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Abstract:

Strukturierte Platinelektroden wurden durch Mikrokontaktdrucken eines polymeren Prékursors herge-
stellt. Der Prékursor besteht aus einem anpolymerisiertem Zitronensaure-Ethylenglycolester und Pla-
tinnitrat in verdinnter Salpetersdure. Die so hergestellten Interdigitalelektroden mit einer lateralen
Auflédsung von 20 pm wurden réntgenographisch und elektrochemisch charakterisiert. Die elektroche-
mische Gehaltsbestimmung von Wasserstoffperoxid ist mit diesen Platinelektroden ohne zusétzliche
Referenzelektrode bis zu einem Gehalt von etwa 0,5 ppm (10 uM) mdéglich.
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Wasserstoffperoxid-Bestimmung

Einleitung

Edelmetallelektroden, insbesondere Platinelekt-
roden werden auf Grund ihrer chemischen Sta-
bilitdt in einer Vielzahl elektronischer Bauteile
wie Brennstoffzellen, (Hochtemperatur)-
Sensoren oder Solarzellen verwendet.[1-6] Die
eingesetzten Elektroden werden dabei meist
Uber Siebdrucktechnik, Fotolithographie,
Magnetronsputtern oder durch Strukturierung
von kompakten Schichten mittels fokussierter
lonen- oder Elektronenstrahlen hergestellt.[7-9]
Bei erstgenannten Methoden werden relativ
hohe Strukturen mit in der Regel recht groRen
Breiten deutlich tber 50 pm erzeugt, bei letzte-
ren wird ein Teil des Edelmetalls wahrend des
Strukturierens verdampft. Banks und Mitarbeiter
benutzen mittels Siebdruck hergestellte Platin-
elektroden zur elektrochemischen Detektion
von Wasserstoffperoxid im Konzentrationsbe-
reich von 100 bis 1000 uM.[6]

Um den Materialeinsatz sowie die laterale Auf-
I6sung der Elektroden unter Beibehaltung der
elektrochemischen Eigenschaften zu verrin-
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gern, wurde angestrebt, diese Uber Mikrokon-
taktdrucken (u-CP) geeigneter Vorstufen herzu-
stellen.

Durch die Verwendung eines auf einem Zitro-
nensaure-Ethylenglycolester basierenden Pla-
tinprakursors konnten mittels des u-CPs Inter-
digitalelektroden (IDE) hergestellt werden. Die-
se konnten als Elektroden in einem elektro-
chemischen Sensor zur Detektion von Wasser-
stoffperoxid eingesetzt werden.

Experimentelles
Ethylenglycol (99,5 %) und Salpeterséure
(69 %) wurden von Sigma Aldrich, Pla-
tin(Ilnitrat (57,81 % Pt) von ChemPur und Zit-
ronensaure (99 %, wasserfrei) von Acros
Organics bezogen.

Platinpréakursor

Der Platinprakursor wurde geméaf der in der
Literatur  beschriebenen Vorschrift herge-
stellt.[10] Dafur wurden 5,830g (30,3 mmol)
Zitronensaure bei 90 °C unter Rihren in
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3,754 g (60,5 mmol) Ethylenglycol geldst. Nach
dem vollstdndigen Lésen wurden 6 mL einer
halbkonzentrierten Salpetersdure hinzugege-
ben. Nach einer Stunde wurde der oligomere
Prakursor auf Raumtemperatur abgekuhlt. In
einem Zehntel der Lésung wurden 373,3 mg
(1,1 mmol) Platin(ll)nitrat Monohydrat gelost.

Herstellung diinner Schichten

Zur Herstellung der Dunnschichten (als Dunn-
schicht werden hier Filme mit einer Dicke zwi-
schen 0,1 und 100 nm bezeichnet) wurde ein
Tropfen des Platinprakursors auf ein gereinig-
tes Glassubstrat aufgebracht und per Schleu-
derbeschichtung ein kompakter Prakursorfilm
erzeugt. Die kompakten Platindiinnschichten
wurden durch thermische Zersetzung der orga-
nischen Bestandteile bei 600 °C (Heizrate:
5 K/min) hergestellt.[10]

Mikrokontaktdrucken

Das Mikrokontaktdrucken wurde mit Hilfe eines
Micro-Contact-Printing System p-CP 3.0 der
Firma GeSiM durchgefihrt. Dazu wurde ein
strukturierter PDMS-Stempel kontrolliert in den
Préakursorfilme gedriickt und dieser thermisch
durch Heizen auf 90 °C ausgehartet. Nach dem
Harten wurde der Stempel entfernt und durch
tempern bei 600 °C (Heizrate: 5 K/min) die
organsichen Bestandteile zersetzt.

Analytik

Elektrochemische Messungen wurden an ei-
nem [VIUMSTAT electrochemical interface
(lvium technologies) durchgefuhrt (Scange-
schwindigkeit: 50 mV/s). Als Referenzelektrode
wurde eine gesattigte Kalomelelektrode ver-
wendet. Die Messungen fur die Wasserstoffpe-
roxid-Bestimmungen wurden bei einem kon-
stanten Potential von 0,2 V gegen Platin durch-
gefuhrt, der Messwert wurde nach 120 s be-
stimmt. Der Fldchenwiderstand wurde mit einer
Vierpunktmessanordnung der Firma Cascade
Microtech mit einem Keithley 2400 source me-
ter bestimmt. Rdntgendiffraktogramme wurden
an einem PANalytical X'Pert PRO
Diffraktometer gemessen (Bragg-Brentano Ge-
ometrie, Cukq Strahlung). REM- und EDX-
Aufnahmen wurden an einem Zeiss DSM-982
Gemini angefertigt.

Ergebnisse

Platindiinnschichten

Durch Tempern bei 600 °C konnten phasenrei-
ne Platindiinnschichten erhalten werden. Diese
wiesen bei einer mittleren Dicke von 57 nm
einen mittleren spezifischen Widerstand von
etwa 1,7:107 Qm. Der geringste spezifische
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Widerstand lag mit 1,1-107 Om (Schichtwider-
stand: 0,59 Q, 42 nm) nur geringfiigig iber dem
des Bulkmaterials mit 1,05-107 QOm.[10,11]

Strukturierte Elektroden

Die hier untersuchten IDE bestehen aus Fin-
gern mit einer Breite von etwa 20 ym (Abb. 1),
die ebenfalls aus réntgenographisch phasen-
reinem Platin bestehen (Abb. 2). Durch das
Drucken des Stempels in eine kompakte
Schicht verbleibt stets eine sehr diinne Rest-
schicht Platin zwischen zwei Fingern. Diese ist
jedoch so dinn, dass sie mittels EDX nicht
erfasst werden kann (Abb. 1).

Wie bereits in unserer vorherigen Verdffentli-
chung gezeigt, weisen Linien mit einer Breite
von 15 ym Uber die Druckflache von 1 x 1 cm?
einen Widerstand von etwa 100 Q auf.[10] Dies
entspricht etwa einem spezifischen Widerstand
von 2,0-10° Qm. Der Widerstand der Finger der
IDE sollte im gleichen Bereich liegen.

Um zu zeigen, dass die einzelnen Finger unter-
einander nicht elektrisch kontaktiert sind, wur-
den Cyclovoltammogramme in 1M
Perchlorsdure aufgenommen. Diese zeigen
stets ein fur Platin typisches Cyclovoltammog-
ramm mit der Wasserstoffadsorption bzw. -
desorption im Bereich von 0 bis -0,25 V sowie
die Oxidation und anschlieRende Reduktion von
Platin zwischen 0,4 und 1,25V bzw. 0,8 und
0,2 V (Abb. 3).[12]

Bei Verwendung einer Zwei-Elektroden-
Anordnung, bei der ein Finger der Elektrode als
Arbeits-, der andere als Gegen- und Referenz-
elektrode verwendet wurde, beginnt die
anodische Zersetzung des Wassers bereits bei
etwa einem Potential von 0,8 V. Zwischen -0,25
und 0,8 V im sauren Milieu finden jedoch keine
Redoxreaktionen statt (Abb. 3).

Abb. 1: links: REM-Aufnahme einer Platin-IDE,
rechts dazugehdrige EDX-Analysen.
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Abb. 2: Réntgendiffraktogramm der Platin-IDE
(schwarz), Bragg-Markierungen von Platin (ICSD:
01-089-7382, grau).

Abb. 3: Cyclovoltammogramm einer IDE in 1M
HCIO4: Drei-Elektroden-Anordnung (schwarz), Zwei-
Elektroden-Anordnung (grau).

Wasserstoffperoxid-Bestimmung

In einem Phosphatpuffer bei pH 7 findet die
kathodische Reduktion des Wassers bei Poten-
tialen unterhalb von -0,5 V statt, ebenfalls in der
Zwei-Elektroden-Anordnung gemessen (Abb.
4). Somit ist der Bereich, indem keine Redox-
reaktion stattfindet, im Vergleich zum sauren
Milieu ausgeweitet. Eine 1 mM Wasserstoffpe-
roxid-Lésung zeigt eine Oxidation bereits bei
0,2V (Abb. 4). Fir die amperometrische Was-
serstoffperoxid-Bestimmung wurde das Poten-
tial der Elektroden daher auf 0,2 V eingestellt.
Im Bereich von 10 bis 750 uyM Wasserstoffpe-
roxid zeichnen sich die Elektroden durch eine
lineare Korrelation zwischen Strom und Kon-
zentration aus:

/= 14,603 nA + 0,627-c-nA/uM (R? = 0,996).

Bei 1000 uM Wasserstoffperoxid weicht der
Strom schon deutlich vom linearen Verhalten
ab (Abb. 5). Im Vergleich zu mittels Siebdruck
hergestellten Elektroden kann bei den Interdigi-
talelektroden zum einen auf eine zusatzliche
Referenzelektrode verzichtet werden, zum an-
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deren konnte das untere Ende des Messberei-
ches um eine Zehnerpotenz gesenkt werden.[6]

Abb. 4: Cyclovoltammogramm der IDE im Phosphat-
puffer bei pH7 vor (schwarz) und nach (grau) der
Zugabe von 1 mM H>0..

Abb. 5: Kalibrierkurve der Wasserstoffperoxid-
Bestimmung.

Zusammenfassung

Erstmalig konnten Platininterdigitalelektroden
durch ein direktes Druckverfahren hergestellt
werden. Diese sind réntgenographisch phasen-
rein und zeigen im wassrigen Milieu ein
Redoxverhalten, das vergleichbar mit dem des
Bulkmaterials ist.

Es konnte gezeigt werden, dass die IDE sowohl
in einer Drei- als auch in einer Zwei-Elektroden-
Anordnung verwendet werden kdnnen. Letzte-
res hat den Vorteil, dass keine zusétzliche Re-
ferenzelektrode in das System eingebracht
werden muss. Dadurch ist ein kompakterer
Aufbau der Messzelle mdglich. Darlber hinaus
konnten die IDE in der elektrochemischen
Wasserstoffperoxid-Bestimmung ebenfalls ohne
zusatzliche Referenzelektrode eingesetzt wer-
den. Im Bereich von 10 bis 750 yM (etwa 0,5
bis 40 ppm) weisen die Elektroden eine ausge-
zeichnete lineare Korrelation zwischen Kon-
zentration und gemessenem Strom auf.
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