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Ao longo das ultimas décadas o interesse no desenvolvimento de sistemas de detecgcdo de alta
sensibilidade, seletividade e, fundamentalmente, estabilidade, tem direcionado grande atencdo as aplicacdes
eletroquimicas e eletroanaliticas de eletrodos de diamante dopado com boro (EDDB)'. Tal interesse tem por
fundamento as excelentes propriedades destes materiais, como ampla janela de potencial em meio aquoso,
inércia quimica e excelente resisténcia a passivagio, que é de importancia consideravel em eletroanalitica’.
Por outro lado, em sua maioria, os EDDB descritos na literatura ainda apresentam valores de parametros
cinéticos (como constante de velocidade heterogénea e coeficiente de transferéncia de elétrons) muito aquém
dos valores esperados para processos reversiveis para moléculas como Fe(CN)*™ ¢ Ru(NH;)s "*". Neste
sentido, o comportamento redox de moléculas como Fe(CN)63'/4’ e Ru(NH3)63+/2+ tem apresentado como
quase-reversivel sobre alguns EDDB e irreversivel sobre outros, mesmo em eletrodos de diamante altamente
dopados. Desta forma, este trabalho apresenta estudos de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica para
a caracterizagdo de um micro-eletrodo de diamante dopado com boro crescido sobre fio de tungsténio para
fins eletroanaliticos. O filme de diamante foi crescido com dopagem de boro na concentragdo de B/C = 5000
ppm sobre filamentos de tungsténio de 560 micra de didmetro, em um reator HFCVD (hot filament-assisted
chemical vapor deposition). Os parametros de crescimento foram: tempo de deposi¢do de 30 h, temperatura
da amostra de aproximadamente 900 °C, pressdo no reator igual a 20 Torr, fluxo de gas (H,) de 99,5% sccm,
0,5% de alcool etilico. O filme crescido foi tratado segundo Swain (2000)* e hidrogenado no mesmo reator
onde foi crescida_a amostra. Os eletrodos apresentaram excelente polarizabilidade em uma ampla janela de
potencial (de —1,1 V a+1,7 V) bem como baixa corrente capacitiva (cerca de 5 vezes menor que as correntes
geradas sobre carbono vitreo). Com o propodsito de melhor avaliar tais aspectos do EDDB construido, o
comportamento eletroquimico deste eletrodo foi investigado frente as moléculas de Fe(CN)™*,
Ru(NH;)¢" ", Ferroceno e Dopamina na concentragdo de 1,0x10° mol L' em solugdo de KC1 0,1 mol L.
Neste sentido, foram conduzidas medidas voltamétricas a diferentes velocidades de varredura de potencial
elétrico (v) (5, 10, 15 ¢ 30 mV s') com a finalidade de estimar as constantes de transferéncia heterogéneas de
elétrons (k°) para o eletrodo em relagdo ao processo redox das quatro moléculas investigadas. A partir dos
valores da diferenga entre os potencias de pico anddico e catddico (Epa-Epc) foram estimados os valores dos
parametros de transferéncia de carga destes eletrodos (y) nos diferentes valores de v. Posteriormente estes
valores foram empregados na expressio de Nicholson® y=(Do/Dg)**(ko(RT)/(nDonFv)), onde Do ¢ Dy
representam os coeficientes de difusdo das formas oxidada e reduzida das moléculas usadas como sonda
redox. Assim, foram obtidos valores de k° de 0,045 cm s™'; 0,057 cm s™'; 0,002 cm s € 3,0 x 10* cm s™! para
Fe(CN)63'/4', Ru(NH3)63+/2+, Ferroceno e Dopamina, respectivamente. Por fim, foram conduzidas medidas de
capacitancia diferencial em diferentes potenciais e freqiiéncias em solucdo de H,SO, 0,1 mol L', com o
objetivo de estimar a concentragdo de “aceitadores”, i.e., de boro, no EDDB confeccionado. Os resultados
destas medidas forneceram uma concentracdo de boro de 1,3 10%° cm™.

Do exposto, fica evidente o carater promissor deste eletrodo de diamante dopado com boro como
ferramenta eletroanalitica de excelente qualidade.
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