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ABSTRACT

The aim of this work was to observe the impedance of electrochemical microsensors by
Electrochemical impedance spectroscopy. Structure and surface were modified by electro-
chemical deposition of the platinum. Microsensors were measured in solution of KCI and
Glycine.

1. UVOD

Prace se zabyva impedanénim chovanim mikroelektrod a jejim kvalitativnim zlepSenim
upravou povrchu elektrod.

Elektroda je vyrobena sitotiskem z platinové fermezové pasty a mé tvar hiebinkl. Tato
struktura byla modifikovana galvanicky deponovanou platinou v lazni kyseliny platinicité.
Nemodifikované a modifikované senzory byly méfeny v roztocich KCIl. Naméfené hodno-
ty byly vyhodnoceny a srovnany pro senzory, které¢ maji stejny povrch, ale jsou z riznych
¢asti substratl. Dalsi méfeni bylo provedeno v Glycinu. Pro tato méfeni bylo nutné upra-
vit a pfipravit nové elektrody. VSechny vysledky méfeni byly peclivé zaznamenéany a vy-
hodnoceny, aby mohla byt posouzena reprodukovatelnost méteni.

2. ROZBOR

Elektrochemicky senzor je roztok v pevné nebo kapalné fazi slouZici jako prevodnik nee-
lektrické veli¢iny na elektrickou. Ten je tvofen na rozhrani roztoku a elektrody, pomoci
n¢hoZ se méfend veli¢ina vyhodnocuje metodou méfeni jednoho nebo vice elektrickych
parametru.

Chemicky c¢lanek se chova jako sério-paralelni zapojeni rezistoru a kapacitoru. Odpor a
kapacita zavisi na frekvenci, a na rozdil od klasické elektrotechniky, i na slozZeni roztoku a
probihajicich chemickych reakcich. Disledkem je nelinearita systému. Pti vlozeni elek-
trody do elektrolytu dojde k chemickym reakcim, které zptisobi nabojovou nerovnovahu.
Ta je okamzit¢ vyrovnavana presunem nabitych iontl k elektrodé tak dlouho, dokud se
naboje nevyrovnaji. V okoli elektrody vznika dvojvrstva tvofena ionty jednoho naboje na
jedné stran€ a opacné€ nabitou elektrodou na stran¢ druhé. Tato dvojvrstva se chova jako
nabity kondenzator o urcitém potencidlu. Piechod néboje ptes dvojvrstvu je zpomalovan



rychlosti vymény elektronii mezi ion- proud, z " o

ty a elektrodou. Tento d&¢j ma re-
zistivni charakter a nazyva se odpor
prenosu naboje. V modelu na obr.1 je
predstavovan rezistorem Rcr. Zw je
Warburgova impedance a je zpusobe-
na konecnou rychlosti difize ionti z
elektrolytu k elektrod€. Rrorar pred-
stavuje meéfeny odpor elektrolytu.
CpL je kapacita dvojvrstvy. [1], [2]

Obr. 1:  Model rozhrani elektrochemického clanku

2.1. PRIPRAVA SENZORU

Jako senzor byla pouzita hiebinkova elektroda, ktera byla zhotovena z chemicky velmi
odolné platiny tlustovrstvou technologii. Senzor je vyroben na keramickém substratu me-
todou tlustych vrstev. Jednotlivé vrstvy byly nandSeny na sitotiskovém poloautomatu
v tomto sledu:

1. vodiva vrstva (piivody k elektrodam), Ag-Pd pasta: ESL9562G

2. elektrody, Pt pasta: ESL5545

3. dvojita kryci vrstva, dielektrickd pasta: ESL4901

Ve stejném sledu byly jednotlivé vrstvy postupné zasuSovany a vypalovany. Nakonec byl
keramicky substrat nafezan laserovou fezackou na jednotliva ¢idla.

2.2. MERENi IMPEDANCNICH CHARAKTERISTIK

M¢éfeni byla provadéna v demineralizované (dale pouze DEMI) vodé do které byl pipetou
postupné ptidavan 100 uM roztok KCI tak, aby se dosihlo koncentraci od 0 do 1,12 uM.
Bé&hem méfeni byl roztok udrzovan na teploté T = 25 °C. Méfeni byla opakovana postup-
né pro ruzna c¢idla. Tato ¢idla pochédzela z riiznych casti keramické desky, tak aby byla
ovétena stejnorodost vyrobenych ¢idel. Namétenou impedanéni charakteristiku pro prvni
¢idlo je mozné vidét na obr. 2b. Pro zpracovavani naméfenych hodnot je vyhodné uvazo-
vat pouze naméefené hodnoty odporu R, frekvence f a koncentrace ¢ pro minimélni kapa-
citni reaktanci Xc. V grafu ji odpovidaji lokalni maxima. Tyto byly vyneseny pro rtizna
¢idla a proloZeny regresni kiivkou. V grafu na obr. 2a Ize vidét zavislost odporu na zméné
koncentrace. Nejdilezitéjsi je ale graf na obr. 3, ktery srovnadvd zménu odporu cidla
s koncentraci a lze podle n¢j snadno srovnat chovani jednotlivych ¢idel.



R =f(c), pro lokalni maxima Xc=f(R)
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Obr. 2: Grafy zavislosti:a - odporu na koncentraci, b - kapacitni reaktance na odporu.

Nasledné byla provedena méfeni

v glycinu. Tato méfeni méla ob- AR=f(c)

dobny postup, ale vyzadovala 400000

pfipravit nové typy &idel. Pred- 350000

chazejici ¢idla byla pro méfeni 300000 —e— cidlod
piili§ citliva, proto byla zmensena |g 250000 —=— cidlo1
celkova plocha ¢idla z pivodnich | 200000 cidio}
17 mm* na 3,4 mm”. Toto si vy- 150000 5= cidio3
7adalo upravu v sitotiskové mas- 100000 ﬁ':'*'-_' -

ce. Namétené vysledky potvrdily 50003

stejné predpoklady jako u roztoku 0 02 04 06 08 ) 12
KCIl, ale stabilita odezvy byla ¢ [uM]

velmi Spatna.
Obr. 3: Graficka zavislost zmény odporu na koncentraci.

3. ZAVER

Byly piipraveny mikrosenzory s hiebinkovymi elektrodami pro méteni impedance roz-
hrani elektroda-roztok. Elektrody byly dale modifikovany a optimalizovany podle namé-
fenych vysledki v pfipravenych roztocich KCl a glycinu. Provedena méfeni byla vyhod-
nocena z hlediska reprodukovatelnosti méteni. Struktura povrchu byla vyhodnocena op-
ticky pomoci konfokalniho mikroskopu a posouzena jeho kvalita.
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