Application Note AN-RA-003

In situ, schnell und empfindlich:
Flektrochemische SERS mit
siebgedruckten Elektroden

Substrate fur die oberflachenverstarkte Raman-
Spektroskopie (SERS) werden typischerweise mit
komplexen (Mikro-/Nano-)Strukturen aus
Edelmetallen hergestellt, die den Nachweis von
Analyten im Spurenbereich ermdglichen. Aufgrund
der hohen Kosten und Reaktivitat dieser SERS-
Substrate ist ihre Haltbarkeit oft begrenzt. Die
Entwicklung neuer Substratmaterialien, die diese
Probleme minimieren und dennoch die gleichen
Leistungsstandards beibehalten, ist ein standiges
Anliegen. Siebgedruckte Elektroden kénnen mit Hilfe
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des bewdhrten Siebdruckverfahrens aus
verschiedenen metallischen Materialien leicht
hergestellt werden, was zu einer Massenproduktion
von vielseitigen und kostenglnstigen
Einwegelektroden fuhrt. In dieser Application Note
wird die Moéglichkeit der Verwendung leicht
verfligbarer siebgedruckter Metallelektroden als
geeignete Substrate fur den schnellen und
empfindlichen Nachweis verschiedener chemischer
Spezies durch elektrochemische In-situ-SERS (EC-
SERS) gezeigt.
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EINFUHRUNG

Substrate fur die oberflachenverstarkte Raman-
Spektroskopie (SERS) werden in der Regel mit
komplexen (Mikro-/Nano-)Strukturen aus
Edelmetallen hergestellt, um groBflachige
plasmonische Oberflachen zu erhalten, die in der
Lage sind, diesen Effekt und damit den Nachweis
chemischer Stoffe in sehr geringen Konzentrationen

zu verbessern. Diese Substrate sind haufig [Ru(bpy),]?* - CO13
hochpreisig und aufgrund ihrer hohen Reaktivitat nur
begrenzt haltbar. Die Entwicklung neuer SERS-
Substrate, die diese Probleme minimieren und
dennoch eine gute analytische Leistung bieten, ist ein
standiges Anliegen. Siebgedruckte Elektroden
konnen mit verschiedenen metallischen Materialien \,\/JV
und dem bewdhrten Siebdruckverfahren leicht

hergestellt werden, was zu einer Massenproduktion 160 410 660 910 1160 1410 1660
Raman shift (em™?)

vielseitiger, kostengUnstiger Einwegelektroden flhrt.
Sie kdnnten vielversprechende SERS-Substrate sein. In
dieser Application Note wird die Machbarkeit der
Verwendung von leicht verfugbaren siebgedruckten
Metallelektroden als kostengtinstige Einwegsubstrate
fur den schnellen und empfindlichen Nachweis
verschiedener chemischer Spezies durch
elektrochemische In-situ-SERS (EC-SERS) gezeigt.

GERATE

FUr die Messung wurde das einzigartige, kompakte
und kombinierte Messinstrument fur die Raman-
Spektroelektrochemie, SPELEC-RAMAN, verwendet.
Dieses Gerat besteht aus nur einem Gehduse: einem
Spektrometer, einer Laserquelle (785 nm) und einem
Bipotentiostat/Galvanostat.

Die siebgedruckten Metallelektroden (Refs. C013
(Silber), 220BT (Gold), CU10 (Kupfer), SPCU10
(Silber/Kupfer)) wurden in die Raman-Zelle
(RAMANCELL) eingesetzt, die mit der RAMANPROBE
(Raman-Sonde) gekoppelt ist und Raman-Messungen

der Elektrodenoberfldache bei optimalem
Fokusabstand ermdglicht.
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METHODEN

Die siebgedruckten Elektroden wurden durch

zyklische Voltammetrie elektrochemisch aktiviert:

C013 (von +0,3 V bis -0,4 V), 220BT (von +0,6 bis +1,2
V bis -0,2 V), CU10 (von +0,15 V bis -0,6 V) und
SPCU10 (von +0,10 V bis -0,4 V). Fur die In-situ-
Aktivierung und den gleichzeitigen Nachweis wurden

ERGEBNISSE

[Ru(bpy);]?* - C013

4-mercaptopyridine - C013

60 pl-Losung einer 0,1 M KCl-Lésung verwendet, die
den spezifischen Analyten enthalt. Folgende
Konzentrationen wurden eingesetzt: 250 nM fur
[Ru(bpy)s], 2 uM fir 4-Mercaptopyridin, 20 uM fir
Rhodamin 6G, 15 nM flr Malachitgrtn, 2,5 uM far
Kristallviolett und 80 puM fur Nicotinamid.

Rhodamine 6G - SPCU10

Ul

160 410 660 910 1160 1410 1660 170 420 670
Raman shift (cm™)

Malachite green - CU10

Raman shift (cm™?)

Crystal violet - CU10

M L

1170 1420 1670 920 1170 1420 16?0
Rarnan shift (em?)

Nicotinamide - 220BT

320 570 820 1070 1320 1570 1820 320 820
Raman shift (em™)

Raman shift (cm™?)

1320 1570 1820 160 410 660 910 1160 1410 1660
Raman shift (cm™?)
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Spektroelektrochemisches Raman-Messgerat (785-
nm-Laser)

SPELECRAMAN ist ein Gerat fdr
spektroelektrochemische Raman-Messungen. Es
kombiniert in nur einer Box einen Laser der Klasse 3B
(785 nm +0.5), einen Bipotentiostat/Galvanostat und
ein Spektrometer (Wellenldngenbereich 787...1027
nm und Raman-Shift 35..3000 cm™") mit einer
dedizierten spektroelektrochemischen Software, die
eine Synchronisation optischer und
elektrochemischer Experimente ermdoglicht.

Raman-Sonde

Reflexionssonde zur Verwendung mit einer einzelnen
Anregungswellenlange von 785 nm (bis zu 500 mW).
Geeignet fur die Arbeit mit der DropSens Raman-
Zelle fur Dickfilmelektroden oder mit einem
konventionellen Raman-Aufbau.

Raman-Zelle fir Dickfilmelektroden

Reflexionszelle aus schwarzem Polytetrafluorethylen
zur Durchfihrung der Raman-Spektroelektrochemie
mit Dickfilmelektroden in Kombination mit Ref.
RAMANPROBE.
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https://www.metrohm.com/products/s/pele/spelecraman.html
https://www.metrohm.com/products/s/pele/spelecraman.html
https://www.metrohm.com/products/r/aman/ramanprobe.html
https://www.metrohm.com/products/r/aman/ramancell.html
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