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В роботі за допомогою імпедансної спектроскопії було досліджено характеристики
тонкоплівчастих гребінчастих електродів як перетворювачів для кондуктометричних біо-
сенсорів. Для подальшого створення ферментних біосенсорів запропоновано оптимальні
матеріали для електродів і підкладинки, а також їх характеристичні розміри.
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Abstract

INVESTIGATION AND OPTIMIZATION OF CONDUCTOMETRIC TRANSDUCERS BASED
ON PLANAR TECHNOLOGY

V. М. Arkhypova, А. L. Bereghetskyy, О. А. Shul’ga,
J.-М. Chovelon,  О. P. Soldatkin, S. V. Dzyadevych

The characteristics of thin-films conductometric interdigitated electrodes as transducers were
studied using impedance spectroscopy. The optimal materials for electrodes and support, the
characteristic dimensions of electrodes were chosen for enzyme biosensors designing.
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Вступ

Постійно зростаюча необхідність охорони
навколишнього середовища, контролю біотех-
нологічних процесів, перевірки якості харчо-
вих продуктів і питної води, збільшення кілько-
сті клінічних тестів у медичній та ветеринарній
діагностиці потребує все більш широкого вико-
ристання в практиці високочутливих, селектив-
них, швидких та економічних методів аналізу.
Серед них велику увагу приділяють приладам
нового покоління — біосенсорам [1-3].
На сьогоднішній день опубліковано ряд

оглядів [4-6], монографій [7-9], велику кіль-
кість експериментальних робіт, в яких описа-
но різні типи біосенсорів. Але створенню кон-
дуктометричних біосенсорів присвячено не-
значну частину названих праць, у деяких з
них, до того ж, описано застосування даного
типу перетворювачів для хроматографії та
створення хімічних сенсорів по визначенню
вологості повітря та концентрацій певних га-
зів [10-12].
Незначну увагу до кондуктометричних біосе-

нсорів у порівнянні з іншими типами датчиків
можна пояснити недостатнім вивченням покла-
дених в основу їх роботи принципів, хоча конду-
ктометричні датчики мають ряд значних пере-
ваг, а саме: відсутність технологічно складного
електроду порівняння, використання при роботі
змінної напруги малої амплітуди, що дозволяє
уникнути фарадеївських процесів на електродах,
відсутність світлочутливості, здатність до мініа-
тюризації та до великого ступеню інтеграції при
використанні недорогої тонкоплівчастої стан-
дартної технології.
Загальновідомо, що класичні кондуктомет-

ричні методи мають ряд обмежень для викори-
стання. Велику роль при використанні методу

відіграє концентрація буферу та інших інгредіє-
нтів, які можна добавити до реакційної суміші.
Присутність нереагуючих іонів в розчині змен-
шує чутливість методу. Одним з недоліків кла-
сичної кондуктометрії є також малоспецифіч-
ність, його застосування не дає змоги відрізни-
ти одну реакцію від іншої, що може призвести
до артефакту. Але у випадку кондуктометрич-
них ферментних біосенсорів частиною цих не-
доліків можна знехтувати. Селективність у ви-
падку біосенсорів досягається завдяки саме фе-
рментам, які каталізують тільки певні реакції.
Під час ферментативної реакції проходить змі-
на провідності розчину в приелектродній обла-
сті, яка може бути поміряною за допомогою
кондуктометричного перетворювача. Неспеци-
фічні зміни вихідного сигналу, зв’язані з коли-
ванням температури, рН середовища, електри-
чними наводками, подавляються завдяки вико-
ристанню в роботі дифференційного режиму
вимірювань. В цьому випадку сигнал від пари
електродів з неактивною мембраною, розташо-
ванної на тому ж перетворювачі, віднімається
від сигналу з електродів з активною біологіч-
ною мембраною [13].
Найбільш ефективним перетворювачем

для створення кондуктометричних біосенсо-
рів є гребінчастий тонкоплівчастий електрод.
Тонкоплівчастий кондуктометричний пере-
творювач — це мініатюрний датчик на основі
двох гребінчастих металевих електродів для
вимірювань провідності шару розчину, який
знаходиться безпосередньо біля поверхні еле-
ктродів та визначається їх характеристични-
ми розмірами. В даній роботі було дослідже-
но характеристики таких перетворювачів з
метою створення на їх основі ферментних
біосенсорів.
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Матеріали і методи

В роботі використовувались реактиви віт-
чизнянного виробництва та кваліфікації “х.
ч.” та “ос. ч.”.
Були досліджені та використані такі пере-

творювачі:
1. Кондуктометричні перетворювачі, виго-

товлені в Науково-дослідному Інституті “Мік-
роприлад” (Київ, Україна) з використанням
інтегральної планарної технології. Сенсор
представляв собою підкладинку із ситалу
(сплавлений Al

2
O

3
) чи кремнію з ізолюючим

шаром нітриду кремнію розміром 30 мм х
5 мм, на якій були розташовані дві однакові
пари гребінчастих золотих електродів, отри-
маних за допомогою вакуумного напилення.
Для кращої адгезії металів до підкладинки ви-
користовувався підшар титану товщиною 0,1
мкм. Ширина пальців гребінок та відстань між
ними були 10 мкм, 20 мкм та 40 мкм.

2. Перетворювачі, виготовлені на Київсько-
му радіозаводі (Україна). Сенсор представляв
собою ситалову підкладинку розміром 40 мм х
5 мм, на яку фотолітографією та вакуумним
напиленняк були нанесені електроди із золота,
нікелю, міді та хрому. Як підшар для покра-
щення адгезії використовувався хром товщи-
ною 0,1 мкм. Ширина пальців гребінок та від-
стань між ними була 70 мкм.

3. Перетворювачі, виготовлені в Інституті
мікроелектроніки м. Ньюшатель (Швейца-
рия). Як підкладинка використовувався оксид
кремнію, на який методом фотолітографії та
вакуумного напилення було нанесено елект-
роди із золота. Ширина пальців гребінок та
відстань між ними була 0,5; 2; 5 та 10 мкм.

4. Датчики, виготовлені в Інституті хемо-
та біосенсорики м. Мюнстер (Німеччина). Як
підкладинка використовувалось скло, на яке
було нанесено електроди із платини. Ширина
пальців гребінок та відстань між ними була
10 мкм.
Середня частина всіх електродів була захи-

щена ізолюючим шаром (поліамід, фоторе-
зист, оксид кремнія чи епоксидна смола). Кож-
на пара електродів представляла собою кон-
дуктометричний перетворювач.
З метою найбільш ефективного викорис-

тання кондуктометричних перетворювачів як
складової частини біосенсорів за допомогою
методу імпедансної (адміттансної) спектро-

скопії були вивчені характеристики тонкоплі-
вчастих кондуктометричних перетворювачів.
При цьому будувались залежності реактивної
та активної компонент імпедансу (адміттансу)
від частоти.
Для імпедансних вимірів використовува-

лась установка, основою якої був імпеданс-
спектрометр фірми Schumberger (Німеччина).
На електроди поступав сигнал із імпеданс-спе-
ктрометра з частотою, яка змінювалась за ло-
гарифмичним законом від 0,01 Гц до 1 МГц і
вибиралася виходячі із поставленої задачі.
Значення імпедансу поступали на персональ-
ний комп’ютер, де за допомогою спеціальної
програми оброблювались та виводились на
екран монітору у вигляді імпедансних чи ад-
міттансних кривих, а також записувались у ви-
гляді масиву даних.
Всі вимірювання проводились при кімнат-

ній температурі в різних розчинах, а саме біди-
стильована вода та калій-фосфатний буфер-
ний розчин (KH

2
PO

4
-NaOH, pH 7,4). При не-

обхідності провідність електроліту змінювали
шляхом добавлення різних аліквот 4 М розчи-
ну KCl.

Результати та їх обговорення

Дуже важливим моментом при виробництві
перетворювачів є підбір оптимального матері-
алу самих гребінок. З одного боку, він пови-
нен бути дешевим, а з другого — мати необхід-
ну чутливість до зміни провідності аналізова-
ного розчину. Виходячи з цього, використову-
ючи метод імпедансної спектроскопії, було
проведено серію експериментів, в яких порів-
нювались датчики, гребінки яких були вигото-
влені з різних металів. Досліджувався ряд
структур із золота, нікелю, хрому, міді, плати-
ни, тітану та алюмінію. На Рис. 1. представле-
но залежності реальної частини адміттансу
електрохімічної комірки від частоти струму у
бідистильованій воді та 1 мМ розчині солі KСl
для електродів із золота, нікелю, хрому та міді
з однаковими характеристичними розмірами
структур.
Із рисунка добре видно, що адміттансні кри-

ві всіх структур мають подібну форму. При збі-
льшенні провідності середовища відбувається
збільшення загального адміттансу системи та,
відповідно, збільшується його реальна частина
— провідність. При цьому для всіх електродів
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форма кривих та взаємне розташування збері-
гаються. Із цього ряду випадають тільки мідні
електроди, тому що на їх поверхні дуже швидко
утворюється шар окислу, який призводить до
появи високої ємності окислу та зміні форми
адміттансної кривої. Це також веде до змен-
шення чутливості датчика. Однак, на високих
частотах (від 20 кГц), коли електродними про-
цесами можна знехтувати, реальні частини ад-
міттансу всіх зразків практично однакові.

Рис. 1. Залежність реальної частини адміттансу від
частоти струму для електродів із різних матеріалів.

Далі було проведено експерименти, в яких
досліджувалась чутливість електродів, виго-
товлених з різних матеріалів, до зміни провід-
ності розчину (концентрації KСl), при цьому
моделювалась зміна провідності під час фер-
ментативної реакції [14]. На Рис. 2 представле-
но залежності активної складової адміттансу
перетворювача на основі платинових електро-
дів від частоти для різних концентрацій KСl у
розчину. З рисунку добре видно, як на великих
частотах змінюється величина реальної части-
ни адміттансу, тобто провідність. Подібні екс-
перименти було проведено для всіх перетво-
рювачів, що досліджувались. Форма кривих
для всіх випадків була подібна. Дані, отримані
для частоти змінного струму 100 кГц було пе-
ребудовано в залежність відгуку кондуктомет-
ричного перетворювача від концентрації KCl
в бідистильованій воді для електродів, вигото-
влених з різних металів (Рис. 3).
З Рис. 3 видно, що найбільшу чутливість до

зміни концентрації KCl мають електроди, ви-
готовлені із платини. Чутливість золотих, мід-
них та нікелевих електродів трохи менша та
подібна для всієї групи, тоді як хромові та ті-
танові, а особливо алюмінієві електроди пока-
зують значно меншу (на порядок) чутливість.

Вони досягають повного насичення по провід-
ності вже при концентрації 5-10 мМ KCl. Це
робить неможливим їх використання в ролі
кондуктометричних перетворювачів при роз-
робці ферментних біосенсорів, тому що з
останніми планується працювати в біологіч-
них рідинах, які, як правило, мають велику
фонову провідність.

Рис. 2. Залежності реальної частини адміттансу від
частоти струму для різних концентрацій KCl.

Рис. 3. Залежність відгуку сенсору від концентрації
KCl в бідистильованій воді для електродів, вигото-
влених з різних металів: 1 — алюміній, 2 — тітан,
3 — хром, 4 — нікель, 5 — золото, 6 — мідь, 7 —
платина.

Однак для виготовлення кондуктометрич-
них ферментних біосенсорів також цілком
придатні неблагородні дешеві матеріали (ні-
кель, мідь), тому що перетворювачі на їх осно-
ві в цілому мають аналітичні характеристики,
аналогічні таким на основі благородних мета-
лів. Але у випадку використання мідних елект-
родів необхідно враховувати фактор часу ро-
боти датчиків, тому що відбувається дуже
швидке окислення поверхні електроду, і відпо-
відно, зниження їх чутливості.
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Таким чином, можна скласти ряд пріорите-
тності використання різних матеріалів, що до-
сліджувались для створення кондуктометрич-
них біосенсорів, який має такий вигляд:  пла-
тина > золото > нікель > мідь > хром > тітан >
алюміній.
Наступним важливим моментом при розро-

бці перетворювача є вибір матеріалу підкла-
динки. Було проведено експерименти для до-
слідження структур, виготовлених на різних
підкладинках. Досліджувались датчики із зо-
лотими електродами, нанесеними на скло, си-
тал та оксид кремнію. На Рис. 4. представлено
результати дослідження провідності розчинів
різної іонної сили за допомогою перетворюва-
чів, виготовлених на різних підкладинках.

Рис. 4. Залежність відгуку сенсору від концентрації
KCl для електродів, виготовлених на різних підкла-
динках (1 — скло, 2 — оксид кремнію, 3 — ситал).

Із рисунка видно, що матеріал підкладинки
не впливає на чутливість датчика до зміни
провідності середовища (датчики мають поді-
бну чутливість до зміни провідності). Основна
вимога, що повинна пред’являтись до матеріа-
лу підкладинки при виготовленні кондуктоме-
тричного перетворювача — це його електро-
непровідність. З технологічної точки зору
найбільш зручно використовувати скло, тому
що це, з одного боку, найбільш дешевий мате-
ріал, а з другого, — найменш крихкий.
Після вибору матеріалу гребінок та підкла-

динки перетворювачів важливою задачею
було визначитись з характеристичними розмі-
рами електродів, тому було проведено експе-
рименти по дослідженню впливу розмірів па-
льців гребінок та відстані між ними на чутли-
вість датчиків. Вивчались дві групи датчиків:
перша включала в себе електроди з характери-

стичними розмірами 70, 40 та 20 мкм і актив-
ною площею 2,25 мм2, друга — електроди з ха-
рактеристичними розмірами 10, 5, 2 та 0,5 мкм
і активною площею 1,5 мм2. На Рис. 5 предста-
влено адміттансні криві цих датчиків.

Рис. 5. Залежності реальної частини адміттансів від
частоти струму для електродів з різними характе-
ристичними розмірами (а — перша група, б — дру-
га група).

Із рисунка видно, що для всіх зразків збері-
гається подібна форма адміттансних кривих,
що свідчить про те, що процеси, які проходять
в комірці не залежать від характеристичних
розмірів гребінок.
На Рис. 6 представлені чутливості датчиків

в відносних одиницях для електродів з різними
характеристичними розмірами. Для обох груп
електродів видно тенденцію зменшення чутли-
вості датчиків зі зменшенням розмірів пальців
гребінок. Це співпадає з даними, отриманими
іншими дослідниками [15, 16]. Таким чином
можна зробити висновок, що при мініатюри-
зації не треба технологічно складного збіль-
шення кількості пальців на електроді за раху-
нок зменшення їх розмірів, як це вважалось



53

раніше. Мініатюризацію треба проводити
шляхом рівномірного зменшення як робочої
поверхні електроду, так і характеристичних
розмірів електродів. З іншого боку, не рекоме-
ндується виготовляти електроди з великими
пальцями (хоча чутливість такого датчика
може бути більшою), тому що тут починає ві-
дігравати важливу роль товщина мембрани.
Основну роль при виборі розмірів сенсора
грає співвідношення між товщиною мембра-
ни, характеристичними розмірами електродів
та їх активною площиною.

Рис. 6. Залежність відгуку сенсору від концентрації
солі KCl для електродів з різними характеристич-
ними розмірами (а — перша група, електроди з
розмірами 20 мкм (1), 40 мкм (2), 70 мкм (3); б —
друга група, електроди з розмірами 0,5 мкм (4),
2 мкм (5), 5 мкм (6) і 10 мкм (7).

Висновки

Таким чином, запропоновано ряд пріори-
тетності використання різних матеріалів гре-
бінок для кондуктометричних перетворюва-

чів, який має вигляд: платина > золото > ні-
кель > мідь > хром > тітан > алюміній. Мате-
ріал непровідної підкладинки не впливає на
чутливість датчика, тому основним показни-
ком при його виборі є технологічність та вар-
тість. Характеристичні розміри гребінок не є
вирішальним параметром перетворювача,
тому для виробництва кондуктометричних
біосенсорів можна використовувати звичай-
ну технологію фотолітографічного нанесен-
ня. Результати досліджень можуть бути вико-
ристані при виробництві кондуктометричних
біосенсорів.
Частина цієї роботи була виконана завдяки

фінансової підтримки фонду НАТО
(Collaborative Linkage Grant No 979775) та
комплексної програми Національної Академії
Наук України “Дослідження у галузі сенсор-
них систем та технологій”.
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