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Анотація. В роботі досліджено можливість використання скловуглецевих електродів, 
модифікованих лазер-індукованими періодичними поверхневими структурами, для проведення 
електрохімічних та електрохемілюмінесцентних досліджень та створення відповідних аналі-
тичних систем. Модифікація поверхні електродів проводилась за допомогою фемтосекундного 
лазеру. Морфологію поверхні модифікованих електродів досліджено методом атомно-силової 
мікроскопії, що показала стабільне утворення періодичних поверхневих структур. Електрохе-
мілюмінесцентні дослідження показали можливість ефективного застосування модифікованих 
електродів для створення відповідних аналітичних систем.
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1. Вступ

Електрохімія – це наука, що вивчає 
взаємозв’язок електричних величин, таких як 
струм, потенціал чи заряд з хімічними параме-
трами речовин. Сучасні напрямки досліджень 
в електрохімічній галузі направлено на збері-
гання та перетворення енергії, захист від ко-
розії, хімічний синтез і модифікацію поверхні, 
електроаналітичні системи та ін. Електроана-
літичні методи, такі як електрохімічні (ЕХ) та 
електрохемілюмінесцентні (ЕХЛ), відіграють 
важливу роль у сучасній аналітичній науці за-
вдяки їх універсальності, ефективності, чутли-
вості, швидкості, тощо [1, 2].

Для розробки елементів електроаналі-
тичних систем з новими властивостями та під-
вищеною продуктивністю, можуть бути засто-
совані модифікації поверхні електродів [1, 3]. 
Морфологія поверхні на нано- та мікрорівні 
є визначальним фактором для її механічних, 
хімічних, змочувальних та фізичних власти-
востей. Використання наноматеріалів різної 
природи для модифікації електродів може за-
пропонувати підвищення стабільності та ефек-
тивності робочих електродів для електроана-
літичних застосувань та розширити спектр 
речовин які можливо детектувати. Зазвичай, 
матеріал для модифікації електродів наносить-
ся на поверхню електроду у вигляді електроак-
тивних тонких плівок, моношарів або товстих 
покриттів які містять заздалегідь синтезовані 
наночастинки [4].

У цій роботі було вперше досліджено 
використання модифікації робочих електродів 
за допомогою лазер-індукованих періодичних 
поверхневих структур (ЛІППС) для електро-
хімічних та електрохемілюмінесцентних до-
сліджень рідин. Цей спосіб модифікації від-
різняється тим, що наноструктури формуються 
безпосередньо з матеріалу електроду та є ін-
корпорованими в поверхню електроду.

ЛІППС – це самоорганізовані періодич-
ні наноструктури які розташовані у вигляді 
(квазі)періодичних топографічних ліній, що 
представляють структуру лінійної поверхне-
вої решітки. ЛІППС виникають завдяки на-
ноструктуруванню поверхні матеріалів з вико-
ристанням ультракоротких лазерних імпульсів 
у фемтосекундному і наносекундному діапа-
зонах та обумовлене нетермічними механіз-
мами абляції і характеризується відсутністю 
термальних дефектів на поверхнях різних ма-
теріалів [5, 6]. ЛІППС можна класифікувати 
відповідно до їх просторових періодів і орієн-
тації лінійної поляризації лазерного променю, 
яка використовується для їх генерації [7].

Використання ЛІППС для модифікації 
поверхні електродів для ЕХ та ЕХЛ дослі-
джень обумовлене можливістю впливу лазер-
індукованої модифікації поверхні на фізико-
хімічні властивості і на кінетику електродних 
процесів [8]. Це, в свою чергу, має позначатись 
на інтенсивності ЕХ та ЕХЛ сигналів при ви-
користанні таких електродів для створення 
хімічних сенсорів. Варто зазначити, що до те-
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перішнього часу відсутні дослідження фізико-
хімічних процесів генерації ЕХЛ на електро-
дах модифікованих ЛІППС.

2. Матеріали і методи

2.1. ЕХЛ система
ЕХ та ЕХЛ вимірювання проводилися 

за допомогою електрохімічної робочої станції 
«Methrohm Autolab PGSTAT 128N′», підключе-
ної до 3-електродної електрохімічної комірки 
всередині світлонепроникної камери власної 
розробки. Оптичний ЕХЛ сигнал вимірювали 
за допомогою фотопомножувача «ФЕУ‑136» 
(багатолужний фотокатод SbNaKCs, 1400 В), 
що живиться від джерела високої напруги 
«Hamamatsu Model C9525».

Електрохімічна комірка складалась з ро-
бочого дискового електрода; протиелектроду 
з платинової фольги; і електроду порівняння 
з Ag/AgCl. У цьому дослідженні використову-
вали дискові робочі електроди власного вироб-
ництва зі скловуглецю (СВ) (діаметр робочої 
зони = 3 мм). Стрижні із СВ були вставлені 
в тефлонові втулки із зовнішньою різьбою, 
які загвинчувались в тефлоновий електродо-
тримач, що містить позолочений пружинний 
контакт (Рис. 1).

2.2. Генерація ЛІППС
Для генерації ЛІППС на поверхнях елек-

тродів використовувався фемтосекундний ла-
зерний комплекс «Pharos» на базовій довжині 

хвилі 1030 нм та з тривалістю імпульсу 266 
фемтосекунд, для отримання другої та третьої 
гармонік (515 нм та 355 нм відповідно) засто-
совувався модулятор гармонік, що під’єднаний 
в оптичному шляху послідовно до лазера [9]. 
Потужність та рівномірність інтенсивності 
лазерного пучка контролювалась вимірюва-
чем потужності «Standa» та швидкодіючим 
детектором відповідно. Лазерний пучок був за-
ведений в гальвоскануючу головку, яка контр-
олює його траєкторію руху згідно програми 
мікроконтролера. До гальвоскануючої головки 
вкручена спеціальна Ф‑тета лінза, що дозволяє 
обробляти зразки великої площі без відхилен-
ня від фокусу. Електрод оброблявся сфокусо-
ваним лазерним променем на 3-осьвому ХYZ 
моторизованому столику (Рис. 2).

Рисунок 2. Схема формування ЛІППС на електродах

Рисунок 1. Зображення робочого  
скловуглецевого електроду
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2.3. Характеризація ЛІППС
З  метою встановлення взаємозв’язку 

морфологічних особливостей ЛІППС та їх 
електрохімічних властивостей було проведено 
морфологічні дослідження зразків на нанорів-
ні. Для отримання інформації про наноморфо-
логічні особливості ЛІППС було використано 
метод атомно-силової зондової мікроскопії. 
В роботі використовувався АСМ NT‑206 ви-
робництва «Microtestmashine Co».

2.4. Середовище для ЕХ та ЕХЛ ви-
мірювань

Для ЕХ та ЕХЛ досліджень, в якості фо-
нового електроліту використовувались: 0,1 
М фосфатний буфер (рН 6.8) – 0,1 М фосфа-
ту (NaH2PO4, Sigma-Aldrich) і гідрофосфату 
натрію (Na2HPO4, Sigma-Aldrich) розчинені 
у дистильованій воді; 1 мМ тригідрат гекса-
ціаноферрату (II) калію (K4Fe(CN)6 • 3H2O > 
99%, Sigma-Aldrich) в якості окислювально-
відновної пари у 0.1 М фосфатному буфері.

Для ЕХЛ досліджень, в якості люміно-
фору використовувся гексагідрат трис(2,2‘-
біпіридил)дихлорутенію(II) (Sigma-Aldrich), 
а в якості співреагенту використовувався три-
пропіламін (98%, Fluka).

3. Результати і обговорення

3.1. Морфологія ЛІППС‑модифіко
ваних електродів

За допомогою АСМ було досліджено 
СВ робочі електроди, модифіковані ЛІППС. 
Дослідження на малому полі сканування  
(5 × 5  мкм) показали, що структури у вигляді 
борін, які утворились на поверхні електроду, 
ортогональні до напрямку сканування лазер-
ним променем, мають періодичність близько 
867 нм. На профілі перетину поверхні зразка, 
на фоні субмікронних борін, наявна зернис-
та структура кристалітів матеріалу розміром 
100–200 нм (Рис. 3б).

Рисунок 3. 3D топографія поверхні (поле сканування 5 × 5 мкм) (а) та профіль поверхні (б)  
ЛІППС на скло вуглецевому електроді

3.2. ЕХ дослідження
Для визначення допустимої облас-

ті ЕХ потенціалів та впливу ЛІППС струк-
тур на кінетику реакції переносу електрону 
на електродній поверхні, було проведено ЕХ 
вимірювання методом циклічної вольтампе-
рометрії (ЦВАМ) на СВ електроді без моди-
фікації та на СВ електроді, модифікованому 
ЛІППС (Рис.  4). Вимірювання були прове-
дені у фосфатному буфері (Рис. 4а) та у фос-
фатному буфері з  вмістом деполяризатора 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] (Рис. 4б), відповідно. 
Як видно з Рис. 4а, для електроду модифіко-
ваного ЛІППС, так і для не модифікованого 
електроду, область допустимих потенціалів 
приблизно однакова, однак для електроду 
з ЛІППС значення ємнісних струмів значно 
більше, що і має бути для розвинутої поверх-
ні модифікованого електроду. На Рис. 4б по-
казано, що на СВ електроді без модифікацій 
у порівнянні зі СВ електродом, модифікованим 
ЛІППС, спостерігаються досить добре вираже-
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ні сигнали електроокислення та відновлення 
у розчині з деполяризаторами K3[Fe(CN)6]/
K4[Fe(CN)6] у фосфатному буфері. Було вста-
новлено, що у розчині, що містить деполяриза-
тор K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6], на СВ електроді 
зареєстровані вольтамперограмми, які відпо-
відають оборотному протіканню електродно-
го процесу: анодний і катодний піки струмів 
рівні, залежність струмів піків від швидкості 

поляризації і концентрації деполяризатора лі-
нійна, потенціали катодного і анодного піків 
не залежить від швидкості поляризації, а їх 
різниця (ΔЕп) = 0.21 В відповідає одноелек-
тронному процесу переносу заряду. Відпо-
відний сигнал на модифікованому електроді 
має менш виражену форму через високий єм-
нісний струм та більшу різницю між піками 
окислення та відновлення.

Рисунок 4. (а): ЦВАМ на електродах зі скловуглецю (1) та сколвуглецю, модифікованого ЛІППС (2) 
у розчині фосфатного буферу (0.1 М, рН = 6.8) за швидкості розгортки потенціалу V = 100 мВ/с; (б): 

ЦВАМ для СВ електрода (1) та модифікованого ЛІППС СВ електрода (2) в розчині фосфатного буфе-
ра (рН = 6.8) + 10–3 М [Fe(CN)6]3-/4- за швидкості поляризації V = 100 мВ/с

3.3. ЕХЛ дослідження
На Рис. 5 показані сигнали ЕХЛ зі спів-

реагентом на СВ електродах з ЛІППС, виготов-
лених за різних тривалостей імпульсу лазера 
(266 фс, 500 фс, 1 пс, 10 пс) у порівнянні з не 
модифікованим електродом. З результатів ЕХЛ 
вимірювань видно, що кінетика ЕХЛ на СВ 
електроді без модифікацій і СВ електродах 
модифікованих ЛІППС дещо відрізняється. 
Особливо відмінним є характер зворотного 
ходу ЕХЛ. При цьому кінетика ЕХЛ на ЛІППС 
структурах подібна, відмінність лише полягає 
у інтенсивності ЕХЛ‑сигналу.

Тут вважливо відзначити, що на відмі-
ну від ЕХ поведінки електродів з ЛІППС, де 
через високий ємнісний струм їх аналітичне 
застосування є досить неефективним, в галу-
зі ЕХЛ аналізу наявність ЛІППС структури 
на поверхні електроду не впливає суттєво на 

співвідношення сигнал-шум та не обмежує 
аналітичного застосування таких електродів.

Рисунок 5. Графіки інтенсивності ЕХЛ  
системи зі співреагентом: 0.1 мM ТБР + 10 мM 

TПA у фосфатному буфері на СВ електродах  
без модифікацій та з різними  

ЛІППС модифікаціями.
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Висновки

У роботі було встановлено можливість 
модифікації скловуглецевих електродів лазер-
індукованими періодичними поверхневими 
структурами. АСМ дослідження продемон-
стрували сформовані субмікронні періодич-
ні структури, ортагональні до напрямку ска-
нування лазерного променю, та зернисті на-
ноструктури на фоні субмікронних борін. 
Електрохімічні дослідження встановили, що 
ЛІППС модифікація призводить до збільшення 
ємнісного струму, але не впливає суттєво на 
область допустимих електродних потенціалів. 
Електрохемілюмінесцентні вимірювання зі 
співреагентом продемонстрували, що ЛІППС 
модифікація електродів частково впливає на 
форму ЕХЛ сигналу, але не змінює потенці-
ал початку ЕХЛ реакції та співвідношення 
сигнал-шум. Дослідження обумовлюють мож-
ливість використання мікро- та наноструктуро-
ваних лазером електродів для створення ана-
літичних ЕХЛ систем та ЕХЛ сенсорів, на що 
мають бути спрямовані подальші дослідження 
в цьому напрямку.

Подяка

Роботу було виконано в рамках проєк-
ту Національного фонду досліджень України 
«Підтримка досліджень провідних та молодих 
учених» (№ 2020.02/0390).
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Summary
Electroanalytical methods, such as electrochemical (EC) and electrochemiluminescence 

(ECL), play an important role in modern analytical science due to their versatility and efficiency. To 
develop elements of electroanalytical systems with new properties and increased productivity, surface 
modifications of electrodes can be applied.

This paper investigates the use of laser-induced periodic surface structures (LIPSS) modification 
of working electrodes for electrochemical and electrochemiluminescence analysis of liquids. This 
method of modification differs in that the nanostructures are formed directly from the electrode material 
and are incorporated into the electrode surface.

The Pharos femtosecond laser complex was used to generate LIPSS on the electrode surfaces. An 
atomic force microscope (AFM) manufactured by “Microtestmachine Co” was used to characterize the 
surface. EC and ECL measurements were carried out using an electrochemical workstation “Methrohm 
Autolab” connected to a 3-electrode electrochemical cell inside a light-tight chamber.

In the work, glassy carbon electrodes were successfully modified using LIPSS. AFM studies 
showed the formation of submicron periodic structures orthogonal to the scanning direction of the 
laser beam and granular nanostructures against the background of submicron furrows.

Electrochemical studies have shown that LIPPS modification leads to an increase in 
capacitive current, but does not significantly affect the range of permissible electrode potentials. 
Electrochemiluminescence measurements with a co-reagent showed that LIPPS modification of the 
electrodes slightly affects the shape of the ECL signal, but does not change the potential of the start 
of the ECL reaction and the signal-to-noise ratio.

Keywords: LIPSS, electrochemiluminescence, electrochemistry, sensor
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Реферат
Електроаналітичні методи, такі як електрохімічні (ЕХ) та електрохемілюмінесцентні 

(ЕХЛ), відіграють важливу роль у сучасній аналітичній науці завдяки їх універсальності та 
ефективності. Для розробки елементів електроаналітичних систем з новими властивостями та 
підвищеною продуктивністю, можуть бути застосовані модифікації поверхні електродів.

У цій роботі досліджено використання модифікації робочих електродів за допомогою 
лазерно-індукованих періодичних поверхневих структур (ЛІППС) для електрохімічних та 
електрохемілюмінесцентних досліджень рідин. Цей спосіб модифікації відрізняється тим, що 
наноструктури формуються безпосередньо з матеріалу електроду та є інкорпорованими в по-
верхню електроду.

Для генерації ЛІППС на поверхнях електродів використовувався фемтосекундний лазер-
ний комплекс «Pharos». Для характеризації поверхні було використано атомно-силовий зондо-
вий мікроскоп виробництва «Microtestmashine Co». ЕХ та ЕХЛ вимірювання проводилися за 
допомогою електрохімічної робочої станції «Methrohm Autolab′′, підключеної до 3-електродної 
електрохімічної комірки всередині світлонепроникної камерb.

У роботі було модифіковано скловуглецеві електроди за допомогою ЛІППС. АСМ до-
слідження показали сформовані субмікронні періодичні структури, ортагональні до напрямку 
сканування лазерного променю, та зернисті наноструктури на фоні субмікронних борін.

Електрохімічні дослідження показали, що ЛІППС модифікація призводить до збільшен-
ня ємнісного струму, але не впливає суттєво на область допустимих електродних потенціалів. 
Електрохемілюмінесцентні вимірювання зі співреагентом показали що ЛІППС модифікація 
електродів дещо впливає на форму ЕХЛ сигналу, але не змінює потенціал початку ЕХЛ реакції 
та співвідношення сигнал-шум.
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