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Einleitung 

Elektrochemische Elektroden in mikrofluidischen 
Kanälen können zur Manipulation von biologischen   
oder chemischen Proben verwendet werden, z.B. zur 
Anpassung des lokalen pH-Wertes. Ergänzend zu ei-
ner integrierten Sensorik zur Messung des pH-Wer-
tes können mittels dieser Elektroden, z.B. durch eine 
örtlich-induzierte pH-Wert-Änderung, Proteine iso-
elektrisch fokussiert (IEF) [1] oder die Zell- und En-
zymreaktion abhängig vom lokalen pH-Wert unter-
sucht werden [2,3]. 

 Für diese Art von Manipulation werden meist Edel-
metallelektroden (Pt, Au) innerhalb eines „Lab-on-a-
Chip“-Systems in Mikrokanälen integriert, wobei 
Elektrolyse [4], feldverstärkte Wasserdissoziation [5] 
oder Faraday`sche Wechselstromreaktionen [6] zur 
Anwendung kommen, um eine solche pH-Wert-Ände-
rung zu induzieren. Zur Herstellung werden häufig die 
Elektrodengeometrie und die Position innerhalb des 
Kanals zu Beginn des Fertigungsprozesses festge-
legt. Diese starre Anordnung kann in Kombination mit 
biologischen Systemen nachteilig sein, da die Elekt-
rodenposition oft nicht genau mit der Lage der zu un-
tersuchenden Probe, wie beispielsweise adhärenten 
Zellen, übereinstimmt. Dies hat zur Folge, dass im 
ungünstigsten Fall für unterschiedliche Versuche 
zeit- und kostenintensive Neuauslegungen des Sys-
tems notwendig sind. 

 
Eine alternative Herangehensweise ist die Verwen-

dung von Halbleitern als Elektrodenmaterial, welche 
mittels Licht angeregt werden. Seit der Entdeckung 
der photoelektrokatalytischen Wasserspaltung durch 
Honda und Fujishima im Jahr 1972 [7] wurde dieser 
Effekt für eine Vielzahl von Technologien, wie z.B. 
Farbstoffsolarzellen [8] oder den photokatalytischen 
Abbau von organischen Schadstoffen [9], verwendet. 

Wird nicht die gesamte, sondern nur ein Teil der 
Elektrodenoberfläche beleuchtet, spricht man von ei-
ner licht-adressierbaren Elektrode (LAE). Hierdurch 
wird die gering-leitfähige Elektrode durch lokal er-
zeugte Ladungsträger im beleuchteten Bereich ört-
lich-begrenzt leitfähig. Dies kann u.a. zur strukturier-
ten Materialabscheidung [10], lokalen Stimulation von 
Zellen [11] oder der bereits beschriebenen pH-Wert-
Änderung genutzt werden [12].  

 

Für diese Anwendungen werden häufig Halbleiter-
materialien mit einer breiten Bandlücke (EBandlücke > 2-
3 eV) verwendet, wie z.B. Fe2O3, WO3, ZnO oder 
TiO2. Als eines der besten in der Literatur beschrie-
benen Materialien bietet TiO2 den Vorteil, dass es 
nicht toxisch und chemisch stabil in wässrigen Lösun-
gen ist und sich zudem vielseitig abscheiden lässt 
[13]. 

 
Als LAE wurde in dieser Arbeit daher eine Hete-

rostruktur bestehend aus Glas/SnO2:F/TiO2 verwen-
det. SnO2:F (FTO) ist ein transparent-leitfähiges 
Oxid, welches zur elektrischen Kontaktierung bei 
gleichzeitig rückseitiger Beleuchtung der TiO2-
Schicht verwendet wird. Der System-Aufbau ist in 
Abb. 1 schematisch dargestellt. 

Abb. 1: Schematische Zeichnung der Glas/SnO2:F/TiO2-
Heterostruktur, wobei TiO2 das halbleitende Material dar-

stellt und SnO2:F als transparent-leitfähiges Oxid zur 
elektrischen Kontaktierung dient. GE bezeichnet die Ge-
genelektrode in Lösung. Die Rückseite wird mittels eines 

digital light processing (DLP)-Projektor beleuchtet. 
 

Ziel dieser Arbeit ist es, die pH-Wert-Änderung in 
mikrofluidischen Kanälen für verschieden herge-
stellte TiO2-Schichten zu vergleichen. Hierfür wurde 
die LAE mit einer Mikrofluidik kombiniert. Um den Ein-
fluss der Herstellungsmethode der Titandioxidschich-
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ten auf die induzierte pH-Wert-Änderung zu untersu-
chen, wurden Schichten mittels Sol-Gel-Verfahren 
und Laserstrahlverdampfen (pulsed laser deposition, 
PLD) hergestellt. Während das Laserstrahlverdamp-
fen als physical vapour deposition-Methode eine stö-
chiometrisch genaue Abscheidung ermöglicht, bietet 
die Sol-Gel-Technik die Möglichkeit, TiO2 aus einer 
einfachen kolloidalen Dispersion herzustellen. Die in-
duzierten pH-Wert-Änderungen wurden über einen 
pH-sensitiven Fluoreszenzfarbstoff mittels Fluores-
zenzmikroskopie detektiert. 
 
Methoden und Materialien 
 
Herstellung der TiO2-Schicht mittels Sol-Gel-Verfah-
ren: 

Zur Herstellung der TiO2-Schicht wurde ein modifi-
ziertes nicht-wässriges Verfahren verwendet. Ti-
tan(IV)isopropoxide (97%, Sigma-Aldrich) wurde in 
eine Acetylaceton-Isopropanol-Lösung gegeben. 
Nach 30 Minuten wurden 686 µL Essigsäure hinzu-
gegeben und weitere 30 Minuten bei Raumtempera-
tur gerührt. Vor der Herstellung der Dünnschichten 
wurde zunächst das FTO-Glas (7 Ω/sq, Sigma-Al-
dirch) mit Aceton, Isopropanol und DI-Wasser im Ult-
raschallbad gereinigt. Zur Abscheidung der dünnen 
TiO2-Schichten wurde die Sol-Gel-Dispersion auf das 
FTO-Glas pipettiert und mittels Rotationsbeschich-
tung homogen abgeschieden. Darauf folgend wurde 
die Struktur zur Kristallausbildung in einem Muffel-
ofen aufgeheizt (550 °C). Diese Beschichtung wurde 
gegebenenfalls wiederholt, bis die gewünschte 
Schichtdicke erreicht wurde. Details zu den Pro-
zessparametern finden sich in [14]. 
 
Herstellung der TiO2-Schicht mittels Laserstrahlver-
dampfung: 

Zur Herstellung der TiO2-Schicht wurde zuerst das 
FTO-Glas, wie beim Sol-Gel-Verfahren, gereinigt. Für 
die Abscheidung wurde ein TiO2-Substrat (MaTeck 
Material-Technologie & Kristalle GmbH) verwendet. 
Während der Abscheidung wurde das FTO-Glas auf 
ca. 400 °C erhitzt. Das TiO2-Substrat wurde mit einem 
KrF-Excimerlaser (λ=248 nm) für 700 Sekunden ver-
dampft. Die Herstellungsdetails finden sich in [15]. 
 
Fluoreszenzmessungen: 

Für die Fluoreszenzmessungen wurde ein Fluores-
zenzmikroskop (Axio Image A1m, Carl Zeiss AG) ver-
wendet. Der Objektivtisch wurde durch einen eigenen 
optischen Aufbau ersetzt. Der zur Beleuchtung der 
LAE verwendete digital light processing (DLP)- Pro-
jektor (λ=248 nm, STAR-07, Vialux GmbH) projiziert 
über einen optischen Spiegel den Lichtstrahl auf die 
Rückseite der LAE. Als Fluoreszenzfarbstoff wurden 
5 µM Fluorescein (Natriumsalz, NaFl, Sigma-Aldrich) 
verwendet. Für die Kalibrierung wurden die 5 µM 
NaFl in 0.33 mM phosphatgepufferte Salzlösung 

(PBS) mittels HCl und NaOH auf pH-Werte zwischen 
pH 4 und pH 8 eingestellt und die jeweilige Fluores-
zenzintensität bestimmt. Als Messkammer wurde ein 
Mikrofluidikkanal (Länge x Breite x Höhe = 17 mm x 
3,8 mm x 4 mm, sticky-Slide VI 0.4, ibidi GmbH) auf 
der Vorderseite der LAE befestigt. Die Fluidik mit LAE 
wurde daraufhin im Fokus zwischen DLP-Projektor 
(Rückseitenfokus) und Mikroskop (Frontfokus) plat-
ziert. Eine Platin-Gegenelektrode wurde in den Ab-
lasskanal der Fluidik eingebracht. Zur elektrischen 
Kontaktierung wurde die LAE und die Platin-Gegen-
elektrode an eine source measurement unit (SMU, 
2601B, Keithley Instruments) angeschlossen. 
 
Messprotokoll: 

Zu Beginn jeder Messung wurde eine Spannung 
mittels SMU angelegt. Die angegebene Spannung 
bezieht sich auf die Gegenelektrode. Vor dem Ein-
schalten der Lichtquelle wurde 20-30 Sekunden ge-
wartet, bis der Leckstrom einen konstanten Wert er-
reicht und das System somit einen Gleichgewichtszu-
stand erreicht hat. Zunächst wurde vor der eigentli-
chen Beleuchtung eine Fluoreszenzaufnahme als 
Referenzbild erstellt. Darauf folgend wurde alle 10 
Sekunden eine neue Aufnahme angefertigt. Zwi-
schen den Aufnahmen wurde die LAE durch den 
DLP-Projektor mit einer definierten Lichtfeld-Geomet-
rie und Intensität von der Rückseite beleuchtet. Wäh-
rend der Aufnahme der Fluoreszenzbilder wurde der 
DLP-Projektor ausgeschaltet, um die Fluoreszenzin-
tensität detektieren zu können. Zur Bestimmung der 
Differenz zwischen den einzelnen Bildern wurde von 
den späteren Aufnahmen jeweils das Referenzbild 
subtrahiert. Aus dem Mittelwert von 100 Pixeln (1 pi-
xel = 0,46 µm) aus dem Zentrum des beleuchteten 
Bildbereiches des Differenzbildes wurde das pH-Ma-
ximum, basierend auf der vorangegangenen Kalibrie-
rung, bestimmt. Anschließend wurde die transferierte 
Ladung aus der Integration des gemessenen Pho-
tostroms über die Beleuchtungszeit berechnet. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die unterschiedlich hergestellten Elektroden wurden 

anhand der jeweiligen pH-Wert-Änderungen für ver-
schieden angelegte Spannungen miteinander vergli-
chen. Aus früheren Arbeiten geht hervor, dass die 
Elektroden, welche mittels Sol-Gel und PLD herge-
stellt wurden, eine TiO2-Schichtdicke von 100-150 nm 
besitzen und eine ähnliche Oberflächenmorphologie 
aufweisen, sodass beide LAEs in ihrer Oberflächen-
beschaffenheit miteinander vergleichbar sind [14,15]. 
Die pH-Wert-Differenz der Lösung nach der Beleuch-
tung mittels LAE kann aus der Änderung der Fluores-
zenzintensität berechnet werden, wobei eine pH-
Wert-Kalibrierung der Intensität vor der Messung 
durchgeführt wurde. In Abb. 2 ist beispielhaft eine 
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ortsaufgelöste pH-Wert-Änderung der mittels Sol-
Gel-Verfahren hergestellten LAE gezeigt.  
 

Abb. 2: Beispiel für eine Falschfarbendarstellung der pH-
Wert-Änderung nach 30 s Beleuchtung mit 20% Hellig-

keit, einer Beleuchtungsfläche von 50 x 50 µm2 und einer 
angelegten Spannung von 0.3 V. Die pH-Änderungen zei-
gen einen gaußförmigen Gradienten vom Beleuchtungs-
zentrum mit den höchsten pH-Wert-Änderungen bis zu 

geringen Änderungen an den Rändern der Abbildung. Das 
lila Quadrat zeigt den beleuchteten Bereich. 

 
Die LAE wurde hierzu für 30 Sekunden mittels DLP-

Projektor im Zentrum der Abbildung beleuchtet (ein-
gezeichneter Bereich). Die Aufnahme zeigt, dass sich 
dort der pH-Wert von pH 7 zu niedrigeren pH-Werten 
verschoben hat. Dies kann auf die Photoelektrolyse 
und die dabei entstehenden H+-Ionen zurückgeführt 
werden. Allgemein gilt: 

 
2𝐻𝐻2𝑂𝑂 →  4𝐻𝐻+ + 𝑂𝑂2 + 4𝑒𝑒− (𝐸𝐸° = 1,229 𝑉𝑉, 𝑝𝑝𝑝𝑝 0). 

 
Die größten pH-Wert-Änderungen erfolgen in der 

Mitte des beleuchteten Bereichs, mit einer Differenz 
von ΔpH = 0.1. Die Gaußverteilung ergibt sich aus der 
Überlagerung des Profils der Ionendiffusion auf der 
einen Seite und dem Gaußförmigen Belichtungsprofil 
des DLP-Projektors auf der anderen Seite [15]. 

 
In Abb. 3 sind die pH-Wert-Änderungen in Abhän-

gigkeit der Ladung für verschieden angelegte Span-
nung gezeigt. Die Messung erfolgte jeweils nach 10, 
20 und 30 Sekunden Beleuchtung. Die Ergebnisse 
der Sol-Gel-Elektrode sind in Abb. 3a) und für die 
PLD-Elektrode in Abb. 3b) dargestellt. Wird die LAE 
beleuchtet, fließt ein zusätzlicher Photostrom, der von 
der angelegten Spannung abhängt. Integriert man 
diesen Strom über die Beleuchtungszeit auf, ist zu er-
kennen, dass die Ladung mit der angelegten Span-
nung zunimmt. Für die Sol-Gel-Elektrode wurde z.B. 
nach 30 Sekunden bei einer Spannung von 0.3 V eine 
Ladung von ca. 52 nC transferiert, während bei 0.9 V 
diese auf 80 nC anstieg. Bei transferierten Ladungen 
von 16 bis 52 nC kommt es dabei zu einer Änderung 

des pH-Wertes zwischen ΔpH 0.04 und ΔpH 0.1, wo-
bei für höhere Ladungen bis 80 nC eine Sättigung er-
reicht wird. 

 
Für die PLD-Elektrode ergibt sich nach 30 Sekun-

den Beleuchtung eine maximal transferierte Ladung 
von ca. 100 nC, wobei der pH-Wert um ΔpH 0.27 von 
pH 7 auf pH 6.73 absinkt. Im direkten Vergleich der 
beiden Elektroden zeigt sich, dass z.B. für eine trans-
ferierte Ladung von 60 nC eine pH-Differenz von 0.08 
für die Sol-Gel-Elektrode auftritt, während der Wert 
für die PLD-Elektrode um ΔpH 0.2 sinkt.  

Abb. 3: pH-Wert-Änderung in Abhängigkeit von der La-
dung für 20% Beleuchtung, einer beleuchteten Fläche von 
50 x 50 m2 und verschieden angelegten Spannungen für 

die mittels Sol-Gel- (a) und PLD-Technik (b) hergestellte 
Elektrode.   

 
Die Ergebnisse dieser Studie demonstrieren, dass 

beide Herstellungsverfahren eine photoelektrolyti-
sche Umsetzung ermöglichen: Die PLD-Elektroden 
weisen gegenüber den mittels Sol-Gel-Prozess her-
gestellten Elektroden jedoch eine höhere ortsaufge-
löste pH-Wert-Änderung auf. In zukünftigen Arbeiten 
sollen daher die Oberflächen- und Kristallstrukturen, 
sowie das photoelektrochemische Impedanzverhal-
ten eingehend studiert werden, um Differenzen in der 
Reaktionskinetik zu bestimmen. 
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