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Kurzfassung

Prasentiert wird ein neuartiger Prozess zur Herstellung von hochpordsen Platin-Elektroden auf der Basis von zyklischer
Voltammetrie. Die galvanische Abscheidung erfolgt aus einer schwefelsauren Losung von Platin- und Kupfer-Ionen, wobei sich
in einem 2-stufigen Prozess die (1) Abscheidung einer Platin-Kupfer-Legierung und das (2) Herauslosen des Kupfers
abwechseln. Durch die Wiederholung dieses zyklischen Ablaufs kann die spezifische Oberfliche der Elektrode bis zu einem
Rauhigkeitsfaktor (RF) von 2031 + 218 eingestellt werden. Voraussetzung fiir diesen Herstellungsprozess ist lediglich ein
leitfahiges Substrat, wodurch diese Methode fiir Anwendungen wie z.B. Mikrobrennstoffzellen, Sensor— oder
Stimulationselektroden zur Verfligung steht. Am Beispiel der implantierbaren Glukose-Brennstoffzelle konnte gezeigt werden,
dass mit dem neuen Verfahren im Vergleich zu bisher eingesetzten Raney-Platin-Elektroden eine hohere Leistungsdichte
(5,1 +0,1 W cm™) mit einem vereinfachten Herstellungsprozess erreicht werden kann.

Abstract

We present a new versatile method for the generation of ultra-porous platinum electrodes based on cyclic Pt-Cu
electrodeposition and anodic Cu dissolution. Performing this method, electrodes with tailored specific surface area
(RF exceeding up to 2031) can be fabricated. Furthermore this process can be used for different applications, such as micro-fuel
cells, sensor- or electrical stimulating electrodes, because it only requires a conductive substrate. Applied in implantable
glucose fuel cells, the novel process enables an increased power density (5.1 0.1 pW cm™) compared to state of the art, at
significantly reduced platinum consumption and substantially facilitated fabrication

Platin verwendet, welches beispielsweise durch partielles
Herauslosen eines unedlen Legierungspartners aus Platin-
Legierungen [4;5], oder aus in eine Polymermatrix

1 Einleitung

Implantierbare Glukose-Brennstoffzellen (IGBZ) sind ein eingebetteten  Katalysatorpartikeln  hergestellt ~ werden
vielversprechendes Konzept zum energieautarken Betrieb kann [2;6].

von Kleinleistungsimplantaten durch die elektrochemische

Umwandlung von Glukose und Sauerstoff aus der Anode CeHppOg+ H,0 > CeHp,0, +2 H + 2 e 2e

Gewebefliissigkeit [1;2] (Bild 1). Im Vergleich zu

mechanischen Generatoren, die elektrische Energie aus Membran

Korperbewegungen erzeugen, bietet die IGBZ den Vorteil

einer kontinuierlichen und von &uBeren Einfliissen Kathode %0,+2H'+2e > H,0
weitgehend unabhédngigen Erzeugung von Energie.

Schliisselkomponenten sind hierbei die Katalysatoren, Gesamt CoH1,0 + % 0, > CeHy,0,

welche die elektrochemische Reaktion von Glukose und
Sauerstoff an zwei voneinander rdumlich getrennten
Elektroden (Kathode und Anode) ermdglichen. Prinzipiell
kénnen dazu Mikroorganismen oder Enzyme eingesetzt
werden. Die Verwendung von Mikroorganismen ist
aufgrund des Infektionsrisikos problematisch. Enzymatisch
katalysierte IGBZs erreichen Leistungsdichten von bis zu
430 pW cm™ [3], ihre Laufzeit ist jedoch durch die kurze
Lebensdauer der Enzyme auf wenige Wochen begrenzt.

Eine weitere Moglichkeit ist der Einsatz von abiotischen
Katalysatoren wie Edelmetallen oder Kohlenstoff. Um hohe
Ausgangsleistungsdichten zu erzielen werden hierzu
Katalysatoren mit einer hohen spezifischen Oberfldche
eingesetzt. Als Elektrode wird deshalb oftmals pordses

Bild 1 Elektrodenreaktionen einer Glukose-Brennstoffzelle
bei Verwendung von Pt-Katalysatoren [7].

Typischerweise bendtigt die IGBZ zwei reaktionspezifische
Elektroden um eine moglichst hohe Zellspannung zu
generieren. Dies liegt darin begriindet, dass beide
Elektroden im selben Reaktionsmedium betrieben werden
miissen. Durch die gleichzeitige Anwesenheit von Glukose
und  Sauerstoff kommt es aufgrund der zwei
konkurrierenden  Elektrodenreaktionen, der Glukose-
Oxidation und Sauerstoff-Reduktion, zur Bildung eines
Mischpotentials. Zur Vermeidung dieses Effektes werden
Elektroden mit einer hohen spezifischen Oberflache als
Anode verwendet, wodurch die kinetisch kontrollierte



Oxidation von Glukose die Potentialbildung dominiert.
Dagegen werden an der Kathode diinne Elektroden mit einer
geringen spezifischen Oberfliche eingesetzt, um eine
Dominanz der diffusionskontrollierten Reduktion des
Sauerstoffs zu erhalten.

Gemidfl dem aktuellen Stand-der-Technik sind zwei
unterschiedliche Methoden zur Herstellung von Anoden-
und Kathoden-Katalysatoren notwendig. Dabei werden
jeweils die unedleren Partner aus Pt-Zn bzw. Pt-Al-
Legierungen herausgelost, wobei Rauhigkeitsfaktoren von
2668 + 179 (Pt-Zn) bzw. 135 £ 13 (Pt-Al) erhalten werden
[5;8]. Nachteile dieser Methode sind die hohe Temperatur
und die hohe Prozesszeit fiir die Legierungsbildung.
Auflerdem ermoglichen diese Herstellungsverfahren keine
direkte Abscheidung der Elektrodenkatalysatoren auf dem
Implantats-Gehduse, wodurch die Kombination der
Brennstoffzelle mit z.B. einem Herzschrittmacher sehr
vereinfacht wiirde.

Um die Nachteile der etablierten Methoden zu umgehen,
benutzen = wir  einen  neuen elektrochemischen
AbscheideprozeB zur Herstellung von pordsen Platin-
Elektroden. Dieser besteht aus zwei Schritten: der Simultan-
Abscheidung einer Platin-Kupfer-Legierung und dem
selektiven Herauslosen des Kupfers. Die zyklische
Wiederholung dieser Schritte ermdglicht die Einstellung der
Oberflichenrauhigkeit des Katalysators [9]. Weiterhin
zeigen wir, dass dieser vereinfachte Prozess benutzt werden
kann, um reaktionsspezifische Anoden und Kathoden fiir
den Einsatz in implantierbaren Glukose-Brennstoffzellen
herzustellen.

2 Experimentelles

2.1 Herstellungsprozess

Der Herstellungprozess der Elektroden basiert auf
zyklischer Voltammetrie (50 mV s zwischen -0,6 und
1,4V vs. Standard-Kalomel-Elektrode (SCE)) in einer
sauren Losung aus H,PtCls (0,02 mol I, Chempur,
Karlsruhe) und CuSO, (0.02 mol 1", CuS0O4*5H,0, Merck,
Darmstadt). Als Substrat fir die Anode wurde ein
Siliziumchip mit einer aufgedampften Platinschicht (250 nm
Dicke, 1 cm” Grundfliche) verwendet. Die Abscheidung der
Kathode wurde auf einer permeablen Gold-bedampften
Track-etched Membran (TEM, 800 nm Porendurchmesser,
Nuclepore, Whatman, England) durchgefiihrt. Somit wurde
die Diffusion der Glukose durch das permeable Substrat
ermdglicht und auBerdem ein platzsparender Aufbau der
Kathode vor der Anode realisiert (Bild 2).

2.2 Elektrodencharakterisierung

Die Elektrodenoberfliche wurde mittels zyklischer
Voltammetrie (CV) in H,SO,; (0,5 mol I Merck,
Darmstadt) bestimmt, indem die Desorptionsladung einer
Wasserstoffmonolage auf der Platinoberfliche gemessen
wurde [10]. Die spezifische Oberfliche per cm?
(ausgedriickt als Rauhigkeitsfaktor (RF)) wurde daraus
berechnet nach der Formel

R F — QHDes
Qideal ) Ag

wobei Oups die gemessene Desorptionsladung und 4, die
geometrische Elektrodenfliche ist. Der Wert einer ideal

polierten, polykristallinen Platinoberfliche Q4. wurde als
210 uC cm™ angenommen [11].

2.3 Brennstoffzellenaufbau und Testeinheit

Im Brennstoffzellen-Aufbau wurde die permeable Kathode
direkt vor der Anode platziert (Bild 2). Um die
Diffusionsbarriere, die bei der Einkapselung von
Implantaten im Gewebe entsteht, zu simulieren, wurde eine
136 pm dicke, pordse Membran (Supor-450, Pall, USA) vor
die Brennstoffzelle gesetzt. [8]. Dieselbe Membran wurde
zur elektrischen Isolation zwischen Kathode und Anode
plaziert.

Kathode: Pt-Cu
Glukose Sauerstoff Katalysator auf TEM

Filtermembran =

Anode: Pt-Cu Katalysator
auf Siliziumchip

Bild 2 Schematischer Aufbau der Brennstoffzelle fiir in
vitro Tests. Die Kathode wurde auf einer permeablen
Membran hergestellt und die Anode auf einem Platin-
bedampften  Siliziumsubstrat abgeschieden. Die zu
erwartende  Gewebeeinkapselung wurde durch eine
Filtermembran mit einem &hnlichen Diffusionswiderstand
fiir Glukose simuliert [8].

Fiir die Lastkurvenexperimente wurden die Brennstoffzellen
in einen Reaktor eingebaut, welcher bei 121 °C sterilisiert
und an eine Biobrennstoffzellen-Testeinheit angeschlossen
wurde, wie bereits an anderer Stelle beschrieben [12]. Das
Reaktionsmedium war eine phosphatgepufferte Salzlosung
(PBS) mit 7 % Sauerstoffséttigung und physiologischer
Glukosekonzentration (3 mmol I''). Die galvanostatische
Last wurde stufenweise von 0 bis 20 pA cm™ in Schritten
von 2 pA cm erhoht.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Herstellung der Elektroden

Wie in Bild 3 beschrieben, besteht der Herstellungsprozess
aus zwei Schritten: (1) bei Potentialen negativer als ca.
0 V vs. SCE findet die Abscheidung der Pt-Cu-Legierung
statt, und (2) bei Potentialen positiver als ca. 0,3 V vs. SCE
wird das Kupfer aus der Legierung herausgelost. Diese
Teilschritte werden zyklisch wiederholt und dabei entsteht
eine Schicht aus pordsem Platin. Die Dicke und spezifische
Oberfliche wachsen mit jedem Abscheidezyklus ([9],
Bild 3).
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Bild 3 Ausbildung der zyklischen Voltammogramme
wahrend der Abscheidung von H,PtCly und CuSO,
(0,02 mol I'" jeweils) gezeigt fiir die Zyklen 1, 5, 20, 50,
100, 150.

Der RF der hergestellten Platin-Elektroden (Pt-Cu) erhoht
sich von RF =20 nach 1 Abscheidungszyklus bis hin zu
RF =2031 nach 500 Abscheidungszyklen. Die Analyse der
abgeschiedenen Masse zeigt, dass die Elektroden mit 500
Zyklen, nur 11 ug Platin pro cm’ aktiver Oberfliche
benotigen. Verglichen mit Stand-der-Technik Raney-Platin-
Elektroden, welche aus 50 pum dicken Platinfolien
hergestellt werden (ca. 39 pg pro cm’® aktiver Oberfliche),
ist dies eine deutliche Reduzierung des Platinbedarfs.

Die Elektronenmikroskop-Aufnahmen der Pt-Cu Anoden
(500 Abscheidezyklen) zeigen eine pordse Elektrode mit
nanoskaliger Substruktur (Bild 4). Die Bilder der Pt-Cu
Kathode (12 Abscheidezyklen) zeigen eine Beschichtung
aus pordsem Platin auf der Gold-bedampften Track-etched
Membran (Bild 5). Die kreisformigen Poren-Kanéle der
Membran sind weiterhin zugénglich (siehe Pfeile), so dass
die Glukosemolekiile durch die Kathode zur Anode

diffundieren konnen.

Die Platinschicht der Kathode zeigt eine der Anode &hnliche
Substruktur. Der Unterschied im RF zwischen Kathode und
Anode lésst sich mit der dickeren Schicht an porésem Platin
auf der Anode erklaren [9].

S

500 nm

Bild 4 FElektronenmikroskop-Aufnahmen der Anoden-
oberflache eg

stellt mit 500 Abscheidezyklen.

™

Bild 5 Elektronenmikroskop-Aufnahmen der Kathoden-
oberflache hergestellt mit 12 Abscheidezyklen.

3.2 Leerlaufpotential der Elektroden

In Bild 6 sind die Leerlaufpotentiale (OCP) der Pt-Cu-
Elektroden bei 7 % Sauerstoffsittigung in Abhéngigkeit der
Prozesszyklen dargestellt. Mit zunehmender Anzahl an
Abscheidezyklen und somit zunehmender spezifischer
Oberflaiche zeigen die Elektroden ein zunehmend
negativeres OCP. Fiir Elektroden, die mit nur wenigen
Abscheidezyklen hergestellt wurden stellt sich ein OCP, das
typisch fiir Kathoden in IGBZs ist, ein. Dagegen fiihrt die
Anwendung von 50, 150, 500 Abscheidezyklen zu fiir
IGBZs typischen Anoden-OCPs.
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Bild 6 OCPs aufgenommen in PBS + Glukose (3 mmol 1)
bei 37°C und 7 % Sauerstoffsittigung. Die spezifische
Oberflache ist beschrieben durch den RF (Verhiltnis
zwischen aktiver und geometrischer Oberfliche).

Dieser Effekt kann durch die kinetische Kontrolle der
anodischen Oxidation unter physiologischen Bedingungen
erklart werden [13]. Mit einer Erhdhung der Oberflache der
Elektrode geht eine Bevorzugung der anodischen Reaktion
gegeniiber der diffusionskontrollierten, kathodischen
Sauerstoff-Reduktion  einher. Daraus resultiert ein
negativeres Mischpotential. Die Differenz in den OCPs fiihrt
zu einer Spannung von bis zu 0,73 V zwischen Elektroden
hergestellt mit 1 und 500 Abscheidezyklen, was einer
typischen Zellspannung von IGBZs entspricht.

3.3 Brennstoffzellen-Leistungsfihigkeit

Die Abhingigkeit der Elektrodenpotentiale von der
angelegten Stromdichte (pro geometrischer
Elektrodenfldche) ist in Bild 7 dargestellt. Verglichen mit
Stand-der-Technik Anoden (Pt-Zn) bilden die neuen Pt-Cu
Anoden (500 Zyklen) ein weniger negatives OCP aus, aber
der Potentialanstieg bei steigender Stromdichte ist weniger
ausgepragt. Zusammen mit Pt-Cu Kathoden (12 Zyklen),
deren Potentialabfall signifikant geringer als der von Stand-
der-Technik Kathoden (Pt-Al) ist, ist ein hoheres Potential
unter Last zu beobachten. Die resultierende Zellspannung
bei der maximalen Leistungsdichte ist mit ca. 440 mV um
etwa 20 mV hoher im Vergleich zu Stand-der-Technik
Elektroden (Bild 8).
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Bild 7 Stromdichte — Potential-Diagramm von Pt-Cu
Elektroden verglichen mit Stand-der-Technik [14]. Die

Experimente wurden in PBS + Glukose (3 mmol1") bei
37 °C und 7 % Sauerstoff-Sattigung durchgefiihrt.
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Bild 8 Zellspannung wund Leistungsdichte der
Brennstoffzellen aufgenommen in PBS + Glukose

(3 mmol 1"") bei 37 °C und 7 % Sauerstoff-Sittigung.

4 Zusammenfassung

Wir zeigen einen einfachen und vielseitig einsetzbaren
Prozess zur Abscheidung von pordsen Platin-Elektroden, bei
dem die Kontrolle der spezifischen Oberfldche nur durch die
Einstellung der Anzahl der Abscheidezyklen erfolgt. Auf
diese Weise konnen reaktionsspezifische Anoden und
Kathoden flir die implantierbare Glukose-Brennstoffzelle
mit demselben Herstellungsprozess gefertigt werden.
Verglichen mit Stand-der-Technik fithren die kiirzere
Prozessdauer und die geringere Prozesstemperatur zu einer
deutlich  vereinfachten Herstellung der Elektroden.
Auflerdem verwendet dieser neue Prozess Platin effektiver
und bendtigt 70 % weniger Platin um die gleiche
Elektrodenrauhigkeit zu erreichen.

Mit diesem Verfahren hergestellte Brennstoffzellen zeigen
Leistungsdichten von 5.1+0.1 pW em?, was eine
Verbesserung um 14 % gegeniiber Stand-der-Technik ist.
Weiterhin kann dieser neue Abscheideprozess prinzipiell auf
alle elektrisch leitfahigen Substrate angewendet werden.

Dies bedeutet, dass die implantierbare Glukose-
Brennstoffzelle in Zukunft als Energiegewinnungs-
Beschichtung  direkt auf das Titangehduse von

medizinischen Implantaten aufgebracht werden konnte.
Darliber hinaus ist der Prozess auch fiir andere
Anwendungen, wie Sensor- oder Stimulationselektroden
geeignet [15;16].
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