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三维立体结构微纳电极研究
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摘  要  基于体硅加工工艺和纳米材料技术,研制微电机系统 ( MEM S)尺度敏感微结构与纳米铂颗粒的复合

结构, 提高微电极电化学性能,制备具有三维立体微结构的安培型微电极传感器。利用硅的各向异性湿法腐

蚀技术在毫米级的工作电极表面实现微米级的锥体形微池阵列,以 H2O2为检测对象考察立体电极结构对传

感器性能的改进效果, 实验证明, 立体结构的设计使传感器具有更低的检出限 ( 8 Lm o l/L )及更高的灵敏度

(在 0~ 200 Lmo l/L浓度范围内检测灵敏度提高约 85% ), 且具有较好的线性和重复性。利用电化学方法在

电极表面沉积铂黑, 通过微观形貌分析和电化学特性考察, 比较了在平面微电极和立体微电极上修饰纳米材

料的效果。立体结构为电沉积铂纳米颗粒提供了更为理想的微环境, 改善了纳米材料修饰的效果; 立体结构

微电极与纳米颗粒的尺寸效应相结合,进一步提高了电极的催化效率和电化学特性。
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1 引  言

微型化是未来新一代传感器的重要发展趋势之一, 而作为安培型生物传感器的信号换能器,电极系

统的微型化及微电极的设计和制备是安培型生化传感器研究领域的热点
[ 1, 2]
。通过电极结构的改进和

纳米材料的表面修饰研究,对提高微电极芯片及微传感器的电化学检测性能有重要意义。

本研究以毫米尺度的微电极系统为基础, 采用硅作为基底材料, 利用体硅微加工技术, 在原有平面

工作电极表面区域制备具有微米尺度的锥体形三维立体结构微池阵列。用立体结构表面 (侧面 )面积

代替原有区域的平面面积,在增加空间深度的同时增加了电极表面的有效面积, 从而提高传感器的响应

特性。与其它三维立体结构电极制备方法相比
[ 3~ 7]

,该方法利用标准微电机系统 (MEM S)工艺制备, 所

实现的三维结构便于利用铂或金的溅射工艺形成更为有效的电极表面,应用于电化学检测。此外,此立

体结构微电极传感器易于批量化加工,适于阵列化、集成化, 能够实现较好的一致性和重复性,有助于进

一步实现片上系统 ( SOC ),且成本低廉。对平面微电极传感器与立体结构微电极传感器的性能进行了

测试, 验证了立体电极结构的创新对传感器性能的改进效果。铂黑 ( P latinum b lack)是纳米级的金属铂

颗粒, 是用于表面修饰的重要纳米材料之一
[ 8, 9]
。选取铂黑对微电极表面进行修饰,通过扫描电子显微

镜 ( SEM )观察修饰铂黑后的工作电极表面, 并结合电化学分析仪考察微电极表面的电化学特性, 比较

了平面与立体两种结构的微电极修饰纳米材料的效果。立体结构设计所带来的电极表面有效面积的扩

大和结构上的 /丰富0,也为在电极表面修饰纳米材料提供了更为理想的环境。这种微米级的立体结构

与纳米级的修饰材料的结合使得传感器性能得到进一步提高,且改善效果更为理想。

2 实验部分

2. 1 电极结构的设计

图 1为立体结构微电极芯片结构示意图。工作电极表面是主要的修饰和反应界面,直接影响传感
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器检测性能。立体结构的设计和制备主要是在工作电极表面完成,通过增大工作电极表面积提高传感

器的响应特性。在圆形工作电极 (面积 1mm
2
)区域,通过硅湿法腐蚀工艺在硅基片 ( ( 100)晶向 )表面

向下加工出具有正方形开口的锥体形微池结构。为最大限度增大电极的表面积,设计阵列式微池结构,

使微池阵列尽可能布满工作电极 (图 1b)。工作电极表面是由平面部分和立体斜面阵列组成的三维立

体结构,从而实现表面有效面积增大。利用扫描电子显微镜 ( SEM )对工作电极表面微池阵列进行微观

结构表面形貌分析 (图 1c)。每个微池尺寸约 50 Lm, 微池阵列结构清晰、完好。

图 1 立体结构微电极芯片结构示意图

F ig. 1 Schem atic structure o f three dim ensiona l ( 3D ) m icro-e lectrode chip

a. 微电极系统芯片 (M icro-electrode system ch ip ) ; b. 工作电极表面立体结构 ( 3D stru cture ofw ork ing elec-

trode su rface); c. 各向异性湿法腐蚀处理后的电极结构的 SEM照片 ( SEM im age of electrode stru cture after

An isotrop ic w et etch ing)。

2. 2 立体结构电极的制备

图 2为基于各向异性湿法腐蚀工艺实现的三维立体结构电极的工艺流程图。其中湿法腐蚀过程是

在 85 e 下的 KOH溶液中完成。

图 2 三维微池阵列的制备工艺流程示意图

F ig. 2 P rocess flow o f 3D pyram idal m icro-poo l array

1. 清洁硅片 ( S il icon ch ip clean ing) ; 2. 氮化硅 ( LPCVD S i3N 4 ) ; 3. 甩正胶,前烘 ( Sp inn ing ofphotores is t) ; 4. 曝光,显影,后

烘 ( Pattern ing of photores ist) ; 5. 刻蚀氮化硅 ( PE S i3N 4 ) ; 6. 各向异性硅 (湿法 )腐蚀 ( An isotrop ic w et etch ing) ; 7. 去掩膜

( PE S i3N4 ) ; 8. PECVD氮化硅 ( PECVD S i3N 4 ) ; 9.溅射铂金 ( S pu ttering platinum )。

2. 3 微电极性能检测

H2O2是血糖检测和酶联免疫检测中的重要检测指标物
[ 10]
。为了研究三维立体结构微电极在提高

电极的电流响应特性方面的作用,本实验中选择 0. 3 V为工作电位,通过计时电流法检测 H2O2浓度,考

察并比较平面电极和立体锥体形微池阵列结构电极的电流响应信号。

2. 4 铂黑修饰原理与方法

利用电化学沉积方法将铂黑积聚在微电极表面上, 提高微电极表面有效面积,使阻抗至少降低两个

数量级,既降低了约翰逊噪声,又在空间上保持了信号记录点的位置
[ 11]
。本实验采用恒压法, 通过电解

氯铂酸 (H 2PtC l6 ) ,使铂黑沉积在工作电极表面,反应方程式如下:

P t
Ô
C l

2-
6 + 2e

-
Pt
Ò
C l

2 -
4 + 2C l

-
( 1)

P t
Ò
C l

2 -
4 + 2e

-
Pt+ 4C l

-
( 2)

P t
Ô
C l

2 -
6 + 4e

-
Pt+ 6C l

-
( 3)

具体修饰过程如下:清洁工作电极表面;在工作电极上设置恒电位 - 0. 1 V ( vs. SCE ), 采用恒压法

在 0. 3%氯铂酸溶液 (含 0. 02%醋酸铅,用于防止铂黑中毒,延长铂黑使用寿命
[ 12]

)中沉积 10 m in。实

验发现,工作电极表面迅速被铂黑覆盖;清洗电极表面, 将铂黑电极保存在去离子水中备用。
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3 结果与讨论

3. 1 立体结构电极电化学检测性能研究

3. 1. 1 电流响应特性  图 3所示为平面微电极与立体结构微电极的电流响应与 H 2O2浓度 ( 0 ~

10 mmo l/L )的关系曲线。相比于平面电极 (曲线 2),利用锥体形微池阵列结构电极 (曲线 1)检测 H 2O2

 图 3 电流响应与 H 2O2浓度的关系曲线

F ig. 3 Curren t response fo rH
2
O
2
concentration

1. 立体结构电极 ( 3D electrod e) ; 2. 平面电极 ( P lanar elec-

trode)。

时,传感器具有更高的电流响应值和灵敏度。在 0~

200 Lmo l/L范围内检测 H 2O2浓度时:立体结构电极

的检测灵敏度为 0. 211 nA /( Lmo l/L ) , 检出限为 8

Lmo l/L (S /N\ 3); 平面电极的检测灵敏度为 0. 114

nA /( Lmol/L ),检出限为 116 Lmol/L ( S /N \ 3)。与

平面电极相比,立体结构电极在低浓度范围内检测

H2O2的检测灵敏度提高约 85% ,而且具有更低的检

出限。其原因是:立体电极的有效面积大; 立体结构

深入待测样品溶液内部, 这种空间上的深入使得样

品中待测物更容易扩散到电极表面区域参加反应完

成检测。微池结构对于电极表面可以起到一定的保

护作用,减少来自工作电极区域以外的干扰。

3. 1. 2 立体结构电极检测的重复性  考察立体结

构电极的稳态响应电流的重复性。用同一锥体形微

池阵列结构电极对 0. 1mmo l/L H 2O 2溶液连续测定 5次,测量结果为 28. 2 nA, RSD为 116%,说明立体
结构电极在测量时具有较好的重复性。

3. 2 立体结构电极表面修饰纳米材料的研究

3. 2. 1 沉积电流的比较  在沉积电位相同的条件下,通过沉积电量可以检测铂黑的生成量 [ 13]
。如图 4

所示, 比较两种结构的电极表面沉积铂黑时生成的电流值可以发现, 在整个沉积过程中,立体结构电极

(曲线 2)在沉积铂黑时形成的电流及总电量明显大于平面电极 (曲线 1) ,这说明在立体结构电极表面

 图 4 在工作电极表面电沉积铂黑时的沉积电流比较

F ig. 4 Com par ison o f deposition current wh ile e lectrode-

pos iting P t-black on w ork ing electrode surface

1. 平面电极 ( P lan ar electrod e) ; 2. 立体结构电极 ( 3D

electrode)。

生成的铂黑量更多。

3. 2. 2 铂黑修饰电极表面形貌表征  利用扫描电
子显微镜 ( SEM )对修饰铂黑后的电极表面形貌进行

观察 (图 5)。图 5a为平面电极表面修饰铂黑后的整

体形貌,在电极中心平面区域生成的铂黑层较为 /平

坦 0,形成的微粒分布较为均匀而致密 (图 5b )。而

电极边缘区域生成的铂黑呈簇状, 这种 /铂黑簇0的

放大照片如图 5c所示, 这种 /铂黑簇0是突出于电极

表面向上不断沉积形成, 并形成许多枝状的、疏松的

如 /珊瑚 0般的结构, 这种结构相对于电极中心平坦

区域的铂黑结构有更高的表面积,催化效果更强。

图 5d为立体结构电极表面修饰铂黑后的整体

形貌,铂黑层覆盖在电极表面, 在微池结构存在的区

域铂黑层并不平坦,特别是在微池结构的方孔边缘,铂黑不断沉积,向电极表面外延伸 (图 5e) ,形成了

较多的凸出于电极平面的 /铂黑簇 0。图 5 f为对微池边缘处形成的 /铂黑簇 0结构的放大照片,它们具

有与图 5c相类似的疏松结构,都具有更高的表面积。

在电沉积形成铂黑的过程中,铂颗粒的沉积区域和沉积速度都与电场强度有直接关系。沉积电流在

电极表面上的分布, 实质上就是在外电场作用下离子运动的轨迹,也可以称为电力线的分布。而电力线在

电极表面上分布的疏密程度,与电极之间的相对位置和电极形状等因素有关。
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图 5 铂黑电极表面形貌的 SEM照片

F ig. 5 SEM im ages of P t nanopartic les mod ified m icroe lectrode surface topo logy

平面电极 ( Plane m icroelectrode) : a. 整体形貌 (Whole surface) : @ 80; b. 电极中心区域形貌 ( C enter area of work ing

electrode surface) : @ 400; c. 电极边缘处的铂黑簇 ( P t-b lack clu ster on the electrode fringe) : @ 10 K; 立体结构电极

( 3D m icroelectrode) ; d. 整体形貌 ( w hole surface) : @ 80; e. 微池结构形貌 (M icro-pool surface) : @ 1 K; .f 池边缘处

的铂黑簇 ( Pt-b lack clu ster on the m icro-poo l fringe) : @ 10K。

 图 6 立体结构电极表面电场强度分布模拟图

F ig. 6 Sim ulation o f electr ic fie ld strength d istribution on 3D

m icroe lectrode surface。

利用 ANSYS对立体结构电极修饰铂黑时的

电场强度分布进行模拟 (图 6)。通过模拟可以看

出,靠近微池结构的边缘所形成的尖端部分,电场

强度更大,且与对电极的距离更近。这使得该区

域在沉积过程中的沉积电流更大, 铂颗粒更容易

在这些区域不断沉积,并向上面空间延伸形成簇

状结构,从而实现更大的有效表面积。

3. 2. 3 铂黑修饰电极的电化学特性分析  室温条

件下,在 5 mmol /L K3Fe( CN ) 6溶液中,对修饰铂

黑后的平面电极和立体结构电极循环伏安特性测

试,电位扫描速率为 50 mV /s,扫描范围为 - 0. 5~ 0. 8 V( vs. SCE )。

如图 7所示, 4种电极的循环伏安曲线在 0. 1~ 0. 3 V之间出现一对氧化还原峰,分别形成 4个准可

 图 7 电极在 5 mm ol/L K3Fe( CN ) 6溶液中的循环伏

安曲线 (扫描速率为 50 mV / s)

F ig. 7  Cyc lic vo ltamm ogram s of m icroe lec trodes in

5 mm o l/L K3Fe( CN ) 6 solution ( scan rate was 50 mV / s)

1. 平面电极 ( Planar electrode); 2. 立体结构电极 ( 3D elec-

trode) ; 3. 修饰铂黑后的平面电极 ( Pt-b lack m od ified planar

electrode) ; 4. 修饰铂黑后的立体结构电极 ( Pt-b lack m od ified

3D electrode)。

逆过程。立体结构电极与平面电极相比具有更高的

氧化还原电流,又一次验证了立体结构在提高微电

极电化学性能方面的作用。修饰铂黑后的平面电极

和立体结构电极在 K 3Fe( CN ) 6溶液中的氧化和还原

电流明显增大,这是由于修饰铂黑可以明显增大电

极表面有效面积,导致电极表面可供检测的反应位

点大量增加,从而增强了电极的电化学活性。

当修饰铂黑后,相比于平面电极, 立体结构电极

的氧化和还原峰电流更大。这一现象可解释为立体

电极修饰过铂黑后的电极表面有效面积大于平面电

极修饰铂黑后的电极表面有效面积, 使得修饰铂黑

的立体电极活性更强。考虑到修饰铂黑过程中, 沉

积液浓度和沉积时间均相同, 结合表面形貌分析,可

以认为沉积铂黑所带来的修饰效果上的不同是由于

立体结构电极为利用铂黑进行电极表面的修饰提供

了更大的表面区域和更理想的微环境, 从而使传感

器实现了更优异的电化学特性。此外, 观察循环伏

安检测结果发现,修饰铂黑后的立体结构电极,氧化峰和还原峰位置的不对称性增强,电极体系的可逆

性有所减弱,这是由于电极表面铂纳米修饰材料较厚,影响了电极表面电子的传递速率。这种电极结构
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和纳米材料修饰效果所带来的影响还有待于深入研究。
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Three-D im ensional StructuredM icro/nano E lectrode

SUN J-i Zhou* , X IA Shan-H ong, B IAN Chao, TONG Jian-H ua, ZHANG H ong, DONG H an-Peng, CHEN Q ing-Yong

( S tate K ey Laboratory of T ransducerT echnology, Institu te of E lectronics /Chinese A cad em y of Sciences, B eij ing 100080)

Abstract Based on nanomaterials and silicon bulk m icromachining techno logy, a three-dimensiona l ( 3D )

structured m icroelectrodes are fabricated, comprising bo th plat inum nanopart icles and sensitive m icrostruc-

tures. Th is three-dimensional m icro structure is developed to enhance the e lectrochem ical property o f the

m icroelectrode o f amperom etric biosensor. By silicon an iso tropic w et etching techno logy, a m icrometer-scale

pyram idal m icro poo l array is formed on m illimeter-sca le w orking electrode surface. The sensor has been

successfully applied to detectH2O2. The result demonstrates that 3D m icro structure can en large the effective

surface area o f thew orking electrode. In comparison w ith amperometric biosensor based on planarm icroelec-

trode, this sensor has the advantages of low er detect ion lim it ( 8 Lmo l/L ) and h igher current signa l outpu.t

The sensitiv ity is enhanced by about 85% in low concentration range ( 0- 200 Lmol/L ). It prov ides a better

m icroenv ironment for e lectrodeposition of platinum nanoparticales and improves themodifica tion effect of nano-

materia ls. M oreover, a long w ith the size-dependan t propert ies o f nanostructures, this design further enhances

the cata ly tic effic iency and the e lectroactiv ity o f the e lectrode.

Keywords M icro amperometric b iosensor; M icro-electro-mechanical system s; Three-dim ensional structured;

M icro /nano electrode
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