie się parametrów op-

tycznych takich jak, anomalny rozkład współczynnika załamania światła oraz niskie war-

tości transmisji optycznej. Osiągnięcie kompromisu pozwalającego na uzyskanie wyma-

ganych parametrów do sensoryki optoelektrochemicznej jest przedmiotem rozdziału 3.  

1.5.1 Właściwości elektryczne 

Właściwości elektryczne diamentu domieszkowanego borem będą zależeć nie tylko 

od ilości domieszki ale także od ilości poszczególnych faz krystalicznych. Najbardziej 

pożądaną płaszczyzną krystalograficzną będzie płaszczyzna (111), w którą najłatwiej 

wbudowuje się  bor, co znajdzie odzwierciedlenie w parametrach elektrycznych takich 

warstw.   

Gajewski et al. [52] przebadali wpływ ilości domieszki boru na parametry elektryczne 

diamentowych warstw nanokrystalicznych. Koncentracje domieszki poniżej  
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6x10-18 cm-3 wykazywały bardzo niskie przewodnictwo >2,7x10-4 Ω-1 cm-1, a także nie 

wykazywały efektu Hall’a. Wraz ze wzrostem ilości boru w kompozycji gazowej prze-

wodnictwo rosło do 75,8 Ω-1 cm-1, a ruchliwość dziur spadła do 0,24 cm2 V-1 s-1 dla próbki 

wysoce domieszkowanej 3,3x1021 cm-3. Rezystywność warstw spada ze wzrostem do-

mieszki [51], jednakże nieliniowo co wskazuje na granicę między przewodnictwem me-

talicznym a mechanizmem przeskokowym (ang. hopping) przy około 10 mΩ cm [71]. 

 
Rys. 10 Koncentracja nośników boru oznaczona za pomocą techniki SIMS w stosunku do 

ilości boru w mieszance gazowej w zależności od stosunku faz krystalograficznych [72]  

Locher et al. [72] zbadali wpływ ilości poszczególnych płaszczyzn krystalicznych na 

efektywność domieszkowania, a tym samym parametry elektryczne. Autorzy pokazują, 

że przy bardzo dużych zawartościach płaszczyzny (100) ilość wbudowanego boru jest 

znacznie mniejsza niż przy rosnącym stosunku płaszczyzn (100)/(111) (Rys. 10). Taki 

rezultat może prowadzić do założenia, że rosnący udział płaszczyzny (111) sprzyja do-

mieszkowaniu, poprzez łatwiejsze wbudowywanie się boru w te płaszczyznę krystalogra-

ficzną. Badania przeprowadzone przez Ushizawa el al. [73] potwierdzają to założenie. 

Autorzy pokazują znaczenie płaszczyzny (111) wraz z rosnącą ilością domieszki w kom-

pozycji gazowej. 

1.5.2 Właściwości optyczne 

Właściwości optyczne diamentu silnie zależą od jego struktury. Współczynnik zała-

mania światła naturalnego diamentu, czyli monokryształu to n = 2,42 przy λ = 500 nm. 
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W przypadku polikrystalicznych warstw diamentowych zawiera się między 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 właściwościami optycznymi są stałe optyczne oraz transmitan-

cja, biorąc pod uwagę fakt konstruowania sensora lub układu sensorycznego. Optycznie 

transparentne elektrody (ang. optically transparent electrode - OTE), są nie zwykle uży-

teczne gdyż odczyt pomiarowy jest dwukanałowy: optyczny i elektryczny, a to przekłada 

się na zwiększenie czułości. Najbardziej powszechnymi OTE są ITO (tlenek indu cyny) 

oraz FTO (tlenek cyny domieszkowany fluorem) oraz diament. Co więcej, w przypadku 

elektrod diamentowych, wnosimy wszystkie jego zalety do sensora lub układu sensorycz-

nego. Warty uwagi jest fakt, że tylko na elektrodach diamentowych można wykrywać 

dopaminę [75], nie jest potrzebna żadna dodatkowa modyfikacja np. nanocząstkami me-

tali do detekcji np. glukozy [76], jak w przypadku elektrod wykorzystujących ITO [77]. 

 
Rys. 11 Stałe optyczne uzyskane z spektroskopii elipsometrycznej przez Zimmer et al. 

[78] 

Trzeba mieć na uwadze, że uzyskanie pożądanych parametrów optycznych warstw 

diamentowych domieszkowanych borem należy dopasować do przeznaczenia takich 

warstw, a tym samym o parametry procesu. Istnieje jednakże potrzeba syntezy warstw 
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diamentowych, które będą wykazywały dobre przewodnictwo elektryczne oraz właści-

wości optyczne (wymagany współczynnik załamania światła, transmitancja optyczna), 

które to mogą znaleźć szereg zastosowań takich jak: mikro/nanoelektromechaniczne 

układy (MEMS/NEMS) [79], biosensory [80], optyczne powłoki [81], okna laserowe 

[82], ogniwa słoneczne [83].  

W literaturze można znaleźć doniesienia na temat badań właściwości optycznych 

warstw diamentowych osadzonych na podłożu krzemowym. Zimmer et al. [78] przeba-

dali wysoko domieszkowane warstwy nanokrystalicznego diamentu za pomocą elipso-

metrii spektroskopowej (Rys 12). Autorzy pokazują stałe optyczne uzyskane z modelo-

wania z użyciem oscylatora Lorentza w zakresie VIS-NIR aż do 950 nm. Uzyskane war-

tości współczynnika załamania światła wynoszą od 2,7 do 1,9 w zależności od ilości do-

mieszki. Parametry elipsometryczne Ψ (stosunek amplitudy) i Δ (zmiana fazy)  w szer-

szym zakresie długości fali od 200 nm do 1230 (1,0/5,5 eV) pokazują  Hu et al. [84]  oraz 

Gupta et al. [85]. Gajewski et al. [52] przebadali wpływ boru oraz fazy sp2 znajdującej 

się w granicach międzyziarnowych na właściwości optyczne warstw nanokrystalicznego 

diamentu. Wyniki z obrazowania widmowego fotoprądu oraz spektroskopii ugięcia foto-

termicznego potwierdzają ich znaczy udział w procesie optycznej absorpcji. 

 
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 wolnostojącej z diamentu 

nanokrystalicznego; Stotter el al. [86] 
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W przypadku, gdy mowa o sensorze pracującym w zakresie długości fal UV-VIS z 

wykorzystaniem warstw diamentowych są dostępne dwa rozwiązania: wykonanie OTE 

w całości z diamentu [87] lub osadzenie na optycznie transparentnym podłożu, które musi 

być odporne na warunki procesu – wysoką temperaturę i plazmę wodorową [88]. Zak  

et al. [89] oraz Haymond et al. [87] pokazują wykorzystanie objętościowej elektrody 

(ang. freestanding electrode) do spektroelektrochemii. Jednakże, takie elektrody wyma-

gają dodatkowej obróbki technologicznej – 10 godzinne polerowanie, w celu minimali-

zacji chropowatości powierzchni. Pozwala to na uzyskanie wartości transmisji rzędu 

35%, gdzie początkowa transmisja wynosiła około 5%. Drugim wspomnianym rozwią-

zaniem jest osadzenie warstw diamentowych na podłożu optycznym, w głównej mierze 

szkle kwarcowym, które jest odporne na warunki procesów MWPACVD. To rozwiązanie 

pozwala na uzyskanie stosunkowo niskich chropowatości powierzchni czy współczynni-

ków absorpcji. Jednakże, niesie ono ze sobą duże wyzwanie technologiczne, jak nie do-

pasowanie sieci krystalograficznych szkła kwarcowego i diamentu oraz różnice w roz-

szerzalności cieplnej tych materiałów, co często skutkuje spękaniem warstwy diamento-

wej i w konsekwencji brakiem przewodnictwa. Stotter et al. [88] pokazują OTE, osadzone 

na podłożu ze szkła kwarcowego, mające grubość około 1µm po 2 godzinach procesu. 

Elektrody charakteryzują się transmitancją rzędu 40% w zakresie długości fal od 300 nm 

do 800 nm. Kromka et al. [90] przebadali wpływ parametrów niskotemperaturowego pro-

cesu MWPACVD na optyczne właściwości niedomieszkowanych warstw z nanokrysta-

licznego diamentu. Takie nieprzewodzące warstwy charakteryzowały się transmitancją 

na poziomie 70% i współczynnikiem załamania 2.34 przy długości fali 550 nm. Optyczne 

właściwości elektrod diamentowych silnie zależą od temperatury procesu [91–93]. Po-

nadto, domieszkowanie atomami boru, jak już wspomniano w rozdziale 1.4 wprowadza 

pasmo akceptorowe 0,37 eV, które modyfikuje znacząco pasmo absorpcji i współczynnik 

załamania światła [52,53,94].  

1.5.3 Właściwości elektrochemiczne 

Najistotniejszym parametrem elektrochemicznym charakteryzującym daną elektrodę 

jest okno elektrochemiczne, czyli zakres potencjału w którym nie następuje rozkład wody 

na wodór i jony wodorotlenowe. Standardowe elektrody z mikrokrystalicznego diamentu 

posiadają szerokie okno elektrochemiczne od -1,25 V do +2,3 V w porównaniu do stan-

dardowej elektrody wodorowej (SHE) [67,95–97]. Rysunek 13 przedstawia porównanie 

szerokości okna elektrochemicznego różnych elektrod. Jak można zauważyć najszersze 
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okno potencjałów posiada elektroda diamentowa, następnie elektroda z węgla szklistego 

oraz platynowa i złota. Ponadto, co można zobaczyć na powiększeniu elektrody diamen-

towe mają najniższe prąd tła. Co więcej, szerokość okna zależy odwrotnie proporcjonal-

nie od ilości domieszki, czyli ulega zwężeniu wraz ze wzrostem koncentracji atomów 

boru w elektrodzie. Jednakże, pomimo zwężania się okna elektrochemicznego ze, wzro-

stem domieszki, rośnie elektroaktywność takich elektrod, a to przekłada się na szybszy 

transfer ładunku między roztworem a elektrodą [98,99].   

 
Rys. 13 Porównanie szerokości okna elektrochemicznego elektrod diamentowych do-

mieszkowanych borem do elektrody złotej, platynowej i z węgla szklistego. [Fraunhoffer 

USA]  

Wpływ na parametry elektrochemiczne będzie miała także nie tylko morfologia po-

wierzchni czyli wielkość ziaren krystalicznych, ale także grubość samej warstwy (rys. 

14). Cienkie warstwy diamentu nanokrystalicznego wykazują węższe okno potencjałowe 

niż elektrody mikrokrystaliczne jednakże, dynamika procesów zachodzących na elektro-

dach jest relatywnie wyższa [94,100,101].  
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Rys. 14 Krzywe prądowo-napięciowe woltamperometrii cyklicznej zmierzone dla różnych 

grubości warstw diamentowych – wpływ grubości na szerokość okna potencjałowego 

[41].   

Najczęściej stosowanym układem RedOx do badania właściwości elektrochemicznym 

elektrody są żelazicyjanki (K3[Fe(CN)6] + K4[Fe(CN)6]) (Rys. 15). Taki układ charakte-

ryzuje się jednoelektronowym transferem elektronu z kinetyką, która jest czuła na wła-

ściwości powierzchniowe elektrody np. fazy niediamentowe sp2 czy gęstość stanów elek-

tronowych przy potencjale formalnym [102].  

 
Rys. 15 Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla układu 1 mM Fe(CN)6

−3/−4+ 1 M KCl 

przy prędkości skanowania 100 mV/s;  (a) diament mikrokrystaliczny; (b) diament nano-

krystaliczny [103].  

Elektrody BDD są stosowane jak elektrochemiczne sensory różnorodnych związków 

organicznych i nieorganicznych [104]. Rao et al. wykorzystali obrotową elektrodę BDD 

do elektrochemicznego utleniania dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego (NADH) 

osiągając czułość 10 nM. Saterlay et al. [105] zastosowali taką elektrodę do wykrywania 
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zanieczyszczeń 4-chlorofenolem, uzyskując limit detekcji 1 µM. Produkty utleniania 4-

chlorofenolu tworzą warstwę pasywacyjną, co utrudnia elektrochemiczną detekcję. Su-

zuki et al. [75] wykrywali in vivo dopaminę przy użyciu elektrody BDD, uzyskując se-

lektywne utlenianie dopaminy przy obecności kwasu askorbinowego. Wymienione elek-

trody nie posiadają na swojej powierzchni chemicznie reaktywnych grup, co uniemożli-

wia przyłączanie się związków organicznych do powierzchni elektrody. Dlatego, stoso-

wanie BDD jako biosensory może być utrudnione. W tym celu, głównym celem prac 

naukowych staje się modyfikacja powierzchni elektrod poprzez przyłączenie grup funk-

cyjnych, które będą mogły wytworzyć wiązanie kowalencyjne z wykrywanym związkiem 

organicznym [106].  

 
Rys. 16 Schemat modyfikacji elektrody BDD przez molekuły organiczne posiadające 

grupy funkcyjne; detekcja elektrochemiczna biologicznych substancji elektrochemicz-

nych [107].  

Przekłada się to na potrzebę posiadania informacji o przebiegu modyfikacji po-

wierzchni elektrody. Obecnie w celu zbadania poprawności modyfikacji elektrody stosuje 

się takie techniki pomiarowe jak SEM oraz XPS [107,108], które mogą dostarczyć wy-

maganych informacji. Wymienione techniki pomiarowe, w przypadku badania nanowar-

stwowych modyfikacji powierzchni, nie posiadają wystarczającej zdolności rozdzielczej 

do badania ich składu oraz grubości. Dodatkowo, stosowanie zewnętrznych technik po-

miarowych może generować nie tylko dodatkowe koszty, ale może znacznie wydłużać 

czas potrzebny na wykonanie analizy. Techniki, które umożliwiałyby ocenę procesu mo-

dyfikacji podczas tego procesu będą odpowiedzią na te potrzeby i są przedmiotem roz-

działu 4. 
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Rozdział 2  

Zastosowane Techniki  

Pomiarowe 

2.1 Fizyczna i chemiczna charakterystyka warstw diamentowych 

2.1.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa 

 Elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM) jest techniką pozwalającą na obrazo-

wanie powierzchni prawie każdego materiału z wysoką rozdzielczością, nawet do 1 nm. 

Rozdzielczość obrazu oferowana przez SEM zależy nie tylko od rodzaju katody ale także 

od interakcji elektronów z badaną próbką. W wyniku oddziaływania wiązki elektronów 

z próbką wytwarzane są wtórne elektrony o energii na ogół mniejszej niż 50 eV, gdzie 

efektywność emisji zależy od geometrii powierzchni, właściwości elektrycznych i składu 

chemicznego analizowanego materiału.  

 
Rys. 17 Uproszczony schemat układu skaningowe mikroskopu elektronowego. 

W mikroskopii skaningowej, generowana jest wiązka elektronów, która bombarduje 

próbkę, skanując jej powierzchnie linia po linii. Elektrony wnikające w próbkę na nie-

wielką głębokość, ulegają częściowo tzw. wstecznemu rozproszeniu; pozostałe elektrony 

tracą energie w różnego typu oddziaływaniach w wyniku czego występuje emisja wtór-
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nych elektronów, elektronów Augera, promieni rentgenowskich, oraz fotonów itp. Emi-

towane wtórnie elektrony są rejestrowane za pomocą odpowiednich detektorów, a następ-

nie konwertowane na obraz cyfrowy próbki. Praca SEM wymaga komory próżniowej, 

aby elektrony swobodnie się przemieszczały od źródła ich emisji do warstwy, a następnie 

do detektorów (Rys. 17).  

Mikroskopia SEM jest najbardziej podstawowym narzędziem do analizy powierzchni 

warstw diamentowych. Technika ta dostarcza informacji na temat wielkości krystalitów, 

ich kształtu (pośrednio orientacji krystalograficznej), ciągłości warstwy i jej jednorodno-

ści. Dzięki tej technice można prześledzić wpływ koncentracji domieszki boru na topo-

grafie powierzchni, co przebadała grupa Liao et al. [109]. Autorzy donoszą że, średni 

rozmiar ziarna krystalicznego zmalał od 10 µm do 1 µm wraz ze wzrostem domieszki 

boru. Bor wprowadza renukleacje co skutkuje wzrostem mniejszych ziaren na pierwot-

nych dużych ziarnach. SEM może być także wstępną zastosowaną techniką do oceny 

modyfikacji powierzchni elektrod np. metalami [110], polimerycznymi związkami orga-

nicznymi jak l-lizyna [111] czy melamina [112] dzięki którym można uzyskać wysoką 

selektywność na wykrywane substancje.  

2.1.2 Mikroskopia sił atomowych  

Mikroskopia sił atomowych (AFM) umożliwia obrazowanie powierzchni, poprzez siły 

oddziaływania występujące pomiędzy atomami ostrza skanującego a badaną powierzch-

nią (Rys. 18). Końcówka znajduje się na mikrobelce, której odchylenia odzwierciedlają 

wielkość oddziaływań.  

 
Rys. 18 Schemat układu pomiarowego AFM. 
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Rejestrowana zmiana siły jest przetwarzana na obraz ukształtowania powierzchni. Po-

zwala to na obrazowanie topografii powierzchni materiału z dokładnością do ułamka na-

nometra i w przeciwieństwie do mikroskopii SEM, nie dochodzi do niszczenia badanej 

powierzchni.  

Mikroskopia AFM jest przydatnym narzędziem do oceny chropowatości uzyskanych 

warstw diamentowych, na co nie pozwala mikroskopia SEM [94]. Parametry chropowa-

tości Ra (średnia arytmetyczna) oraz Rq (średnia kwadratowa) są definiowane następu-

jąco: 
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gdzie Zj są to bieżące wartości wysokości powierzchni oraz N ilość punktów pomiaro-

wych. 

2.1.3 Spektroskopia ramanowska 

Spektroskopia Ramana należy do technik badania i analizy widm oscylacyjnych pro-

mieniowania rozproszonego nieelastycznie w wyniku oddziaływania wiązki promienio-

wania monochromatycznego z dipolami indukowanymi w drgającym układzie atomo-

wym.  W wyniku oddziaływania promieniowania elektrony są wzbudzane na wyższy po-

ziom energetyczny. Powrót do poziomu podstawowego związany jest z wypromieniowa-

niem fali rozproszonej o takiej samej długości 0 oraz promieniowania wzbudzającego. 

Takie zjawisko nosi nazwę rozpraszania Rayleigha.  

Dla rozpraszania Ramana, układ może też zostać przeniesiony do innego niż począt-

kowy oscylacyjnego poziomu energetycznego. W promieniowaniu rozpraszanym poja-

wiają się fotony o częstotliwości st mniejszej od promieniowania wzbudzającego (pasmo 

stokesowskie) lub większej ast (pasmo antystokesowskie). Różnice częstotliwości po-

między promieniowaniem rozproszonym i wzbudzającym, wyrażane za pomocą przesu-

nięcia Ramana, odpowiadają częstotliwością drgań własnych układu atomów i są jego 

cechą charakterystyczną. 
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Rys. 19 Przejścia między poziomami oscylacyjnymi i rozkład widmowy sygnałów rozpra-

szania Rayleigha. 

Przesunięcie Ramana wyznacza się jako różnicę liczb falowych odpowiadającym pro-

mieniowaniu rozproszonemu i wzbudzającemu, a jego jednostką jest cm-1. Rysunek 19 

przedstawia rozkład widmowy rozpraszania Rayleigha i Ramana. W Tabeli 2 przedsta-

wiono opis składu fazowego warstw diamentowych za pomocą linii widmowych Ra-

mana. 
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Spektroskopia Ramanowska jest kolejnym narzędziem niezwykle przydatnym do 

oceny struktury budowy molekularnej warstw diamentowych. Pozwala ona na wstępną 

ocenę stosunku fazy sp3 do sp2 [113], struktury mikro, nano czy ultrananokrystalicznej 

[52,114]. Ponadto, w przypadku warstw silnie domieszkowanych powyżej 6000 ppm 

B/C, widmo ramanowskie wykazuje dodatkowe pasma 485 cm-1 oraz 1225 cm-1 [115], a 

intensywność tych pasm może pozwolić na zgrubną i nieniszczącą metodę ocenę do-

mieszkowania. Domieszkowanie borem warstw diamentowych indukuje także powstanie 

efektu Fano [116] czyli naprężenia stanów energetycznych i w wyniku przesunięcie piku 

diamentowego z pozycji 1332 cm-1 i pojawienie się jego asymtrii. [117]. 
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Tabela 2. Opis linii widmowych domieszkowanych warstw diamentowych za pomocą linii 

widmowych Ramana [118,119]. 

Linia Ramana [cm-1] Struktura węgla 

1050 Pasmo T – faza sp3 w węglu amorficznym 

1150 Diament nanokrystaliczny 

1225 Diament wysoce domieszkowany 

1332 Monokrystaliczny diament – faza sp3 

1330-1360 Pasmo D – węgiel amorficzny 

1355 Pasmo D – nieuporządkowany grafit 

1360 Polikrystaliczny grafit 

1400 - 1500 Drgania zginające CH 

1546 Nieuporządkowany grafit 

1575 Pasmo G – krystaliczny grafit 

1580 Monokrystaliczny grafit – faza sp2 na granicach ziaren 

1550 - 1610 Węgiel amorficzny typu G 

2800 - 3100 Drgania rozciągające CH 

 

2.1.4 Sonda czteroostrzowa do pomiarów rezystywności powierzchniowej 

Pomiar sondą czteroostrzową jest szybką metodą do oceny rezystywności powierzch-

niowej warstw diamentowych a tym samym efektywności domieszkowania warstw. Za-

sadę pomiaru obrazuje Rysunek 20. Do mierzonego podłoża jest dociskana głowica po-

miarowa posiadająca cztery złote ostrza leżące w jednej linii i równoległe do siebie. Przez 

zewnętrzne ostrza wymuszany jest przepływ prądu o znanej wartości I. W próbce po-

wstaje rozkład potencjału elektrycznego, zdeterminowany jego geometrią oraz rezystyw-

nością. Między ostrzami wewnętrznymi powstaje różnica potencjałów U. Wielkością 

mierzoną przez sondę jest rezystancja powierzchniowa. Średnia rezystywność  o grubo-

ści g określamy ze wzoru: 

)5.2(g
I

U
K , 

gdzie K jest współczynnikiem korekcyjnym związanym z geometrią próbki i głowicy po-

miarowej. Dla podłoża nieskończenie rozległego jego wartość wynosi 1. 
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Rys. 20 Zasada pomiaru rezystywności powierzchniowej sondą czteroostrzową. 

Pomiar rezystywności materiałów węglowych w tym warstw diamentowych jest chęt-

nie wykorzystywany do oceny przewodnictwa uzyskanych warstw a tym samym wstęp-

nej skutków z domieszkowania [117,120,121]. May et al. [117] pokazują pomiary warstw 

diamentu mikrokrystalicznego, nanokrystalicznego oraz warstw kalafiorowatych (ang. 

cauliflower). Najniższą rezystancją charakteryzują się warstwy mikrokrystaliczne (9 Ω), 

a najwyższą warstwy kalafiorowate (67 Ω). Jest to związane z większą zawartością 

warstw międzykrystalicznych, które mają niższe przewodnictwo niż krystality. Co więcej 

pomiary tą techniką wykazały dobrą korelacje z wynikami uzyskanymi z techniki SIMS. 

2.2 Charakterystyka optyczna warstw diamentowych  

2.2.1 Elipsometria spektroskopowa 

Elipsometria jest bardzo czułą techniką optyczną pozwalającą na wyznaczenie stałych 

optycznych (n – współczynnik załamania światła i k – współczynnik ekstynkcji) oraz 

strukturę cienkich warstw (grubość, chropowatość, krystaliczność, anizotropię, niejedno-

rodność) [122,123]. Istotą elipsometrii jest pomiar elipsy polaryzacji światła odbitego 

przez badany materiał (Rys. 21). W elipsometrii używa się monochromatycznej, liniowo 

spolaryzowanej wiązki światła (2.6), której stan polaryzacji jest opisywany przez wza-

jemną zależność między fazami i amplitudami dwóch fal płaskich. Elipsometria umożli-

wia pomiar zmiany w polaryzacji odbitej wiązki światła poprzez określenie złożonego 

współczynnika wyjścia/wejścia pól E (2.7).  
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Rys. 21 Odbicie wiązki światła spolaryzowanego liniowo od badanej warstwy [124]. 

W pracy do określenia parametrów ,  oraz współczynnika depolaryzacji (%depol) 

zmierzono polaryzację pod trzema kątami padania (65°, 70° i 75°) w zakresie energii 

fotonów 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 źródło IR Sen-

dira wykorzystujące transformatę Fouriera.   

Zastosowano pięcio-warstwowy model (Rys. 22) do wyznaczenia parametrów takich 

jak: chropowatości powierzchni (SRL) (dr), grubości warstw diamentowej (dI) i jej efek-

tywnej kompleksowej funkcji dielektrycznej (2.8): 

)8.2(~~
221 ni   , 

gdzie 1 to część rzeczywista, 2 to część urojona <>, a <n> to zespolony współczynnik 

załamania światła. Optyczną odpowiedź od chropowatości powierzchni warstw oraz mię-

dzywarstwy wyznaczono za pomocą aproksymacji Bruggemana (EMA) [124,125]. Wła-

ściwości optyczne zostały wyznaczone przy użyciu sumy oscylatorów Drudego i Lorent-

ziana. W takim przypadku kompleksową funkcje dielektryczną <> można zapisać jako 

(2.9) [124,125]: 
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W równaniu (2.9) , p i  są określane odpowiednio jako wysokoczęstotliwościowa 

stała dielektryczna, nieekranowane częstotliwości plazmowe oraz tłumienie wolnych no-

śników. Przejścia między pasmami są reprezentowane przez oscylator Lorentza zlokali-

zowanego przy energii fotonów E0k, z amplitudą Ak i poszerzeniem parametrów k.  

 
Rys. 22 Model strukturalny próbki z warstwą diamentową używany do określenia efek-

tywnej grubości chropowatości powierzchni (SRL) (dr), grubości warstwy (dI) oraz op-

tycznych właściwości uzyskanych warstw diamentowych. 

 Parametry ,  są określane z równania (2.7), gdzie  jest stosunkiem współczynni-

ków odbicia Fresnela dla dwóch ortogonalnych składowych pola elektrycznego dla spo-

laryzowanego światła odbitego od powierzchni badanej próbki [125]. Stopień depolary-

zacji światła wyrażony w wymiarze procentowym ,może pochodzić od nie jednorodności 

grubości warstw i jest opisywane równaniem (2.10) [125]: 

              )10.2(sin2sincos2sin2cos1%100%
222

depol   

Po zmierzeniu współczynnika depolaryzacji (%depol), nierównomierność grubości 

(Nd), pasmo światła i rozpiętość kątowa mogą zostać wyznaczone. 

Elipsometria spektroskopowa jest to niezwykle użyteczna techniką pomiarową do 

oceny właściwości optycznych warstw diamentowych a w szczególności optycznie trans-

parentnych elektrod. Umożliwia to zbadanie charakterystyki rozkładu współczynnika za-

łamania światła (normalny, anormalny), wpływu domieszki boru itd. Gupta et al. [85,126] 
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pokazuje wpływ domieszki boru na kąty elipsometryczne ,  oraz zastosowanie mo-

delu Forouhi’ego i Bloomera do analizy danych uzyskanych z elipsometrii spektrosko-

powej w celu określenia struktury elektronicznej nanokrystalicznego diamentu. Niedia-

mentowe fazy indukują powstawanie przejść π-π* w przerwie energetycznej co powoduje 

zmniejszenie efektywnej przerwy energetycznej całej struktury. Bogdanowicz [127] po-

kazuje wpływ temperatury procesu oraz koncentracji metanu w procesie syntezy 

MWPACVD na stałe optyczne warstw diamentowych osadzonych na podłożu kwarco-

wym. Wyższa temperatura czy zawartość metanu powoduje znaczne obniżenie wartości 

współczynnika załamania światła. Najbardziej efektywnymi parametrami optycznymi 

charakteryzuje się próbka syntezowana w temperaturze 500 °C oraz przy 1% CH4.  

2.2.2 Spektroskopia absorpcyjna UV-VIS 

Spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-VIS jest techniką, która wykorzystuje ab-

sorpcję promieniowania elektromagnetycznego spowodowaną na skutek przejść energe-

tycznych w cząsteczkach w zakresie ultrafioletu i widzialnym. Promieniowanie elektro-

magnetyczne, przechodząc przez roztwór może ulegać: absorpcji, odbiciu i rozproszeniu. 

Natężenie wiązki padającej opisuje się wzorem (2.11): 

),11.2(0 rta IIII   

gdzie Ia to natężenie promieniowania zaabsorbowanego przez roztwór, It to natężenie pro-

mieniowania transmitowanego przez roztwór, Ir to natężenie promieniowania odbitego i 

rozproszonego.  

Absorbcja jest definiowana jako logarytm ilorazu natężenia promieniowania padają-

cego (I0) i natężenia promieniowania po przejściu przez ośrodek (I): 

).12.2(log 0

I

I
A   

Przy zastosowaniu pomiarów w spektrofotometrze analiza ilościowa uwzględnia prawo 

Lamberta-Beera i opiera się na pomiarze absorbancji  przy określonej długości fali: 

)13.2(clA   , 

gdzie  jest molowym współczynnikiem absorpcji, l to grubość warstwy absorbującej, a 

c stanowi stężenie molowe substancji. 
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2.3 Techniki elektrochemiczne 

2.3.1 Woltamperometria cykliczna  

Woltamperometria cykliczna (CV, ang. Cyclic Voltammetry) jest najbardziej rozpo-

wszechnioną techniką pozyskiwania informacji jakościowych na temat reakcji elektro-

chemicznych. Zaletą metody CV jest zdolność do szybkiego dostarczenia informacji na 

temat termodynamiki procesów redoks i kinetyki heterogenicznych reakcji przeniesienia 

elektronu oraz sprzężonych reakcji chemicznych czy procesów adsorpcji. CV jest często 

pierwszą metodą w badaniach elektrochemicznych. W praktyce oferuje szybką lokaliza-

cję wartości potencjałów redoks badanego elektrolitu i wpływu środowiska na proces 

redoks.  

CV polega na liniowym skanowaniu potencjału stacjonarnego elektrody pracującej za 

pomocą fali trójkątnej (Rys. 23). W zależności od ilości wymaganych informacji może 

zostać przeprowadzony pojedynczy lub wielokrotny przebieg skanowania cyklicznego. 

 
Rys. 23 Zmiana potencjału w czasie, za pomocą fali trójkątnej w metodzie CV [128]. 

 Podczas zmiany potencjału, potencjostat mierzy zmianę prądu wynikającą ze zmiany 

przyłożonego potencjału. Wynikiem jest wykres prąd-potencjał, który jest nazywany 

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

 Technikę CV charakteryzuje kilka ważnych parametrów, z tych obserwowalnych to 

dwa piki prądowe Ip oraz dwa piki potencjałowe Ep i stanowią podstawę diagnostyki 

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

W przypadku procesów odwracalnych pik prądowy w temperaturze pokojowej jest 

opisany równaniem Randlesa-Sevcika (2.13) [128]: 

  )14.2(1069.2 2/12/12/35 ACDnip   

gdzie n jest ilością elektronów, A jest powierzchnią elektrody (cm2), C jest koncentracją 

(mol cm-3), D jest współczynnikiem dyfuzji (cm2 s-1), a  jest prędkością skanowania (V 

s-1). W związku z tym prąd jest wprost proporcjonalny do stężenia i zwiększa się z pier-

wiastkiem kwadratowym szybkości skanowania. Taka zależność od szybkości skanowa-

nia jest wskaźnikiem reakcji elektrodowej kontrolowanej przez masowy transport (li-

niowo dyfuzyjnej).  

Pozycja pików potencjałowych jest skorelowana z potencjałem formalnym reakcji 

redoks. Potencjał formalny dla reakcji odwracalnych jest wartością środkową pomiędzy 

pikiem anodowym Epa i katodowym Epc. 
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)15.2(
2

pcpa EE
E




. 

Odległość pomiędzy pikami wynika z równania Nernsta i jest opisana równaniem: 

)16.2(
059,0

n
EEE pcpap  . 

Dla procesów nieodwracalnych (ze słabą wymianą elektronów) indywidualne piki są 

zredukowane w kształcie i bardzo oddalone od siebie. Nieodwracalne reakcje elektroche-

miczne są charakteryzowane poprzez przesunięci piku potencjałów od szybkości skano-

wania: 

)17.2(lnln78.0
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gdzie  jest współczynnikiem transferu, a na jest liczbą elektronów biorących udział w 

procesie przeniesienia ładunku. Stąd Ep ma wyższe wartości niż nadpotencjał E°, który 

jest spowinowacony z k° i . Pik potencjałowy i połowa piku będzie się różniła o 48/n 

mV. Stąd, jeśli n maleje krzywa i-E staje się bardziej rozciągnięta.  

Pik prądowy dla procesów nieodwracalnych przyjmuje postać: 

  )18.2()(1099.2 2/12/12/15  ACDnni ap    

i jest proporcjonalna do stężenia ale jego wysokość będzie mniejsza niż dla procesów 

odwracalnych i będzie zależna od współczynnika transferu . 

Technika CV jest podstawową techniką do oceny szerokości okna potencjału danej 

elektrody [95], charakterystyki kinetyki reakcji układu redox [67] oraz detekcji substancji 

[130]. 

2.3.2 Chronoamperometria 

Chronoamperometria to technika, która opiera się na zmianie potencjału elektrody 

pracującej od wartości potencjałów przy której nie zachodzą reakcje RedOx do potencjału 

przy którym stężenie elektrolitu przy powierzchni elektrody jest równe zeru. Pod wpły-

wem tych warunków masowy transport odbywa się jedynie poprzez dyfuzję, co odzwier-
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ciedla krzywa prądowoczasowa. To przekłada się na gradientową zmianę warstwy dyfu-

zyjnej związanej z wyczerpywaniem się substratu, a tym samym zmniejszenie koncen-

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

 
Rys. 25 Krzywe w chronoamperometrii: (a) sygnał prostokątny; (b) zmiana stężenia w 

czasie; (c) odpowiedź czasowoprądowa.  

Zależność czasowoprądowa jest opisana przez równanie Cottrella: 

  )19.2(2/1

2/12/1

2/1
 kt

t

nFACD
ti


 

gdzie: n to liczba elektronów, F – stała Faraday’a, A – powierzchnia elektrody, C – stę-

żenie, D – współczynnik dyfuzji i t – czas.  

 Chronoamperometria jest często stosowaną techniką do pomiaru współczynnika 

dyfuzji elektroaktywnych związków lub powierzchni elektrody pracującej. Technika ta 

znajduje zastosowanie w między innymi in vivo bioanalizie np. pomiarze glukozy we 

krwi [131]. 
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2.3.3 Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna  

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest efektywną techniką do bada-

nia chemicznie modyfikowanych elektrod oraz do poznawania mechanizmów reakcji 

elektrochemicznych [132]. Jest to metoda zmiennoprądowa, która pozwala wyznaczać 

parametry takie jak: przewodnictwo ziaren i procesów międzyziarnowych oraz pojem-

ność podwójnej warstwy elektrycznej itp..  

Impedancja to zespolona rezystancja składająca się z rezystancji, pojemności i in-

dukcyjności, występujących w układzie w którym przepływa prąd elektryczny. Transfor-

macja elektrochemiczna mająca miejsce pomiędzy elektrodą a roztworem może być mo-

delowana poprzez użycie elektrycznego układu zastępczego, który odwzorowuje uzy-

skane widmo impedancji. Najczęściej stosuje się układ zastępczy Randlesa i Ershlera 

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

 
Rys. 26 Widmo impedancyjne przedstawione na wykresie Nyquista wraz z odpowiadają-

cym układem zastępczym [128].  
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Spektroskopia impedancyjna wymaga użycia napięciowych sygnałów sinusoidalnych 

o małej amplitudzie (o pulsacji ) dla celki elektrochemicznej i pomiaru prądowej odpo-

wiedzi. Wykres Nyquista (Rys. 26) składa się z przedziału, w którym krzywa przyjmuje 

postać półkola (obserwowana dla wysokich częstotliwości) i odpowiada za proces trans-

feru elektronów oraz przedziału gdzie krzywa ma postać prostej i opisuje dyfuzje. Takie 

widma mogą służyć do wydobycia istotnych informacji na temat kinetyki transferu elek-

tronów i dyfuzji. Ponadto użycie tej techniki pomiarowej oprócz standardowych pomia-

rów 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 czułe narzędzie do pomiaru współ-

czynnika załamania światła, co przekłada się na bardzo wysoki poziom detekcji. Allsop 

et al. [133] zademonstrował układ do detekcji współczynnika załamania światła w opar-

ciu o interferometr Mach-Zehndera z siatką długookresową. Uzyskany stopień czułości 

to 1.810-6 i jest porównywalny do technik stosowanych w przemyślę takich jak chroma-

tografia cieczowa czy spektroskopia w zakresie UV. Co więcej, interferometr Mach-Zeh-

ndera jest wykorzystywany również przez inne grupy badawcze do konstrukcji sensorów 

współczynnika załamania świata [134–136].   

Warto zauważyć, że tak wysokie czułości detekcji zmian współczynnika załamania 

światła można wykorzystać w różnego rodzaju biosensorach. Takie sensory oparte są 

między innymi na powierzchniowym rezonansie plazmonowym [137], optyce zintegro-

wanej opartej o IMZ poprzez zastosowanie sprzęgnięcia trzech falowodów na wyjściu 

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

Zastosowanie takiego interferometru zapewni wymagany poziom detekcji do budowy 

optoelektronicznego układu sensorycznego do detekcji substancji organicznych.  

Interferometr Mach-Zehndera jest przykładem interferometru dwuwiązkowego, w 

którym amplituda fali płaskiej E opisanej równaniem: 

)21.2()](exp[ 00   tkrjAE , 

padając na płytkę światłodzielącą ulega podziałowi na fale E1 i E2: 
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).23.2()](exp[
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Fale po przebyciu różnych dróg optycznych ulegają interferencji 

)4.2.2(21 EEE  . 

Jeżeli dwie fale posiadają tą samą częstotliwość to wypadkowe natężenie opisuje wzór: 

).25.2(cos2 2121

2

21





IIII

AAI
 

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

współczynnika załamania światła próbki oraz jego lokalnych zmian: 

),26.2(
2

0

nh



   

gdzie h to droga geometryczna, n to współczynnik załamania światła, 0 to długość fali.  

 
Rys. 27 Schemat ogólny interferometru Mach-Zehndera; BS – płytka światłodzieląca, M 

– zwierciadło 

W przypadku gdy interferometr jest zrównoważony występuje zerowa różnica dróg 

optycznych pomiędzy torami referencyjnym (BS1 i M1) a pomiarowym (BS2 i M2).  Po 

wprowadzeniu próbki różnica dróg optycznych s dla BS1 i M1 oraz BS2 i M2 będzie 

równa (Rys. 27): 

  )27.2(1 Lns   
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Ponadto, zmiana współczynnika załamania światła i drogi optycznej w przypadku 

umieszczenia dwóch identycznych próbek np., celek elektrochemicznych, w każdym ra-

mion będzie zależeć jedynie od zachodzących zmian, których wynikiem jest przyłożenie 

zewnętrznego sygnału do jednej z próbek, np. źródła prądowego do reakcji elektroche-

micznych.  
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Rozdział 3  

Synteza i charakterystyka  

wytworzonych warstw nano-

diamentowych  

3.1 Synteza optycznie transparentnych warstw diamentowych  

w procesie MWPACVD 

3.1.1 Przygotowanie podłoży niediamentowych do syntezy 

Przygotowanie podłoży niediamentowych jest jednym z najbardziej istotnych etapów 

wzrostu warstw diamentowych, zwłaszcza podłoży wykonanych ze szkła kwarcowego. 

Takie podłoże charakteryzuje się mniejszą rozszerzalnością cieplną niż diament polikry-

staliczny co prowadzi do powstawania naprężeń wewnętrznych co skutkuje spękaniem 

warstwy a wskutek tego brakiem przewodnictwa [140,141]. Wymusza to działania już na 

początkowym etapie procesu jakim jest przygotowanie powierzchni czyli zarodkowanie.  

 
Schemat  1 Etapy przygotowania podłoża do wzostwu warstw diamentowych w procesie 

MWPACVD. 

W pracy zastosowano trzyetapowy proces zarodkowania. Pierwszym etapem jest od-

tłuszczenie powierzchni szkła kwarcowego poprzez kąpiel ultradźwiękową w acetonie 

przez pięć minut, następnie przepłukanie w alkoholu izopropylowym i wysuszenie. Na-

stępnym etapem jest wodorowanie w plazmie przez 30 minut w celu zmiany zakończeń 

Etap I

• Odłuszczanie
• Suszenie

Etap II
• Zmiana zeta potencjału

Etap III
• Zarodkowanie w suspensji 
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z tlenowych na hydroksylowe (rys. 28). Taki zabieg ma na celu zmianę zeta potencjału z 

dodatniego na ujemny w wyniku protolizy zakończeń hydroksylowych i ich adsorpcji na 

powierzchni podłoża. Umożliwia to uzyskanie dużych gęstości zarodkowania ponieważ 

używana zawiesina nanodiamentowa na bazie dimetylosulfotlenku charakteryzuje się do-

datnim zeta potencjałem [142]. Ponadto, zawiesina zawiera dodatek 0,5% alkoholu poli-

winylowego w celu zwiększenia lepkości i oddziaływania między podłożem a zawiesiną. 

Trzecim etapem jest zarodkowanie podłoży poprzez metodę rozwirowania suspensji 

przez czas 60 sekund z prędkością 4000 obr/m z czasem narastanie 30 sekund. Metoda 

rozwirowania (ang. spin-coating) zapewnia równomierne rozłożenie zarodków na całej 

powierzchni. 

 
Rys. 28 Schemat zmiany zakończeń tlenowych na hydroksylowe i ich protolizy na po-

wierzchni; A) wodorowanie; B) zmiana zakończeń; C) protoliza; D) adsorpcja jonów OH - 

 

3.1.2 Wzrost warstw diamentowych optycznie transparentnych na podłożach niedia-

mentowych 

W celu wykonania transparentnych nanokrystalicznych warstw diamentowych na pod-

łożach ze szkła kwarcowego należało przeprowadzić opracowanie parametrów procesu 

wzrostu. Dobór odpowiednich parametrów procesu takich jak temperatura grzanego sto-

lika (tc) , kompozycja gazowa będzie miał istotny wpływ na jakość syntezowanych 

warstw diamentowych i ich kluczowe właściwości takie jak przewodnictwo i parametry 

optyczne.  
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W celu opracowania parametrów procesu wzrostu przeprowadzono badania ekspery-

mentalne. W pierwszej kolejności użyto parametry stosowane do wytwarzania diamentu 

mikrokrystalicznego na podłożach krzemowych. Zastosowana temperatura tc wynosiła 

700 °C, a całkowity przepływ gazu był ustalony na 300 standardowych centymetrów sze-

ściennych (sccm). Stosunek molowy metanu do wodoru ustalono na 1%, koncentracja 

domieszki borowej wyrażona stosunkiem [B]/[C] w zależności od procesu wynosiła od 

2k ppm do 10k ppm, a czas procesu wynosił 60 minut. Uzyskane warstwy nie spełniały 

jednakże założonych wymagać projektowych. Analiza mikroskopowa wykazała spękania 

warstwy diamentowej na skutek dużego natężenia wewnętrznego, a w konsekwencji brak 

przewodnictwa. Parametry optyczne także były poniżej akceptowalnego progu.  

Następnym krokiem opracowania parametrów wzrostu warstw diamentowych było 

obniżenie temperatury tc do 500 °C w celu spowolnienia tempa wzrostu warstw, co prze-

kłada się na mniejszy rozrost krystalitów. Reszta parametrów procesu pozostała bez 

zmian. Zaobserwowano znaczną poprawę parametrów optycznych, jednakże warstwy da-

lej wykazywały spękania co uniemożliwiało przewodnictwo elektryczne.  

 
Rys. 29 Wpływ zastosowania podkładki molibdenowej o kształcie ściętego stożka na 

kształt geometryczny wzbudzanej plazmy. 

Na podstawie analizy uzyskanych wyników stwierdzono że do obniżenia naprężeń 

wewnętrznych odpowiedzialnych za spękanie warstwy należy spowolnić kinetykę wzro-

stu. Umożliwi to wzrost warstw nanokrystalicznych przy jednoczesnym uzyskaniu pożą-

danych parametrów optycznych i elektrycznych. Aby rozwiązać to zagadnienie techno-

logiczne zastosowano specjalną podkładką w kształcie ściętego stożka, która wpływa na 

rozkład geometryczny wzbudzenia plazmy z kształtu kulistego do postaci pierścienia O-
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ring (Rys. 29). Taka modyfikacja ma istotny wpływ na tempo wzrostu warstw diamento-

wych oraz strukturę krystaliczną warstwy [94].  

Parametry procesu użyte na tym etapie są typowe dla wzrostu diamentu mikrokrysta-

licznego, jednakże dzięki zastosowaniu niestandardowej podkładki molibdenowej nastę-

puje wzrost diamenty nanokrystalicznego. Ponadto, dodatkowo obniżono temperaturę tc 

do 475 °C oraz wydłużono czas wzrostu do 180 min w celu kompensacji naprężeń we-

wnętrznych. Tak opracowane parametry procesu wykorzystano do syntezy warstw nano-

diamentowych na podłożach kwarcowych z różnym poziomem domieszkowania: 0 ppm 

(warstwa nie domieszkowana – referencja), 2k ppm, 5k ppm, 7,5k ppm oraz 10k ppm. 

Zsyntezowane warstwy charakteryzowały się dobrymi właściwościami optycznymi oraz 

przewodnictwem elektrycznym, to z kolei umożliwia elektrochemiczną modyfikacje 

warstw, pomiary optyczne i elektrochemiczne.   

Tabela 3 Przyjęte nazewnictwo wytworzonych nanokrystalicznych warstw nanodiamentowych 

domieszkowanych borem. 

Nazwa próbki Ilość 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 parametrów wytworzonych warstw  

nanodiamentowych  

3.2.1 Morfologia powierzchni 

Próbka B-NCD-5 została poddana weryfikacji morfologii na wysoko rozdzielczym 

mikroskopie elektronowym.  Użyto w tym celu elektronowy mikroskop skaningowy z 

emisją polową, co pozwala na uzyskanie większych rozdzielczości zdjęć badanych pró-

bek. Zastosowane napięcie przyspieszające wynosiło 15 kV. 

W przeciwieństwie do warstw mikrokrystalicznych o wyższej chropowatości, które 

charakteryzują się rozmiarem ziaren krystalicznych powyżej 500 nm, warstwy nanokry-

staliczne zazwyczaj zawierają ziarna poniżej 100 nm. Właściwości nanokrystalicznego 
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diamentu można przybliżyć do diamentu monokrystalicznego [143], które zależą od gę-

stości zarodkowania [144], rozwinięcia powierzchni do objętości, a zatem zawartością 

fazy sp2 i kontaminacją wodoru [145].  

 
Rys. 30 A) Zdjęcie z skaningowego mikroskopu elektronowego w powiększeniu 100000x 

dla próbki z ilością domieszki 5 kppm [B]/[C] wraz z naniesionymi maskami, której kolor 

odpowiada zakresowi wielkości ziaren: niebieska - poniżej 60 nm, czerwona - 60 do 100 

nm oraz zielona - powyżej 100 nm; B) odpowiadający zakres rozkładu wielkości ziaren 

krystalicznych. 

Jak można zaobserwować na rysunku 30A, uzyskane diamentowe warstwy nanokry-

staliczne charakteryzują się pełnym pokryciem podłoża ze szła kwarcowego, ciągłością 

warstwy, relatywnie dobrą homogenizacją wielkości ziaren krystalicznych. Kolorem nie-

bieskim zaznaczono ziarna o wielkości do 60 nm, które stanowią aż 72% wszystkich zia-

ren, kolor czerwony to zakres wielkości od 60 do 100 nm, co odpowiada 24%, pozostałe 

4 % to krystality większe niż, 100 nm, którym jest przypisany kolor zielony. Najwięcej 

jest ziaren krystalicznych o rozmiarze od 30 do 40 nm (Rys. 30B). Co więcej, ziarna 
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krystaliczne są dobrze uformowane i łatwo widoczne na zdjęciu mikroskopowym, warte 

pokreślenia jest, że często warstwy nanokrystaliczne niskiej jakości przypominają po-

wierzchnie kalafiora (ang. cauliflower) [146].  

 
Rys. 31 Trójwymiarowe odwzorowanie powierzchni warstw diamentowych na podstawie 

obrazów z mikroskopii sił atomowych AFM. 

Badania z użyciem mikroskopii sił atomowych pozwoliło na analizę chropowatości 

powierzchni wytworzonych warstw B-NCD. Uzyskanie niskiej chropowatości po-

wierzchni już w procesie syntezy jest nie zwykle istotne, gdyż nie jest wymaga żadna 

dodatkowa obróbka powierzchni jak szlifowanie i polerowanie, które mogą uszkodzić 

warstwę diamentową. Ponadto niska chropowatość będzie kluczowa przy prowadzonych 

pomiarach optycznych.  

Na podstawie obrazów AFM (Rys. 22) wyznaczono parametry chropowatości po-

wierzchni Ra (2.3)(średnia arytmetyczna) oraz Rq (2.4)(średnia kwadratowa) wytworzo-

nych warstw przy użyciu oprogramowania NanoScope Analysis. Wzrost ilości domieszki 
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boru nie ma znacznego wpływu na wielkość i dystrybucję ziaren krystalicznych, co po-

twierdza Gajewski et al. [52]. Jednakże, wpływa ono na chropowatość syntezowanych 

warstw, gdzie zanotowano zmianę sięgającą 28% między próbką nisko domieszkowaną 

B-NCD-2, a wysoko domieszkowaną B-NCD-10.  

3.2.2 Budowa molekularna – spektroskopia Ramana  

Zarejestrowano typowe piki w widmach Ramana dla faz sp3 pochodzących od struk-

tury warstw diamentowych 1332 cm-1 oraz nanokrystalicznej 1150 cm-1. Co więcej, 

można zaobserwować wpływ domieszkowanie borem na przesunięcie tych pasm. Dla 

próbki B-NCD-2 pik od fazy diamentowej z lokalizowany jest przy 1327 cm-1 ,a dla 

próbki B-NCD-10 przy 1302 cm-1 co związane jest z przesuwaniem linii widmowych w 

stronę niższych wartości wraz ze wzrostem domieszkowania.  Ponadto można zauważyć, 

że pasmo-D dla próbki B-NCD-10 praktycznie nie występuje oraz pik od fazy diamento-

wej jest poszerzony i asymetryczny co ma związek z efektem Fano [147,148]. 

Tabela 4. Charakterystyczne piki zarejestrowane spektroskopią ramanowską przy długości fali 

532 nm.  

Próbka Pasmo 

sp3 NCD 

Pasmo 

sp3 dia-

mentowe 

Pasmo-D Pasmo 

trans-po-

liacetylen 

Pasmo-G Stosunek 

ID/IG 

Stosunek 

sp3/sp2 

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 występujące dla diamentu nanokrystalicz-

nego oraz obliczono stosunki pasm D do G oraz stosunek fazy diamentowej sp3 do fazy 

grafitowej sp2. Do obliczeń stosunku fazowego sp3/sp2  użyto pasma od nanokrystalicz-

nego diamentu 1150 cm-1, pasma od krystalicznego diamentu 1332 cm-1 w stosunku do 

pasma grafitowego G 1540 cm-1. Dane literaturowe nie określają w sposób precyzyjny i 

jednoznaczny obliczania stosunku fazowego sp3/sp2, więc należy go traktować jako pa-

rametr umowny [113,149]. Najwyższym stosunkiem sp3/sp2  charakteryzuje się warstwa 

B-NCD-10 na co ma wpływ poszerzenie i przesunięcie pasm sp3 1150 i 1332 cm-1, co jest 

związane z wysokim domieszkowaniem a tym samych z efektem Fano i brakiem pasma 
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D. Wpływ efektu domieszkowania można zaobserwować gdy porówna się próbkę o naj-

niższej ilości domieszki B-NCD-2 do próbek B-NCD-5 i B-NCD-7.5. Stosunek faz 

sp3/sp2  jest największy dla próbki B-NCD-2 na co wpływ niska ilość atomów boru, a 

zatem sieć krystaliczna jest mniej zdefektowana. W przypadku próbki B-NCD-5 można 

zaobserwować znaczny spadek stosunku faz względem próbki B-NCD-2, co jest warto-

ścią prawidłową, bo wraz we wzrostem defektów w sieci krystalicznych i zwiększaniem 

się  udziału fazy grafitowej. Nieznaczny wzrost stosunku sp3/sp2  dla próbki B-NCD-7.5 

co można powiązać z efektem Fano, a zatem poszerzenia pasm dla poszczególnych pi-

ków. 

 
Rys. 32 Widma Ramana dla warstw B-NCD na podłożu kwarcowym z różnym poziomem 

domieszkowania oraz dekonwolucją typowych pików dla diamentu nanokrystalicznego. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


60 

3.3.3 Pomiary rezystywności powierzchniowej 

Ważnym parametrem przy wytwarzaniu materiału elektrodowego jest jego rezystyw-

ność powierzchniowa, czyli naturalną właściwość, która opisuje w sposób ilościowy jak 

silnie dany materiał uniemożliwia przepływ prądu elektrycznego. 

Uzyskane wartości rezystywności 1,34 cm-1 oraz 0,64 cm-1 dla warstw B-NCD-0 

i B-NCD-2 można porównać do nisko-domieszkowanego krzemu 1015 cm-3. Różnice uzy-

skanych wartości rezystywności dla próbek o wyższej koncentracji domieszki są nie-

znaczne (rys 33). Taka zmiana rezystywności sugeruje zmianę typu przewodnictwa z pół-

przewodnikowego na semi-metaliczne. Uzyskane wartości rezystywności znajdują od-

zwierciedlenie w literaturze [88]. Typowe wartości rezystywności diamentu domieszko-

wanego borem w zakresie 500 – 10 000 ppm [B]/[C] (1019  1021) są na poziomie 0,005 

do 0,1 cm-1 [150]. Ponadto Stotter et al. [88] donoszą także o uzyskanej rezystywności 

domieszkowanych warstw diamentowych na podłożach kwarcowych na poziomie 0,026 

cm-1. Co więcej, w przypadku domieszki na poziomie 1019 pojawia się dodatkowy pro-

ces przewodnictwa, który wzrasta z ilością boru, co jest związane z tunelowaniem pomię-

dzy najbliższymi sąsiadującymi – z jonizowanymi i neutralnymi akceptorami paśmie od 

domieszki boru (0,37 eV) [151]. Powyżej 1020 cm-3 atomów boru przewodnictwo maleje 

wraz z temperaturą zgodnie z przejściem Motta na poziomie 21020 cm-3 [151].  

 
Rys. 33 Rezystywność powierzchniowa warstw B-NCD w zależności od koncentracji do-

mieszki boru. 
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3.3  Optyczne parametry sensoryczne 

3.3.1 Stałe optyczne  

Charakterystyka optyczna wytworzonych warstw diamentowych jest kluczowym ele-

mentem do konstrukcji sensorów opartych także o odczyt optyczny. Współczynnik zała-

mania światła jest istotnym parametrem przy projektowaniu tego typu optycznych senso-

rów, falowodów, układów sensorycznych, powłok optycznych czy łączeniu różnych ma-

teriałów optycznych z sobą. Współczynnik załamania światła jest skorelowany z gęsto-

ścią materiału [152,153], a zatem im wyższy współczynnik załamania światła tym wyższa 

gęstość optyczna. 

Na rysunku 33A przedstawiono rozkład zmian współczynnika załamania światła oraz 

współczynnika ekstynkcji w funkcji długości fali w zakresie od 300 nm do 4200 nm, a 

rys. 34B w zakresie od 300 nm do 1000 nm. Uzyskane wartości współczynnika załamania 

światła zmieniają się od 1,86 do 2,85 w zależności od długości fali. W przypadku próbki 

referencyjnej B-NCD-0 zmiany wartości n są nieznaczne od 2,35 przy 300 nm do 2,3 

przy 4000 nm. Sytuacja zmienia się dla próbek domieszkowanych atomami boru, którą 

powoduje pojawienie się dodatkowego pasma akceptorowego boru (0,37 eV). Dla próbki 

niskodomieszkowanej rozkład współczynnika jest normalny do około 3000 nm, gdzie 

następuje podbicie i zmiana na rozkład anormalny. Próbki B-NCD-5, 7.5 oraz 10 charak-

teryzują się rozkładem współczynnika załamania światła podobnym do metali [154]. W 

zakresie widzialnym oraz niskiej podczerwienie następuje znaczny spadek n od wartości 

2,4 – 2,35 do 2,15 – 1,85 ze wzrostem długości fali. Następnie można zaobserwować 

gwałtowne podbicie wartości n, co ma związek z rozpraszaniem fotonów na wolnych 

nośnikach w materiale oraz zmianą typu przewodnictwa z półprzewodnikowego na semi-

metaliczny lub metaliczny [155]. 
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Rys. 34 Współczynniki załamania światła i ekstynkcji : a) w zakresie 300 – 4300 nm; b) 

w zakresie 300 – 1000 nm. 
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Rys. 35 Zmiana współczynnika załamania w zależności od ilości domieszkowania warstw 

nanodiamentowych przy długościach fali 550, 632,5, 850, 1300 oraz 1550 nm.  

Zmiana poziomu domieszkowanie pozwala nie tylko na modyfikacje parametrów op-

tycznych ale i na dostosowanie współczynnika załamania światła do aktualnych potrzeb. 

Wykres 34 pokazuje wpływ koncentracji domieszki na zmiany współczynnika załamania 

światła przy wybranych długościach fali. W zakresie pasma widzialnego przy długo-

ściach fali 550 nm oraz 632.5 zmiany n mają charakter liniowy a współczynnik determi-

nacji R2 wynosi 0,994 oraz 0,999. Dla zakresu IR, czyli zakresy pracy tak zwanych okien 

telekomunikacyjnych zmiany n są znaczne. Dla pierwszego okna telekomunikacyjnego 

przy λ = 850 nm współczynnik determinacji wynosi 0,980, jednakże największe zmiany 

R2 obserwuje się dla II i III okna telekomunikacyjnego. Wartości R2 wynoszą 0,880 dla 

II i 0,736 dla III okna telekomunikacyjnego. Wpływ na tak duży spadek jest związany z 

rozpraszaniem nośników na domieszkach akceptorowych w zakresie podczerwieni, co 

można wyraźnie zauważyć w przypadku próbki B-NCD-10 gdzie następuje wzrost n przy 

długości fali 1550 nm. Jest to bardzo istotna informacji przy konstrukcji sensorów z od-

czytem optycznym.  
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3.3.2 Transmitancja  

Przy opracowywaniu sensorów optycznym kolejnym użytkowym parametrem jest 

transmitancja warstw aktywnym wykorzystanych w takich sensorach. Zmierzona T w za-

kresie UV-NIR jest na poziomie sięgającym 75% dla próbki B-NCD-2. Nagły spadek 

transmitancji powyżej 4 µm jest związany z absorbcją podłoża, a nie samej warstwy 

[155].   

 
Rys. 36 Transmitancja w warstw B-NCD na podłożach ze szkła kwarcowego. 

Próbki o wyższych zawartościach domieszki charakteryzują się niższą transmitancją co 

jest związane z większą ilością swobodnych nośników. Wartości na poziomie 40% – 60% 

jest w pełni akceptowalna biorąc pod uwagę polikrystaliczny charakter materiału. 

Obserwowane w widmie T oscylacje (rys. 35) są związane z interferencją wynikającą 

z różnic współczynnika załamania światła warstw B-NCD a podłożem ze szkła kwarco-

wego: np. 2.26 i 1.46 przy 550 nm.  

3.4  Elektrochemiczne parametry sensoryczne 

3.4.1 Okienko elektrochemiczne 

Parametrem opisującym wydajność elektrochemiczną elektrody jest okienko elektro-

chemiczne, czyli zakres potencjału, w którym nie zachodzi rozkład wody. Szerokie okno 

potencjału domieszkowanych warstw diamentowych sięgające 3,2 V w zakresie od -1,2 
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do +2 V znalazło duże zainteresowanie w śród naukowców. Jednakże na szerokość ta-

kiego okna będzie miał wpływ szereg czynników takich jak: koncentracja domieszki 

struktura morfologiczna – mikro, nanokrystaliczny, grubość warstwy oraz na jakim pod-

łożu został on osadzony.  

 
Rys. 37 Zarejestrowane okienko elektrochemiczne dla próbek B-NCD wytworzonych na 

podłożach kwarcowych 10x10 mm w 0,5 K2SO4 przy prędkości skanowanie 50 mV/s 

Uzyskane wartości okna potencjałowego dla warstw diamentowych osadzonych na 

podłożach ze szkła kwarcowego są porównywalne dla każdej z próbek (rys 36). Szero-

kość okna potencjału wynosi  około 1,85 V w zakresie -0,95 do +0,9 co jest wynikiem w 

pełni akceptowalnym, odnotowując fakt podłoża nie przewodzącego oraz grubości 

warstw. Elektroda platynowa charakteryzuje się oknem o szerokości około 1 V w zakresie 

0,3 do 1,3 V. Co więcej, w diamencie polikrystalicznym ruchliwość elektronów jest 

znacznie mniejsza niż dziur [156], a transport ładunku zależy od wielkości ziaren krysta-

licznych oraz grubości warstwy [157]. To z kolei przekłada się na szerokość okna poten-

cjałowego, jednakże uzyskana szerokość okna potencjału pozwala na wykrywanie szero-

kiej gamy związków organicznych, zasad nukleinowych, leków itd.  

3.4.2 Aktywność elektrochemiczna związków RedOx 

Woltamperometria cykliczna jest bardzo użyteczną techniką i prostą techniką do zba-

dania elektrochemicznych właściwości powierzchni materiału w kontakcie z elektroli-

tem. Zastosowanie sytemu RedOx żelazo/żelazicyjankowego (Fe(CN)3-/4-), który jest 
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charakteryzowany poprzez wewnętrzny proces transferu elektronów, który jest bardzo 

czuły na właściwości powierzchni takie jak: związany węgiel sp2 czy gęstość stanów 

elektronowych przy potencjale formalnym. 

 
Rys. 38 Krzywe woltoamperometryczne zarejestrowane dla próbek B-NCD w 0,5 M 

K2SO4 z 1 mM K3[Fe(CN)6] przy różnych prędkościach skanowania: 10, 20, 50, 90 120 i 

150 mV/s. 

Na rys. 38 przedstawiono krzywe woltoamperometryczne, które zostały zarejestro-

wane w roztworze 0,5 M  K2SO4 z 1 mM K3[Fe(CN)6] przy różnych prędkościach ska-

nowania 10, 20, 50, 90 120 i 150 mV/s. Jak można zauważyć szybkość reakcji redoks 

rośnie wraz wzrostem domieszkowania w wyniku wzmocnienia gęstości stanów elektro-

nowych [158]. Uzyskane wartości potencjałów redukcji i utleniania pary redoks Fe(CN)3-

/ Fe(CN)4- przedstawiono w Tabeli 5. Różnica pomiędzy pikiem utleniania i redukcji  E 

= Eox-Ered  mówi w jakim stopniu reakcja zachodząca na elektrodzie będzie odwracalna, 

im mniejsza różnica tym proces będzie bardziej odwracalny.  
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Tabela 5 Charakterystyczne potencjały woltamperometrii cyklicznej zarejestrowanej dla elek-

trolitu zawierającego pary redoks Fe(CN)3-/ Fe(CN)4- przy 120 mV/s 

Próbka Eox / V 

Potencjał  

utleniania 

Ered / V 

Potencjał  

redukcji 

ΔE / V 

Eox-Ered 

Ef / V (Eox+Ered)/2 

Potencjał  

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 

 

Największa różnica potencjałów ΔE została zarejestrowana dla próbki B-NCD-2, 

która wynosi 263 mV, a najmniejszą dla próbki B-NCD-10 równą 79 mV. Wartość uzy-

skana dla próbki najwyżej domieszkowanej jest tylko o 20 mV większa w porównaniu do 

59 mV, która jest wartością teoretyczną wyliczaną na podstawie równania Nernsta dla 

jednoelektronowej reakcji. Tak opracowane parametry procesu syntezy MWPACVD 

umożliwiają syntezę  warstw nanodiamentowych spełniających wymagane parametry op-

tyczne i elektroniczne do szybkiego transportu elektronów, co pozwala na uzyskanie wy-

dajnego efektu sensorycznego. 

3.4.3 Potencjał płaski i koncentracja nośników  

W celu określenie potencjału płaskiego Efb oraz koncentracji domieszki Nd, które są 

istotne do poznania aktywności elektrochemicznej materiałów półprzewodnikowych wy-

konano analizę Motta-Schottkiego [159]. Polega to na uwzględnieniu pojemności prze-

strzennej ładunku związanej z obszarem styku między półprzewodnikowym diamentem 

a elektrolitem. Na pojemność całkowitą Ccałk składają się: pojemność przestrzenna ła-

dunku Ccp oraz pojemność podwójnej warstwy elektrycznej Cpw. Co więcej, Ccp zależy 

od szerokości warstwy ładunków i najbardziej wpływa na pojemność całkowitą, która 

jest funkcją potencjału płaskiego, co opisuje równanie Motta-Schottkiego: 
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gdzie q to ładunek elektronu, Nd – koncentracja domieszki,  – stała dielektryczna dia-

mentu domieszkowanego borem, 0 – stała dielektryczna próżni, E – potencjał, k – stała 

Boltzmana, T – temperatura.  

 
Rys. 39 Widma impedancji Niquista zarejestrowane przy potencjale formalnym dla układu 

redoks Fe2+/Fe3+ 

Zarejestrowane widma elektrochemicznej spektroskopii impedancji (rys. 39) posłu-

żyły do analizy metodą Motta-Schottkiego. Obliczona impedancja Ccp
-2 na powierzchnie 

elektrody jest przedawniona na rys. 39 jako funkcja przyłożonego potencjału do elektrod 

B-NCD.  Pomiary wykonano przy użyciu jednej częstotliwości 1000 Hz [160],  a obli-

czenia Ccp
-2  dokonano w oparciu o wartości części urojonej Z” zarejestrowanych widm 

impedancyjnych. Wszystkie badane warstwy B-NCD wykazują tendencje liniowe z na-

chyleniem ujemnym co wskazuje na półprzewodnictwo typu p. Wartość w miejscu gdzie 

linia trendu przecina się z osia potencjału E, gdzie Ccp
-2 przyjmuje wartość zero, równa 

się potencjałowi płaskiemu (rys 40).  
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Rys. 40 Zarejestrowane przebiegi Motta-Schottkiego dla warstw: B-NCD-2, B-NCD-5, 

B-NCD 7.5 i B-NCD-10 w 0,5 M K2SO4. 

Wartości potencjału płaskiego oraz koncentracji domieszki umieszczony w tabeli 6. 

Otrzymane wartości koncentracji domieszki boru są z zgodne z danymi literaturowymi 

[52,72,161,162]. Co więcej, widać zależność wpływu koncentracji domieszki na poten-

cjał płaski oraz koncentracje domieszki szczególnie pomiędzy próbkami B-NCD-5 i B-

NCD-7.5, co także świadczy o zmianie typu przewodnictwa z półprzewodnikowego na 

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

nych z innych technik pomiarowych jak spektroskopia ramanowska czy elipsometria 

spektroskopowa, gdzie można zauważyć skokowe zmiany badanych parametrów. 

Tabela 6 Potencjał płaski i koncentracja domieszki dla próbek B-NCD 

Próbka Efb /V 

Potencjał płaski 

Nd / cm-3 

Koncentracja domieszki boru 

 

B-NCD-2 1.27 2.65·1019 

B-NCD-5 1.32 5.28·1019 

B-NCD-7.5 1.67 3.0·1021 

B-NCD-10 1.78 3.26·1021 
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Rozdział 4  

Multimodalne pomiary  

optoelektrochemiczne 

4.1 Budowa układu pomiarowego i badane związki organiczne 

4.1.1 Celka pomiarowa 

Na potrzeby powyższej pracy zaprojektowano i wykonano specjalną celkę do cienko-

warstwowych pomiarów, która pozwala na jednoczesne prowadzenie pomiarów optycz-

nych i elektrochemicznych.  

 
Rys. 41 Celka do pomiarów optoelektrochemicznych. 

Celka została wykonana z PEEK’u (polieteroketonu) w celu uniknięcia możliwości  

reakcji chemicznej pomiędzy materiałem celki a badanym związkiem chemicznym. 

PEEK jest często wykorzystywany do wytwarzania różnego rodzaju naczynek, obudów 

itp. elementów pomiarowych np. w HPLC (Wysokosprawna chromatografia cieczowa). 

Rysunek 41 przedstawia wykonane celkę wraz ze wszystkimi niezbędnymi elementami 

takimi jak: elektroda referencyjna, elektroda odniesienia, kontakt elektryczny do elek-

trody pracującej (diamentowej), uszczelki silikonowe oraz otwory do wprowadzania i 
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wyprowadzania cieczy. W standardowym układzie trójelektrodowym zastosowano jako 

elektrodę referencyjną drut platynowy, elektrodę odniesienia – chlorosrebrną (Ag/AgCl), 

a kontakt do elektrody pracującej wykonano z drutu platynowego. Elektrodę pracującą 

umieszcza się stroną przewodzącą w stronę okna kwarcowego, a następnie przykręca tył 

obudowy. Pojemność robocza naczynka to około 30 µL, a grubość warstwy cieczy to  

200 µm, co pozwala na przeprowadzenie reakcji w krótkim czasie i obserwacji bardzo 

szybkich i dynamicznych zmian chemicznych. Celka została wykonane w taki sposób, 

aby łatwo można je było montować w uchwytach w komercyjnych spektrofotometrach.  

4.1.2 Układ do pomiarów optoelektrochemicznych z wykorzystaniem interferometru Ma-

cha-Zehndera.  

Układ pomiarowy oparty jest o elementy firmy Thorlabs, w którego skład wchodzą: 

dzielniki wiązki w zakresie 400 nm do 700 nm, lustra srebrne oraz kolimatory o parame-

trach ogniskowej f = 18,07 nm, aperturze numerycznej NA= 0,15, pracujące w zakresie 

długości fali 350 nm do 700 nm.  

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

pomiarowymi.   

W układzie pomiarowym wykorzystano przestrajalne źródło laserowe w zakresie dłu-

gości fal 631.05 nm do 635.05 nm, a szybkość przestrajania ustalono na 5 nm/s. Pomiar 

długości fali odbywa się w skali napięciowo czasowej. Przejście z podstawy czasu na 

liczbę falową odbywa się zgodnie z równaniem (4.1). 
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bt
t

bat

gdziek








0

12

,
2








, (4.1) gdzie 

1 = 631,05 nm, 2 = 635,05 nm, t0 – czas przestrojenia lasera i b – początkowa długość 

fali. 

Potencjostat 204N firmy Autolab (Holandia) był stosowany jako źródło prądowo na-

pięciowe wraz z dedykowanym oprogramowaniem Nova 2.0.  

4.1.3 Badane związki organiczne 

Modyfikacje elektrod organicznymi związkami już od wielu lat budzi duże zaintere-

sowanie grup badawczych skupiających wytwarzania sensorów [163–167]. Sensory takie 

często wykazują znacznie wyższą czułość na wykrywane związki organiczne poprzez 

łączniki organiczne zakotwiczone na elektrodzie nieorganicznej. Przekłada się to na za-

kres czułości oraz selektywność. 

Na potrzeby prac badawczych wytypowano przedstawicieli dwóch grup związków, 

przeznaczonych do modyfikacja elektrod oraz związków trudnych w detekcji. Wytypo-

wane związki zostały tak dobrane aby w pełni przebadać zdolność detekcji z budowanego 

układu. Przedstawicielem pierwszej grupy jest Melamina (cyjanuramid, 2,4,6-triamino-

1,3,5-triazyna), która jest związkiem zawierającym grupy aminowe w swojej budowie, 

co umożliwia łatwą modyfikacje powierzchni elektrody diamentowej. Przedstawicielem 

drugiej grupy jest Isatin (1H-indole-2,3-dione), jako związek trudny w detekcji elektro-

chemicznej, który jest pochodną adrenaliny, a ponadto uznawany za potencjalny marker 

stresu. Umożliwienie szybkiej oceny modyfikacji powierzchni elektrody czy detekcji 

istotnych biologiczne związków pozwoli na zintensyfikowanie prac naukowych, obniże-

nie kosztów analiz, czy ich czasochłonności. 

Melamina posiada azot w pierścieniu aromatycznym oraz trzy grupy aminowe i jest 

szeroko stosowany w przemyśle chemicznym do produkcji żywić melaminowych. Po-

nadto, w wyniku elektropolimeryzacji, melamina może zostać zastosowana jako łącznik 

organiczny pomiędzy elektrodą a wykrywanym związkiem, co zwiększa czułość sensora. 

Baskar et al. [168,169] pokazał elektrochemiczną syntezę polimelaminy oraz jej zasto-
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sowanie do utleniania NADH. Modyfikacja takim związkiem może być niezwykle efek-

tywny w kierunku wykrywania podstawowych nukleotydów kwasów nukleinowych ta-

kich jak adenina, guanina i kofeina [112].  

Isatin jest heterocyklicznym związkiem uważanym za jeden z najważniejszych związ-

ków obecnych w tkankach i mózgach ssaków [170]. Isatin jest silnym endogennym neu-

rochemicznym regulatorem u ludzi, gdyż jest pochodną adrenaliny [171]. Kontrola po-

ziomu isatinu w moczu może być zastosowana jako marker stresu lub choroby Parkinsona 

[170,172]. Co więcej, Isatin i jego pochodne takie jak zasady Schiff oraz Mannich są 

szeroko stosowane jako środki antybakteryjne, antygrzybiczne, także jako składnik leku 

na wirus HIV [173–175]. Grupa Glover et al. [176] pokazała jak ważną role pełni Isatin 

jako inhibitor endogennych tlenków monoamin (MAO), które mogą być użyte jako mark-

ery stresu i niepokoju. Tozawa et al. [177] pokazali zwiększoną zawartość isatinu w mo-

czu szczurów pod wpływem stresu. Ponadto, jako związek neuroaktywny jest on także 

obecny w mózgu, krwi oraz w tkankach np. w sercu. Stężenie isatinu w krwi może prze-

kraczać 1 µM, a w tkankach jak wątroba i nerki może wynosić od 0,1 do 10 µM. W 

przypadku mózgu stężenie będzie silnie zależeć od poziomu stresu i może znacznie prze-

kraczać stężenia 1 µM [170,178]. Rejestrowane stężenie isatinu w moczu szczurów sięga 

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

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

Aktualnie większość grup badawczych wykorzystuje wysokowydajną chromatografię 

cieczową (HPLC) do detekcji i oznaczania isatinu w różnych biologicznych próbkach 

[170,180,181]. Techniki HPLC są dobrze znane ale umożliwiają one tylko pomiary se-

ryjne, które są długotrwałe i można by je zastąpić przez techniki pozwalające na szybką 

analizę krwi lub moczu. Rysunek 43 przedstawia wzory strukturalne badanych związków 

organicznych.  
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4.2 Charakterystyka elektrochemiczna i optycznych badanych związ-

ków organicznych  

4.2.1 Melamina  

Modyfikacja melaminą elektrod diamentowych była realizowana za pomocą elektro-

polimeryzacji. Formowanie polimelaminy odbywa się poprzez reakcje grup NH2-NH2 

pomiędzy dwiema molekułami melaminy, brak zatem informacji o przebiegu i efektyw-

ności procesu modyfikacji. Proces polimeryzacji prowadzi się w środowisku kwaśnym 

poprzez zmianę potencjału od 0 do +1,6 V względem elektrody Ag/AgCl/3 M KCl. Do-

kładny opis elektropolimeryzacji został opisany w publikacji [112].  Modyfikacja w wy-

niku polimeryzacji prowadzi do powstania nowego piku w zakresie anodowym zlokali-

zowanego przy potencjale +0,62 V. Jednakże, w przypadku umieszczenia takiej elektrody 

w roztworze RedOx z Fe(CN)3-/4- wpływ na kształt krzywej prądowo napięciowej jest nie 

znaczny w porównaniu do nie modyfikowanej elektrody. Ponadto, otrzymujemy tylko 

informacje o zajściu reakcji elektropolimeryzacji a nie o faktycznej modyfikacji elek-

trody.  

 
Rys. 44 Widmo absorpcji melaminy, barwnika - czerwień alizarynowa, oraz ich miesza-

niny w stosunku molowym 1:1 [182]. 
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Roztwór melaminy np. w kwasie siarkowym, który jest stosowany do polimeryzacji, 

jest bezbarwny. Co więcej, melamina nie posiada żadnego piku absorpcyjnego w zakresie 

od 350 nm do 1000 nm (rys. 44), co uniemożliwia badania spektroelektrochemiczne re-

akcji polimeryzacji tradycyjnymi metodami.  

4.2.2 Isatin 

W pracy wykonano elektrochemiczną charakterystykę isatinu w celu poznania głów-

nych pików utleniania i redukcji niezbędnych do prowadzenia dalszych badań nad jego 

wykrywaniem. Do przeprowadzenia analizy wykonano roztwór buforu fosforowego (PB) 

o stężeniu 0,1 mola i wartości pH = 7,2. Następnie wykonano serie roztworów isatinu o 

malejących stężeniach: 500, 400, 300, 250, 200, 100 i 50 µM.  

 
Rys. 45 Okno elektrochemiczne elektrody B-NCD-5 w 0,1 M pH= 7,2 PB oraz krzywa 

CV zarejestrowana dla roztworu isatinu 250 µM w 0,1 M pH= 7,2 PB; obie krzywe zare-

jestrowano przy prędkości skanowania 25 mV/s 

Pierwszym etapem był pomiar okna potencjałowego elektrody B-NCD-5 w elektroli-

cie podstawowym 0,1 M pH=7,2 PB (rys. 45). Zmierzona szerokość okna potencjałowego 

wynosi 1,95 V względem Ag/AgCl w 3 M KCl w zakresie od -0,75 V do +1,2 V, co  jest 

potwierdzeniem wcześniejszej analizy przedstawionej w rozdziale 3.4.1. Następnie zba-

dano charakterystykę krzywej prądowonapięciowej (i-E) przy pomocy woltamperometrii 
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cyklicznej dla roztworu o stężeniu 250 µM. Uzyskano po jednym charakterystycznym 

piku od procesów utleniania i redukcji. Pik anodowy został zlokalizowany przy poten-

cjale 1V, a pik katodowy przy -0,65 V, co przekłada się na wartość ΔE = 1,85 V. Przy 

tak dużej wartości ΔE można stwierdzić, że reakcje redukcji i utleniania są nie odwra-

calną [178]. Co więcej, pik redukcji jest znacznie intensywniejszy niż pik utleniania. Pik 

zlokalizowany przy potencjale +0,2 V pochodzi od wydzielającego się srebra z elektrody 

odniesienia, jednakże nie ma to wpływu na pomiary.  

Kolejnym etapem było wykonanie charakterystyk i-E przy różnych prędkościach ska-

nowania oraz dla różnych stężeń roztworu isatinu. Rysunek 46 przedstawia uzyskane 

krzywe i-E dla roztworu isatinu 250 µM w 0,1 M pH= 7,2 PB zarejestrowane przy róż-

nych prędkościach skanowania 50, 40, 30, 20, 10, 5 oraz 2 mV/s.  

 
Rys. 46 Krzywe i-E zarejestrowane dla 250 µM isatinu w 0,1 M pH = 7,2 PB przy pręd-

kościach skanowania 50, 40, 30, 20, 10, 5, 2 mV/s. Wstawka pokazuje powiększenie za-

kresu potencjałów od +0,9 V do +1,25 V  

Na podstawie analizy rys. 46 można zaobserwować, że zmiana prędkości skanowania 

przesuwa piki redukcji w stronę wyższych negatywnych wartości potencjału, co świadczy 

o nieodwracalnej reakcji kontrolowanej dyfuzyjnie. W przypadku utleniania isatinu wraz 
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ze wzrostem prędkości skanowania następuje liniowa zmiana prądu rejestrowanych pi-

ków utleniania. Można to wytłumaczyć poprzez adsorpcje molekuł isatinu i/lub produk-

tów 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 molekuł isatinu jest także znaczy spadek war-

tości prądu utleniania isatinu dla kolejnych cykli skanowania (rys 47.) 

 
Rys. 47 Krzywe i-E pięciu następujących po sobie skanów dla roztworu isatinu 500 µM w 

0,1 M pH = 7,2 PB. 

Krzywe i-E zarejestrowane przy prędkości skanowania 25 mV/s dla różnych stężeń 

roztworu isatinu pokazuje rys. 48. Jak można zaobserwować w tym przypadku piki uzy-

skane dla procesu redukcji nie układają się w sposób liniowy wraz z malejącym stęże-

niem. Co więcej, wartości potencjałów dla większych stężeń przyjmują wyższe nega-

tywne wartości z wyjątkiem próbki o stężeniu 100 µM, której pik redukcji ma najwyższą 

negatywną wartość. Największym zarejestrowanym prądem charakteryzują się próbki o 

średnim stężeniu 400, 300 i 200 µM, niższe wartości uzyskano dla 500 oraz 100 µM. 

Najmniejszą wartość prądu uzyskano dla próbki o najmniejszym stężeniu 50 µM, jed-

nakże w przypadku tego stężenia nie obserwuje się piku od utleniania. Taki rozrzut wy-
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ników może świadczyć o niezbyt wysokiej czułości woltamperometrii cyklicznej. Po-

nadto, wraz ze wzrostem stężenia potencjały pików utleniania przesuwają się stronę wyż-

szych dodatnich wartości jak w przypadku różnych prędkości skanowania. 

 
Rys. 48 Krzywe i-E zarejestrowane dla 500, 400, 300, 200, 100, 50 µM isatinu w 0,1 M 

pH = 7,2 PB przy prędkości skanowania 25 mV/s. Wstawka pokazuje powiększenie za-

kresu potencjałów od 0,8 do 1,25 V. 

W tabeli 7 porównano wartości pików potencjałów zarejestrowanych przy różnych 

prędkościach skanowania oraz przy różnych stężeń roztworu. Podano także, wartości ΔE, 

które zawierają się w przedziale od 1,83 V do 1,55 V. Uzyskane wyniki pokazują jak 

szerokim oknem potencjału musi charakteryzować się elektroda aby można było przepro-

wadzić detekcję elektrochemiczną isatinu. Detekcja takiego związku na klasycznych 

elektrodach jak platyna czy złoto jest nie możliwa. Jedynym rozwiązaniem są elektrody 

węglowe takie jak węgiel szklisty (GC z ang. glassy carbon) [178] oraz proponowana 

przez autora elektroda nanodiamentowa. Przewagą elektrody nanodiamentowej nad GC 

jest możliwość przeprowadzenia jednoczesnego pomiaru optycznego i elektrochemicz-

nego. 
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Tabela 7 Potencjały pików utleniania i redukcji isatinu oraz wartości ΔE zarejestrowane dla róż-

nych prędkości skanowania oraz stężeń. 

Szybkość skano-

wania (mV/s) 

50 40 30 20 10 5 2 

Ea 1,036 1,034 1,023 1,023 1,009 0,9959 0,986 

Ek -0,683 -0,667 -0,653 -0,638 -0,619 -0,598 -0,572 

ΔE = Ea – Ek 1,719 1,701 1,676 1,661 1,628 1,5939 1,558 

 Stężenie (µM) 500 400 300 200 100 50  

Ea 1,128 1,127 1,124 1,118 1,099 -  

Ek -0,709 -0,703 -0,699 -0,689 -0,721 -0,643  

ΔE = Ea – Ek 1,837 1,83 1,823 1,807 1,82 1,77  

 

 
Rys. 49 Widmo absorpcyjne zarejestrowane dla 100 µM 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 zależny od jego stężenia.  

Przed przystąpieniem do pomiarów spektroeletrochemicznych wykonano badanie 

widma absorpcji roztworu isatinu o stężeniu 100 µM w zakresie długości fali od 190 nm 

do 900 nm. Na zarejestrowanym widmie widoczne są jedynie piku w paśmie UV znajdu-

jące się przy długościach 210, 241 oraz 305 nm. Piki zlokalizowane na takich długościach 

fali są przypisywane absorpcji pochodzącej od związków organicznych posiadających w 

swojej budowie pierścienie aromatyczne. W zakresie widzialnym, a także bliskiej pod-

czerwieni nie obserwuje się żadnych pików absorpcyjnych. Na uwagę zasługuje fakt, że 

transmisja roztworu isatinu zależy od jego stężenia (rys. 50). Ponadto, w przypadku po-

miaru isatinu w roztworach rzeczywistych jak mocz, inne związki w nim zawarte, które 

charakteryzują się barwą żółtą mogą dawać błędną informację o stężeniu isatinu.  

4.3 Pomiary spektroelektrochemiczne 

4.3.1 Absorpcyjne pomiary roztworu żelazicyjanków 

Etapem sprawdzającym poprawność wykonania celek pomiarowych do eksperymen-

tów optycznych podczas elektrochemii są pomiary absorpcyjne UV-VIS. W tym celu wy-

korzystano roztwór 1 mM  żelazicyjanków w 1 M KCl, który w formie zredukowanej 

Fe(CN)6
4- jest bezbarwny, a podczas procesu utleniania zmienia barwę na żółtą.  
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Rys. 51 Krzywa woltamperometrii cyklicznej uzyskana dla 1 mM Fe(CN)6

4- w 1 M KCl 

przy prędkości skanowania 50 mM/s.  

Do wykonania pomiarów spektrofotometrycznych wykorzystano spektrofotometr jed-

nowiązkowy firmy HP 8452A (USA) wraz z dedykowanym oprogramowaniem. Przed 

przystąpieniem do pomiarów został wykonywany pomiar bazowy, który był używany 

przez oprogramowanie jako „0”. Zmierzona absorpcja była różnicą między pomiarem 

bazowym a pomiarem mierzonym. Rejestrowany wzrost absorpcji jest wartością dodat-

nia, a jej spadek przedstawiany jest jako wartości ujemne.  

Na wstępie należało określić charakterystyczne piki utleniania i redukcji w celu przy-

jęcia kroku zmian potencjału w chronoamperometrii podczas pomiarów absorpcyjnych. 

Pik utleniania został zlokalizowany przy potencjale +282 mV względem Ag/AgCl/3 M 

KCl, a redukcji przy +135 mV. Fakt, różnicy pomiędzy prądem początkowym, a końco-

wym skanowania może wskazywać na układ niestacjonarny, jednakże nie ma to wpływu 

na dalsze pomiary. Potencjał początkowy został ustalony na 100 mV, krok na 50 mV, a 

czas procesu przy stałym potencjale na 120 sekund. Rysunek 52 przedstawia zarejestro-

wane widma absorpcyjne dla poszczególnych potencjałów. Jak można zauważyć im przy-

łożony potencjał jest bliższy potencjałowi utleniania (282 mV) tym absorpcja jest więk-

sza osiągając swoje maksimum dla 423 nm przy 300 mV. Absorpcja przy tej długości fali 

jest związana z absorpcja fotonów przy dla długości fali 420 (zakres niebieski) przez żółtą 

barwę roztworu. 
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Rys. 52 Widma absorpcyjne zarejestrowane podczas utleniania przy stałych potencjałach 

podczas chronoamperometrii.   

Powyższe doświadczenie pokazuje poprawne wykonanie i działanie celek pomiaro-

wych, która umożliwia jednoczesne pomiary optyczne i elektrochemiczne.  

4.3.2 Absorpcyjne pomiary isatinu 

Następnym krokiem było zarejestrowanie widm absorpcyjnych podczas reakcji elek-

trodowych dla isatinu. W pierwszym etapie eksperymentu użyto technikę woltampero-

metrii cyklicznej do zmiany potencjałów 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 stężeniu 500 µM, który charakteryzuje się barwą żółtą, co 

umożliwia sprawdzenia czy zachodzi zmiana barwy podczas reakcji utleniania. Można 

zaobserwować trzy główne piki zlokalizowane przy długościach fali 221, 303 oraz 420 

nm. Absorpcja przy 221 nm oraz 303 nm jest związana z utlenianiem się pierścieni aro-

matycznych, co obrazuje silny spadek absorpcji dla długości fali 221 nm oraz nieznaczny 

wzrost absorpcji przy 303 nm. Może to świadczyć o wzroście stężenia produktów utle-

niania. Interesujący jest fakt wzrostu absorpcji przy 420 nm, co może się wiązać z tym, 

że produkty utleniania isatinu podbijają pasmo absorpcyjne przy tej długości fali.    
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Rys. 53 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 500 µM isatinu w 0,1 M pH 7,2 

PB dla woltamperometrii cyklicznej przy skanowaniu od 0 V do 1,2 V z prędkością 10 

mV/s. Rejestracja widm co 5 sekund. Wstawki pokazują powiększenia pików 303 nm oraz 

420 nm. 

 
Rys. 54 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 500 µM isatinu w 0,1 M pH 7,2 

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

mV/s. Rejestracja widm co 5 sekund. Wstawki pokazują powiększenia pików 303 nm oraz 

420 nm. 
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W przypadku reakcji redukcji isatinu widma absorpcyjne są symetryczne ale o prze-

ciwnej intensywności procesu utleniania (rys. 54). Absorpcja przy długości fali 221 nm 

rośnie dla kolejnych rejestracji widm, co może świadczyć o zachodzącej reakcji redukcji. 

Nieznaczny spadek absorpcji obserwuje się dla pików przy 303 nm i 420 nm, a tym sa-

mym lekką zmianę barwy.  

Kolejnym etapem był pomiar roztworu o niższym stężeniu równym 250 µM. Uzy-

skane tu wyniki pozwalają jedynie obserwować absorpcje pików w zakresie ultrafioleto-

wym. Pik przy 420 nm nie jest obserwowany, a tym samym stężenie jest już poniżej progu 

mierzalności przy tej długości fali. 

 
Rys. 55 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 250 µM isatinu w 0,1 M pH 7,2 

PB dla woltamperometrii cyklicznej przy skanowaniu od 0 V do 1,2 V z prędkością 10 

mV/s. Rejestracja widm co 5 sekund. 

Następnym krokiem była rejestracja widm podczas chronoamperometrii przy stałych 

potencjałach. Widmo było rejestrowane po 10 minutach procesu. W tym przypadku dla 

procesu utleniania próbki o stężeniu 500 µM, można zaobserwować znaczne różnice w 

zarejestrowanym widmie względem eksperymentu z woltamperometrią cykliczną (rys. 

56). Biorąc pod uwagę wcześniejszą analizę elektrochemiczną isatinu dla tego stężenia 

przyjęto potencjał początkowy 676 mV względem Ag/AgCl/3M KCl, a końcowych 1076 
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mV z krokiem 50 mV. Można zaobserwować pięć różnych pików zlokalizowanych przy 

długościach fali 218, 238, 265, 362 oraz 465 nm. Jedynie pik przy λ = 465 nm, co świad-

czy o zmianie transmisji roztworu na mniej intensywną, co nie było obserwowane w po-

przednim eksperymencie (rys. 53). Co więcej czas reakcji jest znacznie dłuższy, a tym 

samym stężenie ulega dużo większej zmianie, co potwierdza wyższy spadek absorpcji. 

Występowanie dodatkowych pików może być związane z występowaniem produktów 

utleniania isatinu, a także utleniania powstałych produktów.   

 
Rys. 56 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 500 µM isatinu w 0,1 M pH 7,2 

PB przy różnych potencjałach anodowych.  

Wykonano proces redukcji dla takiego samego stężenia isatinu (rys 57). Potencjał po-

czątkowy został ustalony na -258 mV, a końcowy -658 mV, także z krokiem 50 mV. Piki 

które można wyróżnić na zarejestrowanych widmach przy długościach fali to 214, 242, 

258, 306 oraz 430 nm. Spadek absorpcji obserwuje się dla pików 214 oraz 258 nm, a 

wzrost absorpcji dla pozostałych pików względem przyłożonego potencjału.  
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Rys. 57 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 500 µM isatinu w 0,1 M pH 7,2 

PB przy różnych potencjałach katodowych. 

 

 
Rys. 58 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 100 µM isatinu w 0,1 M pH 7,2 

PB przy różnych potencjałach anodowych. 
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Ostatnim krokiem był pomiar roztworu o stężeniu 100 µM. Rysunek 58 przedstawia 

widma absorpcji zarejestrowane podczas . Nie jest możliwe w sposób jednoznaczny okre-

ślenie pików absorpcji, co może się wiązać zbyt niskim stężeniem substancji, które jest 

poniżej zakresu pomiarowego tą techniką. Należy mieć na uwadze, że pomiary są prowa-

dzone w cienkowarstwowej celi pomiarowej, a nie w standardowej kuwecie spektrofoto-

metrycznej. Co więcej, fakt adsorpcji produktów utleniania isatinu na powierzchni elek-

trody podczas procesu utleniania, będzie miał także wpływ na niski poziom czułości po-

miaru absorpcyjnego. Jedynie w przypadku reakcji redukcji, można zaobserwować piki 

przy długościach fali 264 nm oraz 304 nm. Jednakże, produkty powstałe w procesie re-

dukcji isatinu nie adsorbują na powierzchni elektrody, a tym samym nie zmniejsza się 

powierzchnia aktywna elektrody.  

 
Rys. 59 Widma absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu 100 µM isatinu w 0,1 M pH 7,2 

PB przy różnych potencjałach katodowych. 

Analizując otrzymane wyniki z pomiarów elektrochemicznych oraz spektroeletroche-

micznych, można stwierdzić, że związki takie jak isatin są trudne w detekcji. Elektroda 

musi charakteryzować się bardzo szerokim oknem potencjału, a pomiary spektroelektro-

chemiczne niskich stężeń mogą dawać niejednoznaczne wyniki. Co więcej, adsorpcja 

produktów utleniania isatinu utrudnia, a nawet uniemożliwia jego elektrochemiczną de-

tekcje przy niskich jego stężeniach.  
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Na opracowanych w ramach doktoratu elektrodach, które charakteryzują się wysokim 

poziomem transmitancji optycznej oraz przewodnictwem elektrycznym można z powo-

dzeniem wykonywać pomiary optoelektrochemiczne.  Elektrody spełniają stawiane wy-

magania do prowadzenia dalszych prac badawczych. Na tej podstawie zaproponowano 

autorską metodę detekcji substancji organicznych, które podczas utleniania lub redukcji 

będą tworzyły warstwę na powierzchni elektrody. Metoda wykorzystująca zjawisko in-

terferometrii do pomiaru zmiany współczynnika załamania świata oraz zmiany długości 

drogi optycznej umożliwi wykorzystanie właściwości negatywnych (osadzanie się pro-

duktów na elektrodzie) w pozytywny efekt sensoryczny.   

4.4 Pomiary optoelektrochemiczne wspomagane interferometrią 

4.4.1 Pomiary stabilności układu pomiarowego 

Pierwszym etapem po złożeniu interferometrycznego układu pomiarowego było zmie-

rzenie jego stabilności  w czasie. W tym celu dokonano rejestracji charakterystyk wid-

mowych przez 11 minut co 1 minutę, na gotowym układzie pomiarowym (rys. 42) wraz 

z celkami wypełnionymi elektrolitem podstawowym – buforem fosforanowym 0,1 M pH 

= 7,2. Rysunek 59 przedstawia przykładowe widmo interferencyjne zarejestrowane gdzie 

wykonane przejście z podstawy czasu na liczbę falową zgodnie z równaniem (4.1). 

Umożliwi to łatwiejszą analizę uzyskanych wyników. 

 
Rys. 60 Przykładowe zarejestrowane widmo dla pomiaru referencyjnego. 
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Analizowanie i porównywanie widm w bazowej formie, jest utrudnione i może cha-

rakteryzować się dużym błędem. W tym celu wykonano dopasowania funkcji sinusoidal-

nej do zarejestrowanych widm zgodnie ze wzorem: 

   )2.4(/sin0 wxxAyy c  . 

Takie dopasowanie znacznie ułatwia analizę rejestrowanych widm, co ilustruje rysu-

nek 61a. Kolejny rysunek 61b przedstawia powiększenie zaznaczonego obszaru z rys. 

61a w celu precyzyjnego pokazania wyniku pomiarowego.  

Jak można zaobserwować na rys. 61b zarejestrowane widma charakteryzują się pew-

nym rozrzutem, na który mają wpływ czynniki takie jak: stabilność lasera, temperatura 

otoczenia, drgania budynku itp. Ponadto, zmiana współczynnika światła dla próbki B-

NCD-5 wynikającą z przestrojenia źródła wynosi 0,0016.  W celu uzyskania interesują-

cych informacji należy przejść z liczby falowej k na fazę  φ,  co opisuje równanie: 

)3.4(2 



T

k
, 

gdzie: Δφ – zmiana fazy, Δk – różnica liczb falowych, T – okres. Zmiana fazy pozwala 

na wyliczenie zmiany współczynnika załamania światła i drogi optycznej, co opisuje rów-

nanie: 

)4.4(
0 lk

n






, 

gdzie: Δn – zmiana współczynnika załamania światła, k0 – środkowa liczba falowa, l 

droga geometryczna ( l = 200 µm, co odpowiada grubości warstwy elektrolitu). Zmiana 

drogie optycznej, dla przypadku gdy zmiany Δn < 1 będzie równa: 

)5.4()1( lns  , 

gdzie: Δs – zmiana drogi optycznej, Δn – zmiana współczynnika załamania światła, l 

droga geometryczna. 
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Rys. 61 Widma zarejestrowane dla interferometrycznego układu pomiarowego co jedną 

minutę przez 11 minut; (b) powiększenie zaznaczenia z rys. 61(a); wstawka pokazuje 

zmianę liczby falowej.  

Uzyskane wyniki pomiaru referencyjnego przedstawiono w Tabeli 8. Najwyższa za-

notowana zmiana fazy wynosi 0.7878 a najniższa 0.03234. Początkowe pomiary charak-

teryzują się większą zmianą fazy, a po 6 pomiarze  zmiany są mniej znaczące. Co istotne 

można zauważyć wzrost stabilności układu wraz z kolejnym skanowaniem. Można ten 

efekt wykorzystać do zwiększenia czułości w kolejnych pomiarach.  
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Uzyskane wartości zmiany fazy przekładają się na zmianę współczynnika załamania 

światła i drogi optycznej. Wyliczone wartości zmian Δn znajdują się na czwartym i pią-

tym miejscu po przecinku, co można uznać za typowy rozrzut dla układu otwartego. 

Zmiany Δs są na tyle niskie, iż są równe drodze geometrycznej. Tak skonfigurowany układ 

pomiarowy można uznać za stabilny po około 10 minutach pracy.  

Zmiana wartości Δn oraz Δs będzie zachodzić na całej szerokości elektrolitu ponieważ 

w przypadku biegu reakcji elektrochemicznej będzie zmieniało się stężenie substancji 

badanej a tym samym jej współczynnik załamania światła, oraz na powierzchni elektrody 

będzie powstawała cienka polimeryczna warstwa organiczna. Stąd na powierzchni elek-

trody zaadsorbuje się dodatkowa faza stała z fazy ciekłej (rys 62.).  

Tabela 8 Uzyskane parametry zmiany fazy, współczynnika załamania 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 

Δk - 0,00335 0,00357 0,00414 0,0032 0,00396 

Δφ - 6,375E-01 6,793E-01 7,878E-01 6,089E-01 7,535E-01 

Δn - 3.210E-04 3,421E-04 3,967E-04 3,066E-04 3,795E-04 

Δs - 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 

Δk 0,00017 0,00107 0,00087 0,00085 0,00068 0,00126 

Δφ 6,420E-02 6,842E-02 7,934E-02 6,133E-02 7,589E-02 6,420E-02 

Δn -1,629E-05 1,025E-04 8,337E-05 8,145E-05 -6,516E-05 1,207E-04 

Δs 200,0032 199,9794 199,9833 199,9837 200,0130 199,9758 

  T  0,03302 k0    9,92904 l  200   

T – okres funkcji sinusoidalnej, k0 – środkowa liczba falowa zakresu pomiarowego, 

 l – droga geometryczna 
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Rys. 62 Ideowe przedstawienie badania optoelektrochemicznego, poprzez pomiar zmiany 

Δn oraz Δs wynikającej z wzrostu warstwy organicznej na powierzchni elektrody podczas 

procesu utleniania. 

Przedstawienie uzyskanych wyników jako zmian Δn oraz Δs  jest wystraczającą infor-

macją na temat zachodzących reakcji elektrochemicznych. Ponadto, nie wymaga to do-

kładnych pomiarów współczynnika załamania światła analizowanych substancji, co 

zmniejsza wymagany nakład pracy i koszty systemu pomiarowego. 

4.4.2 Modyfikacja polimerycznym związkiem organicznym z jednoczesną detekcją op-

tyczną. 

Kolejnym etapem prac było badanie in situ modyfikacji powierzchni elektrody. Do 

przeprowadzenia procesu polimeryzacji melaminy na powierzchni elektrody diamento-

wej wykorzystano woltamperometrie cykliczną [112]. Mając na uwadze fakt węższego 

okna potencjałowego niż klasyczne mikrokrystaliczne elektrody diamentowe, przyjęto 

zakres skanowania od 0 do +1,2 V względem Ag/AgCl. Wykonano 8 pełnych cykli ska-

nowania, przy czym pełny cykl tj. od 0 V → +1,2 V → 0 V z prędkością skanowania 50 

mV/s, a rejestracja widma odbywała się co 50 sekund. W procesie polimeryzacji wyko-

rzystano roztwór melaminy o stężeniu 1 mM w 0,1 H2SO4. 

Rysunek 63 przedstawia zarejestrowane widma interferencyjne dla in situ monitoringu 

polimeryzacji melaminy. Pomiar po czasie 0 jest pomiarem wykonywanym przed włą-

czeniem do układu potencjostatu, a tym momencie nie zachodzi żadna reakcja chemiczna 

w tym czasie. Jak można zauważyć, już na pierwszym zarejestrowanym widmie, wyko-
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nanego podczas elektrochemicznej polimeryzacji, widać znaczną zmianę fazy, która wy-

nosi Δφ1 = 2.0030 i jest o rząd wielkości wyższa niż w przypadku odchyłki w pomiarze 

referencyjnym.   

Dynamiczną zmianę fazy obserwuje się do czwartego cyklu skanowania (200 sek.). 

Dla kolejnych cykli wzrost jest już znacznie niższy. Można to wytłumaczyć faktem iż, na 

początku powierzchnia aktywna elektrody była duża i stopniowo malała, co widzimy jak 

nieznaczną zmianę fazy dla cykli 5 do 8. Co więcej, świadczy to o wzroście grubości 

warstwy polimelaminy na powierzchni elektrody. 

Uzyskane oraz wyliczone parametry dla tego eksperymentu są zawarte w Tabeli 9. 

Zmianą Δn także charakteryzują się wartością o rząd wyższą niż odchyłki w pomiarze 

referencyjnym, co także potwierdza właściwy przebieg elektropolimeryzacji na po-

wierzchni elektrody. Maksymalna uzyskana zmiana współczynnika załamania światła w 

procesie elektropolimeryzacji melaminy to 0,0033 co odpowiada zmianie liczby falowej 

0,031, co daje w przeliczeniu 30 µm-1/RIU. W przypadku zmiany drogi optycznej także 

rejestrujemy dużo wyższe zmiany niż dla pomiaru referencyjnego, co także potwierdza 

prawidłowy przebieg elektropolimeryzacji i osadzenie się warstwy stałej polimelaminy 

na powierzchni elektrody.  

Tabela 9 Uzyskane parametry zmiany fazy, współczynnika załamania oraz drogi optycznej dla 

pomiaru modyfikacji elektrody melaminą. 

t (s) 0 50 100 150 200 250 

k 9.9504 9.9409 9.9344 9.9282 9.925 9.923 

Δk - 0.0095 0.016 0.0222 0.0254 0.0274 

Δφ - 2.0030 3.3735 4.6807 5.3554 5.7772 

Δn - 1.009E-03 1.699E-03 2.357E-03 2.696E-03 2.909E-03 

Δs  199.7982 199.6602 199.5286 199.4607 199.4182 

t 300 350 400    

k 9.921 9.9199 9.9193    

Δk 0.0294 0.0305 0.0311    

Δφ 6.1988 6.4307 6.5572    

Δn 3.121E-03 3.238E-03 3.302E-03    

Δs 199.3757 199.3524 199.3396    

T  0.0298 k0    9.930435 l  200   
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Rys. 63 Widma zarejestrowane dla procesu polimeryzacji roztworu melaminy o stężeniu 

1 mM w 0,1 M H2SO4 (a); powiększenie dolnego zakresu wraz z przykładowym zazna-

czaniem zmian liczny falowej (b).  

Uzyskane wyniki diagnostyki in situ w procesie elektropolimeryzacji melaminy, która 

jest przedstawicielem grupy związków posiadających zakończenia aminowe, pozwalają 

stwierdzić, że opracowana metoda umożliwia śledzenie procesu modyfikacji elektrody. 

Na takiej podstawie można przeprowadzić detekcje isatinu potencjalnego markera stresu.  
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4.4.3 Detekcja isatinu  

Do przeprowadzenie eksperymentu detekcji isatinu przygotowano trzy roztwory o na-

stępujących stężeniach 500, 100 i 10 µM w roztworze buforowym o pH = 7.2 i stężeniu 

0.1 M. W tym przypadku wykorzystano chronoamperometrię, a potencjał został ustalony 

na +1,1 V względem Ag/AgCl dla każdego stężenia roztworu. Ponadto, aby zintensyfi-

kować ilość prążków interferencyjnych dołożono w torze referencyjnym dodatkowe 

szkiełko mikroskopowe, co umożliwia dokładniejszą analizę wyników.  

Do pierwszej analizy użyto roztwór 500 µM, który jest na tyle stężony, że zmiany fazy 

były bardzo dobrze widoczne podczas procesu utleniania. Na rysunku 64 można zobaczyć 

zarejestrowane widma interferencyjne. Rejestracja widma odbywała się co minutę z wy-

jątkiem ostatniego pomiaru, który nastąpił po 10 minutach. Rysunek 64b pokazuje anali-

zowany zakres wraz z zaznaczeniem zmian liczby falowej, a rys. 64c powiększenie za-

znaczonego obszaru na rys. 64b. Jak można zauważyć przesunięcie fazy jest znaczne aż 

do 6 minuty procesu, co przekłada się na wzrost warstwy z produktów utleniania isatinu 

na powierzchni elektrody. Następnie można zauważyć spadek intensywności zmian, a 

nawet zatrzymanie zmian fazy dla kolejnych pomiarów, co można wytłumaczyć pełnym 

pokryciem powierzchni aktywnej elektrody. To pociąga za sobą wzrost rezystancji po-

wierzchniowej elektrody. Wzrost warstwy produktów utleniania stanowi barierę dla ła-

dunków elektrycznych.   

W tabeli 10 przedstawiono uzyskane parametry dla przeprowadzonego eksperymentu 

w roztworze 500 µM. Maksymalna uzyskana zmiana współczynnika załamania światła 

wynosi 0,00537, co jest tożsame z dużymi zmianami drogi optycznej. Tak duże zmiany 

są dowodem zachodzącego procesu utleniania analizowanego roztworu, oraz wytworze-

nia się warstwy produktów utleniania na powierzchni elektrody.  
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Rys. 64 Widma zarejestrowane dla procesu detekcji roztworu isatinu o stężeniu 500 µM 

w 0.1 M pH 7,2 PBS (a); powiększenie analizowanego zakresu wraz z zaznaczaniem 

zmian liczny falowej (b), powiększenie zaznaczonego fragmentu (c). 
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Tabela 10 Uzyskane parametry zmiany fazy, współczynnika załamania oraz drogi optycznej dla 

pomiaru detekcji isatinu o stężeniu 500 µM w 0.1 M pH 7,2 PBS. 

t (s) 0 1 2 3 4 5 

k 9.9395 9.9354 9.9321 9.929 9.9268 9.9256 

Δk - 0.0041 0.0074 0.0105 0.0127 0.0139 

Δφ - 2.8592 5.1604 7.3222 8.8564 9.6933 

Δn - 1.440E-03 2.599E-03 3.687E-03 4.460E-03 4.881E-03 

Δs - 199.7121 199.4803 199.2626 199.1081 199.0238 

t 6 7 8 10   

k 9.9248 9.9243 9.9242 9.92419   

Δk 0.0147 0.0152 0.0153 0.01531   

Δφ 10.2511 10.5998 10.6696 10.6765   

Δn 5.162E-03 5.338E-03 5.373E-03 5.376E-03   

Δs 198.9676 198.9325 198.9255 198.9248   

T  0.00901 k0    9.9296 l  200    

 

Kolejnym badanym roztworem isatinu był roztwór o stężniu 100 µM. W tym 

przypadku, przy pomiarze w zakresie 10 minut nie dał on zadowalających wyników. 

Można to wytłumaczyć tym, że przy takim stężenie reakcja utleniania odbywa się na tyle 

szybko, że zmiany fazy są widoczne tylko dla pierwszego i drugiego zarejestrowanego 

widma.  Taki uzyskany wynik nie można uznać za zadowalający dla tego eksperyment 

został powtórzony dla krótszego czasu utleniania około 100 sekund. Czas ten równy 

najbardziej znaczącej zmianie prądu (największemu spadkowi), po którym zmiana prądu 

w czasie jest minimalna. Rejestracja widma odbywała się co 10 sekund, co przedstawia 

rys. 65. Przy tak wykonanym pomiarze, przesunięcie fazy są bardzo dobrze widoczne co 

można zaobserować na rys. 65b. Dla każdego kolejngo widma widzimy przesuwanie się 

fazy aż do wartości 11.5147, co przekłada się na zmianę współczynnika załamiania 

światła o 0,005798 (Tabela 11). Uzyskanie nieco wyższej wartości zmian Δn niż w 

poprzednim eksperymencie, ma związek zniższym stężeniem początkowym, przy którym 

czas utleniania jest znacznie krótszy, a tym samym dynamika procesu jest większa. 

Wielkość zmiany drogi optycznej także potwierdza zajście procesu elektrodowego. 
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Rys. 65 Widma zarejestrowane dla procesu detekcji roztworu isatinu o stężeniu 100 µM 

w 0.1 M pH 7,2 PBS (a); powiększenie analizowanego zakresu wraz z zaznaczaniem 

zmian liczny falowej (b). 

Jeśli porównamy wyniki uzyskane w analizie elektrochemicznej isatinu dla roztworu 

100 µM i 50 µM zauważymy całkiem inne granice detekcji dla tego typu elektrod. 

Jednakże, przy takim pomiarze optycznym uzyskana czułość jest wysoka, że umożliwi 

detekcję i przy niższych stężeniach. 
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Tabela 11 Uzyskane parametry zmiany fazy, współczynnika załamania oraz drogi optycznej dla 

pomiaru detekcji isatinu o stężeniu 100 µM w 0.1 M pH 7,2 PBS. 

t (s) 0 10 20 30 40 50 

k 9.93028 9.92659 9.92448 9.9225 9.92069 9.9191 

Δk - 0.00369 0.0058 0.00778 0.00959 0.01118 

Δφ - 2.4877 3.9101 5.2450 6.4652 7.5371 

Δn - 1.253E-03 1.969E-03 2.641E-03 3.256E-03 3.795E-03 

Δs  199.7495 199.6062 199.4718 199.3489 199.2409 

t 60 70 80 90 100  

k 9.9181 9.91666 9.9153 9.9146 9.9132  

Δk 0.01218 0.01362 0.01498 0.01568 0.01708  

Δφ 8.2113 9.1821 10.0989 10.5709 11.5147  

Δn 4.135E-03 4.624E-03 5.086E-03 5.323E-03 5.798E-03  

Δs 199.1730 199.0752 198.9829 198.9354 198.8403  

T  0.0298 k0    9.930435 l  200   

 

Na podstawie uyskanych wyników z dwóch wcześniejszych analiz, przystąpiono do 

detekcji isatinu w roztworze o stężeniu 10 µM. Uzyskane rezultaty pomiary przedstawia 

rysunek 66. Rejestracja widm interferencyhnych odbywała się co 10 sekund. Jak można 

zauważyć na rys. 66b znaczne zmiany fazy zachodzą co około 20 sekund. Ma to związek 

z wolniejsza dynamiką procesu elektrochemicznego w wyniku niskiego stężenia związku 

organicznego. Ostatnie zarejestrowane widmo interferecyjne (100 sek.) charakteryzuje 

się mniejszym przesunięciem fazowym niż przedostatanie (90sek). Można to 

wytłumaczyć całkowitym utlenieniem się związku organicznego. Maksymalna 

zarejestrowana zmiana fazy to 7,5372, a współczynnika załamania światła to 0,003795, 

które zarejestrowano dla widma przy 90 sek (Tabela 12). Zmiany Δn oraz Δs są niższe niż 

dla wyższych stężeń, co pokazuje oczywistą zależność w ilości zmian tych parametrów a 

stężeniem roztworu.  
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Rys. 66 Widma zarejestrowane dla procesu detekcji roztworu isatinu o stężeniu 10 µM w 

0.1 M pH 7,2 PBS (a); powiększenie analizowanego zakresu wraz z zaznaczaniem zmian 

liczny falowej (b). 
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Tabela 12 Uzyskane parametry zmiany fazy, współczynnika załamania oraz drogi optycznej dla 

pomiaru detekcji isatinu o stężeniu 10 µM w 0.1 M pH 7,2 PBS. 

t (s) 0 10 20 30 40 50 

k 9.93545 9.93011 9.92983 9.9277 9.92657 9.9264 

Δk - 0.00534 0.00562 0.00775 0.00888 0.00905 

Δφ - 3.6000 3.7888 5.2248 5.9866 6.1012 

Δn - 1.813E-03 1.908E-03 2.631E-03 3.015E-03 3.072E-03 

Δs  199.6374 199.6184 199.4738 199.3971 199.3855 

t 60 70 80 90 100  

k 9.9255 9.92501 9.92501 9.92427 9.925  

Δk 0.00995 0.01044 0.01044 0.01118 0.01045  

Δφ 6.7079 7.0382 7.0382 7.5371 7.0450  

Δn 3.378E-03 3.544E-03 3.544E-03 3.795E-03 3.548E-03  

Δs 199.3244 199.2911 199.2911 199.2409 199.2905  

T  0.0298 k0    9.930435 l  200   

 

Uzyskane wyniki są niezwykle satysfakcjonujące i jak dotąd nie raportowane w lite-

raturze światowej. Potwierdzają dobrze obrany kierunek prowadzonych prac badawczych 

mających na celu ułatwienie oraz przyspieszenie detekcji bardzo ważnych substancji or-

ganicznych. Elektrody diamentowe domieszkowane borem charakteryzują się brakiem 

chemicznie reaktywnych grup, które umożliwiałyby przyłączanie związków organicz-

nych do jej powierzchni. W wyniku tego, znaczna część badań naukowych koncentruje 

się na modyfikacji powierzchni elektrod diamentowych w celu wytworzenie wydajnych 

biosensorów.  Modyfikacja taka odbywa się poprzez wytworzenie łącznika organicznego, 

który to umożliwia wytworzenie wiązania kowalencyjnego pomiędzy związkami orga-

nicznymi [106,185,107]. Przedstawicielem takich związków organicznych, które są wy-

korzystywane do modyfikacji elektrod jest badana w pracy melamina. Realizacja takich 

pomiarów umożliwi diagnostykę oraz ocenę jakości podczas elektrochemicznej modyfi-

kacji elektrod. Tak zmodyfikowane elektrody umożliwiają detekcję zasad nukleinowych, 

bardzo rozbudowanych związków jak peptydy, a także leki czy wirusy chorobowe. Jed-

nakże kontrola modyfikacji będzie miała wielkie znaczenie w konstrukcji bioaktywnych 

powierzchni. Aktualnie stosowane metody oceny jakości modyfikacji polegają na anali-

zach zewnętrznych wykorzystujące takie techniki jak FTIR oraz XPS [108]. Stosowanie 
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zewnętrznych metod oceny może wymagać dodatkowych środków finansowych, a także 

być czasochłonne.  

Co więcej, realizacja pomiarów dla związków jak analizowany w pracy isatin pozwoli 

na prowadzenie wykrywania tego związków w płynach ustrojowych u zwierząt i ludzi. 

Aktualnie trwają badania nad zależnością stężenie tego związku a poziomem stresu.  

Umożliwi to badanie tego psychologicznego zjawiska, który jest obecny w życiu każdego 

człowieka. Jednakże, w przypadku zaburzonej gospodarki hormonalnej poziomy isatinu 

mogą być zaburzone jak w przypadku osób wystawionych długotrwale wystawionego na 

działanie stresu. Przyczynia się to do rozwoju zaburzeń psychicznych takich jak: zabu-

rzenia lękowe i depresyjne, wystąpienia zespołu stresu pourazowego (PTSD), a nawet 

zaburzeń osobowości.  

Jak można wydedukować, poszukiwanie metody, która pozwoli na szybkie i dokładne 

pomiary oceny modyfikacji powierzchni czy wykrywania niezwykle istotnych biologicz-

nie związków organicznych ma swoje uzasadnienie w podjętej pracy doktorskiej. Wyko-

rzystanie dwukanałowego odczyty, pozwala na uzyskanie wydajnego efektu sensorycz-

nego, przy jednoczesnym względnie niskim koszcie inwestycyjnym.   

Przedstawiony w pracy układ detekcji, będzie dalej przedmiotem prac badawczych, w 

celu dostosowania układu do pracy przy różnych długościach fali. Ponadto, będzie on 

przedmiotem prac naukowych indeksowanych na liście filadelfijskiej oraz wniosków o 

fundusze grantowe. 
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Rozdział 5  

Wnioski i podsumowanie 

5.1 Weryfikacja tezy pracy 

Przedstawiona rozprawa doktorska jest rezultatem realizacji założonego zakresu prac 

badawczych, obejmującego: 

1. Opracowanie parametrów procesu syntezy MWPACVD do wytwarzania 

warstw nanodiamentowych o niskim współczynniku absorpcji i wysokiej prze-

wodności, w tym: 

a. Eksperymentalny dobór parametrów procesu syntezy MWPACVD (kon-

centracja domieszki, temperatura procesu) w celu uzyskania transparent-

nych przewodzących warstw nanodiamentowych 

b. Syntezę warstw nanodiamentowych w procesie MWPACVD 

c. Analizę właściwości optycznych uzyskanych warstw – stałe optyczne, 

współczynnik absorpcji  

d. Analizę właściwości elektrochemicznych – rezystancja powierzchniowa, 

zdolność do odwracalności procesu redukcji utleniania (tzw. reakcji 

RedOx) 

 

2. Modyfikacje powierzchni warstw nanodiamentowych polimerycznymi związ-

kami organicznymi, w tym: 

a. Wybór polimerycznych związków organicznych do modyfikacji po-

wierzchni warstw diamentowych  

b. Modyfikacja powierzchni warstw diamentowych w procesach chemicz-

nych, fizykochemicznych oraz elektrochemicznych 

 

3. Budowę układu pomiarowego do komplementarnego odczytu przy zastosowa-

niu technik optycznych i elektrochemicznych, w tym: 

a. Budowę celki elektrochemicznej o niskim współczynniku absorpcji 

b. Sprzęganie komplementarnego układu pomiarowego – optycznego i elek-

trochemicznego 

c. Ocenę efektywności modyfikacji powierzchni przy użyciu komplementar-

nego systemu odczytu 

 

4. Uzyskanie wysokiej czułości warstwy sensorycznej z detekcją multimodalną, 

w tym: 

a. Dobór odpowiednich związków modelowych  

b. Analizę efektywności sensorycznej oraz selektywności modyfikowanych 

warstw 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


104 

c. Analizę zachodzących zjawisk podczas pomiarów sensorycznych 

 

5. Ocenę możliwości wdrożenia opracowanych warstw sensorycznych w labora-

toriach badawczych, przemysłowych, ochrony środowiska itp. 

 

Wykonane prace badawcze są zastosowaniem metod z zakresu elektroniki, optoelek-

troniki, inżynierii materiałowej oraz elektrochemii do wytworzenie modyfikowanych 

elektrod diamentowych do sensorów z odczytem optycznym i elektrochemicznym. Za-

stosowanie autorskiego układu pomiarowego opartego o interferometryczny pomiar 

zmiany fazy, współczynnika załamania światła na specjalnie wytworzonych elektrodach 

diamentowych pozwala na skuteczną analizę in situ modyfikacji elektrody związkami 

polimerycznymi oraz detekcji substancji trudnych do analizy klasycznymi metodami.    

Rezultaty prac badawczych o charakterze badawczym oraz analitycznym pozwoliły na 

opracowanie optymalnych parametrów do wytwarzania optycznie transparentnych oraz 

elektrycznie przewodzących elektrod diamentowych, zdolnych do modyfikacji polime-

rycznymi związkami organicznymi. Pozwala to na wykazanie poprawności postawionej 

tezy badawczej. 

Dobór koncentracji domieszki boru oraz temperatury procesu MWPACVD podczas 

syntezy warstw nanodiamentowych oraz modyfikacja ich powierzchni związkami orga-

nicznymi pozwala na wytwarzanie optycznie transparentnych, elektrycznie przewodzą-

cych struktur sensorycznych do rozpoznawania substancji biologicznych.  

Budowa układu pomiarowego do komplementarnego odczytu z wykorzystaniem tech-

nik optycznych oraz elektrochemicznych, w którego w skład wchodzą celki pomiarowego 

oraz układ optyczny oparty na interferometrze Mach-Zehndera, pozwala na uzyskanie 

wysokiej efektywności sensorycznej, co wykazuje poprawność postawionej teziy badaw-

czej. 

Pomiary optyczne i elektrochemiczne umożliwią ocenę efektywności procesu modyfi-

kacji nanostruktur oraz zbadanie przebiegu zachodzących na nich zjawisk, co pozwala 

na uzyskanie wydajnego efektu sensorycznego. 

Wykazano eksperymentalnie, że możliwe jest wykorzystanie zjawiska interferometrii 

jako optycznej techniki pomiarowej do detekcji substancji organicznych w sprzężeniu z 

jednoczesnym pomiarem elektrochemicznym. Umożliwia to pomiary in situ modyfikacji 
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elektrod diamentowych. Wyniki badań umożliwią dalszy rozwój prac przy konstrukcji 

układu pomiarowego oraz dalszych detekcji trudno wykrywalnych związków organicz-

nych. 

5.2 Osiągnięcia oryginalne autora rozprawy 

Wybrane zagadnienia, stanowiące w opinii autora rozprawy, oryginalne osiągnięcia 

to: 

 Odpowiedni dobór parametrów syntezy oraz modyfikacja przestrzenna wzbu-

dzenia plazmy wykorzystana do uzyskania elektrod diamentowych o możliwie 

najlepszych parametrach optycznych i elektrochemicznych, które nie wyma-

gają dodatkowej obróbki mechanicznej powierzchni warstwy elektrody. 

Celem opracowania parametrów procesu syntezy warstw diamentowych w procesie 

chemicznego osadzania z fazy gazowej wspomaganej plazmą mikrofalową, było uzyska-

nie takich wartości parametrów optycznych oraz elektrycznych, dla których nie będzie 

wymagana żadna dodatkowa obróbka technologiczna. Ponadto, będzie umożliwiało to 

realizacje procesu bezpośrednio na podłożu optycznym np. szkle kwarcowym. Wytwo-

rzone warstwy diamentowe będą charakteryzowały się co najmniej transmitancją na po-

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

 Budowa układu pomiarowego do jednoczesnych pomiarów optycznych i elek-

trochemicznych wykorzystującego pomiar optyczny oparty o interferometr 

Mach-Zehndera. 

Wykonano interferometryczny układ pomiarowy dedykowany do prowadzenia pomia-

rów elektrochemicznych poprzez możliwość wstawienie specjalnych celek pomiarowych 

w ramiona interferometru. Pozwoli to na wykorzystanie istotnych zalet takich pomiarów 

jak wysoka czułość na zmiany współczynnika załamania światła, a to będzie przekładało 

się na wysoki efekt sensoryczny w krótkim czasie. 

 Pomiary w opracowanym układzie pomiarowym, do oceny modyfikacji poli-

merycznymi związkami organicznymi oraz detekcji substancji organczicz-

nych. 
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Uzyskane wyniki z prac eksperymentalnych pokazują wysoką czułość takiego układu 

pomiarowego.  Układ oparty o zjawisko interferometrii pozwala nie tylko na ocenę mo-

dyfikacji powierzchni elektrod ale także na detekcję substancji organicznych ważnych 

biologicznie, które są trudne w detekcji elektrochemicznej. 

5.3 Kierunek dalszych prac badawczych  

Mając na uwadze fakt autorskiego rozwiązania pomiarowego jakim jest wykorzystanie 

interferometrii do pomiarów elektrochemicznych, należy podkreślić, że przedstawiona 

rozprawa jest podstawą do prowadzenia dalszych prac badawczych.  

Dalsze prace badawcze będą koncentrowały się na: 

 zastosowaniu źródła szerokopasmowego UV-IR, 

 minimalizacji wpływu sygnałów zewnętrznych na układ pomiarowy, 

 detekcji isatinu w rzeczywistych roztworach  jak krew oraz mocz, 

 złożenie wniosku o dofinasowanie projektu badawczego z funduszy NCN   

5.4 Publikacje powstałe w ramach realizacji pracy doktorskiej 

Osiągnięte efekty badań podczas realizacji pracy doktorskiej zostały opublikowane w 

czasopismach o zasięgu międzynarodowym indeksowanych na liście filadelfijskiej. Wy-

niki były także prezentowane na konferencjach krajowych oraz zagranicznych. Najnow-

sze uzyskane wyniki są przedmiotem kolejnych publikacji naukowych oraz są podstawą 

do składnia wniosków grantowych. Szczegółowa lista publikacji oraz wystąpień konfe-

rencyjnych została przedstawiona poniżej. Lista obejmuje 18 publikacji z czasopism listy 

filadelfijskiej, 7 doniesień konferencyjnych, 11 wystąpień konferencyjnych.  

5.4.1 Artykuły w czasopismach indeksowanych na liście 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. Moczała, K. Orłowska, 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. Niedziałkowski, R. Bogdanowicz, P. Zięba, 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, Ł. Skowroński, R. Bogdanowicz, K. Siuzdak, A. Cirocka, P. Zięba, 

et al., Optical and electrical properties of ultrathin transparent nanocrystalline boron-

doped diamond electrodes, Optical Materials. 42 (2015) 24–34. 

doi:10.1016/j.optmat.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. Niedziałkowski, T. Ossowski, P. Zięba, A. Cirocka, P. Rochowski, S.J. Pogor-

zelski, et al., Poly-l-lysine-modified boron-doped diamond electrodes for the amperomet-

ric detection of nucleic acid bases, Journal of Electroanalytical Chemistry. 756 (2015) 

84–93. doi:10.1016/j.jelechem.2015.08.006. 
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9. R. Bogdanowicz, M. Sobaszek, J. Ryl, M. Gnyba, M. Ficek, Ł. Gołuński, et al., 

Improved surface coverage of an optical fibre with nanocrystalline diamond by the appli-

cation of dip-coating seeding, Diamond and Related Materials. 55 (2015) 52–63. 

doi:10.1016/j.diamond.2015.03.007. 

 

10. M. Sawczak, M. Sobaszek, K. Siuzdak, J. Ryl, R. Bogdanowicz, K. Darowicki, et 

al., Formation of Highly Conductive Boron-Doped Diamond on TiO2 Nanotubes Com-

posite for Supercapacitor or Energy Storage Devices, J. Electrochem. Soc. 162 (2015) 

A2085–A2092. doi:10.1149/2.0551510jes. 

 

11. K. Siuzdak, R. Bogdanowicz, M. Sawczak, M. Sobaszek, Enhanced capacitance 

of composite TiO2 nanotube/boron-doped diamond electrodes studied by impedance 

spectroscopy, Nanoscale. 7 (2015) 551–558. doi:10.1039/C4NR04417G. 

 

12. J. Ryl, R. Bogdanowicz, P. Slepski, M. Sobaszek, K. Darowicki, Dynamic Elec-

trochemical Impedance Spectroscopy (DEIS) as a Tool for Analyzing Surface Oxidation 

Processes on Boron-Doped Diamond Electrodes, J. Electrochem. Soc. 161 (2014) H359–

H364. doi:10.1149/2.016406jes. 

 

13. R. Bogdanowicz, J. Czupryniak, M. Gnyba, J. Ryl, T. Ossowski, M. Sobaszek, et 

al., Amperometric sensing of chemical oxygen demand at glassy carbon and silicon elec-

trodes modified with boron-doped diamond, Sensors and Actuators B: Chemical. 189 

(2013) 30–36. doi:10.1016/j.snb.2012.12.007. 

 

14. R. Bogdanowicz, A. Fabiańska, L. Golunski, M. Sobaszek, M. Gnyba, J. Ryl, et 

al., Influence of the boron doping level on the electrochemical oxidation of the azo dyes 

at Si/BDD thin film electrodes, Diamond and Related Materials. 39 (2013) 82–88. 

doi:10.1016/j.diamond.2013.08.004. 
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Rozdział 6  
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