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TECHNOLOGII

Elektrochemicky skenovaci mikroskop (SECM) pro charakterizaci kovovych castic

Teorie

PRINCIP SECM

SECM je technika, kdy nad zkoumanym povrchem je diskontinudlné pohybovano sondou
(mikroelektrodou) a v kazdém bodé jsou zméreny elektrochemické vlastnosti — tok
faradaickych proudd vyvolanych elektrochemickymi procesy. BEéhem pohybu mikroelektrody
je z mérenych elektrochemickych vlastnosti ziskavana informace o skenovaném povrchu.
Tato informace je spojena bud's elektrochemickymi vlastnosti nebo s topografii studovaného
povrchu. Rozliseni této metody je jako u podobnych technik odviji od velikosti sondy,
nejcastéji v faddech mikrometrli aZz nanometrl. Nejcastéji se méfi ve dvou zakladnich
rezimech. Ten prvni se nazyva negativni zpétnd vazba. K té dochazi k redoxni recyklaci
elektrochemicky aktivni latky béhem méreni. Pokud se mikroelektroda pfiblizuje k nevodici,
ktery brani pfistupu mediatoru a nebude volné difundovat z okoli a odezva bude tak klesat. V
opacném pfripadé, kdy se mikroelektroda bude pfiblizovat ve vodivému povrchu situace
bude opacna a proto bude odezva, v nasem pfipadé proudova hladina, klesat. Tento jev se
nazyva pozitivni zpétna vazba jako druhy ze zdkladnich méficich rezima.

Kovové c¢dstice, v naSem pripadé reprezentované nano-krystaly, neboli kvantovymi te¢kami
(QDs), maji oproti organickym barviviim nebo znackam specidlni vlastnosti a vyhody
(fluorescencni aktivitu, fotostabilitu, elektroaktivitu a moznost si podle velikosti tecky
stanovit emisni vinovou délku). VySe zminéné vyhody vedou k jejich Sirokému vyuziti v praxi
(fluorescencni znacka v in vivo zobrazovani, soucast biosenzorl, imunotesty zaloZzené na
QDs). Pro nase poutiti je rozhodujici elektroaktivita kvantovych tecek. Tuto vlastnost vyuziva
elektrochemicky mikroskop (SECM), ktery je vhodnym ndstrojem pro sledovani takovych
elektroaktivnich ¢astic. Modifikace povrchu kvantovych tecek pomoci rdznych molekul je
castou cestou pfi jejich specializaci. Naplni této prace je pravé sledovani zmén
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elektrochemického chovani takto modifikovanych ¢éstic (rdzné aminokyseliny) pomoci
SECM.
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Obr. 1: Schéma SECM [2].

PRINCIP SECM

Pro rezim zpétné vazby se obvykle pouzivd mikroelektroda (ME), ktera slouZi jako pracovni
elektroda vsystému tfi nebo ¢&tyf elektrod. Ctyf elektrodovy systém je doplnén o
substratovou elektrodu, kterd slouzi jako druha pracovni elektroda. Elektrody se ponofi do
roztoku, ktery obsahuje redoxni mediator.

V nejjednodussim pripadé, ME je vloZena do mediatoru, potencial je aplikovdan na hrot
elektrody a dochazi k difuzné fizené konverzi mediatoru podle rovnice:

R—>0O+ne

A proto v ustaleném stavu mUzZe byt detekovan faradaicky proud. Tuto situaci je nutno brat
jako mezni pfipad, kdy je vzdalenost hrotu elektrodu od substratové elektrody nekonecna
(Obr. 2A). Je-li ME v blizkosti substratové elektrody (izolant), tento povrch brani difuzi R
smérem k ME (Obr. 2B) a faradaicky proud se snizuje. Takova situace se nazyva negativni
zpétna vazba. Opacna situace se nazyva pozitivni zpétnd vazba a ta se lisi tim, Ze jako
substratova elektroda je vodic¢, kde probihaji heterogenni reakce. Tato reakce regeneruje R
elektrochemickou konverzi, které se stava novy a dostupny zdroj reagentu (Obr. 2C)

Moéd Tip-generation/sample-collection (TG/SC)se lisi od reZimu zpétné negativni vazby
v jedné dulezZité véci. A to je pfitomnost medidtoru v roztoku. Tento mdd pracuje v roztoku,
ktery na zacatku nema zadné latky, které by mohly byt redukovany na ME. V TG/SC médu je
hrot elektrody i substrat vyuzivan jako pracovni elektrody, vZdy jedna z nich latky vytvafi a
druha se sbira. Technika TG/SC je daleko vice senzitivni, protoZe signal pozadi je velmi slaby.
Pokud je oxidovatelna nebo redukovatelna latka vytvarena na povrchu substratu, tak tato
slozka muze byt detekovana na ME, pokud se nachazi v blizkosti aktivni oblasti (Obr. 3A).
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Obr. 2: Schéma modu zpétné vazby.

Z tohoto popisu je zifejmy nazev metody, Sample-generation/tip-collection (SG/TC) méd.
Pokud hrot prochazi difuzni vrstvou produkovanou substratem, tak elektrochemické zmény
v této vrstvé odraZi rdzné koncentrace redoxnich latek. U&innost sbéru v rezimu SG/TC je
mnohem nizsi nez u TG/SC, protoZe a pravé ustaleného proudu muizZe byt dosahnuto jen
tehdy, pokud se pouZije substratova elektroda v rozmérech mikrometr(. Dalsi nevyhodou
tohoto reZzimu je vysoka citlivost na okolni hluk a obtize pfi stanoveni vzdalenosti hrot a

substrat (Obr. 3B).
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Obr. 2: Schéma mdédu TG/SC a SG/TC

Mezi vyhody SECM patfi:

V porovnani s jinymi spektroskopickymi technikami SECM vyZaduje minimalni
pfiprava vzorku

Vyhodnoceni obrazovych vystupl lze numericky modelovat, coZ umoznuje ziskat

informace tykajici se reakcni kinetiky
Diky nedestruktivni metodice Ize experiment nékolikrat uspésné opakovat
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e Spektrum vyuziti SECM je velmi Siroké, lze stouto technikou studovat enzymové
reakce, DNA hybridizace, korozivni procesy, charakterizace anorganickych i

organickych nanodcastic

PRIPRAVA ANALYTU PRO MERENI
- podpurny elektrolyt

- roztok chloridu draselného, ¢(KCl) = 100 mmol/L
- Ferrocenemethanol ¢ = 1 mmol/L

- KCl i Ferrocenemethanol michdme spolu v uvedené koncentraci v poméru 1:1 a z
toho nam vznika podpurny elektrolyt

MERENI NA SECM

Vymyvame 10% kys. dusi¢nou, poté miliQ vodou

Vysouseni foukdanim dusiku

1,5 mL podpurného elektrolytu

10 pL vzorku (QDs s navazanym hemaglutinem a QDs bez navdzaného hemaglutininu)
Parametery

Méfici metoda: Scanning electrochemical microscope

potencidl pracovni elektrody: 0.2 V; ¢as klidu pfed méfenim 2 s, citlivost 1.e -008 A/V,
potencidl druhé prac. elektrody 0.3 V, ¢as klidu pfed méfenim 2 s, citlivost 1.e -005 A/V,
rastrovaci rychlost 1 um/0,02 s, plocha pro skenovani ma rozméry 80 um x 80 um méfeno
pfi (20 °C)

Méreni

a) Do mérici cely napipetujeme 1,5 ml podpurného elektrolytu.

b) na zlatou elektrodu priddame 10 plL vzorku

c¢) nastavime vhodnou vysku pracovni elektrody nad studovanym povrchem pomoci metody
Probe approach curve, kde z analyzy kiivky ur¢ime presnou vzdalenost elektrody od povrchu
d) Spustime vySe zminénou metodu s uvedenymi parametry

e) ulozime vysledny zaznam

f) Pfevedeme obrazek do textové podoby pomoci funkce Convert to text, kde se nam vytvori
ze souboru s daty novy textovy soubor

g) Tento textovy soubor otevieme v MS Excel a z ¢isel vytvofime rovinny graf

h) Provedeme findlni Upravy grafu a uloZime

Srovname primérnou hodnotu proudové hladiny QDs bez hemaglutininu s proudovou

hladinou QDs s navazanym hemaglutininem. Z vypocitaného rozdilu lze jednotlivé ¢astice

charakterizovat.
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