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zívneho výskumu súbory mikroelektród, v ktorých jednot-
livé mikroelektródy sú umiestené tak blízko seba, že móže
dójsť k vzájomnému prekryvu ich difúznych vrstiev. Oso-
bitné výhody má polarizovanie dvoch takýchto mikro-
elektród, alebo dvoch skupin mikroelektród róznymi poten-
ciálmi. Elektroaktívne látky generované najednej elektrodě
(generátore) difundujú k povrchu druhej (kolektoru), kde
sa móžu detegovať. Zvlášť efektívny difúzny transport pre-
bieha při interdigitovaných elektrodách, ktorých vzájomná
vzdialenosť je menšia než hrubka difúznej vrstvy. Podobné
ako pri rotačnej diskovej elektrodě s prstencom (RRDE) aj
pri interdigitovaných súboroch mikroelektród (ďalej IDA
mikroelektródy) móžeme definovať zbernú účinnosť. Zber-
ná účinnost' je však uveía váčšia ako pri RRDE a závisí
predovšetkým od vzájomnej vzdialenosti mikroelektród
v súbore. Ak táto vzdialenosť klesá pod 1 \xm, hodnota
zbernej účinnosti sa limitně blíži k 100 %. Navýše prúd je
lepšie reprodukovatel'ný ako pri RRDE. Ak na kolektore
z generátorového produktu vzniká póvodná analyzovaná
elektroaktívna látka ide o tzv. redox cyklovanie. Efekt
redox cyklovania reverzibilných látok poskytuje zosilnený
prúd bez kapacitnej zložky, čo zvyšuje citlivosť a selek-
tivitu analýzy.

1. Uvod

Pri výskume mikroelektród sa ukázalo, že zmenšenie
rozměru pracovnej elektrody tak, aby bol porovnatelný
s hrubkou difúznej vrstvy, prináša isté výhody pri elektro-
analytických meraniach. Ustálený difúzny tok s vysokou
hustotou, malá kapacita elektrickej dvojvrstvy, prúd mera-
telný aj v dvojelektródovom zapojení s malým množstvom
indiferentného elektrolytu a vysoký poměr signálu k šu-
mu 1 ' 1 7 predurčujú mikroelektródy k aplikáciám v stopovej
analýze a mikroanalýze. Hlavnou nevýhodou mikroelek-
tród je nízká hodnota prúdu a z nej vyplývajúce ťažkosti pri
meraní.

Jednou z možností ako zvýšit' hodnotu difúzneho prúdu
pri súčasnom zachovaní výhod mikroelektród je ich zosku-
povanie do súborov. V súčasnosti sú predmetom inten-

2. Transportně poměry IDA mikroelektródy

Teoretické štúdie18"28 sú zamerané najma na mikro-
cylindrické a mikrovrstvové IDA mikroelektródy. Experi-
mentálně práce29"31 sa zaoberajú chronoampérometriou
a voltampérometriou s lineárnym nárastom potenciálu.

Pre hrůbku difúznej vrstvy mikrovrstvovej IDA mikro-
elektródy 5 platí vzťah:

(1)

kde z - počet vyměněných elektrónov, F - Faradayova kon-
stanta, A - plocha mikroelektródy, D - difúzny koeficient
látky, c - koncentrácia látky v roztoku, / - difúzny prúd.
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Okrem toho třeba popři lineárnej difúzii počítat' pri
tomto type mikroelektród aj s difúziou sférickou. Difúzny
prúd možno vyjádřit' takto:

kde t je doba trvania experimentu a P je parameter.
Dóležité parametre pri posudzovaní súborov mikro-

elektród sú ich šířka We a dížka L (cit.22). Aoki29 odvodil
rovnicu pre hrubku difúznej vrstvy mikrovrstvovej elek-
trody v časovej doméně

(4)

Ak sa čas elektrolýzy predíži, zvýši sa jednak \|/ aj 8, ale
plocha elektrody sa zníži. Absolutna hodnota prúdu je
menšia ako v případe 7). Rovnica (5), platí ak 8 < 108 za
podmienok, že transport látky je vyjádřený dvojrozměrnou
difúziou závislou od času a mikroelektróda je tak dlhá, že
okrajový efekt oboch koncov je zanedbatelný.

kde We je šířka elektrody:

(3)

Je zřejmé, že hrubka difúznej vrstvy sa zvačšuje s časom
a je menšia ako Cottrelovská kvóli okrajovému efektu. Ak
je čas velmi krátký (0 < 3 x 10"5) 8 sa stává Cottrelovskou

Pri dostatočne vďkom čase, sa ustáli prúd na určitej
hodnotě a vtedy voltampérogram snímaný malou polari-
začnou rýchlosťou nadobudne sigmoidný tvar.

Hrubka difúznej vrstvy rastie s We. Čím menšie je We

tým váčšia je změna 8 s časom. Vtedy sa mikroelektróda
rýchlejšie dostane do ustáleného stavu.

P ř e k r y v d i f ú z n y c h v r s t i e v
m i k r o v r s t v o v ý c h e l e k t r o d

Rozlišujeme tri případy28:
7) Keď 8 < W/2, (W=WĚ+ Wg, Wg je šířka medzery),
difúzne vrstvy sa neprekrývajú a celkový prúd je daný
súčtom prúdov jednotlivých mikrovrstiev elektrody, kto-
rých počet je m. 7totaj = ml, I sa vypočítá z rovnice (2).
2) Keď 8 > W/2, difúzne vrstvy dvoch susedných elektrod
sa čiastočne prekrývajú. Difúzia je semicylindrická (obr.
1). Funkciou prekrytia je uhol \|/

(5)

3) Ak uhol \|/ nadobudne limitnú hodnotu \\f = 8/2, nastane
úplný překryv difúznych vrstiev. Rovnica pre prúd je:

(6)

kde Wp - vzdialenosť dvoch susedných mikroelektród (seg-
o

mentov) od okraja k okrajů, m - počet segmentov, L - dlžka
segmentov. Stupeň prekryvu sa móže vyjádřit' tzv. prekry-
vovým faktorom

Obr. 1. Model prekrytia difúznych vrstiev v priečnom řeze4 1
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(7)

kde Ijje prúdy-tej elektrody vtedy, keď ostatné sú vypnuté
z multipotenciostatu. Prekry vový faktor zvyčajne reprezen-
tuje poměr plochy difúznej vrstvy prekry tej elektrody k cel-
kovej ploché difúznych vrstiev ostatných samostatných
elektrod. Prekry vový faktor závisí od doby trvania experi-
mentu a od geometrického usporiadania elektrody35.

so šířkou medzery, ale aj so šířkou kovověj vrstvy
tvoriacej mikroelektródu, alebo jej segment.

2. Zberná účinnost' sa mění pre rozličné reverzibilné látky
s roznymi difúznymi koeficientami len velmi málo.
Toto potvrdzuje, že rozhodujúci vplyv na zbernú účin-
nost' majú geometrické faktory.
Zistila sa lineárna závislost' medzi druhou odmocninou

z času a veličinou WJA + Wg, pre případ keď prúd dosiahne
50 % hodnoty limitného prúdu. WJA + W& je priemerná
difúzna dráha medzi generátorom a kolektorom. Tento
parameter je vhodný na vyhodnocovanie závislosti zbernej
účinnosti od geometrie IDA mikroelektród39.

3. Dósledky prekryvu difúznych vrstiev IDA
mikroelektród

3 . 1 . Z b e r n á ú č i n n o s t ' I D A
m i k r o e l e k t r ó d

Zberná účinnost' IDA mikroelektródy sa vypočítá z po-
měru generátorového a kolektorového prúdu. Bard a kol.35

ukázali, že zberná účinnost závisí od šířky medzery medzi
generátorom a kolektorom a móže byť vyjádřená rovnicou:

(8)

kde í>ss je zberná účinnost.
Na základe porovnania zberných účinností mikroelek-

tród s róznym geometrickým usporiadaním boli vyvodené
nasledujúce závěry:
1. Zberná účinnost' na IDA mikroelektróde sa mění nielen

3 . 2 . R e d o x c y k l o v a n i e I D A
m i k r o e l e k t r ó d

Tento jav nastane vtedy, keď najednej mikroelektróde
(generátore) generujeme elektroaktívnu látku a potenciál
druhej mikroelektródy (kolektora) fixujeme na takej hod-
notě, ktorá zkodpovedá limitnému difúznemu prúdu elek-
trochemickej reakcie opačnej v porovnaní s generátorovou
elektrodovou reakciou (duálny mód). Meraný prúd gene-
rátora aj kolektora je ustálený a je niekoikokrát vačší než
v případe, keď je kolektorová mikroelektróda vypnutá z bi-
potenciostatu (jednoduchý mód). Toto sa niekedy nazývá
aj vynútené redox cyklovanie. Nepotenciostatovaná mikro-
elektróda v blízkosti meranej mikroelektródy neovply vňuje
jej prúdy a správa sa ako izolant (obr. 2a). Ak pri tom
použijeme nižšiu polarizačnú rychlost (menej ako 5 mV/s)
získáme tiež vlnu, ktorá je však o mnoho nižšia v porovnaní
s prípadom, keď sa vhodné polarizuje kolektorová elek-
troda.

Případ samoindukovaného redox cyklovania nastane

Obr. 2. Mechanizmus zvyšovania prúdu lokálnym koncentračným gradientem45, a - mikroelektróda umiestená v blízkosti izolantu,
b - mikroelektróda umiestená v difúznej vrstvě makroelektródy
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vtedy, keď do blízkosti mikroelektródy umiestnime velko-
plošní! makroelektródu. Ak sú obidve elektrody polari-
zované ako v prvom případe, ovplyvňujú sa podobné. Roz-
diel je len v tom, že prúd na makroelektróde je vellcý
a difúzna vrstva mikroelektródy dosiahne len malý úsek
makroelektródy priliehajúci k medzere medzi nimi. Preto
relativná změna prúdu tejto makroelektródy je velmi malá
a teda ťažko meratefná. prúd meraný na mikroelektróde je
však podstatné (meratefne) vačší, čo potvrdzuje očakávaný
efekt redox cyklovania.

Překvapivý je výsledok merania prúdu mikroelektródy
v případe, keď makroelektróda, umiestená v jej blízkosti, je
vypnutá z potenciostatu. Prúd mikroelektródy je aj v tomto
případe vel'ký, a to takmer rovnako ako keby makroelek-
tróda bola potenciostatovaná. V tom sa teda mikroelektróda
a makroelektróda podstatné líšia.

V experimentoch pri vysvelbvaní efektu samoinduko-
vaného redox cyklovania sa použila elektroda s dvomi
samostatné polarizovateinými elektrodami. Jedna z nich je
elektroda zložená z mikrodiskov. Pod ňou je umiestená
makroelektróda, ktorej plocha je rovnaká ako plocha mi-
krodiskovej elektrody32-39. Ak makroelektróda v dvojvrst-
vovej mikrodiskovej elektrodě nie je spojená s potenciosta-
tom prúd oxidovanej formy nepoklesne, a je vačší ako pri
samotnej mikrodiskovej elektrodě bez makroelektródy
umiestenej v jej těsnej blízkosti.

Mechanizmus zvýšenia prúdovej odozvy samoinduko-
vaným redox cyklováním podlá Horiuchiho a kol.32 je
znázorněný na obr. 2b.

Oxidovaná forma produkovaná na mikrodisku difun-
duje do blízkosti povrchu makroelektródy (bod A) a vytvá-
ra lokálny koncentračný gradient. V súlade s ustálením
rovnováhy na povrchu makroelektródy sa v blízkosti bodu
A indukuje redukčná reakcia O ^ R a v bode B oxidačná
reakcia R —> O. Redukovaná látka generovaná na povrchu
elektrody v blízkosti bodu A difunduje v dósledku koncen-
tračného deficitu naspať na mikrodiskovú elektrodu a oxi-
duje sa znovu, čím uzatvára redox cyklus.

Náboj prechádza v směre A -> B cez celu makroelek-
tródu, ktorá sa tak správa ako skrátená koncentračná cela.
Je to podobné, ako keby namiesto jednej elektrody boli
použité dve rózne elektrody potenciostatované nezávisle.

Anodický prúd na 1'avej elektrodě (obr. 2b) je o mnoho
vačší v porovnaní s prípadom keď pravý rad nebol spojený
s makroelektródou a keď teda l'avý rad bol obklopený
nepolarizovanou mikroelektródou, ktorej vplyv, ako sa už
uviedlo, sa nelíši od izolanta. Anodický prúd medzi pravým
radom a makroelektródou je tým vačší, čím vačší je loga-

ritmus plochy Pt makroelektródy. Tento lineárny vzťah
platí dovtedy, až kým makroelektróda nedosiahne stoná-
sobok plochy pravého radu. Ďalšie zvačšovanie plochy
k rastu prúdu nevedie.

Veličina, ktorá kvantitativné popisuje stupeň redox cy-
klovania je počet redox cyklov. Móže sa vypočítať z hodnot
zbernej účinnosti. Keď zberná účinnost' v směre generátor-
-kolektor je Oj, a v směre kolektor-generátor <E>2, tak počet
molekul látky, vymieňajúcej jeden elektron, ktoré difun-
duj ú naspať na generátorovú elektrodu po redukcii na ko-
lektorovej elektrodě sa móže vyjadriť ako Mí>j<í>2, kde TVje
počet molekul oxidovaných za jednotku času na generá-
torovej elektrodě. Tedy počet molekul, ktoré difundujú
naspať do objemovej fázy roztoku je N - TVOjCt̂ . Potom
počet redox cyklov je vyjádřený rovnicou:

(9)

V experimentoch zvyčajne <E>j a í>2 bývajú rovnaké,
pretože generátor a kolektor majú tú istú plochu. Pri tomto
hodnotení redox cyklovania na IDA mikroelektródach, je
správnost' výpočtu redox cyklov zaťažená experimentálnou
chybou určenia zbernej účinnosti, ktorá sa, ako vidno,
násobí dvakrát.

Priemerný počet redox cyklov sa móže tiež vypočítať
ako poměr limitného prúdu v duálnom móde /G a prúdu
v jednoduchom móde /0. Veličina/G//o je dobré reproduko-
vaťelná a móže nahradit' hodnoty Rc vypočítané z rovnice (9).

4. Výroba a charakterizácia IDA
mikroelektród

V ý r o b a a c h a r a k t e r i z á c i a
m i kr o v r s t v o v ý c h I D A m i k r o e l e k t r ó d

Mikrovrstvové IDA mikroelektródy (obr. 3) sa vyrobili
tak, že vrstvy izolačného filmu hrůbky 2, 4 alebo 6 (J,m sa
umiestnili medzi vrstvy Pt fólie. V práci33 sa použila Pt
folia hrůbky 4 u.m. Jej konštrukcia sa spevnila malým
množstvom epoxidu, ktorý sa aplikoval najprv na pod-
kladové sklo a potom medzi všetky použité fólie elektrody.
Povrch elektrody sa očistil ultrazvukom v metanole a vodě.
Dl'žka mikroelektródy bola určená opticky.

Testovacou látkou pri charakterizácii bol ferocén34. Pre
dvojitú mikrovrstvovú elektrodu sa zberná účinnost', vy-
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Obr. 3. Schematický obraz mikroelektródy s dvojitou kovovou
vrstvou20, A - sklená folia, B - kovová folia, C - izolátor, D -
epoxid

počítaná z poměru generátorového a kolektorového prúdu
pohybuje v rozmedzí 0,1 až 0,5. Zberná účinnost'je nezá-
vislá od iónovej sily roztoku. Voltampérogram roztoku
s nízkou iónovou silou nie je skleslený IR spádom36"38.

V ý r o b a a c h a r a k t e r i z á c i a v e r t i k á l n ě
s e p a r o v a n ý c h I D A m i k r o e l e k t r ó d

Vertikálně separované IDA mikroelektródy (obr.4) sa
vyrobili tak, že na povrchovo zoxidovaný křemíkový nosič
sa naniesla vrstva pozitívneho fotorezistu. Film rezistu sa
exponoval UV žiarením cez fotomasku a bol umytý deioni-
zovanou vodou. Po uložení Pt filmu hrubky 100 nm na
nosič, následovala depozícia tenkého Cr filmu (5 nm) za
vakuových podmienok. Potom bol nosič ponořený do me-
tyletylketónu a konečné vytvarovanie sa urobilo fotolito-
graficky. Leptanie filmu oxidu křemičitého sa uskutočnilo
pomocou reaktívnych iónov v tetrafluórmetáne39"42.

Pri charakterizácii sa získal signál, ktorý je 5x (Rc - 35)
váčší ako na planárnej IDA mikroelektróde (RQ = 7), ktorej
segmenty nie sú oddělené vrstvou izolačného filmu šířky
0,5 um, ale medzerou šířky 2,5 ^m (obr. 5). Zvýšenie prúdu
je spósobené malou medzerou vertikálně separovanej IDA
mikroelektródy, čo zodpovedá efektivnejšiemu redox cy-
klovaniu medzi katodou a anodou42. Úzká medzera spó-
sobuje tiež krátku časovú odozvu vertikálně separovaných
mikroelektród (niekoFko ms) oproti planárnym IDA mikro-
elektródam (100 ms).

V ý r o b a a c h a r a k t e r i z á c i a u h l í k o v ý c h
I D A m i k r o e l e k t r ó d

Anjo a kol. ukázali, že popři kovoch ako materiál na
výrobu móže slúžiť aj uhlík43. V cit.44 sú opísané vertikálně
separované IDA mikroelektródy s dvojitou vrstvou filmu
(uhlíkového a platinového). Výroba uhlíkového filmu je

Obr. 4. Výroba vertikálně separovaných IDA mikroelek-
tród27. Zoxidovaný křemíkový nosič (A) sa pokryje fotorezistom,
potom sa deponuje Pt/Cr film (B). Nosič sa opať pokryje SiO2 (C)
a na to sa položí kovový materiál hornej elektródy(D). Potom sa
nosič znovu pokryje SiO2 (E) a vytvaruje sa rezistom (F). Film
SiO2 sa vyleptá reaktívnymi iónmi a získá sa konečný tvar elek-
trody (G)

Obr. 5. Planárna IDA mikroelektróda
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založená na pyrolýze dianhydridu kyseliny 3,4,9,10-pery-
léntetrakarboxylovej (PTCDA) podlá Kaplana45. Na zís-
kanie filmu s vďkou plochou a hladkým povrchom je nutné
pomalšie vyparovanie PTCDA. Aby sa zabezpečila vačšia
vodivost uhlíkového filmu, teplota pyrolýzy by malá byť
1000 °C. Strukturu filmu možno zistiť rontgenovou difrak-
ciou a Ramanovou spektroskopiou.

Cyklický voltampérogram ukazuje vrfký posun píkov,
čo zodpovedá velkému IR spádu. Lepší potenciálový roz-
diel píkov ukazuje kombinovaná IDA mikroelektróda (je-
den segment z uhlíka a druhý z platiny). VelTcý zvyškový
prúd sposobuje hrubý povrch uhlíkovej elektrody (středná
hrubka 5 nm).

5. Závěr

IDA mikroelektródy majú velmi výhodné vlastnosti,
ktoré možno využit' v analytickej chemii. Preukazujú vyso-
kú zbernú účinnost' a vysokú reprodukovatelnosť v po-
rovnaní s RRDE. Navýše ich malý rozměr předurčuje IDA
mikroelektródy na in vivo experimenty. Najpozoruhodnej-
šiou črtou je však zosilnenie prúdu redox cyklováním (vy-
núteným alebo samoindukovaným), kde zosilnený prúd
kolektorovej elektrody je zbavený nežiadúcej kapacitnej
zložky. Takýto signál sa móže využit' na stopovú analýzu
takých látok, ktoré z rozličných dóvodov neprichádzajú do
úvahy pri klasických experimentoch elektrochemickej roz-
púšťacej analýzy s nahromaděním. Najčastejším takýmto
dóvodom je rozpustnost' oboch foriem redox systému
v anályzovanom roztoku.

Referát třeba chápat' ako úvod do problematiky IDA
mikroelektród. V budúcnosti chceme opísať konkrétné ana-
lytické aplikácie týchto zaujímavých elektroanalytických
senzorov.
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P. Tomčíka, S. Jursaa, D. Bustin3, and V. Tvarožekb

("Department ofAnalytical Chemistry, bDepartment ofMi-
croelectronics, Faculty of Chemical Technology, Slovák
Technical University, Bratislava, Slovák Republic): Micro-
electrode Arrays with Interacting Diffusion Layers:
Fabrication and Characterization

The review deals with the fabrication and character-
ization of interdigitated array (IDA) microelectrodes. The
close constitution of IDA causes speciál effects which can
be useful for análytical applications. Transport phenomena
of the microband IDA microelectrodes are surveyed and the
consequences of the diffusion layer overlapping, such as
a high collection efficiency in comparison with RRDE and
current amplification by redox cycling, are discussed.
A brief description of the fabrication of vertically separated
IDA microelectrodes is given.
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