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Im Rahmen dieses Beitrags wird die Entwicklung und Realisierung von miniaturi-
sierten CO,-Diinnschichtsensoren, welche auf drei verschiedenen Mef3konzepten
basieren, prasentiert. Es handelt sich um das bekannte potentiometrische Mef3prinzip
der Severinghauselektrode und um zwei neue amperometrische Prinzipien. Eines
dieser amperometrischen Konzepte nutzt die Chemisorption von CO, an einer pola
risierten Rhodiumelektrode. Das andere Prinzip basiert auf einem Dissoziations-
mechanismus von Kupferkomplexen, der in Abhéngigkeit zu der Kohlendioxidkon-
zentration steht. Die Umsetzung dieser Prinzipien zu miniaturisierten Sensorelemen-
ten erfolgte dabei ausschliefdlich mit Hilfe der Dinnschichttechnik, die eine Integra-
tion dieser CO,-Sensoren mit anderen Sensortypen zu einem Multisensorchip er-
laubt. An Hand der Tests in Pufferlésungen und Blutserum, die gute Resultate zei-
gen, wird ein Vergleich zwischen den Mef3charakteristiken der drei realisierten Sen-
sortypen maglich.

1. Einleitung

Sowohl in der medizinischen Diagnostik als auch im Bereich der Bio- und Umwelt-
technik besitzt die Bestimmung von Parametern wie pH, pO, und pCO, eine grofie
Bedeutung. Speziell in den Anwendungsbereichen der Medizin sowie der Biotechnolo-
gie mehren sich die Bestrebungen, derartige Mef3systeme zu einem Gesamtsensor-
system zusammenzufassen [1]. Um ein solches Mef3system realisieren zu kdnnen, ist es
notwendig, die einzelnen Sensortypen miniaturisiert auf einem Chip zu integrieren. Die
Entwicklung auf den Gebiet der CO,-Sensorik, in Hinblick auf die Realisierung eines
solchen Gesamtsystems, konnte noch keine zufriedenstellende Ldsung prasentieren. Die
zur Zeit vorgestellten elektrochemischen Dunnschichtsensoren basieren ausschliefdich
auf dem potentiometrischen Mef3prinzip der Severinghauselektrode [2], wobel das Pro-
blem des instabilen Mef3signals dieses Konzeptes nicht geldst werden konnte. In dieser
Arbeit werden fir die Redlisierung von miniaturisierten CO,-Dunnschichtsensoren
zusétzlich zu dem Mel3prinzip der Severinghauselektrode zwel neue amperometrische
Mel3verfahren eingefuhrt.

2. Prinzipien

Das Prinzip der Severinghauselektrode [3] beruht auf der Abhangigkeit des pH-Werts
eines inneren Elektrolyten von der Konzentration des gel6sten Kohlendioxids, der durch
eine gaspermeable Membran von der Mel3umgebung getrennt ist. Liegt ein Bicarbonat-
elektrolyt vor, bei dem die Bicarbonatkonzentration einen Wert von 10 mmol Cber-
schreitet, ergibt sich in guter Naherung folgender Zusammenhang.

ApH =-Alog pco, (Gl.1)



8 R. Fasching et al.

Der pH Wert wird potentiometrisch mittels eines pH-sensitiven Elements bestimmt, mit
welchem auf den Partialdruck pCO, der Mef3umgebung riickgeschl ossen wird.

Eines der beiden amperometrischen Mef3konzepte niitzt die Chemisorption von CO, an
einer kathodisch polarisierten Rhodiumelektrode [4]. Das chemisorbierte Produkt kann
anschlief3end bel einem anodischen Potential oxidiert und somit von der Rhodiumober-
flache desorbiert werden. Die bei der Desorption des Adsorbates umgesetzte Gesamtla-
dung kann als Sensorsignal herangezogen werden.
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Abb. 1: Chemisorption von CO, an einer Rhodiumel ektrode

Das Desorptionsignal (Flache unter dem Desorptionspeak) ist sowohl abhéngig von der
CO2-Konzentration als auch von der Dauer der Adsorption, die fur den in Abb. 1 dar-
gestellten Fall 15 sec. betrégt.

Das zweite amperometrische Mef3verfahren nitzt die Dissoziation von Kupferkomple-
xen, wobei ungebundene Kupferionen freigesetzt werden. Das Gleichgewicht der Dis-
soziation wird durch den pH-Wert bestimmt, welcher durch die Konzentration des ge-
|6sten CO, eingestellt ist. Liegen nun neben den ungebundenen zweiwertigen Kupfer-
ionen auch Chlorionen vor, kann an einer Platinelektrode das Kupferion zu einem ein-
wertigen Kupferchlorkomplex reduziert werden. Der dabei entstehende Reduktions-
strom steht somit Gber den Dissoziationsmechanismus mit der Kohlendioxidkonzentra-
tion in Beziehung und kann als Sensorsignal herangezogen werden [5]. Das Reaktions-
schemaist in Gl. 2 beschrieben.

COZ+H20<—>H++HC03_<—>H++CO32_
Anderung des pH-Werts =»
CuL, 2 +4H" Cu*2H, L
liegen Cl lonen vor:

Cu2++ZCI-+e-<—>CuCI2'

2+

(Gl. 2)

Der Prozef3 ist reversibel, sodal der Kupferchlorkomplex Uber einen Oxidationsschritt
an einer Platinelektrode wieder zu den Ausgangsprodukten zurtickgefihrt werden kann.
Es kann somit der Verbrauch von Kupferionen an der Kathode durch die Produktion
derer an der Anode kompensiert werden, um eine Verarmung der Kupferspezien im
Elektrolyten zu verhindern.
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3. Aufbau und Herstellung

Fur die Realisierung der CO,-Dinnschichtsensoren wurde ein planar aufgebautes
Membransystem entwickelt [6], welches die Elektrodenkonfiguration bedeckt. Der
Aufbau des Membransystems wurde fur alle drei Sensortypen in einer dhnlichen Weise
ausgefuhrt, sodal? die chemischen Reaktionen in einem inneren Festkorperel ektrolyten,
einer Hydrogelmembran, ablaufen. Der Festkorperelektrolyt wird mittels einer gasper-
meablen Membran, die den Austausch von CO, zwischen Mef3medium und Festkor-
perelektrolyten erlaubt, vom Mef3medium getrennt. Exemplarisch wird hier der Quer-
schnitt des CO,-Sensors, der das Prinzip der Chemisorption von CO, ben(tzt, in Abb. 2
dargestellt.
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Abb. 2 Querschnitt des CO2-Sensor nach dem Prinzip der Chemisorption von CO2

Als Referenzelektrode wird fir alle drei Sensorprinzipien eine Ag/AgCl-Elektrode ein-
gesetzt. Die Arbeits- bzw. Gegenelektrode der amperometrischen Sensoren sind beim
Prinzip der Chemisorption mittels einer Rhodiummetallisierung und beim Prinzip der
Dissoziation von Kupferkomplexen als Platinelektroden ausgefihrt. Die pH-Elektrode
der Severinghauselektrode ist mit einer pH-sensitiven Polymerschicht (Polypyrrol) rea-
lisiert, die mittels Elektropolymerisation aufgebracht wurde [7]. Die Hydrogelmembra-
nen, die den inneren Festkdrperelektrolyt bilden, sind photostrukturierbare PoOlyHEMA
bzw. PNV P-Schichten. Diese Membranen werden nach der Aufbringung auf den Elek-
troden mit den nétigen Substanzen der jeweiligen Mefprinzipien konditioniert. Uber die
Hydrogel schichten wird als letzter Schritt der Herstellung eine gaspermeable Membran,
eine photostrukturierbare Siliconmembran, aufgebracht. Als Substrat dient eine flexible
0.1 mm dicke Polyimidfolie oder ein 0.3 mm dickes Glaspl&ttchen.

4. Experimentelles und MelRergebnisse

Bel der Severinghauselektrode wird die Zellspannung mittels einer hochohmigen Span-
nungsmessung registriert. Die Messungen mit den amperometrischen Sensoren erfolg-
ten mit einem Potentiostaten im Dreielektrodenmodus. Fir das Mef3prinzip der Chemi-
sorption benétigt man ein spezielles Mef3protokoll, wobei 15 sec bel einem kathodi-
schen Potential von -550 mV vs. Ag/AgCI das CO;, adsorbiert wird. Anschlief3end wird
das Potentia linear, mit einer Anstiegsgeschwindigkeit von 100 mV/sec, auf ein Poten-
tial von 500 mV erhoht. Wahrend dieses Vorganges erfolgt die Oxidation des Adsor-
bats. Bel dem Prinzip der Dissoziation von Kupferkomplexen betragt das Potential der
Arbeitselektrode 50 mV vs. Ag/AgCl, bel welchem die Reduktion der zweiwertigen
Kupferionen ablauft. In der Abb. 3 wird als Beispiele die Mefisignale der Severinghaus-
elektrode und des amperometrischen Sensors nach dem Prinzip der Chemisorption dar-
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gestellt. Als Mef3medium dienten Pufferl6sungen a's auch Blutserum. Der Partialdruck
der Lésungen wurde durch Spulung der Mef3medien mit der jeweiligen Gasmischung
von CO, und Ar eingestellt.
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Abb. 3 Melisignale der Severinghauselektrode und des Sensors nach dem Prinzip der
Chemisorption

Die Melisignale zeigen bel allen drel realisierten Sensortypen reversibles Verhalten. Die
Severinghauselektrode zeigt nernstsches Verhaten, was einer Empfindlichkeit von
59 mV pro Dekade des CO,-Partialdrucks entspricht. Die Mef3empfindlichkeit des Sen-
sors nach dem Prinzip der Chemisorption liegt bei 0.58 pC/cm? torr. Fiir den Sensor
nach dem Prinzip der Dissoziation betragt die Empfindlichkeit 13 pA/cm? torr. Der
Mefbereich der Sensoren liegt zwischen 10 torr bis 150 torr pCO,, der den Anforderun-
gen bel Anwendung im medizinischen Bereich gerecht wird. Die Ansprechzeit betragt
bei allen drei Sensortypen um 2 min. Die beste Stabilitét des Mef3signals zeigte der Sen-
sortyp nach dem Prinzip der Chemisorption mit einer Drift von < 2 %/h. Bei den beiden
anderen Sensortypen wurde eine Drift des Mel3signals von < 5 %/h erreicht.
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