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1. Uvod

Pri vyskume mikroelektréd sa ukazalo, Ze zmensenie
rozmeru pracovnej elektrody tak, aby bol porovnatelny
s hriibkou difiznej vrstvy, prinasa isté vyhody pri elektro-
analytickych meraniach. Ustdleny difizny tok s vysokou
hustotou, mala kapacita elektrickej dvojvrstvy, prid mera-
telny aj v dvojelektrédovom zapojeni s malym mnoZstvom
indiferentného elektrolytu a vysoky pomer signalu k Su-
mu'""” preduréujii mikroelektrédy k aplikdcidm v stopovej
analyze a mikroanalyze. Hlavnou nevyhodou mikroelek-
tréd je nizka hodnota pridu a z nej vyplyvajice tazkosti pri
merani,

Jednou z moZnosti ako zvysit' hodnotu diftizneho pridu
pri suc¢asnom zachovani vyhod mikroelektrdd je ich zosku-
povanie do siborov. V stcasnosti st predmetom inten-
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zivneho vyskumu stbory mikroelektréd, v ktorych jednot-
livé mikroelektrédy sui umiestené tak blizko seba, Ze moze
dojst k vzdjomnému prekryvu ich diftiznych vrstiev. Oso-
bitné vyhody ma polarizovanie dvoch takychto mikro-
elektréd, alebo dvoch skupin mikroelektréd réznymi poten-
cidlmi. Elektroaktivne latky generované najednejelektrode
(generatore) difunduji k povrchu druhej (kolektoru), kde
sa mozu detegovat. Zvlast efektivny diftizny transport pre-
bieha pri interdigitovanych elektrédach, ktorych vzdgjomna
vzdialenost je mensia nez hribka difuznej vrstvy. Podobne
ako pri rota¢nej diskovej elektréde s prstencom (RRDE) aj
pri interdigitovanych stiboroch mikroelektréd (dalej IDA
mikroelektrody) mdzeme definovat zbernt icinnost. Zber-
nd ucinnost' je v8ak uvela vacsia ako pri RRDE a zavisi
predovsetkym od vzdjomnej vzdialenosti mikroelektrod
v subore. Ak tdto vzdialenost klesd pod 1 pm, hodnota
zbernej ucinnosti sa limitne blizi k 100 %. NavySe prud je
lepsie reprodukovatel'ny ako pri RRDE. Ak na kolektore
z generatorového produktu vznikd pdvodnd analyzovana
elektroaktivna latka ide o tzv. redox cyklovanie. Efekt
redox cyklovania reverzibilnych latok poskytuje zosilneny
prud bez kapacitnej zlozky, ¢o zvySuje citlivost a selek-
tivitu analyzy.

2. Transportn¢ pomery IDA mikroelektrédy
Teoretické tidie!®2®8 su zamerané najma na mikro-
cylindrické a mikrovrstvové IDA mikroelektrody. Experi-
mentdlne prace”™’' sa zaoberaji chronoampérometriou
a voltampérometriou s linedrnym ndrastom potencidlu.

Pre hribku difiiznej vrstvy mikrovrstvovej IDA mikro-
elektrédy 5 plati vztah:

zFADce

0= 7 ()

kde z - poéet vymenenych elektronov, F - Faradayova kon-
Stanta, A - plocha mikroelektrédy, D - difiizny koeficient
latky, ¢ - koncentrdcia latky v roztoku, / - difizny prad.



Okrem toho treba popri linedrnej difuzii pocitat' pri
tomto type mikroelektrdd aj s diftiziou sférickou. Diftizny
prid moZno vyjadrit takto:

zFeDP

= zFeDP
i ;_ — ‘f{ ‘OTT +

kde 7 je doba trvania experimentu a P je parameter.

Dolezité parametre pri posudzovani stiborov mikro-
elektrod s ich sirka W, a dizka L (cit.”). Aoki* odvodil
rovnicu pre hriibku difiiznej vrstvy mikrovrstvovej elek-
trody v ¢asovej doméne

“.': < 108
w2

8=

kde W, je sirka elektrody:
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Je zrejmé, Ze hrubka difliznej vrstvy sa zvacSuje s Casom
aje mensSia ako Cottrelovska kvoli okrajovému efektu. Ak
jC ¢as velmi kratky (0 < 3 x 1079) 8 sa stava Cottrelovskou

Beor = T DI

Pri dostatoéne velkom Case, sa ustali prid na urditej
hodnote a vtedy voltampérogram snimany malou polari-
za¢nou rychlostou nadobudne sigmoidny tvar.

Hrubka diﬁjznej Vrstvy rastie s W.. Cim men§ie je W

rychlejsw dostane do ustaleneho stavu.

Prekryv difuznych vrstiev
mikrovrstvovych elektrod

Rozli§ujeme tri pripady?®

7) Ked 8 < Wy2, (W=W, We, Wg je Sirka medzery),
difizne vrstvy sa neprekryvaji a celkovy prid je dany
suctom prudov jednotlivych mikrovrstiev elektrody, kto-
rych pocet je m. I, = ml, I savypocita z rovnice (2).

2) Ked 8 > W/2, diflizne vrstvy dvoch susednych elektrod
sa CiastoCne prekryvaju. Difuizia je semicylindrickd (obr.
1). Funkciou prekrytia je uhol v
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Ak sa Cas elektrolyzy prediZi, zvysi sa jednak v aj 8, ale
plocha elektrody sa znizi. Absolutna hodnota pridu je
mensia ako v pripade 7). Rovnica (5), plati ak 8 < 108 za
podmienok, Ze transport latky je vyjadreny dvojrozmernou
diftiziou zavislou od €asu a mikroelektrdda je tak dlh4, ze
okrajovy efekt oboch koncov je zanedbatelny.
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3) Akuhol y nadobudne limitni hodnotu y = /2, nastane
uplny prekryv difiiznych vrstiev. Rovnica pre prud je:

zFeDm(W, + W, )L
(e De)"?

(6)

total =

kde W, - vzdialenost dvoch susednych mikroelektrod (seg-

mentov) od okraja k okraju, m - po€et segmentov, L - dlzka
segmentov. Stupeii prekryvu sa moéze vyjadrif tzv. prekry-
vovym faktorom

Obr. 1. Model prekrytia difiiznych vrstiev v prie¢nom reze*!
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kde /; jeprid j-tej elektrody vtedy, ked ostatné si vypnuté
z multipotenciostatu. Prekry vovy faktor zvy€ajne reprezen-
tuje pomer plochy difiiznej vrstvy prekry tej elektrody k cel-
kovej ploche difiiznych vrstiev ostatnych samostatnych
elektrod. Prekry vovy faktor zdvisi od doby trvania experi-
mentu a od geometrického usporiadania elektrody®.

3. Désledky prekryvu diftiznych vrstiev IDA
mikroelektrod
3.1. Zbernd uc¢innost IDA

mikroelektréd

Zberna ucinnost' IDA mikroelektrédy sa vypocita z po-
meru generatorového a kolektorového prudu. Bard a kol.”
ukézali, Ze zbernd u€innost zavisi od §irky medzery medzi
generdtorom a kolektorom a méze byt vyjadrend rovnicou:

Dy = 0,095 + 0,33 08 yap — 0,035 (10g jip)*

ip
5

= 4D1/(W.,)?

(&

Lins

kde @ je zbernd ucinnost.

Na zéklade porovnania zbernych ti¢innosti mikroelek-
tréd s roznym geometrickym usporiadanim boli vyvodené
nasledujtice zdvery:

1. Zberné i¢innost' na IDA mikroelektrode sa meni nielen

koncentricia

difiizia
LLTTETITTRRAETT S

(8]

13
3

[ | |

diskovi elektrada
(mikroelektrdda)

izoldtor

so Sirkou medzery, ale aj so Sirkou kovovej vrstvy
tvoriacej mikroelektrédu, alebo jej segment.

Zbernd ucinnost' sa meni pre rozlicné reverzibilné latky
s rOznymi difiiznymi koeficientami len velmi maélo.
Toto potvrdzuje, Ze rozhodujuici vplyv na zbernu ucin-
nost' maju geometrické faktory.

Zistila sa linedrna zavislost' medzi druhou odmocninou
z Casu a veli¢inou W./4 + W, pre pripad ked prud dosiahne
50 % hodnoty limitného prudu. W,./4+ Wg je priemernd
difizna draha medzi generatorom a kolektorom. Tento
parameter je vhodny na vyhodnocovanie zdvislosti zbernej
udinnosti od geometrie IDA mikroelektréd>?.

3.2. Redox cyklovanie IDA

mikroelektréd

Tento jav nastane vtedy, ked na jednej mikroelektrode
(generatore) generujeme elektroaktivnu latku a potencial
druhej mikroelektrédy (kolektora) fixujeme na takej hod-
note, ktord zkodpovedd limitnému difiznemu prudu elek-
trochemickej reakcie opacnej v porovnani s generatorovou
elektrédovou reakciou (dudlny méd). Merany prud gene-
ratora aj kolektora je ustdleny a je niekolkokrat vaési nez
v pripade, ked je kolektorova mikroelektréda vypnutd z bi-
potenciostatu (jednoduchy mdd). Toto sa niekedy nazyva
aj vynutené redox cyklovanie. Nepotenciostatovand mikro-
elektréda v blizkosti meranej mikroelektrédy neovply viiuje
jej pridy a sprava sa ako izolant (obr. 2a). Ak pri tom
pouzijeme nizsiu polarizaénu rychlost (menej ako 5 mV/s)
ziskame tieZ vlnu, ktord je vS8ak o mnoho niz$ia v porovnani
s pripadom, ked sa vhodne polarizuje kolektorova elek-
troda.

Pripad samoindukovaného redox cyklovania nastane

b
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Obr. 2. Mechanizmus zvySovania pridu lokdlnym koncentraénym gradientem®, a - mikroelektréda umiestend v blizkosti izolantu,

b - mikroelektroda umiestend v difliznej vrstve makroelektrody
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vtedy, ked’ do blizkosti mikroelektrédy umiestnime velko-
plosni makroelektrodu. Ak si obidve elektrody polari-
zované ako v prvom pripade, ovplyviiujisa podobne. Roz-
diel je len v tom, ze prid na makroelektrode je velky
a difuzna vrstva mikroelektrédy dosiahne len maly usek
makroelektrédy priliehajici k medzere medzi nimi. Preto
relativna zmena prudu tejto makroelektrody je velmi mala
a teda fazko meratelnd. prid merany na mikroelektréde je
vSak podstatne (meratelne) vacsi, ¢o potvrdzuje ofakdvany
efekt redox cyklovania.

Prekvapivyje vysledok merania pridu mikroelektrédy
v pripade, ked’ makroelektrdéda, umiestena v jej blizkosti, je
vypnuta z potenciostatu. Prid mikroelektrédy je aj v tomto
pripade velky, a to takmer rovnako ako keby makroelek-
tréda bola potenciostatovand. V tom sa teda mikroelektréda
a makroelektréda podstatne liSia.

V experimentoch pri vysvelovan{ efektu samoinduko-
vaného redox cyklovania sa pouzila elektréda s dvomi
samostatne polarizovateInymi elektrodami. Jedna z nich je
elektroda zloZzena z mikrodiskov. Pod fou je umiestena
makroelektréda, ktorej plocha je rovnaka ako plocha mi-
krodiskovej elektrody3239. Ak makroelektréda v dvojvrst-
vovej mikrodiskovej elektrode nie je spojend s potenciosta-
tom prud oxidovanej formy nepoklesne, aje vacsi ako pri
samotnej mikrodiskovej elektrode bez makroelektrody
umiestenej v jej tesnej blizkosti.

Mechanizmus zvy$enia pridovej odozvy samoinduko-
vanym tedox cyklovanim podla Horiuchiho a kol.” je
zndzorneny na obr. 2b.

Oxidovana forma produkovanid na mikrodisku difun-
duje do blizkosti povrchu makroelektrédy (bod A) a vytva-
ra lokilny koncentrany gradient. V sulade s ustalenim
rovnovahy na povrchu makroelektrédy sa v blizkosti bodu
A indukuje reduk¢éna reakcia O — R a vbode B oxida¢na
reakcia R — O. Redukovana litka generovana na povrchu
elektrody v blizkosti bodu A difunduje v désledku koncen-
tra¢ného deficitu naspat na mikrodiskovu elektrodu a oxi-
duje sa znovu, ¢im uzatvara redox cyklus.

Naboj prechddza v smere A — B cez celi makroelek-
trédu, ktora sa tak sprava ako skratena koncentracna cela.
Je to podobné, ako keby namiesto jednej elektrody boli
pouzité dve rézne elektrédy potenciostatované nezavisle.

Anodicky prud na lavej elektréde (obr. 2b) je 0 mnoho
vacsi v porovnani s pripadom ked pravy rad nebol spojeny
s makroelektrédou a ked teda l'avy rad bol obklopeny
nepolarizovanou mikroelektrédou, ktorej vplyv, ako sa uz
uviedlo, sa neliSi od izolanta. Anodicky prid medzi pravym
radom a makroelektrodou je tym vacsi, ¢im vacsije loga-
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ritmus plochy Pt makroelektrody. Tento linedrny vzfah
plati dovtedy, az kym makroelektroda nedosiahne stona-
sobok plochy pravého radu. Daldie zvacSovanie plochy
k rastu pridu nevedie.

Veli¢ina, ktord kvantitativne popisuje stupeii redox cy-
klovania je pocet redox cyklov. MozZe sa vypocitat z hodnot
zbernej ucinnosti. Ked zberna ucinnost' v smere generator-
-kolektor je @, a v smere kolektor-generator @, tak pocet
molekul latky, vymienajicej jeden elektron, ktoré difun-
duju naspit na generatorovu elektrédu po redukcii na ko-
lektorovej elektréde sa moze vyjadrif ako NO|D,, kde N je
pocet molekul oxidovanych za jednotku Casu na genera-
torovej elektrode. Tedy pocet molekiil, ktoré difunduju
naspif do objemovej fazy roztoku je N - NO{D,. Potom
pocet redox cyklov je vyjadreny rovnicou:

-\l. |

"!’i [ |

d-l I'IJ..-:

)

V experimentoch zvyCajne ©; a @, byvaji rovnaké,
pretoze generator a kolektor maju tu isti plochu. Pri tomto
hodnotenf redox cyklovania na IDA mikroelektrédach, je
spravnost' vypoctu redox cyklov zatazend experimentalnou
chybou urcenia zbernej ucinnosti, ktora sa, ako vidno,
nasobi dvakrat.

Priemerny pocet redox cyklov sa mozZe tiez vypocitat
ako pomer limitného prudu v dudlnom mdde /; a priadu
v jednoduchom méde /). Veli¢ina /5/1je dobre reproduko-
vatelnd a moéze nahradit' hodnoty Rvypocitané z rovnice (9).

4. Vyroba a charakterizacia IDA
mikroelektréd

Vyroba a charakterizdcia
mikrovrstvovych IDA mikroelektréd

Mikrovrstvové IDA mikroelektrody (obr. 3) sa vyrobili
tak, ze vrstvy izola¢ného filmu hriibky 2, 4 alebo 6 pm sa
umiestnili medzi vrstvy Pt flie. V praci” sa pouzila Pt
folia hribky 4 um. Jej konStrukcia sa spevnila malym
mnozstvom epoxidu, ktory sa aplikoval najprv na pod-
kladové sklo a potom medzi vSetky pouzité folie elektrody.
Povrch elektrody sa ocistil ultrazvukom v metanole a vode.
DI'Zka mikroelektrody bola uréend opticky.

Testovacou latkou pri charakterizacii bol ferocén#. Pre
dvojit mikrovrstvovi elektrodu sa zbernd ucinnost’, vy-
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Obr. 3. Schematicky obraz mikroelektridy s dvojitou kovovou
vrstvou”, A - sklend félia, B - kovovd félia, C - izoldtor, D -
epoxid

pocitand z pomeru generdtorového a kolektorového pridu
pohybuje v rozmedzi 0,1 az 0,5. Zberna icinnost je neza-
visld od iénovej sily roztoku. Voltampérogram roztoku
s nizkou i6novou silou nie je sklesleny IR spéd0m36‘38.

Vyroba a charakterizdcia vertikdlne
separovanych IDA mikroelektr 6d

Vertikdlne separované IDA mikroelektrédy (obr.4) sa
vyrobili tak, Ze na povrchovo zoxidovany kfemikovy nosi¢
sa naniesla vrstva pozitivneho fotorezistu. Film rezistu sa
exponoval UV Ziarenim cez fotomasku a bol umyty deioni-
zovanou vodou. Po uloZeni Pt filmu hriibky 100 nm na
nosi¢, nasledovala depozicia tenkého Cr filmu (5 nm) za
vakuovych podmienok. Potom bol nosi¢ ponoreny do me-
tyletylketonu a konecné vytvarovanie sa urobilo fotolito-
graficky. Leptanie filmu oxidu kremicitého sa uskuto¢nilo

pomocou reaktivnych iénov v tetrafluérmetine3°-42,

Pri charakterizdcii sa ziskal signal, ktoryje 5x (Rc= 35)
segmenty nie st oddelené vrstvou izolaéného filmu Sirky
0,5 um, ale medzerou Sirky 2,5 pm (obr. 5). ZvySenie pradu
je sposobené malou medzerou vertikdlne separovanej IDA
mikroelektrody, €o zodpovedd efektivnejSiemu redox cy-
klovaniu medzi katédou a anédou?. Uzka medzera spo-
sobuje tiez kratku ¢asovi odozvu vertikdlne separovanych
mikroelektrdd (niekolko ms) oproti plandrnym IDA mikro-
elektrodam (100 ms).

Vyroba a charakterizdcia uhlikovych
IDA mikroelektréd

Anjo a kol. ukdzali, Ze popri kovoch ako materidl na
vyrobu moze slizif aj uhlik®”. V cit.** st opisané vertikdlne
separované IDA mikroelektrody s dvojitou vrstvou filmu
(uhlikového a platinového). Vyroba uhlikového filmu je
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Obr. 4. Vyroba vertikdlne separovanych IDA mikroelek-
tréd”’. Zoxidovany kremikovy nosié¢ (A) sa pokryje fotorezistom,
potom sa deponuje Pt/Cr film (B). Nosi¢ sa opat’ pokryje SiO, (C)
a na to sa polozi kovovy materidl hornej elektrédy(D). Potom sa
nosi¢ znovu pokryje SiO, (E) a vytvaruje sa rezistom (F). Film
Si0, sa vyleptd reaktivnymi iénmi a ziska sa konecny tvar elek-
trody (G)
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Obr. 5. Plandarna IDA mikroelektréda



zalozend na pyrolyze dianhydridu kyseliny 3,4,9,10-pery-
léntetrakarboxylovej (PTCDA) podla Kaplana®. Na zis-
kanie filmu s velkou plochou a hladkym povrchom je nutné
vodivost uhlikového filmu, teplota pyrolyzy by mala byt
1000 °C. Struktiru filmu moZno zistit rontgenovou difrak-
ciou a Ramanovou spektroskopiou.

Cyklicky voltampérogram ukazuje velky posun pikov,
¢o zodpoveda velkému IR spadu. Lepsi potencidlovy roz-
diel pikov ukazuje kombinovand IDA mikroelektréda (je-
den segment z uhlika a druhy z platiny). Velky zvySkovy
prud spdsobuje hruby povrch uhlikovej elektrody (stredna
hrubka 5 nm).

5. Zaver

IDA mikroelektrody maju velmi vyhodné vlastnosti,
ktoré mozno vyuzit v analytickej chémii. Preukazuju vyso-
ki zbernu udinnost' a vysoku reprodukovatelnost v po-
rovnani s RRDE. Navyse ich maly rozmer predurcuje IDA
mikroelektrédy na in vivo experimenty. Najpozoruhodnej-
Siou értou je vsak zosilnenie prudu redox cyklovanim (vy-
mitenym alebo samoindukovanym), kde zosilneny prud
kolektorovej elektrody je zbaveny neziadicej kapacitnej
zlozky. Takyto signal sa moZe vyuzit' na stopovi analyzu
takych litok, ktoré z rozliénych dévodov neprichddzaji do
tvahy pri klasickych experimentoch elektrochemickej roz-
pustacej analyzy s nahromadenim. Najcastejsim takymto
dévodom je rozpustnost' oboch foriem redox systému
v analyzovanom roztoku.

Referat treba chapat' ako uvod do problematiky IDA
mikroelektréd. V budticnosti chceme opisat konkrétne ana-
Iytické aplikacie tychto zaujimavych elektroanalytickych
Senzorov.
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