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Nanostrukturovana pracovni elektroda elektrochemického senzoru, zplisob jeji vyroby a

senzor obsahujici tuto pracovni elektrodu

Oblast techniky
Vynalez se tykd nanostrukturovanych pracovnich elektrod elektrochemickych

senzord, zptisobu jejich vyroby a senzori tyto pracovni elektrody obsahujicich.

Dosavadni stav techniky
Ptiprava elektrochemickych senzori sitotiskem je znidma (CZ 291411) a umoZiuje

levnou a efektivni vyrobu elektrochemickych senzori a biosenzorl. Principem pfipravy
pracovnich elektrod takovychto elektrochemickych senzorli je nanadZeni past obsahujicich
aktivni materialy sitotiskem. Aktivni materidl (vétSinou zlato, platina, stfibro) je rozptylen v
podobé velmi jemnych zm v nosici, ktery zajidtuje, Ze materidl ma formu pasty. Tato pasta je
nanesena tiskem na vhodnou podloZku. Poté je pasta vytvrzena, pfipadn€ vypalena, ¢imZ
vznikne aktivni vrstva senzoru, nebo dojde k vypuzeni materidlu nosi€e a sintrovanim
vznikne aktivni vrstva pracovni elektrody elektrochemického senzoru. Nevyhodou tohoto
postupu je nejen péreznost a sloZitost povrchové struktury tift€né vrstvy, ale i to, Ze material
noside miZe vyrazné ovlivnit detekéni schopnosti elektrody. Koneéné funkéni vlastnosti
pracovni elektrody jsou ddny vytvrzenim pojiva nebo sintrovdnim zrn pasty. Ve viech
pfipadech je reliéf zrn pfenesen do vysledného geometrického tvaru povrchu pracovni
elektrody. V nékterych pfipadech v3ak hraje kvalita povrchu rozhodujici dlohu pro kone&nou
aplikaci.

Vy3e uvedeny zpisob pfipravy pracovni elektrody je vyhodny v té€ch aplikacich, kde
je potfeba velka plocha pracovni elektrody senzoru. V mnoha aplikacich je v¥ak poréznost a
slozitost povrchové struktury tidténé vrstvy nevyhodou. Je to zejména v ptipadg, kdy je
povrch pracovni elektrody modifikovdn bioaktivnimi latkami jako jsou protilatky nebo
segmenty DNA. V pfipadé segmenti DNA nehomogenity povrchu pfimo ovliviiuji
reprodukovatelnost procesu hybridizace. Dal3i nevyhodou pracovnich elektrod se sloZitou
strukturou povrchu je skuteénost, Ze v né€kterych piipadech miZe imobilizovana biochemicka
vrstva vyraznym zpisobem blokovat pfenos hmoty mezi okolnim prostfedim, bioaktivni
vrstvou senzoru na pracovni elektrod€ a vlastni pracovn{ elektrodou senzoru.

Jsou zndmy zpdsoby, jak strukturu pracovni elektrody vylepiit. Jednim z nich je
EP 1300897, kde je dosaZeno homogenn&j3i nanostruktury vloZenim nanopérezniho
keramického prvku. Jinou mozZnosti je vti§téni vhodné matrice, ktera pfinese nanostrukturu
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na pracovni elektrodu. EP 1342736 popisuje tento postup a materily, které postup umozituji.
Proces fizeného sintrovéni elektrody z nano&astic je popsdn v EP 1244168 a EP 1207572.
Jinou moZnosti je aplikovat na povrch elektrody vhodnou latku, kterd dal§im technologickym
postupem vytvofi poZadovanou nanostrukturu (zminéno v patentu & US 6,060,121). Jiny
zplsob vylepSeni vlastnosti pracovni elektrody spolivd ve vyuZiti nanostrukturovaného
plniva, zné&jZ je pracovni elektroda vytvofena, jak udAvd patentovad pfihlaska &.
WO 98/56854. Dalsi postupy pfendSeni nanostruktur na pracovni elektrodu jsou popsény
v patentovych pfihlaskach US 2004/241896 a WO 2004/052489. VySe zminéné postupy
vylepSujici vlastnosti pracovnich elektrod v3ak maji i nevyhody. Pfedev§im nefe$i problém,
jakym zpusobem dosahnout velmi homogenni struktury povrchu elektrody. Metodiky jsou
drahé a jen obtiZng je moZné je pfevést do hromadné vyroby.

Dal¥im podstatnym problémem existujiciho zpisobu vyroby pracovnich elektrod
sitotiskem je, Ze po¢et materidlil, které lze metodou sitotisku (tj. jako zrna v past&) zpracovat,
je omezeny. Existuje napfiklad mnoho materidli které jsou tzv. nanostrukturované — tj.
materialy, které maji na povrchu periodické struktury s charakteristickym rozmé&rem men3im
nez 1 pm. Jsou znamy napf. elektrody ve tvaru poli jehlani se zdkladnou 100 nm (CVD
diamond anisotropic film as electrode for electrochemical sensing, K. L. Soh, W. P. Kang, J.
L. Davidson, Y. M. Wong, A, Wisitsora-at, G. Swain, D. E. Cliffel, Sensors and Actuators B
91, 2003, 39-45). VétSinu téchto materialii je moZno pipravit pouze jako félie nebo velmi
malé objekty, které nemohou byt vyuZitim stavajicich technologii zaclenény do senzori ve
form¢ pracovnich elektrod. Je zndma celd fada dalich postupd, jak pfipravit
nanostrukturované materidly ve formé& filmd. Patent & EP 1443091 popisuje chemické
postupy a slou€eniny, které umoziuji pfipravu nanostrukturovanych folii. Odligné metody
piipravy nanostrukturovanych filmi jsou zndmy z patentd a piihlaek US 2002/106447,
WO 99/35312, WO 01/27690, US 6,301,038 a WO 2004/011672.

VSechny uvedené nedostatky dosavadnich Fedeni odstratfiuje  feSen{ podle

ptedloZeného vynalezu .

Podstata vynalezu
Pfedmétem pfedloZeného vyndlezu je nanostrukturovani pracovni elektroda

elektrochemického senzoru, jejiz podstata spoliva vtom, e aktivni plocha elektrody je
tvofena materidlem ve formé félie o tloustce 0,1 — 100 pm, vloZenym do mista pracovni

elektrody senzoru.
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Vyznakem predloZeného vynalezu je dale, Ze folie je pfipravena z vhodného materiélu,
naptiklad ¢&istého kovu nebo vhodné slitiny nebo i z nekovu. Félie miZe byt z prvku
vybraného ze skupiny zahrnujici kovy skupin IA, I1A, IIIA, IVA, VA, IIIB, IVB, VB, VIB,
VIIB, VIIIB, IB a IIB periodické tabulky, polokovy a nekovy skupin IIIA a IVA periodické
tabulky a lanthanoidy.

Dal$im vyznakem vynalezu, Ze félie miZe byt ze slitiny alespoil dvou kovii vybranych ze
skupiny zahrnujici kovy skupin IA, IIA, IIIA, IVA, VA, IlIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIIIB,
IB a IIB periodické tabulky.

Vyznakem predloZeného vynalezu je dale to, folie miiZe byt pfipravena i z magnetickych
slitin s vysokou permeabilitou, napf. mumetalu.

Podle vynalezu miZe byt folie pro vyrobu pracovni elektrody byt pfipravena také
z vysokoteplotnich supravodi¢i.

Dal$im vyznakem vynilezu je, Ze na félii mohou byt naneseny nebo imobilizovany dalsi
struktury. Napiiklad na folii z dielektrického nebo polovodivého materidlu (napf. oxida
kovit) mohou byt naneseny kovy nebo jiné struktury napfiklad postupy uvedenymi v
patentech a zvefejnénych pfihlaskich US 2002/106447, WO 99/35312, WO 01/27690,

US 6,301,038 a WO 2004/011672, nebo mizZe na félii byt metodou SAM (self-assembled
monolayer) nanesena vrstva organickych molekul.

Piedmétem piedloZzeného vyndlezu je zplisob vyroby nanostrukturované pracovni
elektrody elektrochemického senzoru podie vynalezu, jehoZ podstata spoliva v tom Ze
z materidlu ve formé folie o tloustce 0,1 — 100 um se pfipravi planarni tvary, které jsou o 1-
1000 pm vét3i neZ poZadovany tvar aktivni plochy pracovni elektrody, na podloZku na misto
pracovni elektrody se nanese nosna pasta, na kterou se nasledné mikromanipulatorem pfiloZi
plandrni tvar, poté se pracovni elektroda vytvrdi a nisledn& se &ast povrchu pracovni
elektrody pietiskne dielektrickou pastou a znovu vytvrdi.

Plan4arni tvary se mohou pfipravit napiiklad vyseknutim pomoci razniku.

Nosna pasta nanesend na misto pracovni elektrody zajidtuje vodivé spojeni mezi
ptivody pracovni elektrody a vloZenou plandrni aktivni plochou pracovni elektrody
vytvofenou z folie. Pasta m4 tu vlastnost, Ze neobsahuje t€kavé latky, které by pfi jejim
vytvrzeni svym unikem zplsobily pohyb nebo zmény tvaru vioZené félie. Ptikladem takové
pasty je napf. vodivy epoxid. Na nanesenou nosnou pastu se mikromanipulatorem vlozi

vyseknuty plandrni tvar, pfitemZ tvar nastroje, kterym je planarni tvar pienasen, je
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uzplsoben tak, Ze je zabranéno porudeni nanostruktury nebo je struktura pracovni elektrody
nastrojem mikromanipulatoru dokondena.

Nosna pasta s vloZenou planami elektrodou se vytvrdi pfi teploté 0 — 150 °C, Vyroba
je dokonéena tiskem dielektrické vrstvy, kterd prekryje vodivé spoje, kraje pracovni
elektrody a vymezi kone&nou velikost plochy pracovni elektrody.

Uchyceni félie s nanostrukturou miiZze byt provedeno napfiklad sintrovanim nosné
pasty obsahujici &astice zlata a/nebo platiny a/nebo stifbra pfi teplot& 350 — 1000 °C.

Pokud je félie pouZitd pro pfipravu pracovni elektrody pfili§ tlust4, je ve vyhodném
provedeni vynalezu v podloZce vytvofeno vybrani, které zabezpeti, Ze pracovni elektroda je
v jedné roviné s podloZkou a je moZno ji &astené prekryt dielektrickou pastou, a tim
definovat kone¢nou funkéni plochu elektrody.

Pifedmétem pfedloZeného vyndlezu je dale elektrochemicky senzor, obsahujici
pracovni elektrodu podle vynilezu. Referentni a pomocnd elektroda elektrochemického
senzoru mohou byt vytvofeny nékterym ze znamych zpiisobi, napf. sitotiskem (CZ 291411)
nebo tamponovym tiskem.

Senzory s vkladanou nanostrukturovanou pracovni elektrodou podle vynilezu maji
zejmeéna uplatnéni pro detekci DNA. Technologii dle vynalezu lze vytvofit struktury
sklédajici se z pole elektrod o rozmérech 10 — 100 nm. DNA je imobilizovana na jednotlivé
elektrody pole. Mezi jednotlivymi elektrodami je volné misto, které usnadfiuje hybridizaci.
VyuZitim vynalezu je moZno dosahnout zlepfeni vlastnosti DNA senzort.

Senzory s vloZenou nanostrukturovanou pracovni elektrodou 1ze pouZit i ke stanoveni
tézkych kovil. Je zndmo elektrochemické stanoveni t&Zkych kovit rozpoustsci voltametrii na
rtutové elektrodé. Rtut’ je toxicka, existuje viak moZnost nahrady bismutem. V literatufe jsou
popsany zplsoby stanoveni, kde je elektroda vytvofena pastou tvofenou smési grafitu a
bismutu, vysledky jsou v8ak velmi nereprodukovatelné. Postupem dle vynélezu lze vytvofit
elektrodu z homogenni vrstvy bismutu, ktery je ve form& félie vloZen na misto pracovni
elektrody senzoru.

Pouziti bismutoveé (Bi) félie je také ptikladem, jak pouZiti vyndlezu zlepiuje &istotu
povrchu elektrody. Pfi klasické pfipravé pracovni elektrody z pasty obsahujici zma bismutu a
zrna grafitu se na povrch zm bismutu adsorbuji organické latky z pojiva pasty a pfipadné
dal3i stopové nedistoty obsaené v materidlu. Fakticky je historie bismutu v pasté velmi
obtizn¢ sledovatelnd. Pfi vytvofeni pracovni elektrody postupem dle vynalezu je moZno

pouZit félii s definovanou &istotou (napf. 99,99 %) a béhem celého vyrobniho procesu aktivni
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plocha senzoru pfijde do styku pouze s teflonovym nastrojem mikromanipulatoru, ktery je
mo¥no udr¥ovat vtakovém stupni &istoty, Ze neni zm&néna ¢istota pracovni elektrody
(vysledkem je senzor s definovanou &istotou pracovni elektrody 99,99 %).

VloZené nanostrukturované pracovni elektrody jsou vhodné i pro technologii nanaSeni
tzv. SAM (self-assembled monolayer) vrstev organickych molekul. Technologie nanaseni
biochemicky aktivnich &4stic a biomolekul na podkladé SAM vyZaduje extrémné hladky a
&isty povrch, kterého neni moZno dosahnout tiskem aktivniho materialu. Extrémné hladkého
a &istého povrchu je mozno dosihnout vloZenim specilnich materialii ve form& f6lif, z nichz
nékteré maji zarudenou nehomogenitu povrchu v jednotkdch atomovych vrstev (napf.
ktemikové félie), na misto pracovni elektrody. SAM vrstvy pro uchyceni biomolekul na
planami elektrodu mohou byt vytvofeny a nanostrukturovany je3té pfed vloZenim do senzoru.
Tento senzor s nanostrukturovanou planarni pracovni elektrodou miiZze byt vyuZit pro
elektrochemicka stanoveni aktivity imobilizovanych biomolekul. Disledkem nanostrukturace
miiZe byt ziepSeni pfenosu detekovanych latek mezi biomolekulou a povrchem elektrody a
tedy i zvy$eni signalu a citlivosti detekce. '

Vyndlez také umoZiiuje pfipravu elektrod ze skelného uhliku (glassy carbon), ktery je
materialem pro elektrochemickd stanoveni s velmi Sirokym uplatnénim. Skelny uhlik neni
mo2Zné pFipravit tiskem. Je viak dostupny ve formé& mikrofélii. ((www.goodfellow.com)).

Maji-li byt pfipraveny aktivni vrstvy senzoru z materidli jako osmium, iridium,
rhodium, skelnych kovit 2 mnoha dal3ich, je fakticky nemoZné, bud’ z fyzikaln¢ chemickych
nebo chemickych divodid, pfevést tyto materidly do formy pasty a nanést je tiskem. Viechny
tyto materialy jsou dostupné ve formé f6lii, a je mozné je pouZit jako materily pro p¥ipravu
pracovnich elektrod podle pfedloZeného vyndlezu. Postup dle vynalezu umoZiiuje také

piipravu pracovnich elektrod z vysokoteplotnich supravodié&i.

Ptehled obrazkii na vykresech
Senzor je tvofen pracovni elektrodou (1), kterd je oddélena od referentni elektrody (2)

mezikruZzim (6) zhydrofébniho dielektrického materidlu, a pomocnou elektrodou (3)
koncentricky uspofddanou okolo referentni elektrody (2) a éasteéné pokrytou hydrofébnim
dielektrickym materidlem (7). Pracovni elektroda sestdvd z nati$téné vrstvy (Ic), urlujici
misto pracovni elektrody, vrstvy nosné pasty (1b) a aktivni plochy (la). Aktivni plocha
pracovni elektrody je tvofena kolefkem vyseknutym z félie aktivniho materiilu. Sitotiskem
jsou natidtény vodivé drdhy (4) zakonCené spojovacimi plodkami (5) pro pfipojeni pracovni
elektrody, referentni elektrody a pomocné elektrody.




Obr. 1 je pohledem na popsany senzor shora.

Obr. 2 je pohledem na popsany senzor z boku.

Obr. 3 je pohledem na popsany senzor z boku, pfi€emzZ je zobrazeno provedeni vynalezu, kdy
je v podloZce vytvofeno vybréni.

Obr. 4 zndzoriuje elektrodu s polem nanostrukturovanych elektrod vytvofenych na vrstvé
kfemiku.

Priklady provedeni vynalezu

Vyndlez je podrobné&ji objasnén, nikoliv v3ak omezen, nésledujicimi ptiklady

provedeni.

Priklad 1

Na korundovou podlozZku jsou sitotiskem nati$t&ny vodivé drahy ze st¥ibra, hotova
deska se nechd 15 minut odleZet pii teploté mistnosti, su$i se 15 az 20 minut pfi 150 20 °C
a poté se vypalf pfi 850 °C. Pastou AuPd je v daldim kroku sitotiskem nanesena pracovni
vrstva, 1j. natiténa vrstva pracovni elektrody a pomocna elektroda, ktera se za stejnych
podminek nechd uleZet, susit a vypalit. Referentni elektroda se tiskne z Ag/AgCl. Po odleZent
se motiv vytvrdi pfi 150 °C po dobu 15 min. Raznikem je vyseknuto koletko z Au folie
z obou stran kryté ochrannymi féliemi. Z vyseknutého kolefka jsou sejmuty ochranné folie.
Na misto pracovni elektrody je nanesena polymerni pasta, kterd je nosnym médiem pro
vyseknuté koletko. Koletko je pomoci mikromanipuldtoru umisténo na plochu pracovni
elektrody. Ve se nechd 15 minut odstat a suli se 15 a% 20 minut p¥ 150 + 20 °C. Posledni
vrstva je tiSt€na dielektrickou polymerni pastou. Tiskem této vrstvy jsou piekryty okraje
vyseknutého koletka. Ve se nechd uleZet a vytvrdi se 60 minut pti 150 °C.

Pfiklad 2

Na korundovou podlozku jsou sitotiskem natidtény vodivé drahy ze st¥ibra, hotov4
deska se necha 15 minut odleZet pti teplot& mistnosti, sudi se 15 aZ 20 minut pfi 150 + 20 °C
a poté se vypali pri 850 °C. Pastou AuPd je v dal3im kroku sitotiskem nanesena pracovni
vrstva, tj. nati$ténd vrstva pracovni elektrody a pomocna elektroda, kterad se za stejnych
podminek necha uleZet, susit a vypdlit. Referentni elektroda se tiskne z Ag/AgCl. Po odleZeni
se motiv vytvrdi pti 150 °C po dobu 15 min. Raznikem je vyseknuto kole&ko ze z obou stran
kryté bismutové (Bi) folie. Bi félie je doddvana na mylarové nosné folii, druhé strana je




7

chranéna pred poskozenim pfi vysekdvani ochrannou f6lii. Na misto pracovni elektrody je
nanesena polymermni pasta, kterd je nosnym médiem pro vyseknuté kolecko. Z vyseknutého
koletka je sejmuta ochranna folie. Koletko je stranou Bi pomoci mikromanipulitoru
umisténo na plochu pracovni elektrody. Je sejmuta mylarova folie. V3e se necha 15 minut
odstat a sudi se 15 az 20 minut pfi 150 + 20 °C. Posledni vrstva je tidténa dielektrickou
polymerni pastou. Tiskem této vrstvy jsou piekryty okraje vyseknutého koletka. Ve se
necha uleZet a vytvrdi se 60 minut pfi 150 °C.

Primyslova vyuZzitelnost

Senzor s nanostrukturovanou pracovni elektrodou podle pfedloZen¢ho vynilezu je
mozno $iroce vyuZit v chemickém a v potravinifském primyslu, v ekologii pro monitorovani

znedisténi Zivotniho prostfedi a v medicing pro levné klinické analyzy.
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PATENTOVE NAROKY

. Nanostrukturovana pracovni elektroda elektrochemického senzoru, vyznadujici se tim, Ze
aktivni plocha elektrody je tvofena materidlem ve formé félie o tloustee 0,1 — 100 pum,

vloZenym do mista pracovni elektrody senzoru.

. Nanostrukturovana pracovni elektroda elektrochemického senzoru podle ndroku 1,
vyznadujici se tim, Ze félie je z prvku vybraného ze skupiny zahrnujici kovy skupin IA,
1A, IITA, IVA, VA, TIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIIIB, IB a IIB periodické tabulky,
lanthanoidy a polokovy a nekovy skupin IIIA a IVA periodické tabulky.

. Nanostrukturovand pracovni elektroda elektrochemického senzoru podle naroku 1,
vyznalujici se tim, Ze folie je ze slitiny alespoii dvou kovii vybranych ze skupiny
zahrnujici kovy skupin 1A, IIA, IIIA, IVA, VA, HIIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIIIB, IB a
[IB periodické tabulky.

. Nanostrukturovana pracovni elektroda elektrochemického senzoru podle naroku 1,

vyznatujici se tim, Ze félie je z magnetické slitiny s vysokou permeabilitou.

. Nanostrukturovana pracovni elektroda elektrochemického senzoru podle naroku 1,

vyznalujici se tim, Ze folie je z vysokoteplotntho supravodie.

. Nanostrukturovana pracovni elektroda elektrochemického senzoru podle kteréhokoliv z
narokt 1 aZ 5, vyznalujici se tim, Ze na folii jsou nanesené nebo imobilizované dalsi

struktury.

. Zpusob vyroby nanostrukturované pracovni elektrody elektrochemického senzoru podle
kter¢hokoliv z narokii 1 aZ 6, vyznadujici se tim, Ze z materislu ve form& folie o tlou¥tce
0,1 - 100 um se pfipravi planamni tvary, které jsou o 1-1000 pm v&t$i nes poZadovany
tvar aktivni plochy pracovni elektrody, na podioZku na misto pracovni elektrody se
nanese nosna pasta, na kterou se nsledn& mikromanipulatorem pfiloi planarni tvar, poté
se pracovni elektroda vytvrdi a nésledn& se &ast povrchu pracovni elektrody pretiskne
dielektrickou pastou a znovu vytvrdi.

,‘}(_'}9




8.

10.

11.

9e 40

Zpisob vyroby nanostrukturované pracovni elektrody elektrochemického senzoru podle
néroku 7, vyznadujici se tim, Ze nosn4 pasta neobsahuje t€kavé latky.

Zpiisob vyroby nanostruktorvané pracovni elektrody elektrochemického senzoru podle
naroku 7, vyznadujici se tim, Ze pracovni elektroda se b&hem prvniho vytvrzeni spoji
s podloZkou sintrovanim pasty obsahujici &astice zlata a/nebo platiny a/nebo stfibra pfi
teplot& 350 — 1000°C.

Zpisob vyroby nanostruktorvané pracovni elektrody elektrochemického senzoru podle
néroku 7, vyznadujici se tim, Ze v podloZce se vytvofi vybrani tak, aby povrch pracovni
elektrody tvofené siln&jsi folii byl v jedné rovin€ s podlozkou.

Elektrochemicky senzor, vyznadujici se tim, Ze obsahuje nanostrukturovanou pracovni
elektrodu podle kteréhokoliv z naroki 1 aZ 6.
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