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Einleitung

Die rasante Entwicklung biomedizinischer Sensoren fiihrt
zu zahlreichen neuen Anwendungen in den Bereichen
Point-of-Care, Lab/Organ-on Chip, Umwelt- und Well-
nesssensoren. Hierfiir sind insbesondere diinne und me-
chanisch flexible Substratmaterialien, wie beispielsweise
Polymerfolien und Papier, attraktiv fiir eine unscheinbare
Integration von Sensoren fir kérpernahe Anwendungen
bei einem vergleichsweise geringen Preis. Fiir Sensoren,
die auf den Anwender stark individualisiert werden sollen
(u.a. Berlcksichtigung anwenderspezifischer Merkmale),
weisen konventionelle mikroelektronische Herstellungsme-
thoden wie Fotolithografie Nachteile beziiglich der Mog-
lichkeit eines schnellen Designwechsels und der damit
einhergehenden Herstellungskosten fir kleinere bis kleins-
te Stuckzahlen auf. Aus diesem Grund werden digitale
und additive Direktdruckverfahren fiir Funktionsmaterialien
seit einigen Jahren entwickelt und erprobt. Die Kombinati-
on solcher Druckverfahren mit flexiblen Substratmateria-
lien im Rollenformat bietet zukiinftig die Mdglichkeit einer
skalierbaren Massenproduktion von Sensoren in der Rol-
le-zu-Rolle Herstellung (R2R). Insbesondere der Inkjet-
druck bietet hier als digitales Druckverfahren, im Vergleich
zu anderen Druckmethoden, eine einfache, kostensparen-
de Individualisierung des Druckbildes (kein Verbrauch an
Sieben oder von Gravurzylindern) bei gleichzeitiger Ska-
lierbarkeit der Druckflaiche (modulare Integration von
Druckképfen mit mehreren Tausend Druckdiisen). Ein bis-
lang wesentliches Problem zur technischen Umsetzung
dieses Konzeptes liegt an der begrenzten Verfiigbarkeit
kompatibler Funktionsmaterialien in Form von Materialtin-
ten. Zum einen weisen die adressierten preiswerten Poly-
merfolien (z.B. PET) sowie Papiersubstrate eine deutlich
begrenzte thermische Stabilitdt von kleiner 200 °C auf.
Eine Ausnahme bilden hier spezielle Thermoplastmateria-
lien, wie Polyimid, welche bis ca. 350 °C thermisch stabil,
aber aufgrund ihres hohen Materialpreises fir viele Sen-
sorapplikationen nicht attraktiv sind. Zum anderen fordert
der Inkjet-Druck eine Begrenzung der maximalen Partikel-
gréBe in den Materialtinten von kleiner 0,5 bis 1,0 ym
(Vermeidung Zusetzen der kleinen Druckdisen), sodass
viele Ausgangsrohstoffe in Form bekannter Materialpulver
nicht direkt verwendet werden kénnen. Aus diesem Grund
entwickelt das Fraunhofer IKTS spezielle Nanotinten, mit
denen mittels Inkjet-Druck metallische Elektroden und
Sensorkomponenten (u.a. Aktivmaterialien) auf thermisch
empfindlichen Substraten abgeschieden werden. Hierbei
sind insbesondere die entwickelten Gold- und Platintinten
attraktiv fir die Herstellung gedruckter Komponenten fir
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Biosensoren, da diese Druckschichten im Gegensatz zu
Silber kompatibel zu Zellkulturen und Bioanalyten sind. Mit
ihnen kann man Elektroden drucken, die mit biosensitiven
Schichten weiter funktionalisiert werden kénnen (Bsp. Ap-
tamer-basierte Reaktionen [1]). Gedruckte Platin-
Schichten wurden auch als pH-Sensor, Mikroheizer und
Elektroden fir flexible Sensoren evaluiert [2-5]. Gedruckte
Silbermetallisierungen werden hingegen meist fir die
elektrische Kontaktierung genutzt, sind aber auch zur
Realisierung von pseudo Referenzelektroden durch Funk-
tionalisierung zu Ag/AgCl oder als Temperatursensor [6-7]
nutzbar.

Methoden und Materialien

Silber-, Gold- und Platin-Nanopartikel wurden mittels
nasschemischer Fallungsreaktionen erzeugt und fur die
Formulierung von Drucktinten mit 20 m.-% und 30 m.-%
Feststoffgehalt genutzt (Beschreibung Synthese siehe [2,
3]. Die Tinten wurden hinsichtlich Viskositat (Haake Rheo
Stress RS 150), Oberflachenspannung (Kriiss, DSA100),
PartikelgroRenverteilung und  Sedimentationsstabilitat
(LUMiSizer®, LUM GmbH) so eingestellt, dass sie mit
gangigen Inkjet-Druckkdpfen kompatibel sind. Die Druck-
versuche wurden mit einem Dimatix DMP Material Printer
mit 10 pL Druckkdpfen auf Papier- und PET-Folien durch-
gefiihrt. Die Druckschichten wurden in einem Trocken-
schrank bei 80 °C getrocknet und folgend im Bereich 150
°C bis 200 °C gesintert. Alternativ wurde eine schnelle
Sinterung mittel Linienlaser im Millisekundenbereich (LI-
MO GmbH) evaluiert. Die gesinterten Druckschichten
wurden hinsichtlich elektrischem Widerstand mittels 4-
Punkt-Messung sowie Charakterisierung des Gefiiges un-
ter Nutzung der Rasterelektronenmikroskopie charakteri-
siert (NVision 40 Zeiss). Eine Biofunktionalisierung von
Goldschichten wurde fiir die Detektion von a-Thrombin,
welches ein bekanntes Modellsystem fiir Bioanalyte ist,
durchgefiihrt. Hierbei wurde die Goldoberflache mit Apta-
mer und Methylenblau (elektrochemischer Redoxindikator)
funktionalisiert und mittels elektrochemischer Analyse be-
wertet.

Ergebnisse und Diskussion

Die Abb.1 zeigt die hergestellten Partikel der verschie-
denen Nanotinten. Die mittleren PartikelgréRen fur Ag, Au
und Pt Nanotinten liegen deutlich < 200 nm. Exemplarisch
wurde auch eine Cu-Synthese erprobt. Die Tab.1 fasst
wesentliche Tintenparameter zusammen. Die entwickelten
Nanotinten weisen eine gute Sedimentationsstabilitat auf
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und lieBen sich reproduzierbar mit dem Inkjetsystem ver-
rucken.

Abb. 1: Synthetisierte Partikel fiir Nanotinten

Tab. 1: Ubersicht Tintenparameter

Parameter Nanotinten (Ag, Au und Pt)
Feststoffgehalt 20 oder 30 m.-%

Dichte 1,3 bis 1,5 g/em®
Oberfliachenspannung | 30 bis 35 mNm @ 20 °C
Viskositt 8-10 mPas @ 100/sec and 22 °C
Partikelgrofe <200 nm

Sedimentationsrate 107 bis 10° mm/Tag

Die Tab. 2 fasst die erreichten elektrischen Widerstande
der gedruckten und gesinterten Metallisierungen zusam-
men.

Tab. 2: Elektrischer Widerstand gedruckter Metallisie-

rungen in pOhmem (x-fach bulk Wert ™)

Parameter Ag-LT-20 Au-LT-20 Pt-LT-20
Sinterung 150 °C 200 °C 200 °C
PET-Folie 1L1(2,5%x) |329(53x) | 1329(38x%)
Papier 8,5(2,0x) 34,6 (5,6 x) | 303 (9x)
Schichtdicke 1.9 um 0,9 um 0,7 um

*1 Abschitzung basierend auf Filmkontur mit Fiillfaktor 60 %
und Porositét 40 %.

Die erreichten Widerstédnde, insbesondere bei Ag und
Au, liegen im Bereich des zwei- bis sechsfachen Bulkwi-
derstands, was fir die meisten sensorischen Anwendun-
gen ausreichend hoch sein sollte. Auch die gedruckten Pt-
Schichten weisen, bei vergleichsweise sehr niedrigen Sin-
tertemperaturen von 200 °C, eine relativ gute Leitfahigkeit
auf. Die alternative und schnelle Sintermethode mittels
Diodenlasersinterung fiihrte auch zu einer Sinterung der
Druckschichten und Widerstédnde die einem ahnlichen Ni-
veau derer der Ofensinterung entsprechen. Die Schichtdi-
cken nach der Sinterung liegen im Bereich 0,7 bis ca. 2
pm, was auch durch Variation der Anzahl von Drucklagen
anwendungsspezifisch angepasst werden kann. Die Abb.2
verdeutlicht die mechanische Flexibilitét der hergestellten
Metallisierungen.
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a. b.
Abb. 2: Inkjetgedruckte und mechanisch flexible Metalli-
sierungen auf (a) PET-Folie und (b) Papier

Die Funktionalisierung gedruckter Goldelektroden zur
Detektion von a-Thrombin wurde auf Basis einer Aptamer-
Beschichtung mit Methylenblau (Prinzip siehe Abb. 3)
durchgefiihrt.

+ Thrombin

Aptamer

Abb. 3: Prinzip elektrochemische Detektion von o-
Thrombin auf Basis funktionalisierter Goldelektroden

Die entwickelten Elektroden konnten erfolgreich elektro-
chemisch ausgewertet werden. Es wurde eine reversible
Redoxreaktion fir die o-Thrombin Detektion im Span-
nungsbereich von -0,1 bis -0,4 V beobachtet (Abb.4).
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Abb. 4: Elektrochemische Auswertung zur a-Thrombin
Detektion funktionalisierter Goldelektroden

Auf Basis der erreichten Ergebnisse werden verschiede-
ne Biosensorkonzepte verfolgt. Hierbei wird insbesondere
eine Kombination verschiedener Sensoren (Bestimmung
Temperatur, pH und elektrochemische Detektion von Ana-
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lyten) auf einer miniaturisierten und mechanisch flexiblen
»Sensorplattform” als attraktiv angesehen.
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