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Einleitung

Elektronisch leitfahige Polymere zeichnen sich aus durch eine Reihe spezifischer Eigen-
schaften. Sie zeigen eine charakteristische Redoxaktivitét, elektrochromes Verhalten, Sen-
soreigenschaften und potenzialabhéngige Verdanderungen ihres Volumens, was fiir die Ak-
torik genutzt werden kann. Thr Transportvermogen fiir elektronische und ionische Ladun-
gen kann iiber einen weiten Bereich kontrolliert verdndert werden. Sie sind vergleichs-
weise leicht herzustellen und unter Normalbedingungen mechanisch und chemisch stabil.
Durch Derivatisierung und Kompositbildung mit organischen oder anorganischen Materia-
lien kénnen ihre Eigenschaften modifiziert werden, so dass sie als funktionale Materialien
gezielt einzusetzen sind. Seit die gegeniiber normalen Polymeren extrem hohe elektrische
Leitfahigkeit dieser Materialklasse 1977 von Shirakawa et al. [I, 2], beginnend mit Iod
dotiertem Polyacetylen, entdeckt wurde, fanden diese Polymere vielfiltiges Interesse fiir
die verschiedensten Anwendungen. Dazu gehoren schaltbare Ionenaustauschermembranen,
chemische Sensoren, elektrochrome und Licht emittierende Displays, Transistoren, Korro-
sionsschutz, Ladungsspeicher und Solarzellen [3].

Diese Arbeit befasst sich hauptsichlich mit den elektrochemomechanischen Eigenschaf-
ten der leitfdhigen Polymere Polyanilin und Polypyrrol, d.h. mit ihrer Funktion als Ak-
tormaterial, das bei Steuerspannungen unterhalb 1V elektrische in mechanische Arbeit
umzuwandeln vermag. Die von leitfahigen Polymeren generierten Kréfte liegen bis zu ei-
ner Groflenordnung iiber denen biologischer Muskeln, was auch zu ihrer Bezeichnung als
kiinstliche Muskeln (artificial muscles) fithrte. Aktoren, insbesondere Mikroaktoren, wer-
den stets elektrisch angesteuert, idealerweise leistungsarm mit Strémen und Spannungen,
die kompatibel zur Mikroelektronik sind [4]. Insbesondere diese Eigenschaft verleiht ihnen
unter Verwendung genormter Schnittstellen Systemfihigkeit.

Die Aufgabenstellung beinhaltet die Herstellung diinner, elektrisch leitfihiger Polymer-
schichten, die Integration des Polymers in den mikrostrukturtechnischen Fertigungsprozess
und die Kombination dieser Schichten mit mikromechanischen, beweglichen Strukturen,
die aus einkristallinem Silizium hergestellt werden. Das kombinierte System wird hinsicht-
lich seines elektrochemomechanischen Verhaltens charakterisiert. Fiir ein System dieser
Art sind entsprechende Kenntnisse erforderlich, insbesondere iiber

e die charakteristischen physikalisch-chemischen Eigenschaften des Substrats und des
leitfihigen Polymers

e die Kombination beider Materialien in einer funktionalen Struktur, die fiir Mikro-
systeme geeignete Aktor- oder Sensoreigenschaften besitzt.
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iv Einleitung

Die Aktorik leitfahiger Polymere ist nur in Verbindung mit einem fliissigen Elektrolyten
gegeben. Das bedeutet, dass simtliche Untersuchungen in situ in fliisssigen Medien unter
Potenzialkontrolle durchzufiihren sind, was einen erhthten experimentellen Aufwand er-
fordert. In der vorliegenden Arbeit wird bevorzugt Polyanilin [5] als funktionales Material
eingesetzt. Das ebenfalls leitfidhige Polymer Polypyrrol dient als Vergleichssubstanz. Beide
Polymere kénnen auch als Komposit eingesetzt werden [6].

Die Arbeiten von Takashima und Kaneko et al. zu Polyanilin [7, [§] sowie von Smela und
Otero et al. zu Polypyrrol [9, 10} 11] werden auf die Dimensionen und Verfahren der Mikro-
systemtechnik {ibertragen und dienen als Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit. Dabei
wird besonderen Wert auf das Verstdndnis der zugrundeliegenden physikalischen Effekte
gelegt, die das elektrochemomechanische Verhalten polymermodifizierter Mikroelektroden
bestimmen. Somit besteht ein Schwerpunkt dieser Arbeit darin, ein besseres physikalisches
Versténdnis fiir die Wechselwirkungen zu erzielen, die bei dem komplexen System bzw.
der Kombination aus inertem Metall, leitfdhiger (semi-)permeabler Polymermatrix und
Elektrolytlésung in Erscheinung treten und fiir die Aktorik von Bedeutung sind.

Aktorik und Sensorik in Elektrolytlésungen beruhen auf dem Verhalten der mit leitfahigem
Polymer beschichteten polarisierbaren Elektrode, die beweglich in Form eines mikrostruk-
turierten Cantilevers angelegt sein kann. Die Verwendung einer mikrostrukturierten Elek-
trode zur Elektrodeposition und Potenzialkontrolle leitfiahiger Polymere ermdoglicht die
Integration elektrochemischer Methoden [12]. Damit ist auch eine Abgrenzung zu ande-
ren Arbeiten moglich, die reine Polymersysteme anstreben oder deren Systeme auerhalb
der Dimensionen und Materialien der Mikromechanik liegen. Dies betrifft ebenfalls die
Schichtdicke des Polymers, die wenige hundert Nanometer nicht tiberschreiten sollte.

Neben einer kurzen Einfithrung in die elektrochemischen Grundlagen beinhaltet Kapitel [1
eine Ubersicht iiber die elektrostatischen Effekte, die an Oberflichen von Metallelektroden
und an organischen Membranen auftreten, die in Kontakt mit einem wassrigen Elektroly-
ten stehen.

Kapitel 2/ gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Materialeigenschaften leitfihiger Poly-
mere. Darunter die Elektrodeposition, das elektrochemische Verhalten und die Morpholo-
gie von Polyanilin und Polypyrrol. Um eine Alternative zur Elektrodeposition aufzuzeigen,
wird auf die Herstellung von loslichem Polyanilin eingegangen, das in Form einer Disper-
sion eingesetzt werden kann.

In Kapitel 3l werden die verwendeten Materialien und ihre Strukturierung vorgestellt. Dies
beinhaltet einkristallines Silizium, Siliziumdioxid, Siliziumnitrid und Polyanilin (als Ver-
treter fiir organische, leitfihige Polymere). Zusétzlich werden die mechanischen und dyna-
mischen Eigenschaften von Cantilevern behandelt, wie sie in der Rastersondenmikroskopie
eingesetzt werden.

Die Kapitel [4 und 5/ gehen auf die reversiblen Veréinderungen der Masse und des Volumens
ein, die bei der Reduktion und Oxidation leitfihiger Polymere auftreten. Bei den Unter-
suchungsmethoden handelt es sich um die elektrochemische Quarzmikrowaage (EQCM)
und ein fiir elektrochemische Messungen modifiziertes Rastersondenmikroskop.



Einleitung v

In Kapitel 6l wird das Aktorverhalten von metallisierten Cantilevern beschrieben, die eine
diinne Schicht aus Polyanilin tragen. Das System wird systematisch vor, wihrend und
nach der Beschichtung mit dem leitfahigen Polymer charakterisiert. Dabei wird unter-
sucht, welche Faktoren einen Beitrag zum elektrochemomechanischen Verhalten des Sys-
tems erbringen bzw. die Aktorik bestimmen und ob es sich dabei um die zuvor theoretisch
beschriebenen Effekte handelt.

Schliefllich wird das verwendete Cantilever-Aktorsystem in leicht modifizierter Form auch
fiir sensorische Anwendungen in Betracht gezogen. Dazu beschreibt Kapitel (6.9 die Her-
stellung und Funktion von Cantilevern, die mit einer Elektrodenfliche und integrierten
piezoresistiven Sensoren ausgestattet sind.






Kapitel 1

Elektrochemische Grundlagen

Zur Einfithrung in das elektrochemische Verhalten der untersuchten Mikrosysteme wird an
dieser Stelle auf die Eigenschaften ideal polarisierbarer Elektroden und die physikalischen
Effekte eingegangen, die an den Phasengrenzen Metall zu Elektrolyt bzw. organisches,
leitfihiges Polymer zu Elektrolyt auftreten — soweit sie fiir das Versténdnis dieser Arbeit
notwendig sind. Abbildung [1.1] zeigt schematisch die bei Elektrodenreaktionen ablaufen-
den Prozesse. Die wesentlichen Vorgédnge bestehen in einem Massentransport zwischen
Elektrode und Losung sowie dem Elektronentransfer (Ladungsdurchtritt) und der damit
verbundenen chemischen Redoxreaktion.

Elektrode Oberflachenregion Losung

Desorption chem. Reaktion

Ox — Ox -— Ox 3 -— Ox
Adsorption

ne” —* ||Elektronentransfer Massentransport

Desorption chem. Reaktion !

Re —— Red - Red [ — Red
Adsorption !

Abbildung 1.1: Allgemeiner Ablauf elektrochemischer Reaktionen an inerten Elek-
troden [12]. Wesentliche Schritte sind der Massentransport der beteiligten Spezies
zwischen Elektrodenoberfliche und Losung, Oberflichenprozesse und der Elektro-
nentransfer.

1.1 Zyklische Voltammetrie

Die einfachste elektrochemische Messanordnung besteht aus zwei Elektroden, einer Arbeits-
(AE) und einer Gegenelektrode (GE) in einer mit einem Elektrolyten gefiillten Zelle
(Abb.[1.2). Um den durch den Elektrolytwiderstand auftretenden Spannungsabfall — engl.
IR-Drop — zu eliminieren, wird zusétzlich eine dritte Elektrode eingebracht. Der Strom i
verlauft nun zwischen Arbeits- und Gegenelektrode, wobei das Potenzial ¢ gegen die Refe-

1



2 KAPITEL 1. ELEKTROCHEMISCHE GRUNDLAGEN

renzelektrode (RE) gemessen wird. Die Referenzelektrode wird iiber eine Luggin-Kapillare,
eine Salzbriicke, mit der Zelle verbunden.

Potentiostat | Signalaufbereitung

Filter und Verstirker

I
¢
= AD/DA-Wandler

GE RE (O|AE '

; Potenzialgenerierung

< > und Datenerfassung am PC

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der elektrochemischen Messzelle mit Drei-
Elektroden-Anordnung und messtechnischer Peripherie (Blockdiagramm).

Arbeits- und Gegenelektrode bestehen meist aus einem Edelmetall und tauchen in den
fliisssigen Elektrolyten, der in der Regel aus einer wissrigen Salzlosung besteht. Diese soll-
te elektrochemisch inert sein, d.h. die Ionen diirfen nicht an Ladungsaustauschprozessen
teilnehmen. Bei definierten Potenzialen, die charakteristisch fiir die anwesenden aktiven
Verbindungen sind, kénnen nun elektrochemische Reaktionen an der Arbeitselektrode ab-
laufen, geméf

Ox+ne” = Red . (1.1)

Oz stellt die im Elektrolyten gelost vorliegende, oxidierte Spezies dar. Red steht fiir die
elektronenreichere, reduzierte Form.

Die Referenzelektrode, eine unpolarisierbare Elektrode zweiter Art mit einem stabilen
Bezugspotenzial, wurde in dieser Arbeit in Form der gesdittigten Kalomel-Elektrode! reali-
siert. Gl. (1.2) beschreibt die elektrochemische Gleichgewichtsreaktion und den Betrag des
Bezugspotenzials dieser Referenzelektrode gegen die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE).

HgCly + 2~ =2 Hg+2Cl™ (298 K) = 0,2415V . (1.2)

In der zyklischen Voltammetrie wird ein linearer Potenzialvorschub mit einer konstanten
Vorschub- oder Scangeschwindigkeit v eingesetzt und der dabei auftretende elektrische
Strom aufgezeichnet. Man sagt, die elektrochemische Zelle befindet sich unter Potenzi-
alkontrolle. Die Form des periodischen Potenzials entspricht einer Dreieckskurve mit der
Frequenz f. Ebenfalls sind Potenziale in Form einer Rechteckfunktion moglich, was zu kine-
tischen Untersuchungen herangezogen werden kann. Abbildung 1.3 zeigt das schematische
Zyklovoltammogramm fiir die elektrochemische Reaktion aus Gl. (1.1), wobei es sich hier
um einen Ein-Elektron-Transfer handelt (n = 1).

'Engl. Saturated Calomel Electrode, SCE.



1.1. ZYKLISCHE VOLTAMMETRIE 3

Hinlauf
Red — Ox + & Abbildung 1.3: Schematische Darstellung des

Zyklovoltammogramms der reversiblen Redox-
reaktion Ox + e~ = Red. Beginnend beim
Startpotenzial ¢s verlduft das Potenzial in an-
odischer Richtung (Oxidation) bis zum Um-
kehrpotenzial ¢, und anschlieffend zuriick zum
Startpotenzial (Reduktion). Die Scangeschwin-
digkeit ist dabei konstant und kann von we-
nigen mV bis zu einigen 100 mVs™! betra-

g gen. Angabe der Peaklagen ¢, und ¢y mit den
Riicklauf Peak- oder Spitzenteilstromdichten jp, und jpy.

Stromdichte j
S

‘ ‘ Ox +e—Red Das Potenzial ¢ wird gegen eine Referenzelek-
; L S trode angegeben.
(ps (pk (Prev (pa (Pu

Potenzial ¢

Das Halbstufenpotenzial ¢; /o entspricht dem reversiblen Nernst-Potenzial ¢ye, [13]:

Pa — Pk

Prev = P1/2 = QT . (13)
Der Stofftransport einer im Elektrolyten geltsten, elektrochemisch umzusetzenden Ver-
bindung zur Elektrode erfolgt durch Diffusion. Nach [13] erhilt man folgende Gleichungen
fiir den Spitzenstrom j,. Im Fall des ungehemmten Ladungsdurchtritts gilt

Jp=2,69-10° n3/2 D2 0 /2 (1.4)

und fiir den gehemmten Ladungsdurchtritt

jp=13,01-10° n3/2 o'/2 D2 O W1/2 . (1.5)

In beiden Fillen steigt die Spitzenstromdichte mit v'/2 (der Wurzel der Scangeschwin-
digkeit v). a bezeichnet den Durchtrittsfaktor und n die Elektrodendurchtrittswertigkeit
[13]. Fiir den Fall, dass nicht die reduzierte sondern die oxidierte Form betrachtet wird,
miissen nur statt der Diffusionskonstante D,.q und der Ausgangskonzentration cged der
reduzierten Spezies die entsprechenden Werte der oxidierten Spezies eingesetzt werden.

Anstatt der Stromdichte j, der Stromstérke pro Fliache, wird hadufig nur die Stromstérke i
angegeben. Dies gilt insbesondere bei nicht exakt definierten Elektrodengeometrien und
-oberflichen. Die gemessene Stromstéarke i setzt sich additiv aus zwei Anteilen zusammen:
1.) dem Faraday’schen Strom if, der auf dem elektronischen Ladungsdurchtritt Elektrode-
Losung beruht und von einer elektrochemischen Reaktion bestimmt wird und 2.) dem
kapazitiven Ladestrom i., der auf die Aufladung der Elektrodenoberfliche zuriickgeht.
Betrachtet man nun den Kapazitdtsladestrom néaher, so leitet dies direkt iiber zur ideal
polarisierbaren Elektrode und ihren Eigenschaften.



4 KAPITEL 1. ELEKTROCHEMISCHE GRUNDLAGEN

1.2 Ideal polarisierbare Elektroden

Bei einer ideal polarisierbaren Elektrode findet kein Ladungsdurchtritt zwischen Losung
und Elektrode statt. Die wéssrige Losung enthélt dabei weder geloste reaktive Gase noch
andere redoxaktiven Verbindungen, sondern ausschliellich Ionen, die in dem betrachteten
Potenzialbereich an keinerlei elektrochemischer Reaktion teilnehmen. In diesem Fall zeigen
ideal polarisierbare Elektrodenmetalle wie Gold oder Platin folgende Oberflicheneffekte:

e die Ausbildung einer elektrolytischen Doppelschicht und

e die Bildung einer diinnen, monoatomaren Deckschicht durch Chemiesorption von
Wasserstoff und Sauerstoff bei entsprechenden Potenzialen.

Bei Gold ist der Potenzialbereich der Doppelschichtaufladung wesentlich weiter ausgedehnt
als bei Platin, aufgrund der weitaus geringeren Wasserstoffbelegung mit lediglich 23 %
einer Monolage [13]. Platin besitzt eine hohe Affinitit zu Wasserstoff und weist im Zyklo-
voltammogramm Stromspitzen auf, die auf die Adsorption von Wasserstoff zuriickzufiithren
sind; es kann im selben Potenzialbereich von einer nahezu vollsténdigen Oberflichenbele-
gung mit Wasserstoff ausgegangen werden (eine Metalloberfliche hat typischerweise etwa
1,5 - 10" Atome cm™2).

Bei der Doppelschichtaufladung kommt es zu einem geringfiigigen Stromfluss j. in der
GroBenordnung von 10 gA cm™2. Der Betrag des Deckschichtstromes kann deutlich hoher
sein. Deckschichtstrome sind proportional zur Anstiegsgeschwindigkeit des Potenzials. Die
elektrischen Felder, die im Bereich der geladenen Doppelschicht auftreten, liegen in der
Grofenordnung von 108 bis 107 Vem™!, bedingt durch den geringen Abstand der Ladun-
gen, der dem Radius eines solvatisierten lons entspricht (ca. 0,2nm).

1.2.1 Awufbau der elektrolytischen Doppelschicht

Wird eine Elekrode, die sich in einer Lésung mit Ladungstrigern (Ionen) befindet, durch
die Ladung Qpfetan aufgeladen, so muss diese Ladung aus Elektroneutralitéitsgriinden durch
eine gleich groffe Ladung Qrs; mit entgegengesetztem Vorzeichen ausgeglichen werden.
Diese Uberschussladung wird durch elektrostatische Kriifte aus der Losung in den Bereich
der Elektrodenoberfliche gezogen.

In einem einfachen Modell des Doppelschichtaufbaus wird die Elektrodenoberfliche als
ideal planar und ideal polarisierbar angenommen. Schichten werden parallel zur Elektro-
denoberfliche angeordnet. Innerhalb einer Schicht bestehen keine Unterschiede in Konzen-
tration und Ladung der beteiligten Ionen, so dass sie eine Aquipotenzialfliiche darstellt.
Die Aufteilung der Doppelschicht kann nun in eine relativ starre (kompakte) und eine
diffuse Schicht erfolgen, in der die Ionen durch thermische Bewegung ihre Lage verdndern
kénnen (Abb. 1.4). Die theoretische Beschreibung folgt dem Gouy-Chapman-Stern-Modell
und wurde u. a. von Armstrong et al. weiter entwickelt [14].



1.2. IDEAL POLARISIERBARE ELEKTRODEN 5

Die hydratisierten Anionen nihern sich der positiv aufgeladenen Metalloberfliche bis auf
den Abstand a, der dem Radius ihrer Solvathiille oder der dufleren Helmholtzfliche ent-
spricht. Wenn die Solvathiille partiell abzustreifen ist, kénnen sich die Ionen bis auf die
innere Helmholtzfliche ndhern. Das Modell kann erweitert werden unter Beriicksichtigung
einer Monolage orientierten Wassers auf der Elektrodenoberfliche [13] [15].

Metall | .+ ionische Uberschussladungen
+1
|7
+ .\ :“7%“.“'/
A Hi Ha
Dicke der diffusen
- \ T Doppelschichty | APsun
= N 1
‘N P
g P
2 P
S P
= -
a
1 1 >

Abstand von der Elektrode

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der Doppelschicht eines Kontakts Metall-
Elektrolyt mit innerer (H;) und &uflerer (H,) Helmholtzschicht. Unten: Potenzial-
verlauf innerhalb der Doppelschicht mit starrem und diffusem Anteil. Vollsténdig
solvatisiertes Anion (1), spezifisch adsorbiertes Anion mit partiell abgestreifter Sol-
vathiille (2).

Die Potenzialdifferenz zwischen duflerer Helmholtzfliche und Losungsinnerem wird auch
Zetapotenzial ¢ genannt — und in der Kolloidchemie elektrokinetisches Potenzial, da es
fir die elektrokinetischen Erscheinungen suspendierter Teilchen im elektrischen Feld ver-
antwortlich ist [16]. Das Zeta-Potenzial tritt allgemein an der Phasengrenze zweier nicht
mischbarer Phasen auf.

Die Entfernung von der Elektrode, nach der das Potenzial zwischen &uflerer Helmholtz-
fliche und Losung auf 1/e abgefallen ist, wird als Dicke der diffusen Doppelschicht oder als
Debye-Lénge x bezeichnet. In verdiinnten Losungen kann die diffuse Doppelschicht einige
10 nm betragen. Bereits in 0,1 molarer Losung ist die gesamte Doppelschicht auf den star-
ren Teil reduziert, d.h. bei ausreichend hohen Ionenstédrken kann die Doppelschicht, bei
einer Schichtdicke < 1nm, als starr geméfl dem Helmholtzmodell angenommen werden.
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Nach Hamann und Vielstich [13] steht y direkt mit der Ionenstérke I der Losung in
Zusammenhang. Die Ionenstérke ist definiert als Summe aus der Konzentration ¢; und
dem Quadrat der Ladung z; aller beteiligten Ionenspezies:

1
I:§Zzi2 ci (1.6)
i
Die reziproke Debye’sche Linge ergibt sich dann nach
1 2N
1 _ [ B8me” Na : (1.7)
X 1000 €, kg T

mit der Elementarladung eq, der Dielektrizitatskonstante des Mediums ¢,, der Avogadro-
Konstante N4, der Boltzmann-Konstante kg und der absoluten Temperatur 7" in Kelvin.

Das Konzentrationsprofil der Gegenionen in direkter Nihe zur Elektrode verédndert sich
in Abhéngigkeit der Elektrodenaufladung, d. h. mit zunehmender Elektrodenladung nimmt
auch die Konzentration an ladungsausgleichenden Ionen in der Doppelschicht zu (Abb.[1.5).
Bei konstanter Zusammensetzung und Konzentration des Elektrolyten ist die Debye-Lénge
unabhéngig von der Elektrodenaufladung. Nach Gl. (1.7) wirkt sich nur die Ionenstérke
auf die Lage der Debye-Linge aus — wird die Ionenstérke erhéht, so verringert sich die
Abschirmlange.

0,08

X Debye-Lénge

1
=
o
=)

Abbildung 1.5: Darstellung der Vertei-
lung der Gegenionen vor der Elektrode in
Abhéngigkeit der Oberflichenladung. Anga-
be der Oberflichenladung im Diagramm in
C m~2. Elektrolyt der Zusammensetzung
A*TB~ und der Konzentration 0,01 mol 171
Die Debye-Léinge liegt hier bei einem Ab-
‘ stand von 3nm, gemessen von der Elektro-
0,00 E denoberfldche [17].

2 6 10 14

Abstand von der Elektrode / nm

0,04

Konzentration / mol I
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1.2.2 Die elektrolytische Doppelschicht bei Halbleitern

Metalle besitzen mit etwa 10*2cm™> eine hohe Konzentration an Ladungstrigern. Im
Verhéltnis dazu besitzen Halbleiter eine deutlich geringere Konzentration an Ladungs-
trigern, etwa 105 1020 cm~3. Im Kontakt mit Elektrolyten bildet sich eine elektrolytische
Doppelschicht aus, deren Aufladung im Gleichgewicht auf beiden Seiten zu kompensieren
ist. An der Halbleiteroberfliche stehen aber nicht geniigend Ladungen zur Verfiigung, so
dass diese aus der Tiefe des Halbleiters nachtransportiert werden miissen. Bei Halblei-
tern kommt es dadurch auf beiden Seiten der Phasengrenze, innerhalb des halbleitenden
Feststoffs und in der an die Oberfliche angrenzenden Losung, zu einer diffusen Ladungs-
verteilung?. Zum Potenzialverlauf innerhalb eines positiv aufgeladenen Halbleiters und
einem angrenzenden Elektrolyten siehe Abb. [1.6.

Halbleiter | .~ Ldsung

I SIC)

+

RC)

PHL .
AQHyy, giggys
9- N
E AN
N A
g ‘ (Pstarr
8
O | PR N M o
(=W}
AQy g giffus
e N

>

Ortskoordinate

Abbildung 1.6: Schema der beiderseits der Phasengrenze diffusen Ladungsverteilung
und elektrischer Potenzialverlauf an der Grenzfliche Halbleiter-Elektrolyt, nach [15].
AufBere Helmholtzfliche H,, Potenzial im Inneren des Halbleiters ¢, Potenzial in
der Losung fern der Phasengrenze y.

Getrennt werden die diffusen Raumladungen durch den Bereich der starren Doppelschicht
mit einem linearen Potenzialabfall Aygta,r zwischen Halbleiteroberfliche und duflerer Helm-
holtzschicht H,. Das gesamte Potenzial Ay zwischen Halbleiter- und Lésungsinnerem be-
steht aus der Summe der drei Teilpotenziale.

?Die Ausdehnung der Raumladungsschicht ist in verdiinnten Elektrolyten und Halbleitern vergleichbar.
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1.2.3 Doppelschichtkapazitéit

Die Grenzfliche Metall-Elektrolyt entspricht einem Plattenkondensator mit der integralen
Kapazitit C. Diese ist der Quotient aus in der Grenzschicht vorhandener Uberschussla-
dung ) und dem Potenzialunterschied Ay zwischen Metall und Losung. Unter Beriick-
sichtigung eines bereits bestehenden Potenzialunterschieds zwischen Elektrode und Lésung
folgt

Q

. 1.8
¥ — PNull ( )

_Q_Q _
C_E_Ago_

Betrachtet man den Plattenkondensator mit der Elektrodenfliche A (1c¢m?), so gilt fiir
seine Kapazitét

A
= r . 1.
C=¢p¢ . (1.9)

Dabei ist a der Abstand der Ladungen, d.h. in diesem Fall der Radius der hydratisierten
Uberschussionen, der mit a = 0,2 nm angegeben werden kann. Fiir Wasser betriigt die re-
lative Dielektrizitdtskonstante e, etwa 80, so dass die Kapazitit dieses Kondensators pro
Fliche typischerweise Werte in der Gréenordnung 350 ©F cm™2 annimmt. Aufgrund ver-
schiedener Effekte — darunter die Umorientierung von Dipolschichten und die spezifische
Ad- und Desorption von Ionen — ist keine exakte Proportionalitéit zwischen der Ladung
und dem Potenzialunterschied zu erwarten.

Die Verénderung der Ladung um d@) ist vielmehr auch eine Funktion des Potenzials ¢,
d. h. sie ist nicht unabhéngig von der aktuellen Position auf der Potenzialkoordinate, was
als Randbedingung zu beriicksichtigen ist. Die Anderung der Uberschussladung d@ hingt
demnach vom bereits vorhandenen Potenzial ¢ ab, es gilt dQ = dQ(p).

Zur Beschreibung des Ladevorgangs ist der Differentialquotient d@/dy daher besser ge-
eignet. Die differentielle Doppelschichtkapazitiat Cy ist definiert als

_dQ

= . 1.1
Cq i (1.10)

Praktisch liegen die differentiellen Doppelschichtkapazitéiten bei 550 uF cm™2. An rauen
Elektrodenoberflichen nimmt die Kapazitdt um ein Vielfaches zu. An platinierten Elek-
troden mit ihrer groflen Oberfléche erhélt man typischerweise um den Faktor 1.000 héhere
Werte. Aus der kapazitiven Doppelschichtkapazitéit, differenziert nach der Zeit, folgt der
kapazitive Ladestrom i, unter Ausschluss Faraday’schen Stromes. Er betrigt

. dQ(e)  0Q dp  , dy
i = -2 . X
dt oo dt dt

(1.11)
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1.2.4 Elektrokapillaritat

Die Beschreibung der Elektrokapillaritit beginnt 1875 mit Gabriel Lippmann [18] und
seinen Untersuchungen an Quecksilber. Das Phénomen der Elektrokapillaritdt ist eine
direkte Folge der Doppelschichtaufladung an Phasengrenzen. Durch die Ausbildung der
Doppelschicht kommt es zu einer Kraft, die der Oberflichenspannung des Metalls ent-
gegen wirkt. Weitere wegweisende Arbeiten auf diesem Gebiet stammen von David C.
Grahame [19] 20, 21].

Da es sich vorwiegend um die Wechselwirkung gleichnamiger Ladungen handelt, die zum
Auftreten einer oberflichenentspannenden Kraft fithrt, sind die Kréifte repulsiver Natur
entsprechend dem Coulomb’schen Gesetz

o 1Qe

dmege,r?

Dabei sind F' die wirkende Kraft, 1 und Q@2 Punktladungen, ¢, die relative Dielektrizitats-
konstante des Mediums (Wasser bei 298K: ¢, = 78,54), ¢ die elektrische Feldkonstante
mit 8,85419 - 10712 A s/V m und r der Abstand der Ladungen zueinander. Abbildung 1.7
zeigt den idealisierten Verlauf der Elektrokapillarkurve fiir Quecksilber, mit einem Maxi-
mum am materialspezifischen Nullladungspotenzial.

(1.12)

;ﬂ Abbildung 1.7: Schematische Darstellung
é der Elektrokapillarkurve von Quecksilber
§ mit dem Nullladungspotenzial (engl. poten-
é ] tial of zero charge, pzc) bei -0,52V, ge-
i‘:% @Gegenilonen o messen gegen die Normal-Kalomelelektrode
B e sty NKE, pach [13]. Die NKE hat e.in Bezugs-
o gl v Ak potenzial von 0,2807V gegen die Normal-

, , , Wasserstoffelektrode.

-1 ONull 0

Elektrodenpotenzial

Die Oberfliichenspannung o korreliert mit der elektrischen Ladung Q. Bei der Anderung
der in der Oberflichenladung enthaltenen elektrischen Energie @) dy &dndert sich auch die
Oberflachenspannung do geméf

Qdp+do=0. (1.13)

Nach Umformen erhélt man die Lippmann-Gleichung

do

Integration von Gl. (1.14) unter Verwendung von

Q=C"(¢—oNu) (1.15)
liefert die Parabelgleichung der Elektrokapillarkurve
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C

ONul =0 = = (0 — onun)? - (1.16)

Wird Gl. (1.14) nach dem Potenzial ¢ differenziert, so ergibt sich die differentielle Dop-
pelschichtkapazitit Cy:
%o oQ

7 X _ . 1.1
952 9, Ca (1.17)

Bis etwa 1970 basierten die Vorstellungen zum Aufbau der Phasengrenze Metall-Elektrolyt
fast ausschlieflich auf Untersuchungen an Quecksilber [22], da es in seinem natiirlichen Zu-
stand bei Raumtemperatur fliissig vorliegt (Schmp. -38,89 °C, Sdp. 357,3 °C, Oberflichen-
spannung 475-1072 Nm™!). Das Phinomen der Elektrokapillaritit wurde danach auch
an festen Metallen nachgewiesen, u. a. durch Untersuchungen zur Elektrokapillaritdt von
metallischen Schichten aus Gold und Platin durch Fredlein [23, 24], Lin [25], Raiteri und
Butt [26] — und schlieBlich an den verschiedenen Kritallebenen des Goldes durch Ibach [27].

Je nach Metall liegen, bedingt durch die unterschiedlichen Elektronen-Austrittsarbeiten,
auch unterschiedliche Nullladungspotenziale vor. Einige Beispiele fiir hidufig verwendete
Elektrodenmaterialien sind in Tab. [1.1l angegeben. Der Elektrolyt bestand hierbei vor-
wiegend aus verdiinnten Schwefelsdure-Natriumsulfat-Losungen. Die Angaben des Null-
ladungspotenzials von Metallen sind schwankend. Fiir Gold findet sich z.B. in 0,1 M
KCl-Losung auch ein Wert in der Ndhe des Normal-Wasserstoffpotenzials [23].

Elektrodenmaterial | Nullladungspotenzial / V
Silber -0,70
Quecksilber -0,19
Kohlenstoff (aktiv.) 0,07
Platin 0,14
Gold 0,30

Tabelle 1.1: Nullladungspotenziale verschiedener, ideal polarisierbarer Elektrodenmateria-
lien, bezogen auf die Standard-Wasserstoffelektrode NHE. Daten entnommen aus Kory-
ta [15].

1.2.5 Einfluss der Ionen

Um einen Eindruck der Grossenverhéltnisse zu ermdoglichen, sind in Tabelle 1.2 die Gitter-
Ionenradien rjo, ausgewéhlter Kationen und Anionen angegeben. Die Groflenangaben die-
nen der Orientierung. Werden die Gitterverbunde aufgebrochen, z. B. durch Auflésen des
Ionenkristalls in einem geeigneten Losungsmittel, so kommt es zur Solvatation der Ionen
und der Bildung eines neuen, effektiven lonenradius.
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Kation Tion / PIM Anion Tion / P
Lit 68 F- 133
Nat 97 Cl~ 181
K+ 133 Br— 196
RbT 147 S042%~ 144¢

Tabelle 1.2: Angabe der Ionenradien rioy nach Stocker [28] und Atkins® [29).

Die Solvatation von Ionen mit Losungsmittelmolekiilen — im Fall von Wasser als Losungs-
mittel spricht man von Hydratation — bestimmt den effektiven Ionenradius und damit
neben den Transporteigenschaften in Losung auch die spezifische Adsorption an Metall-
elektroden. Der effektive, hydrodynamische Ionenradius a eines Ions hingt von der Grofle
seiner Solvathiille ab und ldsst sich ndherungsweise berechnen nach

€y z
a= .
6mnu

(1.18)

w ist die elektrophoretische Beweglichkeit, d. h. Wanderungsgeschwindigkeit dividiert durch
elektrische Feldstérke, des z-fach geladenen Ions und 7 steht fiir die Viskositéit des Losungs-
mittels. Das geringfiigig? solvatisierte SO42~-Ion besitzt z. B. einen effektiven Ionenradius
von 210pm und eine elektrophoretische Beweglichkeit von 8,29-107% ecm? s=! V=! (in
Wasser) [29].

Bei der Adsorption kapillaraktiver Ionen kommt es nun zu einer lateralen Verschiebung
der Elektrokapillarkurve und zu einer Herabsetzung der maximalen Oberflichenspannung,
siehe Abbildung (1.8l

Abbildung 1.8: Schema der Verschiebung
der Elektrokapillarkurve von Quecksilber
aufgrund anwesender, kapillaraktiver Katio-
nen (1) oder Anionen (2). Ohne spezifisch
adsorbierbare Ionen liegt die fiir das Me-
tall charakteristische Elektrokapillarkurve (0)
vor [30].

Oberflachenspannung o

-1 ONull 0
Elektrodenpotenzial ¢

Ob und in welchem Umfang Ionen an der Metallelektrode spezifisch adsorbiert werden
konnen, hangt von ihrer Solvathiille ab. Grofle nackte Ionen werden leichter adsorbiert als
stark solvatisierte. Wird die Solvatationsenergie durch ein elektrisches Feld iiberwunden,
so konnen die Wasserhiillen auch partiell abgestreift werden und es kommt zur Adsorp-
tion und zu Coulomb’schen Wechselwirkungen vorher abgeschirmter Ladungen, d.h. zur
Repulsion zwischen gleichen Ionen.

3Geringfiigige Hydratation: SO42~ -n H2O, mit n <1 [29].
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Fiir die Stérke der spezifischen Adsorption von Anionen an Quecksilber gilt, entsprechend
der Reihenfolge nach Grahame [20] und Ritchie [31]

I~ >Br~ >CNS™ >Cl” >NO3s~ >0H™ . (1.19)

Basierend auf ellipsometrischen Untersuchungen wiesen Paik et al. [32] das Auftreten der
spezifischen Adsorption von Anionen ebenfalls an Goldoberflichen nach. Geordnet nach
abnehmender Adsorption ergab sich die Abfolge

Br~ > Cl™ > S04* > ClOy . (1.20)

Nach Kortiim [33] folgt die Adsorption allgemein der Stabilitét der priméren Solvathiille
und damit der Solvatationsenergie. Er fand die Abfolge

I >Br >Cl" >F~ (1.21)

N(03H7)4+ > N(CQH5)4+ > N(CH3)4+ > (Cst . (1.22)

Neben der Ionenspezies geht auch die Elektrolytkonzentration bzw. die Ionenstéirke in
die Form der Elektrokapillarkurve ein. Abbildung 1.9l zeigt die prinzipielle Stauchung der
idealen Elektrokapillarkurve aufgrund abnehmender Ionenkonzentration bei gleichen Po-
tenzialen. Ideal fiir solche Untersuchungen sind Elektrolytlésungen mit Kaliumfluorid, da
diese keine spezifische Adsorption zeigen. Einzig die Veréinderung der Konzentration wirkt
auf die Form der Elektrokapillarkurve ein.

Abbildung 1.9: Schema der zunehmen-
den Stauchung der Elektrokapillarkurve auf-
grund abnehmender Ionenkonzentration. Ge-
ringe (1), hohere (2) und hohe Konzentrati-
on (3) der Elektrolytlosung [15].

Oberflachenspannung o

-1 PNull 0
Elektrodenpotenzial ¢

Die tatséchliche Elektrokapillarkurve weicht von der theoretischen aufgrund verschiede-
ner Faktoren ab: Ionen sind keine Punktladungen, sie besitzen ein Volumen. Allgemein
ist der Ast der Anionen stirker ausgeprigt, allein schon wegen der relativ zu den Katio-
nen grofferen Anionen, wiahrend der Kationenteil der Elektrokapillarkurve meist gestaucht
vorliegt.
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1.3 Donnan-Potenzial und Donnan-Ausschluss

Polyelektrolyte oder Ionomere, d. h. Polymere mit fixierten ionischen Gruppen, bilden bei
Kontakt mit Elektrolyten Donnan-Potenziale [34]. Zu den Polyelektrolyten gehéren auch
die Proteine, Nukleinsduren, Viskose und die Ionenaustauscher. Die geringfiigige Diffusion
der beweglichen Ionenspezies in und aus der Polymermatrix fithrt bereits zur Bildung des
Donnan-Potenzials, das einer weiteren Diffusion entgegenwirkt (Abb. 1.10). Das Substrat
besitzt in diesem Modell keinen Einfluss auf die Potenzialverteilung innerhalb der Mem-
bran. Bei einer polarisierbaren Elektrode als Substrat miisste deren Potenzialverlauf und
elektrochemisches Verhalten in die Betrachtung integriert werden.

Substrat | Membran Losung

Polymerkette

Membranoberfldche
AN
PMem

oaMem i .
=
=
S Donnan-Potenzial
(]
= |

P N L

>

Ortskoordinate

Abbildung 1.10: Schema einer Anionenaustauschermembran mit Donnan-Potenzial.
Das Substrat dient hier ausschliellich als inerter Trager der Membran. Abbildung
der positiven Festladungen (+), der Co-Ionen (1) und Gegenionen (2).

Das Donnan-Potenzial ist nach [13] gegeben durch

RT ﬂZRT Y™™

¥YDonnan = PMem — PLsg = = F In (123)
i

unter Einbeziehung der Aktivitdt in der Membran ;" = ™ ¢" und in der Loésung
mit aé = ’yil ¢;l. Dabei ist ~v; der Aktivitétskoeffizient der beweglichen Ionensorte i. Von
eigentlichem Interesse fiir diese Arbeit ist aber nicht nur die Ausbildung des Donnan-
Potenzials, sondern vielmehr die Erscheinung des Donnan-Ausschluss.
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Donnan-Ausschluss

Fiir den Fall, dass eine Ionenspezies in der Polymermembran in gréfferer Konzentration
immobilisiert vorliegt, kommt es zum Donnan-Ausschluss. Dabei werden die beweglichen
Co-Ionen, die die gleiche Ladung wie die Festionen tragen, von der Permeation durch
die Polymermatrix ausgeschlossen. Nur die Gegenionen kénnen sich relativ frei durch die
miteinander verbundenen, mit Fliissigkeit gefiillten Hohlrdume und Kanéle des Polymer-
netzwerks bewegen und mit der Losung austauschen. In Abb. [1.11] sind beispielhaft zwei
Situationen dargestellt, wobei es in beiden Fillen zu einer zunehmenden Verdringung der
positiv geladenen Co-lIonen aus der Polymermatrix kommt (jeweils bei konstanter Kon-
zentration des Elektrolyten).

(@) ® A

) + )
@@@@@@ CICHS)
= ©o0®o®

OY oY 0o

Y 3

300 300
o o .
o o o o |

Abbildung 1.11: Schematische Darstellung eines mit Fliissigkeit gefiillten Kanals
innerhalb einer Anionenaustauschermembran. Links: Zunehmende positive Festla-
dungen, z.B. erzeugt durch (elektro)chemische Oxidation. Rechts: Abnahme des
Kanaldurchmessers, by > by, durch Schrumpfen der Matrix.

b,

Es konnen zwei Extremfille des Donnan-Ausschlusses unterschieden werden:
e Kationen immobilisiert, Anionen permeabel
e Anionen immobilisiert, Kationen permeabel.

Die Uberginge sind fliefend, ein vollstandiger Ausschluss ist unwahrscheinlich. Der Per-
meationsgrad — ganz allgemein der Transport ionischer Ladungen — wird hauptséichlich
bestimmt aufgrund der Dimensionen der Kanéle und Hohlrdume innerhalb des Polymers,
der Konzentration des Elektrolyten und der Konzentration der Festionen. Die Erniedrigung
der Elektrolytkonzentration bewirkt z. B. eine Ausdehnung der diffusen Doppelschicht, was
ebenfalls zu einer Verdringung der Co-Ionen aus der Matrix fiihrt.

Die folgende Beschreibung des konzentrationsabhingigen Donnan-Ausschlusses basiert auf
der Nomenklatur aus Atkins [29] und geht von einer Kationenaustauschermembran aus, die
entsprechend anionische Festionen beinhaltet. Im Gleichgewicht sind die elektrochemischen
Potenziale iz in Membran und Losung gleich:

ﬁLsg = UMem - (124)
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Das elektrochemische Potenzial entspricht dem chemischen Potenzial y; fiir den Fall, dass
keinerlei Ladungen (z; = 0) auftreten.

ﬁizui—l—NAzie()QO:,ui‘f’ziF(P (1'25)

mit dem chemischen Potenzial p; und der Aktivitit a;.

pi=p +RTIna; . (1.26)

In der Membran muss aus Griinden der Elektroneutralitit die Summe der Konzentrationen
von Festionen ¢'f_ und gleichgeladenen Co-Ionen ¢’y der Konzentration an Kationen ¢},
entsprechen, also

Y-+ =Ry (1.27)
In der Elektrolytphase sind die Konzentrationen von Anionen und Kationen ebenfalls aus-

geglichen, cp+ = cy-.

Aus der Gleichsetzung der elektrochemischen Potenziale von Kationen und Anionen in-
nerhalb der Membran und in der Losung folgt

Ck+ CA— = Cpq CH— . (1.28)

Mit dem mittleren Aktivitdtskoeffizienten

v ek eam = (0" e i (1.29)

und GI. (1.27)

2 (ea )2 = (AR + ) (1.30)
und einer hohen Festionenkonzentration ¢y >> c4- ergibt sich die Konzentration des Co-

Ions ¢'y_. Diese wird mit zunehmender Konzentration an Festionen c'¢_ zuriickgedréingt
geméf

= (l)Q (ca-)® (1.31)

Als gemischtleitende Verbindungen verhalten sich leitfihige Polymere wie Tonenaustau-
scher und zeigen Donnan-Potenzial und Donnan-Ausschluss, was in verschiedenen Arbei-
ten Gegenstand der Untersuchungen war [35]. Fiir freistehende Membranen waren ins-
besondere die Permeation bzw. der potenzialkontrollierte Transport ionischer Ladungen
von Interesse. Repriisentativ sind die Arbeiten von C. Ehrenbeck [36] (Membranen aus
Polypyrrol) und von R. H. J. Schmitz [37] (Membranen aus Polythiophen).






Kapitel 2

Elektronisch leitfihige Polymere

Elektronisch leitfahige Polymere stellen eine Gruppe dar, die ein wesentliches Merkmal ge-
meinsam haben. Sie sind polymere organische Verbindungen mit konjugierten Doppelbin-
dungen, die ein delokalisiertes m-Elektronensystemen entlang der Kohlenstoffkette bilden.
Die Oxidation bzw. Dotierung und damit einhergehende Erzeugung von elektronischen
Fehlstellen — Lochern — innerhalb dieses Elektronensystems fiithrt zu einer elektronischen
Leitfahigkeit, die iiber mehrere Groflenordnungen variieren kann (Abb. 2.1). Beschrie-
ben werden kann diese Form des Ladungstransports mit Hilfe von Polaron-Bipolaron-
Modellen [38], 39] und elektronischem wvariable range hopping [40), 41] zwischen den einzel-
nen Polymerketten.

~ «/Sem’| . .
2 6 Silber, Kupfer, Gold, Platin
£ 10 Aluminium, Chrom, Titan
p= Graphit 10° Quecksilber ) )
B dotierte Halbleiter 10° ] Diamant (Bor dotiert)
10’
E Germanium 107 o
% “ Intrinsisch
E Silizium 10 leitfahige Polymere
10°
Wasser 10"
B Glas 10"
5 10"
5 -14
5 Polyethylen 10 Diamant
S
2 Schwefel 10"
| Quarz, Teflon, PVC 10"

Abbildung 2.1: Ubersicht der elektrischen Leitfihigkeit  verschiedener Substanzen.
Die Darstellung ist unterteilt in die Bereiche metallische Leitfihigkeit, halbleitende
Materialien und Isolatoren. Die Gruppe der intrinsisch leitfihigen Polymere zahlt
aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften zu den halbleitenden Materialien.

17
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Zu den leitfihigen Polymeren gehoren u.a. Polyacetylen, Polythiophen, Polypyrrol, Po-
lyanilin und Polyphenylen, die auch in Form ihrer Derivate vorliegen kénnen [3]. Diese
Gruppe wird im englischsprachigen Raum auch mit intrinsic conducting polymers (ICP)
bezeichnet. Von all den leitfihigen Polymeren eignen sich vorwiegend das Polyanilin und
das Polypyrrol fiir die in dieser Arbeit beabsichtigten Untersuchungen.

Die Kriterien, die fiir die Verwendung von Polyanilin sprachen, bestanden in seiner guten
elektrischen Leitfihigkeit an Raumluft und unter Potenzialkontrolle (-0,2V < ¢ < 1V
gegen SCE), seiner reproduzierbaren anodischen Synthese aus wissrigem Medium sowie
seiner chemischen Stabilitéit. Sein charakteristisches Redoxverhalten mit den gut unter-
suchten Redoxsystemen prédestinieren es ebenfalls fiir einen Einsatz in der polymerba-
sierten Sensorik und Mikroaktorik.

Polypyrrol wurde als alternatives Untersuchungsmaterial gewéhlt, weil es wie Polyani-
lin aus wéssrigem Medium hergestellt werden kann — im Gegensatz zu der Mehrzahl der
anderen leitfihigen Polymere, die der anodischen Synthese erst bei hoheren Oxidations-
potenzialen und nur in nicht-wéssrigem Medium zugénglich sind.

2.1 Elektrochemie und Morphologie leitfahiger Polymere

2.1.1 Elektrodeposition

Die Methode der Elektrodeposition zur Abscheidung diinner Schichten auf leitfihigen Sub-
straten findet u.a. Verwendung bei der Herstellung von Mikrosystemen [42]. Ausgehend
von 16slichen Metallsalzen oder -komplexen werden bevorzugt Metalle aus fliissigem Medi-
um auf einer Elektrodenoberfliche aufgewachsen, aber auch nicht-leitfihige Verbindungen
wie organische Polymere kénnen fiir Anwendungen im Korrosionsschutz abgeschieden wer-
den [43).

Die bekannten Vorteile dieser Technologie, z. B. gegeniiber der Vakuumevaporation, sind
die Abscheidung bei niedrigen Temperaturen, ein geringer apparativer Aufwand, wobei die
Elektrode Bestandteil einer elektrochemischen Anordnung ist, hohe Depositionsraten, Ab-
scheidung grofiflichig oder durch eine Maske auf einem leitfahigen Substrat, hohe Aspekt-
verhéltnisse, breite Materialwahl — meist Kupfer und Edelmetalle — und die Moglichkeit
der Mehrschichtenbildung.

In dieser Arbeit wird die Elektrodeposition in Form der anodischen Abscheidung von
leitfahigen Polymeren aus monomer-haltigen Losungen eingesetzt. Grundsétzlich kann
dabei die potenziostatische von der potenziodynamischen Polymerisation, bei der das Po-
tenzial periodisch zwischen zwei Umkehrpotenzialen in Form einer Dreieckskurve variiert
wird, unterschieden werden. Von den verfiigharen Elektrodenmaterialien — u. a. Platin,
Gold, HOPG (Graphit), ITO (Indium-Zinn-Oxid), Edelstahl und dotiertes Silizium — wer-
den ausschlieffllich die Edelmetalle verwendet. Diese konnen durch Vakuumevaporation
auf verschiedenen Substraten aufgebracht werden, sind relativ einfach zu strukturieren
und besitzen eine gute elektrische Leitfahigkeit sowie chemische Resistenz.
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2.1.2 Polyanilin

Leitfahiges Polyanilin kann aus einer sauren wéssrigen Losung, die Anilin enthélt, durch
chemische und anodische Oxidation hergestellt werden. Die anodische Herstellung wurde
erstmalig von H. Letheby 1862 beschrieben [44]. Die in dieser Arbeit verwendete Standard-
Abscheidungslésung bestand aus 0,1 M Anilin gelost in 0,5 M Schwefelséure. Die Zusam-
mensetzung der Losung, insbesondere die Art der anwesenden Anionen und der pH-Wert,
wirken sich auf die elektrochemischen Abscheidungsbedingungen und die resultierenden
Polymereigenschaften aus. Zum Mechanismus der Polyanilinbildung siehe Abb. 2.2, Aus-
gehend von der Oxidation des Anilinmonomers zum mesomeriestabilisierten Kation greift
dieses in einem elektrophilen Angriff ein weiteres Monomer an. Die Oxidation des para-
verkniipften Dimeren (p-Aminodiphenylamin) und ein erneuter Angriff auf ein Monomer
leiten die Kettenfortpflanzung ein. Nachdem ein geschlossener, diinner Film Polyanilin auf
der Elektrode gebildet wurde, kann das Abscheidungspotenzial aufgrund des autokatalyti-
schen Wachstums verringert werden!. Fiir eine eingehendere Beschreibung des anodischen
Wachstums von diinnen, elektrisch leitfahigen Polyanilinschichten, siehe [45].
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Abbildung 2.2: Mechanismus der oxidativen Polymerisation von Anilin zu Polyanilin,
nach [46, 47, 48].

Polyanilin ldsst sich hervorragend potenziodynamisch von -0,15V bis 0,85V gegen SCE
aus wiassriger Losung abscheiden. Das Wachstum diinner Polyanilinschichten folgt der Dar-
stellung in Literatur [49] mit einer Nukleationsphase, d.h. die Elektrodenoberfliche wird
anfangs mit einer Lage globularer Polymerkugeln iiberzogen. Mit zunehmender Nukleati-
on entstehen aus den Kugeln — an energetisch bevorzugten Stellen — weitere Kugeln, die
schlieSlich fibrillenartige Ketten bilden. Polymerschichten ab etwa 150 —200 nm existieren
ausschliellich als Netzwerk aus Fibrillen.

Alle in dieser Arbeit untersuchten anodisch hergestellten Polymerfilme hatten Schicht-
dicken bis 150 nm und sind daher kompakte Filme. Eine Ausnahme bilden die Polyani-
linfilme, die fiir die mechanischen Untersuchungen verwendet wurden (Kap. 2.5). Diese
Verbundstrukturen aus Fibrillen wiesen Schichtdicken um 50100 ym auf.

'Das autokatalytische Wachstum beruht auf dem geringeren Oxidationspotenzial der gebildeten Oligo-
mere und des Polyanilinfilms. Meist wird das Abscheidungspotenzial im Verlauf der anodischen Polymeri-
sation um 50-100mV verringert, d. h. von anfangs 850 mV auf 800 mV bzw. 750 mV gegen SCE.
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Bei der Darstellung des anodischen Wachstums von Polyanilin sind zweierlei Darstellun-
gen moglich, indem der Strom als Funktion des Potenzials oder in Abhéngigkeit der Zeit
aufgetragen wird, sieche dazu Abb. 2.3l Die Schichtdicke des kompakten Polymerfilms be-
trug nach der Abscheidung etwa 90—100nm, wobei das Fibrillenwachstum stellenweise
bereits eingesetzt hat. Bei einer Elektrodenfliiche von 0,24 cm? betriigt die reversibel aus-
getauschte Ladung nach 50 Zyklen etwa 2,69 mC, entsprechend einer Flichenladung von
11,2 mC cm~2.
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Abbildung 2.3: Potenziodynamische Abscheidung von Polyanilin auf einer Platin-

elektrode. Links: Wachstums-Zyklovoltammogramm, abgebildet sind die Zyklen 10,

20, 30, 40 und 50 bei einer Scangeschwindigkeit von 200 mV /s. Rechts: Darstellung
aller 50 Potenzialzyklen, Strom als Funktion der Zeit.

Bereits wihrend der anodischen Abscheidung wechselt Polyanilin zwischen drei unter-
scheidbaren Oxidationszustdnden: Farblos bis leicht gelblichem Leukoemeraldin (I), griinem
Emeraldin (IT) und blau-violettem Pernigranilin (I1T). Bei diesen Ubergingen, die jeweils
durch einen Oxidations- bzw. Reduktionspeak im Zyklovoltammogramm gekennzeichnet
sind, verdndert sich neben der optischen Absorption auch die Leitfdhigkeit — von Leukoe-
meraldin mit 107 Scm™! bis maximal 102 Scm™! fiir Emeraldin. Durch mechanisches
Verstrecken von Emeraldin konnten allerdings Leitfihigkeiten bis fast 900 Scm ™! parallel
zur Streckrichtung erreicht werden [50]. Innerhalb eines Oxidationszustandes &ndert sich
die Leitfdhigkeit kaum, so dass Emeraldin von 0,4V bis 0,6 V gegen SCE eine annédhernd
konstante Leitfahigkeit aufweist [51]. In diesem Potenzialintervall liegen auch ein oder zwei
schwach ausgepriagte Redoxsysteme, die der zunehmenden Hydrolyse und Degradation des
Polymers zugeschrieben werden. Diese irreversiblen Prozesse finden bei Potenzialen ab et-
wa 0,6 V statt, in der Pernigranilinform, in der die Leitfihigkeit mit etwa 1072 Scm™!
etwas herabgesetzt ist. Diese voll oxidierte Form des Polyanilins stellt einen instabilen,
degradationsempfindlichen Zustand dar.

Abbildung 2.4/ zeigt die Entstehung von leitfihigem Emeraldin durch sukzessive Oxida-
tion, ausgehend von protoniertem Leukoemeraldin (Leukoemeraldin-Salz), so wie es in
salzsaurer Losung vorliegt. Der pH des Mediums bestimmt wesentlich die Eigenschaften
des Polymers, z.B. die Lage der Redoxsysteme und die Leitfihigkeit, {iber das Siure-
Base-Gleichgewicht. Dieses Verhalten ist fiir Polyanilin in dieser Ausprigung einzigartig
und hebt es aus der Gruppe der leitfdhigen Polymere hervor.
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Abbildung 2.4: Kettenausschnitte von Polyanilin in seiner reduzierten Form Leu-
koemeraldin, und bei zunehmender Oxidation als Polaron und Bipolaron (von oben
nach unten). Die Bildung der Bipolaronen kann z. B. iiber das Verschwinden des von
Polaronen (Spin 1) hervorgerufenen ESR-Signals verfolgt werden [38].

Abbildung 2.5 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der erhaltenen Poly-
merschicht. Auf einer dicht gepackten Lage aus globularen Sphéren entspringen verein-
zelte Fibrillen, die weit verzweigte Strukturen ausbilden kénnen, wenn man Filme mit
Schichtdicken gréfer etwa 150 nm aufwachsen lisst. Der Ubergang vom globularen zum
Fibrillenwachstum wird von der Temperatur, den Abscheidungsparametern, der Losungs-
zusammensetzung sowie der Art und Oberflichenbeschaffenheit der Elektrode beeinflusst.

- : - . - . ~ :
20.0 kV x 60.0 K 500 nm 10.0 kV x 6.00 K

Abbildung 2.5: Polyanilin im beginnenden Fibrillenstadium. Der Ubergang von den
globularen Strukturen (links), die auf der Elekrodenoberfliche eine dichte und fest
anhaftende Schicht bilden, zu der dargestellten Fibrillenstruktur (rechts) erfolgt bei
einer Schichtdicke von 100150 nm.
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2.1.3 Polypyrrol

Polypyrrol wurde in dieser Arbeit parallel zu Polyanilin als funktionales Material einge-
setzt und soll daher kurz vorgestellt werden. Erste Arbeiten, beginnend 1979, stammen von
Kanazawa, Diaz, Genies et al. [52), 53| 54]. Im Unterschied zu Polyanilin kann leitfdhiges
Polypyrrol anodisch aus einer neutralen wissrigen Losung abgeschieden werden, bei Poten-
zialen ab etwa 0,65V — das Peakpotenzial liegt zwischen 0,8 V und 1,2V gegen SCE [55] —
aus einer 0,1 molaren Pyrrollosung, die als Leitsalz z. B. 0,1 mol/l Lithiumperchlorat oder
Kaliumsulfat enthélt. Bevorzugt werden Salze mit gréoferen Anionen (Natriumbenzolsul-
fonat, Natriumdodecylsulfat oder Natriumdodecylbenzolsulfonat), die permanent inner-
halb der Polymermatrix fixiert zu ihrer mechanischen Stabilitit beitragen?. Abbildung 2.6
zeigt den bekannten, iiber eine Radikalstufe verlaufenden Reaktionsmechanismus.

N e [0
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H + H
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Abbildung 2.6: Mechanismus der oxidativen Polymerisation von Pyrrol zu Polypyrrol
iiber ein Radikalkation [57, [58].

Die anodische Abscheidung ist potenziodynamisch und potenziostatisch moglich. Die Un-
terschiede bestehen hauptséchlich in morphologischen Variationen der resultierenden Po-
lymerschichten, einer verinderten Adhésion und darin, dass der Polypyrrolfilm sein po-
tenziodynamisches Wachstum irgendwann einstellt, wahrscheinlich aufgrund einer zuneh-
menden Degradation wiahrend der Abscheidung. Abbildung 2.7 zeigt die Aufzeichnung des
anodischen Stromes bei der potenziostatischen Polymerisation als Funktion der Zeit. In
Abbildung 2.8 ist ein auf diesem Wege erhaltener Polypyrrolfilm dargestellt.

04F OV== 07V Abbildung 2.7: Anodisches potenziostati-
| sches Wachstum von Polypyrrol auf einer
0.3 Platinelektrode mit 0,24 cm?® Elektroden-
€ 0ol fliche. Abscheidungslésung: 0,1 M Pyrrol in
% ' 0,2 M Kaliumsulfat. Der plotzliche Anstieg
& 0 der Stromstérke, bedingt durch die zuneh-
mende Bildung von Polypyrrol, beruht auf
00l einem Potenzialsprung von 0V auf das Ab-

s s s s scheidungspotenzial 0,7V gegen SCE.

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Zeit / min

2Die ehemals (1991) von der BASF hergestellte, leitfihige und mechanisch stabile Folie aus Polypyrrol
mit dem Handelsnamen LUTAMER ES 9567 enthielt z. B. Benzolsulfonat als immobilisiertes Anion [56].
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Abbildung 2.8: Elektronenmikroskopische
Aufnahme von anodisch hergestelltem Poly-
pyrrol. Die elektrochemischen Abscheidungs-
bedingungen und die Lésungszusammenset-
zung bestimmen entscheidend die Morpholo-
gie der Polymerschichten, in viel stirkerem
Umfang als dies bei Polyanilin der Fall ist.

e e e 5
10.0 kV x 6.00 K 5.00 um

Alternativ zur Elektrodeposition in Wasser bietet es sich an, die Abscheidung unter leicht
verdnderten Parametern — das Peakpotenzial ist positiv verschoben und liegt bei 1,0V
bis 1,5V gegen SCE — in Acetonitril mit einem Wassergehalt bis zu 2% durchzufiihren,
was zu einheitlicheren Schichten fiithrt. Im Gegensatz zu Polyanilin férdert ein hoéher-
es Abscheidungspotenzial in wéssrigem Medium sehr viel schneller Degradationsprozesse
und inhomogenes Schichtwachstum. Die Haltbarkeit der Abscheidungslésungen ist eben-
falls unterschiedlich. Wiahrend die schwefelsaure Anilinlésung iiber Monate hinweg stabil
bleibt, ist die Stabilitét der Pyrrollosungen auf einige Wochen begrenzt; die Losung wird
zunehmend triibe und es bilden sich Ablagerungen. Die Haltbarkeit der Acetonitrillosung
kann aber durch Zugabe von etwas Molekularsieb (Abfangen von Wasser) auf einige Mo-
nate erhoht werden.

Auf Platin oder Gold deponierte Polypyrrolfilme zeigen in Abhéingigkeit ihres Oxidations-
zustandes Polaron- und Bipolaronzusténde (Abbildung 2.9)), die ebenso wie bei Polyanilin
den elektronischen Transport bewirken.

/N NC /N N N
N \ N \ /) N

Abbildung 2.9: Polypyrrol reduziert und partiell oxidiert als Polaron und Bipolaron
(von oben nach unten gesehen). Nach einer anderen Darstellung sind die positiven
Ladungen vorwiegend am Stickstoff lokalisiert [59].
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2.2 Struktursimulation leitfidhiger Polymere

Zur Veranschaulichung der rdumlichen Struktur und der Verteilung der ladungsausglei-
chenden Anionen wurden Kraftfeldrechnungen der Kettensegmente von Polyanilin und
Polypyrrol durchgefiihrt, mit der Software Cerius2, Version 3.8 der Firma MSI. Einfiithrun-
gen in die Simulation solcher polymerer Strukturen finden sich in [60), 61].

Abbildung 2.10: Simulation der Struktur von Polyanilin als Emeraldin/Cl (links)
und Polypyrrol/Cl (rechts) in Kalottendarstellung. Kraftfeldrechnung ohne Beriick-
sichtigung der Solvatation.

Die grauen Kalotten in Abb. [2.10/stellen Kohlenstoff, die weiflen Wasserstoff und die blau-
en Stickstoff dar. Die griinen Kugeln auflerhalb der Polymerkette symbolisieren Chlorid-
Ionen Cl—, die in der Kraftfeldrechnung beriicksichtigt wurden, um die positiven Ladungen
auf der Kette auszugleichen. In beiden Simulationen befinden sich die Anionen in der un-
mittelbaren Umgebung des positiv geladenen Polymergeriists. Das Modell dhnelt dem eines
Polyelektrolyten mit Anionenaustauscherkapazitit, mit der zusétzlichen Eigenschaft, dass
die positiven, elektronischen Ladungen (Polaronen, Bipolaronen) entlang der Polymerket-
te iiber eine charakteristische Lénge frei beweglich sind.

Die Verdnderung der Kettenaufladung durch Reduktion oder Oxidation des leitfahigen
Polymers fithrt zu Verdnderungen der Bindungswinkel und -ldngen, also der rdumlichen
Struktur. 1982 zeigten Kertesz et al. [62] dies erstmals an Polyacetylen, Baughman et al.
1987/88 [63, 64] an Polyanilin. Bei Polyanilin besteht in der Rotation der Phenylringe ein
zusitzlicher Freiheitsgrad, was zur sogenannten Elektron-Libron-Kopplung fiihrt: Bara-
nowski 1992 [65], 66]. Dabei unterliegen die Phenylwasserstoffe zweier benachbarter Ringe
einer sterischen Abstoffung, was zu der simulierten Struktur aus Abb. 2.10/ mit energetisch
gehemmter Rotation der Phenylringe und einer Torsion der Kette fithrt. 1990 berechneten
Ginder und Epstein ein Energieminimum fiir die Phenylringe bei einer Torsion von 56 °© aus
der planaren Ebene [67]. Weitere Konformationsuntersuchungen der verschiedenen Oxida-
tionsstufen von Polyanilin wurden 2000 von Zolacir et al. [68] durchgefithrt. Choi et al.
verglichen schlielich die Ringorientierungen von Polyanilin und Polypyrrol [69].
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2.3 Elementare Zusammensetzung von Polyanilin (EDAX)

Liegen in einem lIonomer oder leitfihigem Polymer hohere Ionenkonzentrationen in der
Groflenordnung 1-10% vor, so kénnen diese Spezies mit Hilfe der energiedispersiven
Rontgen-Spektroskopie (engl. EDAX?) erfasst werden. Die folgenden EDAX-Spektren ge-
ben Aufschluss iiber die elementare Zusammensetzung von reduziertem und oxidiertem
Polyanilin in verdiinnter Salzsdure (Abb. 2.11).
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Abbildung 2.11: EDAX von Polyanilin/Cl bei -200mV und 600 mV gegen SCE.

Die verwendete Elektrode bestand aus einem geschnittenen Stiick Siliziumwafer (Sei-
tenlinge 6x6 mm?), das mit Platin/Titan beschichtet war. Um stoérende Signale des Elek-
trodensubstrates auszuschliefen, wurde die Polymerschicht mit einer Mindestdicke von
1 pm gewdhlt. Eine gleichméfig mit Polyanilin beschichtete Elektrode wurde geteilt. Der
Einbau von Anionen in den Polymerfilm erfolgte durch Einstellen des Potenzials in verdiinn-
ter Salzsdure, aus der das spiter detektierte Chlorid stammt. Anschliefend wurde die
Probe mit deionisiertem Wasser gespiilt und an Raumluft getrocknet.

Die EDAX-Messungen erlauben eine Abschéitzung der Anzahl polaronischer Ladungs-
trager. In oxidiertem Polyanilin (Emeraldin) entfillt rein rechnerisch auf 3-4 Kohlen-
stoffringe der Polymerkette ein Chlorid, d. h. alle 3—4 Monomereinheiten tragen eine po-
sitive Ladung. Bei reduziertem Polyanilin kommen nur noch auf etwa alle 13 Ringe ein
Chlorid und damit eine positive Ladung. Das Verhéltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff, das
exakt durch das Polymer vorgegeben ist und bei Polyanilin 6: 1 betrégt, dient als Referenz.
Der Gehalt an Sauerstoff stammt aus Wasser, das zusétzlich zu den Anionen im Polymer
enthalten ist (etwa 8—10 Gew.% Sauerstoff, Wasserstoff ist nicht zu erfassen).

SEDAX: Energy Dispersive Analysis of X-rays
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2.4 Wassergehalt und thermische Stabilitit (TG-DSC)

Polymere nehmen in Abh#ngigkeit ihrer chemischen Struktur und den Umgebungsbedin-
gungen eine bestimmte Menge an Wasser auf. Die Aufnahme von Wasser durch Diffusion
und die leichte Quellung der Polymermatrix kann auch als hygroskopische Figendehnung
bezeichnet werden. Der Wassergehalt und die thermische Stabilitéit der leitfahigen Poly-
mere unter Umgebungsbedingungen lassen sich mit den Methoden der Thermogravimetrie
(TG) und der Dynamischen Differenzkalorimetrie (engl. DSC) bestimmen. Aus der Kombi-
nation beider Verfahren sind u. a. folgende Informationen iiber eine Probe erhéltlich: Ver-
lust von fliichtigen Verbindungen und Loésungsmitteln, Phasenumwandlungen, Schmelz-
verhalten und thermische Zersetzung. Die Kombination mit einem Massenspektrometer
ermoglicht zusétzlich Informationen iiber entweichende Pyrolyseprodukte. Messtechnische
Grundlagen finden sich in [70].

Polyanilin in seiner Emeraldinform, die thermodynamisch stabil und reproduzierbar durch
chemische Oxidation herzustellen ist, wurde einem dynamischen Temperaturprogramm
unterworfen, beginnend bei Raumtemperatur bis 700 °C mit einem Temperaturgradienten
von 5K min~!. Die Messungen wurden mit einer TG-DSC-Kombination Modell STA 449
von NETZSCH Gerétebau durchgefiihrt. Das System besitzt bei einem Messbereich bis
5 g eine Massenauflésung von 1 ug und eine Temperaturgenauigkeit von 0,1 °C.
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Das chemisch hergestellte Polyanilin wurde vor der Vermessung mit 0,5 molarer Schwe-
felsdure dotiert, in deionisiertem Wasser gespiilt und an Raumluft getrocknet. Die Pyrolyse
fand unter Inertgasatmosphére (Stickstoff No, 50 ml/min) statt. Wie aus Abb. 2,12/ zu ent-
nehmen ist, kommt es bis 100 °C zum Verlust fliichtiger Anteile (etwa 10 Gew.%) mit einem
endothermen Peak (Verdampfungsenthalpie). Ab etwa 200 °C tritt, zunéchst begleitet von
einem weiteren endothermen Peak, ein kontinuierlicher Massenverlust auf. Bei 700 °C sind
immer noch mehr als 60 % an Substanz vorhanden.

Der Wassergehalt von Polyanilin lédsst sich bestimmen, indem die Probe vor dem Start
des Temperaturprogramms 6 Stunden bei 100 °C unter einem trockenen Stickstoffstrom
getempert und wieder abgekiihlt wird. Der Massenverlust bis 100 °C mit dem zugehorigen
endothermen Peak sind dann verschwunden (Abb. 2.13).
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Der Prozess ist reversibel. Wird das Polymer an Raumluft gelagert, so nimmt es wie-
der Wasser auf und zeigt das bekannte Verhalten. Leitfdhiges Polyanilin (Emeraldin) hat
danach unter Raumbedingungen etwa 10 Gew.% Wassergehalt. Die Verwendung als funk-
tionales Material fiir Ladungstransporte (Ionen) ist damit eingeschrinkt auf den Bereich,
in dem Wasser in fliissiger Form im Polymer vorliegt. Ohne einen Mindestgehalt an Wasser
sind diese ionischen Transportvorgéinge nicht mdoglich.
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Um den Gehalt von Wasser in der Polymermatrix anzugeben, wird meist der dimensionslo-
se Feuchtegrad Mg verwendet. Dieser stellt den Quotienten aus Masse der aufgenommenen
Feuchtigkeit und Trockenmasse des Polymers dar. Fiir das hier untersuchte Emeraldin ist
M =0, 11.

Ansari et al. 1996 [71] untersuchten den Einfluss einer thermischen Behandlung auf die
Elektroaktivitit von Polyanilin. Danach sind Elektroaktivitdt und Leitfahigkeit bei proto-
niertem Polyanilin, wie dem hier vermessenen Emeraldin, bis 150 °C stabil. Die elektrische
Leitfahigkeit nimmt bis 200 °C langsam, danach zunehmend schneller ab, bis das Polymer
schliefllich in den Zustand eines Isolators iibergeht.

Eine hohere thermische Stabilitdt wurde bei der nicht-protonierten Basenform gefun-
den [72], wonach diese bis 400°C stabil sein soll. Chacko et al. [73] untersuchten eben-
falls diese nichtleitende Form des Polyanilin, die Leukoemeraldin-Base, und fanden einen
Schmelziibergang bei 385—395°C.

Waéhrend der thermischen Behandlung von leitfdhigem Polyanilin kommt es zum Verlust
von Wasser, zur Deprotonierung (Verlust der protonierenden Spezies) und zu dreidimen-
sionalen Verkniipfungen (cross-linking) sowie bei Anwesenheit von Sauerstoff zur Oxidati-
on. Diese Prozesse fithren zu verédnderten Eigenschaften. Allgemein nimmt die elektrische
Leitfahigkeit ab, was auf die Verringerung der fiir die Protonierung verfiigbaren Imin-
Stickstoffatome zuriickgefithrt wird. Es soll hier auf die weiterfithrende Literatur verwiesen
werden: Kulkarni 1989 [74], Yue 1991 [75], Boyle 1992 [76], Wang 1995 [77, [78] und Pinto
1996 [79].
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2.5 Mechanische und viskoelastische Eigenschaften

Feste Polymere kénnen als viskoelastische Substanzen beschrieben werden. Wirkt auf einen
viskoelastischen Festkorper eine stetige Kraft bzw. Spannung, so treten parallel eine elas-
tische Dehnung und eine plastische Verformung auf. Ohne Spannung geht die elastische
Dehnung wieder zuriick, wihrend die plastische Verformung bestehen bleibt. Die Abbil-
dung 2.14! zeigt beispielhaft den Abdruck, den eine Priifspitze, ein Indenter, in einer wei-
chen Schicht aus Polyanilin hinterlassen hat. Die Federkraft, mit der die Spitze in das
Polymer gedriickt wurde, betrug 1,3N (entsprechend etwa 130g). Das ist vollkommen
ausreichend, um das Polymer bis auf das darunterliegende Substrat zu verdringen.

Abbildung 2.14: Spuren der Einwirkung ei-
ner mechanischen Kraft in einer Schicht Poly-
anilin, das sich im Fibrillenstadium befindet.
Die mit Pyramiden ausgestattete Priifspitze
(Fa. Feinmetall, Herrenberg) hat den locke-

e B e | ren Verbund der Fibrillenstruktur verdréngt
10.0kV  x10 | und sich dabei dauerhaft abgeformt.

Die Spuren des Pyramiden-Arrays zeigen die weiche Struktur des Polymers auf. Um eine
bessere Darstellung des Eindring-Vorganges zu erhalten, wurde eine Messung mit einem
genormten Indenter entsprechend der Hértemessung nach Vickers durchgefiihrt (Vickers-
Pyramide mit quadratischer Grundfldche und einem Flichenwinkel von 136°). Abb. 2.15
zeigt die gemessene Kraft-Eindruck-Kurve von Polyanilin im Fibrillenstadium.

500y 500 mN
400l Abbildung 2.15: Kraft-Weg-Diagramm beim
Eindriicken einer Priifspitze in eine Schicht
% 300r aus Polyanilin im Fibrillenstadium. Messung
= 200l der Héarte nach Vickers mit pyramidenférmi-
S gem Indenter. Die im Diagramm angegebene
100} Kraft wird als Endkraft angesteuert. Je hoher
ol diese ist, umso tiefer ist der verbleibende Ein-

. . . s druck.

0 4 8 12 16 20 24
Eindringtiefe / ym

Das relativ weiche, viskoelastische Verhalten der Polymerschicht tritt nicht nur bei Hérte-
messungen mit ihren relativ groben Spitzen, sondern auch in der Rastersondenmikroskopie
auf, wenn die Sondenspitze bei lokalem Druck (Kontaktmodus ohne Scan) in das Material
einsinkt. Wird die Spitze mit einer geringeren Kraft aufgesetzt, so verhélt sich das Polymer
rein elastisch (Kapitel [5)).
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Leitfdhige Polymere bestehen wie andere nicht vernetzte Polymere aus Makromolekiilen,
die untereinander durch Verschlaufungen verbunden sind und so die mechanische Integritét
des Molekiilverbandes gewéhrleisten. Es entsteht ein sogenanntes Verschlaufungsnetzwerk
(Entanglement-Netzwerk) mit viskoelastischen Eigenschaften (Abb. 2.16).

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung eines
physikalischen Verschlaufungsnetzwerks mit ty-
pischen Parametern. Polymerketten sind als ge-
wundene, miteinander verschlungene Linien dar-
gestellt. Die tatséchliche Lange der Polymerseg-
mente zwischen zwei Verschlaufungspunkten pe
wird mit lo bezeichnet. Dabei entspricht d, dem
Abstand der Verschlaufungspunkte [80].

Das Verschlaufungsmolekulargewicht M, ergibt sich aus der Kettenldnge [, zwischen zwei
Verschlaufungspunkten und kann berechnet werden nach [80]

M,=0-R-T/Gy . (2.1)

Dabei bedeutet G das Plateaumodul des Polymers im viskoelastischen Zustand, ¢ die
Polymerdichte, R die allgemeine Gaskonstante und 7' die absolute Temperatur.

Die Konturlédnge . ist definiert als

le =1y - Mo/Mj (2.2)

und die Verschlaufungsmaschengrofle d. mit

de =k - MYM? (2.3)

k liegt zwischen 0,06 und 0,09 nm (Mol)~/2. In Tabelle 2.1/sind die Werte fiir einige Vertre-
ter der viskoelastischen Polymere angegeben, darunter auch die Verschlaufungsdichte ve.

Polymer M, v. / Ketten m~2 | d. / nm
Polyterbutylstyrol 43.400 1,38 - 10% 12,5
Polystyrol 19.100 3,28 - 10%° 9,6
Styrol-Acrylnitril-Copolymer 11.600 5,58 - 10%° 8,2
Polymethylmethacrylat (PMMA) 9.150 7,75 - 10%° 7,3
Polyphenyloxid 4.300 14,81 - 10%° 5,5
Polycarbonat 2.490 28,95 - 105 4.4

Tabelle 2.1: Beispiele fiir Werte bekannter Polymere [81].
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Bei leitfahigen Polymeren treten zuséitzlich Coulomb’sche Wechselwirkungen mit den in
der Polymermatrix eingebetteten Anionen auf, was zu Veréinderungen in der Anordnung
der Polymerketten selbst fithrt. Unter Beriicksichtigung dieser strukturellen Erkenntnisse
und der Einlagerung teilweise schwerer oder raumgreifender Anionen erkldren sich die
Dichte von Polyanilin mit etwa 1,2-1,5 gem™ [82] und der E-Modul von 1-1,5 GPa.
Der Elastizitdtsmodul von Polyanilin im Fibrillenstadium wurde anhand von Messungen
(Abb. 2.15) bestimmt und liegt bei 0,8 1,3 GPa.

Die gleichen Wertebereiche finden sich fiir Polypyrrol [56, 83 84]. Demnach haben neben
den Polymerisationsbedingungen — die die mittlere Kettenléinge bestimmen — auch die bei
der Polymerisation verwendeten Anionen einen Einfluss auf die Dichte und mechanischen
Eigenschaften des leitfahigen Polymerfilms.

Betrachtet man die leitfihigen Polymere niher, so muss das bestehende viskoelastische
Modell erweitert werden. Zusétzlich zum viskoelastischen Verhalten besitzen sie ein grofie-
res Aufnahmevermdogen fiir Fliissigkeiten. Die Beschreibung erfolgt am besten als poro-
elastischer Festkorper, d. h. mittels der poroelastischen Theorie, was an Polypyrrol gezeigt
wurde [84]. Eine kurze Einleitung in die Grundlagen der poroelastischen Theorie findet
sich in Lit. [56].

Dabei wird davon ausgegangen, dass sich die feste Polymerkomponente wie ein viskoelasti-
sches Material verhilt. Die Zwischenrdume bzw. Poren werden mit einer inkompressiblen
Fliissigkeit gefiillt, deren Anwesenheit (Fliissigkeitsdruck) zur statischen Stabilitdt des
Netzwerks beitrédgt. Unter Einbeziehung dieses Modells erklidren sich sowohl der geringe
Widerstand, den leitfdhige Polymere einer mechanischen Kraft entgegensetzen koénnen,
als auch die leichte Dehnbarkeit des Netzwerks bei Quellvorgdngen. Auch kann dem mit
Losungsmittel gequollenen Polymer ein geldhnlicher Zustand zugeschrieben werden, der
sein mechanisches Verhalten charakterisiert.

Zusammenfassend sind leitfdhige Polymere als relativ weiches, sehr nachgiebiges, unter
entsprechenden Umsténden als nahezu plastisches Material zu kennzeichnen, dessen Eigen-
schaften sich aus der Struktur des Verschlaufungsnetzwerks ergeben. Fiir die Verwendung
als polyelektrolytisches Sensor- oder Aktormaterial besteht die Moglichkeit, das Netzwerk
durch Verdnderung der elektronischen Struktur und der Aufnahme von Fliissigkeit leicht
zu dehnen.
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2.6 Herstellung von 16slichem Polyanilin

Zur Integration leitfdhiger Polymere in die Fertigungsprozesse der Mikromechanik ist die
Elektrodeposition allein nicht ausreichend. Bevorzugt wird die flichige Beschichtung frei
dimensionierbarer Substrate. So kann Polyanilin in Form diinner Schichten z. B. iiber die
Abscheidung aus der Gasphase gewonnen werden — durch Aufdampfen [85] oder mittels
Plasmapolymerisation [86, 87]. Eine weitere Moglichkeit besteht in der Verwendung einer
Dispersion bzw. Losung des Polymers. Diese hat entscheidende Vorteile hinsichtlich der
Verarbeitung, ist kompatibel mit den Methoden der Mikrostrukturierung und kann z. B.
durch Spin-coating aufgebracht werden.

Die Dispersion wird iiber eine chemische Synthese gewonnen, diese kann aber auch di-
rekt fiir die Beschichtung von Substraten genutzt werden [88]. Die Attraktivitit dieser
Verfahren zeigt sich auch darin, dass einige Vertreter der leitfihigen Polymere als Lack
oder Dispersion, unter den Handelsnamen Ormecon® und Baytron®, zu erhalten sind. Fiir
die Synthese geeignete Losungsmittel sind hauptsichlich Wasser, Alkohole oder bei Was-
serausschluss z.B. getrocknetes Acetonitril. Als Oxidationsmittel eignet sich Fe(III) in
Form von gelostem FeCls. Fiir die Polymerisation werden die Reaktanden im Verhéltnis
Fe : Monomer = 2,5 in wéssrigem Medium umgesetzt. Sowohl Polyanilin als auch Polypyr-
rol lassen sich auf diesem Wege herstellen.

Fe3t fem = Fe?t ©o=0,77TV (2.4)

nMon +2n FeCls — [Mon], +2n FeCly +2n HCI . (2.5)

Mon bezeichnet ein Monomer (Anilin oder Pyrrol). Alternativ dient Ammoniumperox-
odisulfat (NH4)2S20g, mit dem Oxidationspotenzial pg = 2,05V, als Oxidant und wird
im Verhiltnis Peroxodisulfat : Monomer =1 eingesetzt. Das Verhéltnis sollte kleiner 1,15
bleiben, da nur unterhalb dieses Verhiltnisses Ausbeute, elementare Zusammensetzung
und Leitfihigkeit des Produkts optimal sind [90]. Niedrige Temperaturen wihrend der
Reaktion begiinstigen hohe Polymer-Kettenléngen bis etwa 150.000 Daltons und eine gute
elektrische Leitfihigkeit bis zu 200 Scm™! [91].

Die Verfahrensschritte zur Herstellung einer Polyanilin-Dispersion werden nachfolgend be-
schrieben, die Synthese folgt im wesentlichen der Darstellung nach [92]. Ausgehend von
einer Losung aus 0,1 mol/l Anilin in 1mol/l Salzsdure kommt es nach der Zugabe des
Oxidationsmittels zur Féllung dunkelgriiner Polyanilinflocken. Der Niederschlag wird ab-
filtriert, mit viel Wasser gewaschen und dann mit verdiinnter Kaliumhydroxid-Losung be-
handelt. Die dabei auftretende Blaufarbung zeigt die Umwandlung des Polymers in seine
Pernigranilin-Form an. Nach erneutem Spiilen mit Wasser und anschliefendem Trocknen
wird der Niederschlag in konzentrierter Ameisensidure aufgenommen. Dabei ergibt sich die
dunkelgriine, gebrauchsfertige Losung, die in einem geschlossenen Glasgefafl bei Raumtem-
peratur monatelang aufbewahrt werden kann, ohne dass sich eine merkliche Verdnderung
ihrer Eigenschaften zeigt.

4 Ormecon ist eingetragenes Warenzeichen von Zipperling Kessler & Co., Ahrensburg.
® Baytron ist eingetragenes Warenzeichen von Bayer, Leverkusen [89].
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Diinne Polyanilinschichten kénnen durch Aufschleudern der Dispersion auf verschiedenen
Oberflichen und in unterschiedlichen Schichtdicken aufgebracht werden (Abb. 2.17). Nach
dem Verdampfen des Losungsmittels bleibt eine homogene, annéhernd transparente, griin
schimmernde Schicht aus Polyanilin zuriick, dessen elektrische Leitfahigkeit aufgrund man-
gelnder Dotierung noch gering ist. Durch Protonierung, z. B. mit verdiinnter Mineralséure,
ldsst sich die Leitfahigkeit um mehrere Groflienordnungen anheben.

Abbildung 2.17: Blick auf die Bruchkante ei-
ner etwa 1,3 um dicken Polyanilinschicht, die
aus Dispersion auf metallisiertem Silizium ge-
wonnen wurde. Die Metallschicht erscheint
im Elektronenmikroskop als hell hervortre-
J— s tende Lage auf dem Silizium. Das Polyanilin

Siliziumn bildet nach dem Verdunsten des Losungsmit-

10.0kV  x150K = 2.00um tels eine dichte, strukturlose Schicht.

Polyanilin

In ihren elektrischen und optischen Eigenschaften gleichen sich chemisch und elektroche-
misch hergestellte Polyanilinschichten weitestgehend, Unterschiede bestehen vorwiegend
im Adhésionsvermogen. Auf benetzbaren Oberflichen wie Metallen und Glas haftet die
getrocknete Dispersion zufriedenstellend. Ab einer Schichtdicke von etwa 1,5 ym kommt es
allerdings aufgrund von Schichtspannungen zur Rissbildung und zur Ablésung vom Sub-
strat. Die beste Haftung wurde bei der Elektrodepositon von Polyanilin auf Gold- und
Platinelektroden erhalten.

Die Polyanilinschichten kénnen einfach und riickstandslos wieder von den Substraten ent-
fernt werden unter Verwendung eines oxidierenden Plasmas oder Losen in konzentrierter
Salpetersdure. Wird Ameisensidure als Losungsmittel verwendet, so kann die urspriingli-
che Polyanilinlosung zuriickgewonnen werden. Die Ameisenséure ist sogar in der Lage, das
Verschlaufungsnetzwerk anodisch abgeschiedener Filme aufzul6sen, was ihre herausragen-
de Stellung als ideales Losungsmittel fiir Polyanilin bestétigt. Die verwendeten Losungen
hatten eine Polyanilinkonzentration bis zu 2 %. Bei Konzentrationen bis zu 3 % nimmt die
Viskositdt erheblich zu.

Es sei hier erwdhnt, dass die Polyanilinlésung nicht nur die Integration des Polymers in
den mikrostrukturtechnischen Fertigungsprozess, sondern auch den einfachen Zugang zu
verschiedenen Kompositen ermoglicht. Als ein Polymer-Polymer-Komposit mit geeigneten
Eigenschaften wurde eine Mischung aus Polyanilin und Polyvinylalkohol gefunden. Dazu
wurde die ameisensaure Polyanilinlésung mit einem Uberschuss PVA vermischt und die
viskose Losung auf einem Substrat getrocknet. Dadurch wurden dickere Schichten zugéng-
lich, die wie reine Polyanilinschichten elektronische und ionische Leitfihigkeit zeigten,
dafiir aber hauptséchlich die mechanischen Eigenschaften der Matrix (PVA) annahmen.
Vergleichbare Ergebnisse wurden von Mirmohseni et al. 2003 [93] veréffentlicht.



Kapitel 3

Mikromechanik

3.1 Materialien der Mikromechanik

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Materialien, die der Mikrostrukturierung
zugénglich sind, fiir die Kombination mit leitfihigen Polymeren ausgewéhlt. Die wichtigs-
ten werden in diesem Kapitel mit ihren charakteristischen Eigenschaften und Moglichkei-
ten der Strukturierung vorgestellt. Am Institut fiir Mikrostrukturtechnologie und Analytik
der Universitit Kassel bestehen umfangreiche Erfahrungen auf dem Gebiet der Struktu-
rierung von Silizium. Einkristallines Silizium besitzt materialspezifische Vorziige und eta-
blierte, vielfdltige Verfahren der Bearbeitung und kann einfach mit Isolationsschichten aus
Siliziumdioxid und -nitrid beschichtet werden. Metallisierte Cantilever aus diesem Material
eignen sich hervorragend als Tragersystem fiir funktionale Polymere. Zu weiterfithrender
Literatur iiber Materialien, Siliziumtechnologie und Mikromechanik siehe [94} 95].

3.1.1 Silizium

Das halbleitende Material Silizium ist Basismaterial der Mikrosystemtechnik, der Mikro-
mechanik und der Mikroelektronik — aufgrund einer Reihe von charakteristischen Eigen-
schaften, die in Tab. [3.1] aufgefiihrt sind. Die technische Herstellung von Silizium erfolgt
ausgehend von Quarz durch Reduktion mit Kohlenstoff im Lichtbogenofen.

SiOy+2C = Si+2CO . (3.1)

Die Reinigung des Siliziums erfolgt durch Uberfithrung in fliissiges Trichlorsilan HSiCls
(Silicochloroform, Schmp. -126 °C, Sdp. 33°C), das anschliefend reduziert wird:

Si+3 HOl= HSiCls + Hy 1 (3.2)

HSiCls + Hy = Si+3 HCI . (3.3)

Das dargestellte polykristalline Silizium wird geschmolzen und an einem Impfkristall als
Kristallisationskeim in Form eines zylindrischen, einkristallinen Siliziumstabes langsam
aus der Losung gezogen (Czochalski-Verfahren). Nach einem anderen Verfahren wird der
polykristallin vorliegende Stab durch Zonenschmelzen in einkristallines Silizium {iberfiihrt.

33
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Die Halbleiterindustrie verwendet fiir ihre Fertigung Siliziumscheiben, sogenannte Walfer,
die aus den einkristallinen Siliziumstédben herausgeségt und poliert werden. Kommerziell
erhéltlich sind Wafer mit unterschiedlichen Dimensionen (Materialstidrke, Durchmesser)
und Kristallorientierungen sowie verschiedenen Leitfdhigkeiten, basierend auf unterschied-
lichen p- und n-Dotierungen mit Bor, Phosphor, Arsen oder Antimon.

Im Gitter des einkristallinen Siliziums ist jedes Siliziumatom tetraederférmig von vier wei-
teren Siliziumatomen umgeben, die Struktur ist isotyp zum kubischen Diamanten [96]. In
die Elementarzelle lassen sich die folgenden Gitterebenen legen (Abb. [3.1).

X
(100) (110) (111)

Abbildung 3.1: Niedrig indizierte Gitterebenen in einkristallinem Silizium. Die Atz-
rate in alkalischen Losungen ist anisotrop (richtungsabhiingig). Verhiltnis der Atz-
raten in verschiedenen Richtungen: (110):(100):(111) = 160—80:100:1.

Die nasschemische Tiefenstrukturierung von einkristallinem Silizium wurde in dieser Ar-
beit durch anisotropes Atzen mit 40 %iger Kaliumhydroxid-Losung durchgefithrt. Bei 60 °C
betriigt die Atzrate in die Tiefe des Wafers etwa 20 um pro Stunde [97]. Bedingt durch
die unterschiedlichen Atzraten der Kristallebenen ergeben sich Grabenstrukturen mit de-
finierten Flanken. Abb. 3.2l zeigt das Schema einer anisotrop in (100)-Silizium geétzten
Grabenstruktur. Die Maskenschicht besteht iiblicherweise aus Siliziumdioxid SiOs, das im
Verhiltnis zum Silizium nur sehr langsam von der alkalischen Atzlosung angegriffen wird.

(100)
(111) Abbildung 3.2: Nasschemisches Atzverhalten
(110) von einkristallinem (100)-Silizium mit (111)-
Si0, v Flanken (54,7°-Winkel zur Oberfliche). Die
. f (111)-Ebenen schneiden sich unter einem
Si Winkel von 70,53°. Maskenmaterial: SiOs.

In einem ersten Schritt reagieren die Hydroxid-Ionen OH™ der basischen Atzlosung mit
dem Silizium, wobei Siliziumdioxid SiOg und Wasser gebildet werden. Die Hydroxid-Ionen
werden durch Reduktion von Wasser wieder zuriickgebildet. Dabei entsteht elementarer,
gasformiger Wasserstoff, der in Form von Gasblasen sichtbar aus der Atzlosung entweicht.
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Das oberflichlich gebildete Siliziumdioxid wird sofort durch weitere Hydroxid-Ionen in
losliche Silizium-Komplexe (Silikat-Ionen) iiberfithrt nach

SiOy +2 OH™ — HySi0,> . (3.4)

Im Gegensatz zum anisotropen nasschemischen Atzen ermdglicht das Trockenitzen im
Plasmareaktor ein isotropes Atzen. Nach Lit. [98] sind typische Prozessparameter 100 %
SFg bei einer Flussrate von 80 sccm, einem Druck von 250 mTorr und einer Leistung von
0,5 W/cm?. Die Atzrate betriigt unter diesen Bedingungen 12nm/s.

Bei Verwendung einer organischen Maskenschicht (Photoresist) und unter Zugabe von
Trifluormethan CHF3 kann auch gerichtetes Atzen erreicht werden. Je nach Bedarf kénnen
so steilere Seitenwénde mit reduzierter Unterdtzung, im Idealfall und unter Verwendung
spezieller Prozessfiihrung sogar senkrechte Flanken mit hohen Aspektverhéltnissen erzeugt
werden (vgl. das folgende Kap. 3.1.2).

Mechanische Eigenschaften

Gitterkonstante (nm) 0,543
Abstand nichster Nachbarn (nm) 0,235
Dichte p (g/cm?) 2,329
E-Modul Ej1g) (GPa) 129,2
E-Modul Epj10) (GPa) 168,4
Knoop Hirte (kg/mm?) (25 ¢ Last) 1.150
Poissonzahl v 0,28
Thermische Eigenschaften

Wirmekapazitit cp (J/kgK) 690
Wirmeleitfahigkeit ke, (W/mK) 156
Schmelzpunkt (K) 1.685
Therm. Ausdehnungskoeffizient (1/K) 2,56 -10~°
Optische Eigenschaften

Brechungsindex n (A=633 nm) 34
statische Dielektrizitédtskonstante ¢ 11,8
Elektrische Eigenschaften

Bandabstand Eg (eV) 1,12 (indirekt)
Elektronenbeweglichkeit (cm?/Vs) 120—-1.500
Lochbeweglichkeit (cm?/V s) 70500
spezifischer elektrischer Widerstand (€2 cm) < 10°

Tabelle 3.1: Eigenschaften von einkristallinem (001)-Silizium bei Raumtemperatur [99].
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3.1.2 Siliziumdioxid

Auf der Oberflache von einkristallinem Silizium bildet sich an Raumluft schnell ein passi-
vierendes natives Oxid mit einer Schichtdicke von etwa 1 nm. Dickere Schichten entstehen
auf Silizium durch thermische Oxidation. Siliziumdioxid dient als Maskierungs- und di-
elektrische Schutzschicht, deren Qualitdt durch die Bedingungen wéhrend der Oxidation
bestimmt werden. Die Reaktion erfolgt im feuchten, wasserhaltigen Sauerstoffstrom oder
trocken im reinen Sauerstoffstrom bei Temperaturen um 1.000 °C nach

Si+ Oy 2 Si0; (3.5)

Si+2Hy0 = SiOy+2Hy | . (3.6)

Bei der Oxidation von Silizium kommt es zu einer Aufweitung der Gitterstruktur, d. h.
zu einer Volumenzunahme und daraus resultierenden mechanischen Spannungen [100].
Um diinnere und gleichzeitig besser isolierende Schichten zu erhalten, wurde die trockene
Oxidation eingesetzt (3 —10 Stunden bei 950 °C im Sauerstoffstrom). Die dabei erhaltenen
Schichtdicken lagen bei 30 —150 nm.

Siliziumdioxid kann mit Flusssidure-Ammoniumfluorid-Puffer nasschemisch geéitzt und so-
mit strukturiert werden. Der Puffer ist aus einem Volumenteil 48 %iger Flusssiure und
zehn Teilen 40 %iger Ammoniumfluorid-Losung zusammengesetzt (2,8 M NH4F und 1M
HF). Bei 23°C betrigt die Atzrate 1,7nm/s, etwa 100nm/min. Die Flusssiure reagiert
mit Siliziumdioxid unter Bildung loslicher Fluorokomplexe:

Si09 +6 HF = HSiFs + 2 H20 . (3.7)

Aufgrund des isotropen Atzprozesses und der daraus resultierenden Unteritzung sind sehr
kleine Strukturen nicht exakt herzustellen. Siliziumdioxid kann in diesem Fall durch reak-
tives Ionenétzen im Plasmareaktor strukturiert werden (engl. RIE, reactive ion etching).
Die Prozessparameter sind typischerweise 100 % CHF3 bei einer Flussrate von 33 sccm und
einem Druck von 50 mTorr. Die Atzrate betriigt unter diesen Bedingungen 18 nm/s [98)].
Die im Plasma gebildeten reaktiven Fluorverbindungen ergeben mit Silizium fliichtiges
Siliziumtetrafluorid SiF4.

Als Maske verwendete organische Resistschichten werden ebenfalls angegriffen, indem sich
oberflichlich reaktionstrage Teflon dhnliche Fluorverbindungen bilden. Wenn sich diese
Verbindungen auf den Seitenwénden einer Struktur niederschlagen und ein Fortschreiten
der Unterétzung verhindern, so spricht man von Seitenwandpassivierung. Da der nun ani-
sotrope Atzprozess bevorzugt in die Tiefe geht — die diinne Passivierungsschicht wird dort
durch Sputterprozesse entfernt — konnen mit dieser Methode z. B. in Silizium sehr hohe
Aspektverhéltnisse erzielt werden.

Siliziumdioxid wurde im Rahmen dieser Arbeit als elektrische Isolationsschicht und Mas-
kenmaterial bei der Strukturierung eingesetzt, spéter aber durch Schichten aus Silizium-
nitrid ersetzt. Die Besténdigkeit von Siliziumnitrid gegen heifle Kaliumhydroxid-Losung
ist so gut, dass die Atzrate im Verhiltnis zum Silizium vernachléssigt werden kann.
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3.1.3 Siliziumnitrid

Aufgrund seiner hohen Hérte und chemischen Resistenz ist Siliziumnitrid ein hervorra-
gend geeignetes Material fiir die Mikromechanik. SizNy besitzt eine Dichte von 3,44 g/cm3
und einen Elastizitdtsmodul von 150 GPa. Wie Siliziumdioxid wird auch Siliziumnitrid als
Isolator-, Maskierungs- und Schutzschicht auf Mikrostrukturen eingesetzt. Die Abschei-
dung von Siliziumnitrid auf einem Substrat kann iiber die thermische Gasphasenabschei-
dung (CVD) bei einer Temperatur von 700 °C erfolgen. Eine niedrigere Prozesstemperatur
bis 300 °C wird bei der plasmaunterstiitzten Gasphasenabscheidung PECVD! benétigt. Es
konnen sogar Schichten bei 60—70°C erhalten werden, so dass auch organische Substrate
plasmaunterstiitzt zu beschichten sind [101}, [102].

RF-Generator
HF : LF Prozessgas (NH, und SiH,/ N,)

T
I I | obere Elektrode

|
U
Prozesskammer

Plasma @ 0,86 mbar

Substrat

(ca. 300 °C)

Jl untere Elektrode

Pumpen-
einheit

Abbildung 3.3: Schema einer PECVD-Anlage in Form eines Parallel-Platten-
Reaktors. Der RF-Generator erzeugt die Frequenzen HF 13,56 MHz und LF 130 kHz
(High und Low Frequency) fiir die Plasmaanregung.

In einer PECVD-Anlage, die schematisch in Abb. [3.3] dargestellt ist, wird in einer Atmo-
sphiére aus Silan SiHy4, Stickstoff No und Ammoniak NHg plasmaunterstiitzt Siliziumnitrid
abgeschieden. Der geringe Gehalt an Silan im zugefiithrten Gas (2 Vol.% SiHy, 98 % Nj)
macht eine hohe Flussrate von 1.000 sccm notwendig, wihrend fiir das vorgelegte Ammo-
niak eine Flussrate von 20 sccm ausreichend ist. Siliziumnitrid bildet sich nach

3SiHy+4NHs <= SigNy+12Ho T . (3.8)

Je nach Herstellung zeigen die nicht-stochiometrischen Siliziumnitrid-Schichten SiN,Hy
einen variierenden Wasserstoffgehalt. Ein Nachweis des Wasserstoffs kann spektrometrisch
erfolgen. So zeigen sich im Infrarotspektrum charakteristische Absorptionsbanden, die auf
den Bindungen Si-H und N-H beruhen [103]. Im optischen Bereich ist Siliziumnitrid nahezu
transparent. Fiir die Rastersondenmikroskopie verwendete Cantilever aus diesem Material
werden mit Metallen bedampft, um eine Laserreflexion zu erméglichen.

'PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, engl. fiir plasmaunterstiitzte chemische Gas-
phasenabscheidung.
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Siliziumnitrid spielt fiir freitragende, spannungsarme Mikrostrukturen eine besondere Rol-
le, weil die Spannung innerhalb der Schicht durch die Herstellungsbedingungen eingestellt
werden kann. Bei einer Plasma-Anregungsfrequenz von 15,56 MHz gebildete Schichten zei-
gen tensile und die bei 130 kHz hergestellten Schichten kompressive Spannung. Durch die
intervallméBige Verwendung beider Frequenzen entstehen Schichten mit definiertem Span-
nungszustand.

Die im Rahmen dieser Arbeit fiir spannungsarme Cantilever verwendeten Siliziumnitrid-
Schichten wurden mit einer Plasmaanlage Plasmalab 80 Plus der Firma Oxford Instru-
ments hergestellt. Die Aufwachsrate betrug etwa 12,5—12,8 nm/min. Die idealen Para-
meter fiir Schichten mit einem Minimum an mechanischer Spannung wurden innerhalb
einer Messreihe bei einem Verhéltnis HF : LF von 16s:10s gefunden. Nach Abb. [3.4] ist
die verbleibende Spannung leicht kompressiv. Die im Hochvakuum auf diese Cantilever
aufgedampften Metallschichten zeigen aufgrund von Gitterdefekten tensile Spannung, die
durch das PECVD-Siliziumnitrid ausgeglichen werden kann. Somit entstehen spannungs-
freie, gerade Cantilever.

0,12
18:08 _
5 008} tensile Spannung Abbildung 3.4: Mechanische Spannung in
) (Zugspannung) Siliziumnitrid, das mittels PECVD auf
17:09 e - .

3 0.04r o Silizium abgeschieden wurde. Auftragung
%’ 0.00 der Spannung gegen die HF-Zeit (100 %
g 16:10 | entsprechen 26s). Die Frequenzmodulati-
c% -0,04t on ermoglicht die relativ einfache Einstel-
< 008l 15:11 kompressive Spannung lung der Schichtspannung im Bereich von
g™ (Druckspannung) -0,08—-0,1 GPa. Angabe des Verhiltnisses

0,12 HF :LF im Diagramm.

56 58 60 62 64 66 68 70
HF-Zeit / %
Die Strukturierung der Siliziumnitrid-Schichten kann ganz analog zu Siliziumdioxid {iber
nasschemisches Atzen oder Trockeniitzen im Plasma geschehen. Das Nassitzen erfolgt in
26 molarer Flusssdure-Losung oder mit einem Puffer bestehend aus Ammoniumfluorid und
Flusssiure, jeweils bei 25°C und einer Atzrate von 1-2nm/s. Die PECVD-Siliziumnitrid-
Schichten besitzen aufgrund des variierenden Wasserstoffgehalts unterschiedliche Atzraten
in Flusssédure. Der Gehalt an Wasserstoff kann 4 % bis 39 % (atomar) betragen und die

Atzrate liegt entsprechend bei 1,1-500 nm/min [104]. Eine hohe Konzentration an Was-
serstoff bedingt dabei allgemein eine hohe Atzrate.

Das Trockenitzen erfolgt typischerweise im Trifluormethanplasma mit Sauerstoffanteil:
68 % CHF3 + 32% Os. Bei einer Flussrate von 6scem, einem Druck von 30 mTorr und
einer Leistung von 0,22 W/cm? liegt die Atzrate bei 0,7 nm/s [98]. Wenn eine Resistmaske
fir die Strukturierung verwendet wird, muss auf den Sauerstoff verzichtet werden.
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3.1.4 Organische leitfihige Polymere

Organische Polymere werden in der Mikromechanik u. a. als flexibles Substrat, Cantilever
mit geringer Steifigkeit [105], Schutzschicht oder funktionales Material mit verschiedensten
Eigenschaften eingesetzt. Fiir die Strukturierung leitfdhiger Polymere im Rahmen dieser
Arbeit wurden zwei Verfahren erfolgreich eingesetzt: Die Elektrodeposition auf vorstruk-
turierten Mikroelektroden (Abb. [3.5) und die Strukturierung im Sauerstoffplasma.

Abbildung 3.5: Anodisch abgeschiedenes Po-
lyanilin auf einer nasschemisch geétzten, vor-
strukturierten Elektrode. Auffillig ist das
verstarkte Wachstum an den rauen Kanten
der Arbeitselektrode (1). Auf der nicht kon-
taktierten Metallfliiche (2), die von der Ar-
beitselektrode durch einen isolierenden Spalt
(3) getrennt war, fand keine Elektrodepositi-
10.0kV.  x6.00K = 500pum on des Polymers statt.

e o et g o i

Wihrend die Elektrodeposition nur auf leitfahigen Substraten moglich ist, ist die Struk-
turierung im Sauerstoffplasma die wohl vielseitigste Methode und praktisch auf nahezu
alle organischen Beschichtungen anwendbar. Als Vorarbeit zur Strukturierung wurde die
Bestimmung der Atzrate leitfihiger Polymere an einer Plasmaanlage Modell Plasmalab
pRIE 80 der Firma Plasma Technology vorgenommen (Abb. 3.6). Zum Vergleich diente als
interner Standard der Positivresist AZ 1518 (Fa. Clariant), der auch als Maskenmaterial
fiir die Strukturierung eingesetzt wurde.

Atzrate jeweils
158 nm/min

Positivresist

20 Az 1518 Abbildung 3.6: Bestimmung der Atzraten

E von AZ 1518 Positivresist und Polyanilin aus
E 15 Dispersion im Sauerstoffplasma. Die Ab-
';‘53 tragsrate der organischen Schichten ist ver-
E_D 1,0 gleichbar und auf anodisch polymerisiertes
3 Polyanilin und Polypyrrol iibertragbar. Pro-

o
[3)

zessparameter: 100 mTorr, 97 W, 15°C, Sau-
erstoff 17,4sccm, DC Bias 200 V.

o
o

0 1 2 3 4 5 6 7
Plasma-Atzdauer / min

Das bekannte Verfahren wurde weiterentwickelt und den Erfordernissen der leitfahigen
Polymere entsprechend angepasst. Dabei kam dem Schutz des Polymers eine besondere
Bedeutung zu, um einen Kontakt z. B. mit der Entwicklerlésung zu vermeiden, was eine lo-
kale Verénderung des pH und eine mogliche Schidigung des Polymers durch Quellvorgénge
zur Folge hitte. Eine Losung dieses Problems ist in Abbildung 3.7/ dargestellt.
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oxidierendes
Plasma
(1) —

2) [

Abbildung 3.7: Polymer-Strukturierung mit Sauerstoffplasma. Der Schutz durch den
teilbelichteten oder teilentwickelten Resist (1), der das darunterliegende Polymer (2)
wihrend des Entwicklungsprozesses vor einem chemischen Angriff bewahrt, wird erst
im Sauerstoffplasma aufgehoben.

Wihrend des relativ anisotropen Atzprozesses werden die bereits freigelegten Oberflichen
des Polymers etwas stéirker abgetragen, so dass die fertigen Stege ein Trapezprofil erhalten.
Die Flankensteilheit kann iiber die Prozessparameter verdndert werden. Ein weiteres Her-
stellungsproblem bestand in der instabilen Schichtadh#sion. Durch Trocknen entstandene
Spannungen kénnen ein Einreiffen und Abheben dieser Schichten vom Substrat bewirken.
Deshalb sollte das Polymer vor dem vollstéandigen Austrocknen mit einer nicht-fliichtigen
Mineralsédure, z. B. verdiinnte Salz- oder Schwefelsédure, dotiert werden.

Abbildung 3.8: REM-Aufnahme einer plas-
mastrukturierten Polyanilinschicht. Das Po-
lymer wurde aus Loésung auf einem metalli-
sierten Siliziumstiick aufgebracht. Dann wur-

de das Polymer mit Positivresist beschichtet,
. die Meanderstruktur lithographisch iibertra-

——

10.0kV  x 600 . gen und im Sauerstoffplasma geétzt.

Die vielseitigste Methode der Strukturierung stellt sicherlich das verwendete Plasmaver-
fahren dar. Der Abtrag der Schichten erfolgt dabei schneller als ihre Degradation, so dass
auch empfindlichere organische Verbindungen der Strukturierung zugénglich sind, zumal
die o.g. Schutzfunktion des Resists Anwendung finden kann. Im Idealfall liegt nach dem
Plasmaschritt die fertige Struktur vor — was vorteilhaft fiir die mikrostrukturtechnische
Parallelfertigung ist. Sollten Resistreste vorhanden sein, kénnen diese mit Aceton leicht
entfernt werden.

Fiir ein funktionales Mikrosystem, das auf leitfihigen Polymeren basiert, wird eine inerte,
elektrisch leitfihige Elektrodenschicht benétigt, die in Form einer diinnen Lage Edelmetall
auf verschiedenen Substraten herzustellen ist. Das Polymer kann dann im Rahmen der mi-
krotechnischen Fertigung aufgebracht und strukturiert werden. Es soll angemerkt werden,
dass ein ideales alternatives Elektrodenmaterial existiert — der mit Bor dotierte leitfihige
Diamant, der in Form von diinnen Schichten der Mikrostrukturtechnologie zur Verfiigung
steht [106, 107, 108, 109, 110, 111}, 112]. Hier entfillt eine Metallisierung aufgrund der
bereits bestehenden Leitfahigkeit.
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3.2 Mechanik und Dynamik von Cantilevern

Der mikromechanisch hergestellte Cantilever ist wesentliches Element der Rastersonden-
mikroskopie, eines oberflichenabbildenden Verfahrens, das schematisch in Abb.[3.9/ darge-
stellt ist. Die Struktur der Probenoberfléche iibertrégt sich auf die Verbiegung des Cantile-
vers und damit auf die Reflexion des Licht- bzw. Laserstrahls (Lichtzeiger-Verfahren oder
Laser-Triangulation). Die eingesetzten Rastersonden weisen ein grundlegendes Design auf,
bestehend aus einem starren Halter und einem beweglichen Element, dem Biegebalken
oder Cantilever (Abb.[3.10). Je nach Anwendung kann diese Struktur modifiziert werden,
u. a. durch Verédnderung der Dimensionen und Geometrie der Cantilever, Verwendung un-
terschiedlicher Sondenspitzen oder durch Einsatz verschiedener Materialien.

Reflektierter Lichtstrahl

I Auslenkung h

z
t vy

L7 x

Abbildung 3.9: Abtastung der Probenoberfliche mit einer Cantileversonde. Meist
wird die Probe mit einem Piezoscanner in allen drei Dimensionen unter dem ruhen-
den Cantilever bewegt.

Cantilever Spitze Abbildung 3.10: Schema eines typischen Ras-

/ tersondencantilevers. Die Grofie des Halters

Halter (3,4x1,6x0,3mm?) ist auf die Verwendung

V in handelsiiblichen Rastermikroskopen aus-
gelegt.

3.2.1 Der einseitig eingespannte Biegebalken

Ein Cantilever wird durch seine Geometrie und seine materialspezifischen mechanischen
Eigenschaften charakterisiert. Bei der Geometrie gehen die Dicke des Cantilevers d sowie
seine Breite b und Léange [ ein. Die wichtigste Materialkonstante ist der Elastizitdtsmo-
dul E (Youngscher Modul). SchlieBlich kénnen das Flidchentrégheitsmoment I und die
Federkonstante k berechnet werden [113].

Wirkt auf das Ende eines Cantilevers die Kraft F' ein, so verbiegt sich dieser gemafl dem
Hooke’schen Gesetz um die Strecke h

F=kh. (3.9)
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Die Federkonstante k eines Cantilevers ist proportional zum E-Modul und dem Flichen-
trégheitsmoment I nach

1
k=3F B (3.10)
wobei die Lange [ des Cantilevers kubisch eingeht. Das Fliachentragheitsmoment fiir Can-
tilever mit rechteckformiger Querschnittsfliche ist gegeben durch

b-d?
I = . A1
Einsetzen in Gl. (3.10) ergibt fiir die Federkonstante somit
1 bd?
k=>.E.22 12

3.2.2 Biegeverhalten durch Krafteinwirkung

Um die Beschreibung der Biegung eines einseitig eingespannten Biegebalkens moglichst
einfach zu gestalten, werden an dieser Stelle nur Cantilever mit rechteckigem Querschnitt
behandelt. Abbildung [3.11] zeigt zwei Formen der Verbiegung durch extern angreifende
Krifte, in diesem Fall die Linien- und Punktbelastung [28].

gleichméBige Belastung einseitige Punktbelastung

Abbildung 3.11: Darstellung eines einseitig eingespannten Biegebalkens bei verschie-
denen Belastungssituationen. Links die gleichmifige Belastung mit der Auslenkung
hy, rechts die terminale Punktbelastung mit der Auslenkung h,.

Abhéngig von der Art der Belastung gelten fiir die Auslenkung des Cantilevers fiir die
gleichméfig verteilte Linienlast

B F
- . 1
hy S BT (3.13)
und fiir die am Ende des Cantilevers angreifende Punktlast
3 F
e 14
=y BT (3:14)

Die Punktlast am Ende entspricht der typischen Anwendung als Rastersonde, bei der die
Spitze des Cantilevers die Topographie einer Probenoberfliche abtastet. Wird nun die Last
bzw. die Kraft F' vom freien Ende entfernt und gleichméfig auf den Biegebalken verteilt,
so nimmt die Auslenkung ab. Bei gleicher Balkengeometrie resultiert das Verhéltnis h; :
hyp =0, 375.
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3.2.3 Mechanische Spannung nach Stoney

Ganz analog zu den extern angreifenden Kréften konnen auch mechanische Spannungen
(innere Krifte) zu einer Verbiegung des Cantilevers fithren [114]. Ausgehend von einem
Zweischichtsystem — engl. bilayer — fithren diese mechanischen Spannungen zu einer Ver-
biegung des Schichtverbundes. Berechnet werden kann diese Form der Verbiegung nach
Stoney [115].

Abbildung 3.12: Schematische Seitenansicht ei-
I< 1 | nes beschichteten Cantilevers der Linge [. Die

Th Deckschicht iibt kompressive Spannung auf das
\ — Substrat aus, was zu der dargestellten konvexen

Verbiegung fiihrt.

George Gerald Stoney hatte zu Beginn des 20. Jahrhunderts die Verbiegung von anodisch
mit Nickel beschichteten Stahlzungen untersucht. Dabei bestimmte er {iber die Verbiegung
des Stahls die mechanische Spannung (tension), die die Nickelschicht auf das Substrat
ausiibt. Dieses Vorgehen ist auf ein Cantileversystem iibertragbar. Die obere Spannung
ausiibende Schicht habe die Dicke d; und das Substrat die Dicke ds. Die Stoney-Gleichung
beschreibt nun die mechanische Spannung o, wenn gilt dy < d,:

E,d? 1 1
_ s (L_1Y) 3.15
of 6(1—v)ds ('r r0> ( )

Der Biegeradius r des Cantilevers berechnet sich nach
1>+ h?
= . 3.16
r=— (3.16)

Nach Einsetzen in Gl. (3.15)), und unter der Annahme, dass der spannungsfreie Cantilever
keinerlei Biegung aufweist (rg — o0), folgt

E, d? 2h
- s . , 1
T 60 -v)d, <l2+h2) (3.17)

Die Stoney-Gleichung wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir Silizium-Cantilever (v ~ 0,3 und
Es = 1,3-10'"! Pa) verwendet, die mit isolierendem Siliziumdioxid oder -nitrid, Edelme-
tall und einem leitfdhigen Polymer beschichtet waren. Der Einfluss der Zwischenschichten
wurde dabei vernachléssigt, so dass das System auf zwei Schichten reduziert werden konnte.

Betrachtet man die o.g. Verbiegung genauer und simuliert das System, so wird neben
der Auslenkung aus der Horizontalen auch eine Verbiegung des rechteckigen Cantilever-
Querschnitts ersichtlich.
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Finite Elemente Simulation des Cantileversystems

Um eine detaillierte Vorstellung der Cantilever-Verbiegung aufgrund kompressiver Span-
nung zu erhalten, wurde das Cantileversystem simuliert. Die Methode der Finiten Elemen-
te — engl. Finite Element Method, FEM — eignet sich fiir die hier angestrebte Modellierung.
Die Deformation eines komplexen, ausgedehnten Koérpers lasst sich durch Unterteilung in
viele kleinere Elemente mit einfacher Geometrie (Quader) berechnen. Zur Simulation des
Polymer-Cantileversystems wurde das FEM-Programm ANSYS verwendet. Nachzulesen
ist die Methode der Finiten Elemente in der Literatur [116) 117, [118].

AN

Z
Q
X

-.715E-05 -.555E-05 -.394E-05 ~.234E-05 -.737E-06
-.635E-05 ~.475E-05 -.314E-05 -.154E-05 L641E-07

Abbildung 3.13: FEM-Simulation (20.000 Elemente) der Cantileverauslenkung auf-
grund kompressiver Spannung einer diinnen Deckschicht. Als Randbedingung ist der
Cantilever auf der linken Seite unbeweglich eingespannt. Auf der freien, rechten Seite
ist er bis zu 7 um aus der Ruhelage ausgelenkt.

Das Modell basiert auf der Grundlage, dass eine homogene Schicht, die fest mit einem
elastischen Substrat verbunden ist, dieses durch mechanische Spannung deformieren oder
verbiegen kann. Welcher Natur diese Kraft ist, ob einfache mechanische Spannung nach
Stoney oder Coulomb’sche Wechselwirkungen, ist fiir das Modell von untergeordneter Be-
deutung. Entscheidend ist, dass die Kraftverteilung gleichméfig auf den gesamten Canti-
lever wirkt.

Bei einer Léange von 1.000 pm ist der simulierte Siliziumcantilever 280 pym breit und 12 ym
dick. Die Stérke der Deckschicht betréagt 200 nm. Theoretisch kann die funktionale Schicht
bis hinunter zu einer Monolage Atome oder Molekiile dimensioniert werden, d.h. bis in
den Bereich der elektrolytischen Doppelschicht?. Zu beachten ist die Verbiegung des Can-
tilevers in Richtung der x- und der y-Achse, d. h. der Cantilever erhélt ein leicht gebogenes
Profil. Dies wird erkenntlich an den Farbverlaufszonen in Abbildung [3.13/ und erklért sich,
indem der Cantilever als Teil einer ausgedehnten Membran betrachtet wird, die bei kom-
pressiver Spannung eine Wolbung annimmt.

2Es erwies sich allerdings als nicht méglich, die elektrochemischen Prozesse an der Phasengrenze in die
Simulation einzubinden.
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3.2.4 Resonanzverhalten eines Cantilevers

Ein Cantilever, der zu Schwingungen angeregt wird, zeigt eine frequenzabhéingige Ampli-
tude (Resonanzverhalten). Die Resonanzfrequenz fy, bei der ein Cantilever mit maximaler
Amplitude schwingt, berechnet sich nach [113] zu

1,87512 E 1,8751%2 d E
St Rt (A Rt S P 3.18
fo 27y/3  \m 27 P\ 12-p (345)

Abbildung 3.14: Schematische Darstellung einer
Resonanzkurve (Schwingungsamplitude gegen An-
regungsfrequenz) mit der Resonanzfrequenz fy. Die
Kurvenform ist auf Cantilever- und Quarzoszillato-
ren iibertragbar.

Amplitude

Frequenz

Eine charakteristische Angabe fiir die Qualitit eines Resonators ist die Giite (5. Diese
ergibt sich allgemein aus dem Quotienten aus gespeicherter Energie E; und dissipierter
Energie E; oder iiber die Halbwertsbreite A f;, der Resonanzkurve nach

Es _ fo
Eq Afy

Als Abhéngigkeit zwischen Resonanzfrequenz und Massenédnderung Am erhélt man [119]

k 11
0,072 <fj% - f2> (3:20)

mit der Resonanzfrequenz f; des unbeladenen Cantilevers und f7, der Resonanzfrequenz
wahrend der Messung im beladenen Zustand. Beladen kennzeichnet hier einen Zustand
des Cantilevers, der eine Massenzunahme aufgrund der Aufnahme von Molekiilen aus der
Umgebung aufweist. Verdndert sich die effektive Masse des Cantilevers, so verschiebt sich
entsprechend die Resonanzfrequenz.

Auf diesen Grundlagen basieren Cantilever-Sensorsysteme, die als Massensensoren Ver-
wendung finden. Dazu werden Cantilever, die fiir eine Resonanzanregung ausgelegt sind,
mit anorganischen oder organischen Verbindungen beschichtet. Werden Substanzen an
diesen Beschichtungen adsorbiert, so kommt es zu einer messbaren Verschiebung der Re-
sonanzfrequenz, die nach verschiedenen Verfahren gemessen werden kann (z.B. mittels
Laser-Triangulation oder piezoresistiver Detektion). In erster Niherung dndert sich die Fe-
derkonstante k£ des Gesamtsystems nicht, da die aufgebrachten, meist organischen Schich-
ten im Verhéltnis zum Cantileversubstrat relativ weich und sehr diinn sind, d.h. es gilt
df < dg.

Qres = (3.19)

$Verhaltnis dy : ds = 10-100 : 1.






Kapitel 4

Potenzialkontrollierte
Massenidnderung

Zur Bestimmung der Massenénderungen, die bei der Reduktion und Oxidation leitfdhiger
Polymere auftreten, wurde auf eine Technik der Mikrow#gung zuriickgegriffen, die Quarz-
mikrowaage — engl. quartz crystal microbalance (QCM). Diese Technik ist geeignet, die
wéhrend der reversiblen Oxidation der leitfihigen Polymere ablaufenden Massenidnderun-
gen, die hauptsachlich auf den Einbau hydratisierter ionischer Ladungen zuriickgefiihrt
werden, in situ zu verfolgen und quantitativ zu erfassen. Dabei konnen gleichzeitig Riick-
schliisse auf die Haftung der organischen Beschichtungen auf den Goldoberflichen der
Quarzresonatoren erhalten werden, unter dem Einfluss des Elektrolyten, was fiir weitere
Untersuchungen und technische Anwendungen von Interesse ist. In diesem Kapitel werden
daher diinne Schichten aus Polyanilin und Polypyrrol auf ihr Massenaustauscher-Verhalten
und ihre Adhésion auf Goldoberflichen hin untersucht.

4.1 Grundlagen der Quarzmikrowaage

Mit der Entdeckung des piezoelektrischen Effektes 1880 durch die Briider Pierre und Jac-
ques Curie [120] sowie des inversen piezoelektrischen Effekts (Elektrostriktion) 1881 wur-
den die Grundlagen fiir die QCM-Technologie gelegt, die zunéchst eine Anwendung in der
Vakuum-Evaporationstechnik zur Schichtdickenbestimmung fand. Nach den Arbeiten von
G. Sauerbrey [121] etablierte sich mit der Quarzmikrowaage ein leistungsfihiges analyti-
sches Instrument ebenfalls fiir fliissige Medien [122), [123]. Eine Darstellung der Quantifi-
zierungsmoglichkeiten der Mikrowaagentechnologie findet sich in der Literatur [124].
Kernstiick eines jeden Mikrowaagen-Aufbaus ist der Schwingquarz (Abb.4.1), der beidsei-
tig mit Metall bedampft, kontaktiert und iiber eine Treiberelektronik zu Resonanzschwin-
gungen angeregt wird. Bei Verwendung eines AT-geschnittenen Quarzes liegen Scherwellen
vor, deren Amplitude zum Rand hin schnell abfillt. Ubliche Durchmesser des Quarzplitt-
chens sind 8,5 bis 14mm. Die Elektrodenflache, die als Arbeitselektrode dient, hat bei
einem Durchmesser von 6,5mm eine Fliche von 0,33 cm?. Die Riickseite wird meist ganz-
flichig metallisiert. Die Form des Quarzes beeinflusst sein Schwingverhalten. In dieser
Arbeit wurden nur planar-konvex geschnittene Quarzpliattchen verwendet.

47
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Abbildung 4.1: Schema eines mit Elektro-
max den, einem sogenannten Doppelanker, verse-
henen Schwingquarzes. Rechts die Darstel-
lung des planar-konvexen Quarzquerschnit-
tes mit Verteilung der Scherschwingungsam-
plitude Ap.x, die ein schmales Maximum im

R Zentrum des Quarzplattchens aufweist.

Die Resonanzfrequenz fy des Schwingquarzes wird durch Temperatur, &uflere Krifte (Druck,
Beschleunigung) und Massenbelegung der Oberfliche (Gas, Feuchte) beeinflusst. Entspre-
chend der Sauerbrey-Gleichung (4.1) ist die Massenédnderung Am auf der piezoelektrisch
aktiven Fliche A der Frequenzinderung Af proportional [121]

Am

mit der integralen Schichtwigeempfindlichkeit E;

2 /3
vV Hq Pq

Der Schermodul von Quarz wird mit y, und die Dichte von Quarz mit p, bezeichnet. Die
reziproke Schichtwigeempfindlichkeit 1/F; betrigt fiir 6 MHz-Kristalle 12ng Hz~! cm™2
und fiir 10 MHz-Kristalle 4,5ng Hz~! cm~2. Die Linearitéit zwischen Am und Af gilt fiir
Fremdmassenbelegungen < 2% bezogen auf die Masse des Resonanzkérpers'. AuBerdem
ist diese Bedingung fiir Monolagen und viskoelastische Schichten nicht mehr exakt erfiillt.
Polymerschichten bis etwa 300 nm Schichtdicke kénnen aber noch als starr im Sinne einer
stabilen Ankopplung an den Quarz angenommen werden [125].

Die Bewegung des Schwingquarzes iibertriagt sich ebenfalls auf eine Schicht Wasser. Die
Abklingléange in Wasser betrigt etwa 250 nm und représentiert die Schichtdicke des mit-
bewegten Fliissigkeitsfilms mit der auf das Flichenelement A bezogenen Masse Amy;

Amy = A,/w . (4.3)

Dabei sind py; die Dichte und 7y die Viskositét der Fliissigkeit. Die Resonanzfrequenz in
Fliissigkeiten A fy; ist gegeniiber der im Vakuum reduziert

ngLp
Afp = _fg/Qw/#qZ - (4.4)

Praktisch liegt diese Verschiebung, je nach Halterung, Oberflichenbeschaffenheit und Fre-
quenz des Schwingquarz, zwischen 1,5kHz und 3,5kHz. Der Schermodul pg von Quarz
hiangt mit dem E-Modul E; und der Poissonzahl v, zusammen:

E; =

(4.2)

Ly

T (4.5)

Mg =

!Die verwendeten 5 MHz-Schwingquarze wiegen jeweils etwa 100 mg.
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Es stellt sich nun die Frage, welche Schwingungsmode sich unter welchen Bedingungen
in Resonanz anregen lésst. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit v, einer longitudinalen Welle
(Schall) in einem Medium wie Quarz héngt von seiner Dichte p, und dem E-Modul E; ab:
E
vg =4/ —2. (4.6)
Pq
Damit ergibt sich als Zusammenhang zwischen Quarzdicke d,;, Ausbreitungsgeschwindig-
keit und Wellenldnge A, des Grundschwingungszustandes (Grundmode)

_ U N
T 2f 27
Bei Schwingquarzen mit hoheren Resonanzfrequenzen erschwert sich zunehmend die prak-

tische Handhabung. Liegt die Dicke eines 5 MHz-Kristalls noch bei 334 pum, so sind es bei
einem 10 MHz-Kristall nur noch 167 um.

(4.7)

Die Giite Qs eines Schwingquarzes kann iiber die Halbwertsbreite A f;, der Resonanzkurve
erhalten werden, oder nach [123] aus den elektrischen Kenndaten des Ersatzschaltbildes
aus Abb. 4.2

fO _WLe_ 1

QTGS:Afh_ R. wC.R.’

(4.8)

Die Resonanzfrequenz fj ist ebenfalls aus dem idealerweise verlustfreien (R, =0) Ersatz-
schaltbild zu entnehmen. Entweder als Serienresonanzfrequenz fj oder als Parallelreso-
nanzfrequenz f§, die dicht beieinander liegen [126]:

1

s _ D _ . 4.9

U R e (19)
C, —

PVWW— Abbildung 4.2: Elektrisches und mechanisches

Ersatzschaltbild eines Quarzoszillators. Typische
Ersatzdaten fiir einen AT-geschnittenen 3 MHz-
Schwingquarz sind C, = 0,0088 pF, L. = 0,32 H,
Re = 0,1kQ und Cy = 5-10pF. Die Giite eines
solchen Resonators liegt bei iiber 60.000 [126].
L5 Das mechanische Modell besteht aus einer Par-

allelanordnung von Reibungs- und Federelement.

Entsprechend den verwendeten Beschichtungsmaterialien, ihrer Kopplung an den Reso-
nator und unter Einbeziehung der Ankopplung des Mediums wurden diese Modelle in-
zwischen wesentlich detailreicher. Es sei hier auf die weiterfithrende Literatur verwie-
sen [127, 128, 129, 130, 131}, 132].
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4.2 Apparativer EQCM-Messaufbau

Wenn Schwingquarze als Massensensor in fliissigen Medien eingesetzt werden sollen, darf
nur eine Seite des Resonators in Kontakt mit der Fliissigkeit stehen. Die Riickseite des
Quarzresonators muss mit einem geeigneten Halter abgeschirmt werden. Der eigens dafiir
konstruierte QCM-Messkopf in Abb. [4.3] besteht aus einem gedrehten Edelstahlgehduse
mit riickseitigem Plexiglasverschluss. Nach dem Zusammensetzen werden die freiliegenden
Metallflichen des Halters mit einem isolierenden Lack beschichtet, damit das Metall nicht
als Elektrode fungieren kann. Bei dieser Gelegenheit wird der Lack auch iiber den Spalt
zwischen Halter und Schwingquarz gezogen, so dass ein Eindringen von Fliissigkeit in das
Gehiuseinnere ginzlich ausgeschlossen ist?.

@) %

33)

T

“)
(3)—

Abbildung 4.3: Aufnahme und schematische Darstellung des Schwingquarzhalters
fiir fliissige Medien. Dabei wird eine Seite von der Fliissigkeit abgeschirmt. Schwing-
quarz (1), Innen- und AufBlendichtungsringe (2), Federkontaktstift (3), Plexiglasver-
schluss mit Schraubgewinde und Kontakt zur externen Elektronik (4). Die diinne
Lackschicht (5) verhindert einen Kontakt zwischen Halter und Elektrolytlosung. Das
Geh#use aus Edelstahl dient als elektrische Verbindung zur frontseitigen Elektrode
des Schwingquarzes.

Fiir Messungen in fliissigen Medien wird der Messkopf in die Wandung einer elektroche-
mischen Zelle integriert, die auf einen kontinuierlichen Durchfluss bzw. einen Wechsel der
Elektrolytlosung ausgelegt ist. Der EQCM-Aufbau (electrochemical quartz crystal micro-
balance) in Abb. 4.4/ verwendet einen Frequenzzihler UZ 2500 von Grundig Electronics mit
Schnittstelle, einen Frequenzmischer der Fa. MoTech sowie Schwingquarze mit Resonanz-
frequenzen von 6 MHz. Diese Resonanzfrequenz ist ausreichend fiir die hier angestrebten
Untersuchungen. Die Leistungsfahigkeit bzw. Massenauflosung der aufgebauten Mikro-
waage kann durch Verwendung von Schwingquarzen mit Resonanzfrequenzen von 8 oder
10 MHz sowie durch die Verwendung anderer elektronischer Komponenten gesteigert wer-
den. Programmiert wurden die Steuerung der Apparatur und das Auslesen der Messwerte
mit der Software LabVIEW von National Instruments [133].

2Fin elastischer Lack ist geeignet, den Schwingquarz dicht mit dem Geh#use zu verbinden, ohne seine
Resonanzschwingung allzu sehr zu ddmpfen. Mit einem Losungsmittel wie Aceton kann die Verbindung
wieder getrennt werden.
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Abbildung 4.4: Mikrowaagen-Messaufbau in EQCM-Konfiguration. Referenz- und
Gegenelektrode befinden sich zusammen mit der Arbeitselektrode in einer Durch-
flusszelle. Die Frequenzstabilitdt des dargestellten Aufbaus ist mit £ 1 Hz gegeben.

Bei Messungen in Fliissigkeiten muss die Oberflichenbeschaffenheit des Quarzresonators
beriicksichtigt und optimiert werden, da die Rauigkeit in die Dadmpfung eingeht [134]
135, [136]. Daher wurden polierte Schwingquarze eingesetzt, die relativ zu ihrem unpo-
lierten Pendant eine geringere Ankopplung an das fliissige Medium aufweisen®. Die Mes-
sungen in Abb. [4.5 zeigen, dass der unpolierte Schwingquarz eine Frequenzéinderung von
2,365 kHz erfihrt, sobald die Messzelle geflutet wird und er in Kontakt mit der Fliissigkeit
kommt. Die Resonanzfrequenz des polierten Resonators verringert sich dabei lediglich um
1,667 kHz.

010 |
Af=1,667 kHz
6,008}
N p> Luft —— Wasser
E :
e 5,994}
5,992
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Abbildung 4.5: Verringerung der Resonanzfrequenz nominaler 6 MHz-Schwinguarze
aufgrund zunehmender Dampfung beim Ubergang von Luft zu Wasser. Vermessung
zweier Quarzoszillatoren, mit rauer (1) und einmal mit polierter Oberflache (2).

3Der Polierprozess fiir die plan-konvexen Schwingquarze wurde in Zusammenarbeit mit der Firma KVG
fiir die hier vorliegende Anwendung optimiert.
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4.3 EQCM-Messungen an Polyanilin

Polyanilin wurde im Intervall -150 mV bis 850mV gegen SCE aus schwefelsaurer Stan-
dardlésung auf den o.g. Schwingquarzen abgeschieden. Dabei wurden der Strom und die
Verénderung der Resonanzfrequenz aufgezeichnet (Abb. [4.6). Die Resonanzfrequenz in
Losung betrug zu Beginn der Abscheidung 6,1044 MHz. Nach 7 Minuten bzw. 21 Potenzi-
alzyklen wurde das Abscheidungsintervall um 50 mV zu kleineren Potenzialen verschoben.
Das Wachstum erfolgt dann autokatalytisch bei etwas verringerter Wachstumsrate und
geringerer Uberoxidation. Am Ende der Wachstumsphase betrug die Verschiebung der
Resonanzfrequenz Af etwa 1,5 kHz. Die abgeschiedene Schicht war kompakt mit geringem
Fibrillenwachstum, entsprechend einer Schichtdicke von 150 nm.

1,6F
1,2}
0,8t

0,4+

Strom / mA

Zeit / min

Abbildung 4.6: Synchronaufzeichnung von Strom und Verschiebung der Resonanzfre-
quenz beim Wachstum von Polyanilin bei einer Scangeschwindigkeit von 100 mV /s.

1,5 T T T T T T 6:2
1,0} 46,0
05 45,8
E 0,0 1°65
= ~
2 154 &
» -0,5-
g 45,2
_1’0- mxxgoocﬁooooo’d :
| —e—Am 150
_1’5 1 1 1

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potenzial / V

Abbildung 4.7: Auftragung Strom und Massenénderung von Polyanilin als Funktion
des Potenzials. Elektrolyt: 0,5 M Schwefelsdure. Scangeschwindigkeit: 100 mV/s.
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In Abb. 4.6/ wird die Elektrode des Schwingquarzes langsam durch Elektrodeposition mit
Polyanilin beschichtet. Dabei wichst die Masse an Polymer auf der Oberfliche des Reso-
nators proportional zum anodischen Strom bzw. der zum Strom &quivalent umgesetzten
anodischen Ladung. Zusétzlich nimmt die Reibung zwischen Elektrolytlésung und der rau-
er werdenden Oberfliche zu (zunehmende Ankopplung). Beide Effekte resultieren in einer
Abnahme der Resonanzfrequenz bzw. einer Erhohung von Af.

Nach Beendigung der Abscheidung wurde der monomer-haltige Elektrolyt gegen reine
0,5 molare Schwefelsdure ausgetauscht und parallel zum zyklischen Voltammogramm die
Frequenzverschiebung aufgezeichnet. Wie aus Abb. [4.7 zu entnehmen ist, korreliert die
Massendnderung mit den Redoxsystemen, d.h. wenn der Film oxidiert wird und dar-
aufhin hydratisierte Anionen fiir den Ladungsausgleich aus der Losung bezieht, nimmt
parallel seine Masse zu. Die maximale Verschiebung der Resonanzfrequenz, die auf diesen
Transportprozess zuriickzufiihren ist, betragt 260 Hz, was einer ausgetauschten Masse von
etwa 1,03 ug entspricht. Wird der Film wieder reduziert, so gibt er die aufgenommene
Masse, die hydratisierten Anionen, wieder an die Losung ab. Damit zeigt Polyanilin die
erwartete potenzialabhingige Massendnderung mit einem Maximum um 600 mV gegen
SCE. Auch zeigt sich bei Potenzialen > 600mV gegen SCE die Massenabnahme, die mit
einem zusétzlichen Oxidationszustand (Pernigranilin) erkliart wird, der nur bei Polyanilin
auftritt [45].
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56r Abbildung 4.8: Auftragung der Massenénde-

rung des Polymers gegen die ausgetauschte
anodische Ladung. Angabe des Potenzials im
Diagramm in Volt. Der Gradient im linearen
Intervall 0,3—0,5V gegen SCE betriagt etwa
. . 0,487 ug/mC.
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Die Quantifizierung des potenzialkontrollierten Massenaustauschs zwischen Polymer- und
Losungsphase ergibt etwa 1,03 Mikrogramm pro 4,7 - 1076 cm?. Das Verhéltnis Masseniinde-
rung Am pro Volumen betrigt danach 0,219 g cm™3. Bei einer Dichte des Polymers von
1,2 g em ™3 folgt, dass 16,6 Gew.% ausgetauscht werden.

Bei einer ausgetauschten anodischen Ladung von 2,822 mC (erreicht bei 0,6 V gegen SCE)
resultiert daraus, dass in erster Ndherung fiir zwei im Polyanilin erzeugte positive elektro-
nische Ladungen ein nicht-solvatisiertes SO42~-Ion eingebaut wird?.

4Es soll hier angemerkt werden, dass es potenzialabhingig zu geringen Verénderungen der Dichte, des
E-Moduls und der Oberflichenstruktur des viskoelastischen Polymers kommt, was sich auf die Kopplungs-
prozesse und die Resonanzfrequenz auswirkt. Die exakte Quantifizierung wird dadurch erschwert.



o4 KAPITEL 4. POTENZIALKONTROLLIERTE MASSENANDERUNG

Der Umladungsprozess bei den hier untersuchten diinnen Polymerschichten ist in weni-
ger als 100 ms abgeschlossen. Die Abb. 4.9 vermittelt einen Eindruck davon, wie Poly-
anilin auf schnelle Potenzialinderungen reagiert. Unter der Annahme, dass bei diinnen,
unter idealen Bedingungen synthetisierten Polymerfilmen die Kinetik der Redoxreakti-
on hauptséchlich durch ionische Transportprozesse bestimmt wird, kann eine Diffusions-
konstante abgeschiitzt werden®. Diese liegt in der GréSenordnung von 10~ cm? s~ und
stimmt mit Literaturangaben iiberein (Kap. 6.5).
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Abbildung 4.9: Darstellung der Massendnderung wahrend der schnellen Umladung
von Polyanilin, dem Ubergang zwischen reduziertem und oxidiertem Zustand, auf-

grund eines periodischen Stufenpotenzials von -0,2V nach 0,6 V bei einer Frequenz
von 0,05 Hz.

Bei den untersuchten Schichten aus Polyanilin ist der Umladungsprozess relativ schnell ab-
geschlossen. Auf dem Tonenaustauscher-Verhalten basierende Anwendungen mit technisch
relevanten Schaltzeiten erscheinen realisierbar. Bei Polyanilin mit Schichtdicken im Mikro-
meterbereich fithrt die relativ geringe Diffusionskonstante allerdings dazu, dass der Um-
ladungsprozess bereits einige Sekunden benétigt. Dies gilt insbesondere fiir Polyanilin im
Fibrillenstadium, das aus den langkettigen Fadenstrukturen besteht (vgl. dazu Kap. 2.1.2
und 2.5). Die Reaktionsfront und die elektronischen Ladungen miissen in diesem Fall un-

ter Beriicksichtigung des zusétzlich auftretenden Spannungsabfalls entlang der Fibrillen
bewegt werden.

SEtwa iiber das Verhiltnis, dass die Diffusionskonstante multipliziert mit der Zeit etwa dem Quadrat
der Diffusionsstrecke bzw. Schichtdicke entspricht [29].
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4.4 EQCM-Messungen an Polypyrrol

Im Vergleich zu Polyanilin zeigt Polypyrrol ein komplexeres Verhalten. Polypyrrol ist bei
neutralem pH im Potenzialintervall -1V bis etwa 0,4V gegen SCE elektrochemisch aktiv
und weist ein Redoxsystem um -0,3 V gegen SCE auf. Fiir die Untersuchungen wurde Po-
lypyrrol potenziostatisch aus einer wéssrigen Losung, die 0,1 M Pyrrol und 0,2 M K»SOy
enthielt, auf einem Schwingquarz abgeschieden. Anschlieflend wurde das erhaltene Polymer
in monomer-freier Kaliumsulfatlgsung KoSO4 vermessen (Abb. 4.10). Aufgrund einer nicht
klar definierten potenzialabhéingigen Massenédnderung und einer kontinuierlichen Drift der
Resonanzfrequenz bis iiber 5 kHz wurde die Elektrodeposition mit Benzolsulfonat als An-
ion wiederholt®. Die Untersuchung der Polypyrrolmatrix mit dem eingeschlossenen Ben-
zolsulfonat ergab unmittelbar ein reproduzierbares Austauscherverhalten, siehe Abb. 4.11.
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Abbildung 4.10: Auftragung von Strom und Frequenzéinderung fiir Polypyrrol/Sulfat
gegen Potenzial, Scangeschwindigkeit 100 mV /s. Elektrolyt: 0,2 M K2SOy4.
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Abbildung 4.11: Auftragung von Strom und Frequenzinderung fiir Polypyrrol/BS
gegen Potenzial, Scangeschwindigkeit 100 mV /s. Elektrolyt: 0,2 M KoSOy.

5Von Benzolsulfonat (BS) ist bekannt, dass es in Polypyrrol immobilisiert wird, siehe Kap. [2.1.3.
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In den betrachteten Fillen nimmt die Verschiebung der Resonanzfrequenz zu, wenn das
Polymer reduziert wird. Fiihrt man diese Verschiebung einzig auf die Zunahme der Masse
zuriick, so miissen bei diesem Prozess mobile Spezies in das Polymer hinein diffundieren,
ganz analog zu Polyanilin, das eine Massenzunahme bei seiner Oxidation zeigt.
Polypyrrol scheint allerdings bevorzugt Anionen zu binden, was auch kleinere Anionen
mit einschliefit und auf seine dichte, adaptive (leicht veréinderliche) Porenstruktur zuriick-
gefithrt werden kann. Dieser Effekt wurde bei der Messung an Polypyrrol mit Benzolsul-
fonat und Sulfat als Anion gefunden, vgl. die Abbildungen 4.10/ und 4.11. Aufgrund dieses
komplexen Verhaltens wurde auf eine weitere Quantifizierung verzichtet.

Tatséchlich konnte eine Stabilisierung der Ionenaustauscheigenschaften von Polypyrrol
nur mit in der Polymermatrix immobilisiertem Benzolsulfonat als Anion erreicht wer-
den. Abb. 4.12 zeigt den stabilen lonenaustausch von Polyanilin mit mobilem Sulfat und
Polypyrrol mit immobilisiertem Benzolsulfonat. In letzterem Fall ist die Polymermatrix
vorwiegend nur fiir die Kationen K™ permeabel — vgl. den Donnan-Ausschluss aus Kap.1.3.
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Abbildung 4.12: Potenzialkontrolliertes Tonenaustauscher-Verhalten leitfihiger Po-
lymere. Fiir Polyanilin/SOy4, das durch einen praktisch selbstjustierenden Prozess
auch im reduzierten Zustand noch positive und negative Ladungen aufweist, trifft
Schema (1), fiir Polypyrrol/BS Schema (2) zu. Unberiicksichtigt ist der Transport
von Solvathiillen- und Osmosewasser, das die Ionen begleitet.

Polypyrrol ist demnach nur schwer in einem Zustand mit definierten, reproduzierbaren
Austauschereigenschaften zu stabilisieren. Wahrend des potenziostatischen Wachstums
immobilisiert es groflere Anionen innerhalb der Polymermatrix, und selbst der fertige
Film immobilisiert — wihrend er periodisch reduziert und oxidiert wird — kleinere Anionen
wie das untersuchte Sulfat und fungiert daher ausschliellich als Kationenaustauscher. Der
Effekt fixierter negativer Ladungen in Polypyrrol wurde u.a. von Zhong et al. untersucht
[137].

Die effektive Ionengrofe ist ein kritischer Faktor in der Austauschcharakteristik leitfihiger
Polymere. Okamoto et al. [138] beschrieben 2001 den potenzialkontrollierten Kationen-
austausch von Polypyrrol, mit dem Resultat, dass es bei Tetraethylammonium N(Et),™
zu einer Hemmung des Ionenaustauschs kommt. Yan et al. beobachteten bereits 1993
einen Verlust der Elektroaktivitdt von Polypyrrol, das in Anwesenheit von LiClO4 her-
gestellt, spéiter aber in einem Elektrolyten aus N(Et),ClO4 Potenzialzyklen unterworfen
wurde [139]. Die Redoxaktivitdt kommt aufgrund der nicht moglichen Ladungskompensa-
tion durch Ionen zum Erliegen.
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Zusétzlich zeigt Polypyrrol potenzialabhéngig starke Verdnderungen seiner Oberflichen-
rauigkeit und Adhésion, was die Quantifizierung der Transportprozesse erheblich erschwert.
Polypyrrol ist in seinem reduzierten Zustand hydrophob und weist eine sehr dichte Struktur
auf, die alles Wasser aus der Matrix verdriangt. Dieser auch mit Pumpen zu bezeichnende
Vorgang kann nach einiger Zeit zu Blasenbildung und Ablésen (Delamination) des Films
von der Elektrode fithren, siche Abbildung 4.13.

Abbildung 4.13: Optische Aufnahme der Bla-
senbildung von Polypyrrol, das auf der Elek-
trode eines Schwingquarz abgeschieden und
kontinuierlichen Potenzialzyklen unterworfen
wurde. Der Polymerfilm weist zum linken
Bildrand hin zunehmend Blasen auf. Es ist
demnach nicht zu garantieren, dass der Poly-
pyrrolfilm eine dauerhafte Adhésion zeigt.

Erfahrungen im Umgang mit Polypyrrol zeigen, dass die Polymermatrix durch den Einbau
von grofleren Anionen daran gehindert werden kann, sich vollstindig zu verdichten. Fiir
eine technische Anwendung kommen demzufolge vorwiegend solche Filme mit immobili-
sierten Anionen in Frage.

Polypyrrol ist fiir die weiteren Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit nicht geeignet.
Es zeigt wihrend der periodischen Umladung ein veréindertes, nachlassendes Adhésions-
vermogen. Eine feste Anbindung an das Elektrodensubstrat ist allerdings Voraussetzung
fiir eine Aktoranwendung. Die mogliche chemische Anbindung des Polypyrrols an das Gold
der Elektrode, z.B. iiber Thioverbindungen, wiirde sich ebenfalls auf die Oberfliche der
Elektrode auswirken und die kapazitiven Effekte im Bereich der Doppelschicht verdndern.
Auflerdem sollte keinerlei Beeintriachtigung des Ionentransports innerhalb des Polymers
bestehen, d. h. der Transport von Ionen zum Elektrodensubstrat darf nicht behindert wer-
den. Die Polypyrrolmatrix mit fixierten Anionen schliefit aber bewegliche Anionen prak-
tisch aus und fungiert vorwiegend als Kationenaustauscher. All dies sind entscheidende
Griinde dafiir, warum die folgenden Untersuchungen ausschliefllich an Polyanilin vorge-
nommen wurden.

In wissenschaftlicher Hinsicht fiihrte die Weiterentwicklung der Quarzmikrowaage in Kom-
bination mit der Impedanzspektroskopie zur AC-Elektrogravimetrie. Mit dieser Methode
gelang es, die verschiedenen miteinander gekoppelten Anteile des Transportmechanismus
am Beispiel Polypyrrol aufzukliaren [140]. Danach konnten der Transport von Kationen,
Anionen und Wasser (Solvathiillenwasser und tiberschiissiges Wasser) innerhalb des Poly-
mers separiert werden. Der Gehalt an Wasser in der Hydrathiille der Ionen selbst erscheint
als Funktion des Potenzials und es besteht eine Wechselwirkung zwischen dem Volumen
der Tonen und dem Wassergehalt: Aufgrund des begrenzten freien Raumes innerhalb des
Polymernetzwerks kann Wasser auch verdréngt werden, obwohl die hohere Konzentration
einen entgegengesetzt wirkenden osmotischen Druck erzeugt.






Kapitel 5

Potenzialkontrollierte
Volumeninderung

Im Rahmen der Beschreibung leitfihiger Polymere trat immer wieder die Frage nach ihrer
reversiblen Volumenexpansion bzw. ihrem Quellvermégen auf. Zur Untersuchung dieser Fi-
genschaft wurde daher eine Modifikation des Rastersondenmikroskops Modell Multimode
Scanning Probe Microscope der Fa. Digital Instruments vorgenommen und die Volumen-
ausdehnung von Polyanilin in situ als Funktion des Potenzials charakterisiert. Raster-
sondenmikroskopie in Fliissigkeit ist nur mit einer speziell angepassten Messzelle moglich
und erfordert einen erhéhten experimentellen Aufwand [141]. Um strukturelle Einfliisse,
z.B. Storungen durch die beschriebene Fibrillenstruktur auf die Messungen auszuschlie-
Ben, wurden hauptsichlich Polymerschichten mit Schichtdicken von 1—1,5 ym untersucht,
die aus einer Polyanilinlésung hergestellt wurden. Diese Schichten sind geméafl Kapitel 2.6
hinreichend homogen. Die untersuchten Schichten aus Polyanilin zeigen in schwefelsauren
Elektrolyten ein Quellvermogen von 3040 %. In Abhéingigkeit des Oxidationszustandes
betriigt die Volumenénderung bis zu 10 %.

5.1 Beschreibung der Volumenexpansion

Die potenzialabhingige Morphologie- und Volumeninderung leitfihiger Polymere wurde
in der Literatur mit unterschiedlichen, teils widerspriichlichen Ergebnissen vorwiegend an
Polypyrrol untersucht [142, [143) 144]. Das liegt hauptséchlich an der Priparation und
Vorbehandlung der Polymerfilme, dem Herstellungsprozess und den dabei anwesenden lo-
nen sowie dem Grad der Degradation. Wie aus Voruntersuchungen an Polypyrrol bekannt,
konnen diese Abweichungen mit einer unterschiedlichen Immobilisierung von Anionen er-
kldrt werden, was die Handhabung der reinen Polypyrrolmatrix erschwert (Kapitel 4.4).
Dagegen kann Polyanilin problemlos und reproduzierbar als anionenaustauschende Poly-
mermatrix eingesetzt werden (Kap. 4). Dementsprechend erscheint Polyanilin als besser
geeignet, zumal es in dieser Arbeit als funktionales Material verwendet wird. Auflerdem
kann jegliche elektrochemische Degradation unter Verwendung der Dispersionstechnik aus-
geschlossen werden, was fiir die Reproduzierbarkeit der Messungen spricht.
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Abbildung 5.1/ zeigt den schematischen Quellvorgang, der bei der Oxidation und Reduktion
von Polyanilin auftritt und von den Restriktionskriften beschrinkt wird?!.
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Abbildung 5.1: Schema der Volumenexpansion eines redoxaktiven, quellfihigen Po-
lymers aufgrund der Einlagerung von Anionen und Wasser. Durch die Oxidation
wird das Netzwerk aufgeweitet.

Bei dem potenzialkontrollierten Quellverhalten kompakter Schichten leitfihiger Polymere
tritt neben dem Einbau hydratisierter ionischer Ladungen ein osmotischer Effekt auf. Keld
West und Lasse Bay et al. untersuchten diesen Effekt 2001 an Polypyrrol [145]. Damit wird
das in Losung vorliegende Polymervolumen auch zu einer Funktion der Elektrolytkonzen-
tration. Die untersuchte Polymermatrix wurde potenziostatisch aus einer wéssrigen Losung
hergestellt, die aus 0,05 M Pyrrol und dem Leitsalz Natrium-Dodecylbenzolsulfonat zu-
sammengesetzt war. Damit enthielt das gebildete Polymer auch das Anion Dodecylbenzol-
sulfonat (DBS), das aufgrund seiner Grofie innerhalb der Matrix unbeweglich ist. Polypyr-
rol/DBS expandierte bei einer Verringerung der Elektrolytkonzentration. Daraus wurde
geschlossen, dass die osmotische Expansion einen signifikanten Beitrag zur Aktorik von Po-
lypyrrol leistet — und sicherlich auch bei anderen Vertretern dieser Substanzklasse auftritt.

In dieser Arbeit wurden erstmalig aus Dispersion hergestellte Schichten von Polyanilin
untersucht. Da es sich bei der untersuchten Struktur um kompakte Schichten handelte,
konnen strukturelle Inhomogenitéiten weitgehend vernachléssigt werden. Bei einem ver-
zweigten Netzwerk aus Polymerfibrillen, wie sie in dickeren, anodisch polymerisierten Po-
lyanilinschichten auftreten, wird die Beschreibung wesentlich komplizierter. Die beobacht-
bare Dehnung bzw. Volumenexpansion dieses Netzwerks kann dann ein Vielfaches des
Trockenvolumens betragen.

'Um das Verschlaufungsnetzwerk wesentlich weiter zu dehnen, muss diese Kraft iiberwunden werden.
Ursache dieser rickstellend wirkenden Kraft ist die innere Verkettungsstruktur der Matrix.
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5.2 Versuchsaufbau Rastersondenmikroskop

Die eigens fiir die Untersuchung der Volumeninderung im Rastersondenmikroskop her-
gestellten Elektrodenstrukturen aus Abb. 5.2/ sind auf den in Abb. [5.3| gezeigten Aufbau
abgestimmt, so dass elektrochemische Messungen ohne aufwendige Verdnderungen der
bestehenden Apparatur durchgefiihrt werden koénnen. Das hier als Elektrodentrdger be-
zeichnete Substrat mit den Dimensionen 12 mm X 12 mm x 0,375 mm besteht aus trocken
oxidiertem Silizium. Es trigt zwei Elektroden aus aufgedampftem Titan/Platin, die durch
einen 100 um breiten Spalt voneinander isoliert sind.

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Elektro-
dentréigers mit Isolationsspalt (1), der zentralen Ar-
beitselektrode mit mikrostrukturiertem Polymer (2)
und der umgebenden Fliche (3), die als Gegenelektro-
de verwendet wird.

Der Elektrodentriger wurde unter Verwendung der Dispersionstechnik ganzflichig mit Po-
lyanilin beschichtet. Diese Schicht wurde mittels Sauerstoffplasma (Kap. [3.1.4) so struk-
turiert, dass auf der zentralen Arbeitselektrode ein Gitter aus parallelen Stegen verblieb.
Der Elektrodentriger wurde dann auf eine Kontakplatte geklebt, die iiber Bonddréhte die
elektrische Verbindung zur Messelektronik erméglicht und an den Piezoscanner in Abb.[5.3
gekoppelt ist. Ein geeigneter Dichtring verbindet den Glaskorper der Messzelle mit dem
Elektrodentriger.
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Abbildung 5.3: Aufbau DI Multimode-AFM mit Fliissigkeitszelle in Seitenansicht.
Der Piezoscanner, Modell DI 3512J mit einem Scanbereich von 125x125x5 pm3,
kontrolliert x-, y- und z-Bewegung der Probe unter der ruhend fixierten Messzelle.

Kontaktplatte

Piezoscanner

Der eingezeichnete Strahlengang des Lasers durch das Glas der Messzelle erméglicht die
exakte Positionsmessung der Cantileverspitze. Der Laser wird vertikal von oben in die
Messzelle eingekoppelt, so dass an dieser Stelle keinerlei Brechung auftritt. Erst beim
Austritt des Strahls durch den Ubergang von Wasser zu Glas und von Glas zu Luft kommt
es zur Refraktion mit einer leichten Verschiebung des Strahlengangs?. Die Bewegung des
Laserstrahls wird mit einer Vier-Quadranten-Photodiode aufgenommen.

2Es soll hier auf diesen Sachverhalt hingewiesen werden, da er aus den Abbildungen nicht zu entnehmen
ist. Brechungsindex n(Luft) = 1,0003, n(Wasser) = 1,333 und n(Glas) = 1,4-1,9 [2§].
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Die Struktur in Abb. 5.4 ermdglicht die gleichzeitige Messung von Schichtdicke und Ober-
flichenbeschaffenheit mikrostrukturierter leitfihiger Polymere mit der ebenen Elektro-
denoberfliche als Referenz — an Raumluft sowie unter Potenzialkontrolle im wéssrigen
Medium. Nach ihrer Herstellung weisen die Stege ein geometrisch nahezu ideales Trapez-
profil mit steilen Flanken auf. Somit kann die Oberfliche eines Polymersteges mit der
Rastersondenmikroskopie im Kontaktmodus vollstéindig abgebildet werden.

13,0 pm/div

30

20

10

Abbildung 5.4: AFM-Aufnahme der fertigen Polymerstruktur. Die Stege besitzen an
Raumluft eine Hohe von etwa 1,2 pm und eine Breite von 11,5-11,7 ym. Insgesamt
befinden sich auf der Arbeitselektrode 230 Streben mit einer Lénge von 1,35 mm.

Durch Quellen und Trocknen des Polymers wurde ein geringfiigiges Einfallen des Stegzen-
trums, ein Verrunden der Kanten sowie die Bildung von Mikrofrakturen quer zur Stegach-
se beobachtet. Das Verschlaufungsnetzwerk der Matrix ist demnach verdnderlich, was zu
Abweichungen des Polymerprofils von der geometrisch exakten Trapezform fiihrt. Fiir die
Abbildung der Struktur wurden Cantilever vom Typ DNP verwendet (Fa. Veeco), die einen
Spitzenradius von 20— 60 nm besitzen. Cantilever mit kleinerem Spitzenradius kénnen un-
ter Umsténden in das weiche, gequollene Polymer einsinken und die Stege beschédigen —
trotz einer im Kontaktmodus geringen vertikalen Auflagekraft von 10761078 N [146].

5.3 Das Quellverhalten von Polyanilin

Leitfdhige Polymere besitzen unter Raumbedingungen einen natiirlichen Wassergehalt. Die
Polymermatrix ist durch die hygroskopische Eigendehnung leicht aufgeweitet (Kap. 2.4).
Bei Kontakt mit einem wissrigen Elektrolyten nehmen leitfahige Polymere weiteres Wasser
auf, die Polymermatrix zeigt den Effekt der Quellung.

Die Verdnderung des Polymervolumens ist im Rastersondenmikroskop nicht direkt zu mes-
sen, wohl aber die Verdnderung der z-Position einer Sondenspitze, die auf das Polymer
aufgesetzt wurde. Somit wird die Verinderung der z-Position, die Hohenédnderung Az, in
den Diagrammen angegeben und auf das Volumen geschlossen. Dabei wird ein isotropes
Quellverhalten vorausgesetzt. Das Ausgangsvolumen der gesamten Polymermasse betrigt
etwa 3-107% cm?® (an Raumluft).
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In Abb. 5.5 ist die Volumeninderung anhand des Querschnitts eines ausgewihlten Poly-
mersteges dargestellt. Dabei entspricht der auf reiner Quellung (ohne angelegtes Potenzi-
al) basierende Zustand etwa dem Profil bei 0,6 V gegen SCE. Diese Quellung liegt in der
Groflenordnung von 30-40 % relativ zum trockenen Zustand — die Messung in Abb. 5.5
ergab eine Zunahme der Strukturhéhe von 1,12 ym auf 1,5 um (34 %). Die Volumenexpan-
sion ist liber die gesamte Struktur isotrop. Nur am Fufipunkt der Stege kommt es aufgrund
der Anbindung an das Elektrodensubstrat zu einer verringerten Dehnung.

2,0t
\/ 3) Abbildung 5.5: Profildarstellung eines Poly-
1.5¢ 2 mersteges entlang der x-Achse. An Raumluft
E. 1ol getrocknetes Emeraldin/SOy4 (1) dehnt sich
N bei Zugabe von 0,5 M Schwefelsdure um etwa
§ 05l 1 34 % aus. Die Strukturprofile stammen von
’ Polyanilin bei einem Potenzial von -0,2V (2)
0,0+ und 0,6 V (3) gegen SCE. Die z-Hoéhenpositi-

. . . . . . on wird an der markierten Stelle gemessen.
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Um die potenzialabhéngigen Verdnderungen des Polymervolumens bzw. der Strukturhche
erfassen zu kénnen, wurde die Sondenspitze vorsichtig auf der Stegmitte aufgesetzt. Eine
auftretende Signaldrift der Hohenposition zeigt das Einsinken der Spitze in das Polymer an.
In Abbildung 5.6/ ist die gemessene potenzialkontrollierte Hohenédnderung dargestellt. Aus-
gehend vom reduzierten Zustand (Abb. 5.5(2)) mit seinem geringeren Volumen betragen
die erreichbaren Volumenéinderungen 8—10%. Daraus folgt fiir die relative Hohenénde-
rung oder Dehnung € in z-Richtung ¢ = Az/zy = 0,08 mit Az = 0,113 pm (1,505 pm -
1,392 pm = 0,113 pm) und zp = 1,392 pm. Bei der hier maximal anzunehmenden Dehnung
von 10 % ist e = 0,1.
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Abbildung 5.6: Messung der reversiblen Volumenexpansion als Funktion des ange-
legten Potenzials, -200 bis 600 mV gegen SCE, bei einer Scangeschwindigkeit von
100mV/s. Die maximal erreichbare Hoheninderung Az betréigt 113 nm.
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Betrachtet man die Hohenénderung als Funktion der anodischen Ladung, die fiir die Ex-
pansion gebraucht wird, so ergibt sich Abb.5.7. Nach einem anfénglich flachen Kurvenver-
lauf mit zunehmender Steigung ergibt sich im Potenzialbereich zwischen 0,3V und 0,6 V
gegen SCE ein linearer Anstieg.
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3 40} / Ladung. Angabe des Potenzials im Dia-
20| / gramm in Volt. Der Gradient Az/AQ im
0 01 02 linearen Intervall 0,3—-0,6 V gegen SCE be-
L ! ! . trigt 0,12nm/uC.
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Zur Bestimmung des Ansprechverhaltens des aus Dispersion hergestellten Polyanilins auf
schnelle Potenzialédnderungen wurde mit der Struktur ein Potenzialsprungexperiment durch-
gefiihrt. In Abb.5.8/ist die Verdnderung der Polymerhohe als Funktion der Zeit dargestellt.
Die Reduktion des Polyanilins erfolgt etwas langsamer als die Oxidation, ersichtlich an dem
flacheren Kurvenverlauf beim Potenzialwechsel von 0,6 V nach -0,2V gegen SCE. Die Re-
doxreaktion ist innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen, selbst bei Schichtdicken um
1,5 um. Die potenzialkontrollierte Volumenénderung von Polyanilin eignet sich somit fiir
Mikroaktoren bzw. Aktoranwendungen mit moderaten Zeitkonstanten.
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Abbildung 5.8: Aufzeichnung der reversiblen Volumenexpansion als Funktion des
angelegten Sprungpotenzials mit einer Frequenz von 0,2 Hz.
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5.4 Korrelation von Massen- und Volumeninderung

Es ist moglich die ausgetauschte Ladung bzw. die dquivalente ausgetauschte Masse der Io-
nen mit der Volumenénderung zu korrelieren. Das Volumen des gequollenen Polymerfilms
betrigt bei -0,2V etwa 3,645-107% cm? und bei 0,6 V gegen SCE etwa 4,05- 1076 cm3.
Eine erste Niherung ergibt, dass die Erzeugung von 1-10'6 positiven Ladungstrigern in-
nerhalb der Polymermatrix zu einer Volumenexpansion von 8 — 10 % fiihrt. Daraus folgt ein
Verhéltnis AV/AQ von 0,0405 nm? oder 40,5 A3 Volumenzunahme pro Elementarladung.
Der Einbau eines einzigen SO42~-Ions bewirkt demzufolge eine Volumenzunahme von
0,081 nm? oder 81 A3, entsprechend dem Volumen, das fiir zwei Elementarladungen zur
Verfiigung steht. Basierend auf den Angaben in Kap. [1.2.5| kann das Kugelvolumen des
nicht-solvatisierten Tons zu 0,0125nm? (12,5 A%) und das Kugelvolumen des einfach sol-
vatisierten Ions zu 0,03877nm? (38,77 A3) berechnet werden. Das Volumen von 81 A3 ist
damit doppelt so grofl wie das Volumen des solvatisierten Ions, d. h. das Differenzvolumen
muss von weiterem Wasser (Molekiilvolumen etwa 30 A3) eingenommen werden, das zwi-
schen Polymer und Losung ausgetauscht wird®. Wenn im Gegensatz zur Massenéinderung
(Kap. 4) eine Solvatation mit einem Uberschuss an Wasser angenommen wird, das mit den
Ionen transportiert wird, dann miissen Messungen von leitfihigen Polymeren mit der Mi-
krowaagentechnologie relativiert werden. In Abb.[5.9 sind Massen- und Volumenénderung
von Polyanilin als Funktion des Potenzials dargestellt.
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Abbildung 5.9: Normierte Auftragung von Massen- und Volumeninderung von Po-
lyanilin als Funktion des Potenzials, -0,2—0,6 V gegen SCE.

Um einen direkten Vergleich der potenzialabhéingigen Massen- und Volumenénderung zu
ermoglichen, wurde der Maximalwert jeder Messkurve auf den Wert 1 normiert. Die
Schichtdicke bei der Massenwédgung betrug 150nm und die Schichtdicke bei der Volu-
menbestimmung 1,5 um. Auch wenn die Peaklagen der Redoxsysteme vergleichbar wa-
ren, konnen sich Abweichungen im exakten Kurvenverlauf ergeben. Die Volumen- und
Massenénderungen von Polyanilin verlaufen dennoch nahezu gleichzeitig und sind damit
gekoppelt.

3Nach diesem Modell werden fiir zwei im Polymer generierte elektronische Ladungen 1 SO4%~ - 2,3 H,O
in die Polymermatrix iiberfithrt. Das zusétzliche Wasser kann auf Osmose beruhen.






Kapitel 6

Polymerbasierende
Cantilever-Mikroaktoren

Elektronisch leitfihige Polymere eignen sich aufgrund der zuvor beschriebenen Eigenschaf-
ten als elektrochemomechanisch aktive Materialien. Gegenstand dieses Kapitels ist, unter
welchen Bedingungen die reversible Volumenexpansion auf eine Cantilever-Mikrostruktur
iibertragen werden kann und zu einer elektronisch gesteuerten mechanischen Auslenkung
fithrt. Dazu werden Cantileverelektroden vor, wihrend und nach der Beschichtung mit
dem leitfdhigen Polymer Polyanilin untersucht. Das verwendete Testsystem besteht aus
einem festen Verbund — einem oxidierten, elektrisch isolierenden Siliziumcantilever, der auf
seiner Frontseite eine haftvermittelnde Titanschicht und eine Schicht Edelmetall tréagt, das
als Elektrode fungiert. Auf diese Elektrode wird eine ebenfalls fest haftende, diinne Schicht
Polyanilin als funktionales Material aufgebracht.

Die erreichbare Auslenkung dieses Cantilevers aus seiner Ruhelage wird von mehreren
Faktoren bestimmt. Darunter sind der Elastizitatsmodul des Materials, die exakten Di-
mensionen des Cantilevers sowie die Schichtdicke und charakteristischen Eigenschaften des
Deckschichtpolymers Polyanilin.

Es konnen in dieser Betrachtung zwei Grenzfélle unterschieden werden:

1. Die Auslenkung des metallisierten Cantilevers ohne Polymer aufgrund kapazitiver Grenz-
flichenaufladung, basierend auf dem Modell der elektrolytischen Doppelschicht sowie der
Bildung von oxidischen Deckschichten (Kap. [1.2)).

2. Die Auslenkung dieses Cantilevers mit einer Polymerschicht, deren Elektrochemomecha-
nik die Verbiegung hervorruft, wobei die unter 1. aufgefiihrten kapazitiven Grenzflichen-
effekte um mehr als eine GroBlenordnung iibertroffen werden.

Die folgenden Untersuchungen betreffen den Ubergang zwischen diesen beiden Extremen,
d. h. die Elektrodeposition von Deckschichten aus Polyanilin auf der Cantileverelektrode,
beginnend bei diinnsten Filmen bis hin zu einer Schichtstérke von maximal 200 nm, und die
Charakterisierung des potenzialkontrollierten Bewegungsverhaltens des Gesamtsystems.
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6.1 Cantileverdesign und Messaufbau

Die beriihrungslose Erfassung der relativen Position oder Bewegung eines Cantilevers ver-
langte entsprechende Messmethoden. Der eigens dafiir entwickelte Aufbau basiert auf dem
in der Rastersondenmikroskopie verwendeten Lichtzeigerverfahren [147]. Die Komponen-
ten bestehen aus einem kompakten Diodenlaser mit Kollimator und Blende und einem
positionssensitiven Detektor (PSD) als Empfénger. Der Cantilever, dessen Metallschicht
nach auflen als Arbeitselektrode elektrisch kontaktiert ist, befindet sich in einer mit dem
Elektrolyten gefiillten Glaskammer (Abb.6.1/a). Der Laserstrahl passiert die Glaswandung
und wird auf dem vorderen, elektrisch isolierten Teil des Cantilevers reflektiert. Die An-
steuerung und die Aufzeichnung der Cantileververbiegung, die parallele Verfolgung von
Potenzial, Strom und PSD-Spannung, geschah wieder iiber die programmierbare Soft-
ware LabVIEW. Die Kontaktierung der Cantilever innerhalb der Messzelle erfolgte iiber
Andruckkontaktierung mit vergoldeten Federkontaktstiften oder durch Bonden mit Gold-
drahten, die vor mechanischen und chemischen Einfliissen mit Lack geschiitzt wurden.

PSD Messverstirker — Reflektor
paser AD-Wandler _ Cantilever-

(% 660 nm) Pe elektrode

AE RE GE
Glas
— Halter —
Elektrolyt
h/l/_\ /

(a) ) ©

Abbildung 6.1: Messaufbau und Schema der verwendeten Cantilever. Die metallisier-
ten Fldchen sind etwas vom Rand des Cantilevers zuriickgenommen. Bei einer Lénge
von 1,5 mm ist der Cantilever 200 um breit, mit etwa 40 ym Isolationsspalt zwischen
Reflektor und Elektrodenfliche und 10 um Abstand zum Rand der Struktur.

In Abbildung 6.1/ sind zwei der hergestellten und verwendeten Cantilevertypen dargestellt.
Sie unterscheiden sich nur im Design des Halterelements, indem einmal zwei zusétzliche
Elektroden beidseitig der Arbeitselektrode verfiighbar sind — mit der Moglichkeit, sie in
einem Miniatursystem als Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode zu verwenden. Dieses
Konzept wurde in Analytical and Bioanalytical Chemistry verdffentlicht [148].

In dieser Arbeit wird die Auslenkung h des Cantilevers in Abhéingigkeit der Zeit oder des
Potenzials aufgetragen, wobei positive Werte einer Verbiegung des Cantilevers aufgrund
kompressiver Spannung der Deckschicht entsprechen. Bei Verwendung des oben abgebil-
deten PSD-Aufbaus wird die Bewegung des Cantilevers als der Auslenkung proportionales
Spannungssignal in Volt angegeben. Wird die Auslenkung normiert, so erhélt die maximale
Auslenkung den Wert 1 (100 %). Um die potenzialabhéingige Auslenkung des Cantilevers
quantitativ exakt zu bestimmen, wurden zusétzlich Messungen im Rastersondenmikro-
skop durchgefiihrt. Bei diesen Messungen wird die Auslenkung des Cantilevers aus seiner
Ruhelage in Nanometern angegeben.
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Bei dem eingesetzten PSD handelt es sich um einen lichtsensitiven Halbleiterdetektor vom
Typ S3932 der Fa. Hamamatsu Photonics. In Abb. 6.2/ ist der Schichtaufbau dieses ein-
dimensional detektierenden PSD dargestellt. Die Position des einfallenden Laserstrahls
zwischen den endsténdig aufgebrachten Kontakten kann mit hoher Genauigkeit iiber die
generierten Photostrome 4; und io ermittelt werden!. Bei einer Breite von 1 mm betrigt
die Lénge der aktiven, lichtsensitiven Fliche 12 mm. Die Positionsauflésung bei einer Be-
wegung des Laserfokus entlang der Linge L liegt bei 0,3 pm.

<>
4 lLaser )
J_| p ,J_ Abbildung 6.2: Schematische Seitenansicht des ein-
T f 1 ! dimensionalen PSD. Der Aufbau aus p-dotierter,
: : : n-dotierter und undotierter, isolierender Silizium-
n lK schicht i entspricht einer PIN-Diode. Der Kontakt K
1< L > stellt die gemeinsame Kathode dar.

Die Position « des Laserfokus relativ zur Linge L der aktiven Fliche ist gegeben durch

2z i2—i1 Ad

T 11 + 19 EiZ

(6.1)

Mit einer geeigneten elektronischen Schaltung, wie sie in Abb. 6.3 dargestellt ist, kann
das Verhéltnis A i/ ¢ direkt als Positionssignal ausgegeben werden. Der Maximalhub der
Ausgangsspannung betréigt je nach Position des Laserfokus -10V bis +10V. Trifft der
Laser auf die Mitte der aktiven Fldche, so ist die Ausgangsspannung Null.
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A 1 / E 1 Signal
>i

Abbildung 6.3: Schaltbild fiir die Kontaktierung des eindimensionalen PSD. Versor-
gungsspannung = 12 VDC. R1-R7=10k2. Bei U5 handelt es sich um einen Ana-
logdividierer. Alle hier dargestellten Sachverhalte wurden Produktinformationen der
Fa. Hamamatsu entnommen.

'Die in der Rastersondenmikroskopie verwendete Vier-Quadranten-Diode besitzt aufgrund einer inte-
grierten Differenzmessung eine héhere Ortsauflosung. Ihr linearer Messbereich ist aber wesentlich geringer
als der des hier verwendeten PSD. Tatséchlich dient die Photodiode in der Rastersondenmikroskopie nicht
der Messung der Cantilever-Auslenkung, sondern ist Teil eines Regelmechanismus, der die Verbiegung des
Cantilevers praktisch konstant hélt.
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Herstellung der Cantilever

Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Cantilever waren doppelseitig polierte (100)-
Siliziumwafer, Durchmesser 7,62 cm, Bor dotiert, Widerstand 5,8—6,2 2 cm, 375 ym dick
bei einer totalen Schichtdickenvariation (total thickness variation, TTV) kleiner 3 pm, be-
zogen von der Fa. CrysTec Kristalltechnologie. Die Wafer wurden trocken oxidiert (etwa
150 nm Siliziumdioxid) oder beidseitig mit 150 nm PECVD-Siliziumnitrid versehen, die als
Maskierungs- und elektrische Isolationsschichten dienten. Zur Fertigstellung der Struktu-
ren wurden weiterhin drei Lithographieschritte benétigt.

1) Auf der Elektrodenseite des Wafers wurde die Elektrodengeometrie in einen Photoresist
(AZ 1518) iibertragen. Dann wurde der Wafer mit einer Schichtkombination aus 10 nm Ti-
tan als Haftvermittler und 150 nm Gold als Elektrodenmaterial ganzflichig bedampft. Die
verbliebene Resistschicht wurde mitsamt der darauf befindlichen Metallschicht abgeltst
(Lift-Off Technik, vgl. Abb.[6.4).

Resist
,B,,,,

1 (i) Abbildung 6.4: Schematische Darstellung des verwen-
deten Lift-Off Prozesses. (i) Definition der zu metal-
A A lisierenden Bereiche durch einen Photoresist, die grau
B unterlegten Bereiche sind fiir die Metallisierung vorge-
(i) sehen. (ii) Profildarstellung entlang der gestrichelten
Linie. Aufdampfen einer Schichtkombination aus Ti-
tan und Gold im Hochvakuum. (iii) Ablésen des Re-
) sists und der darauf befindlichen Metallschicht.

o 1 ]

2) Fiir die Riickseitenstrukturierung wurde eine Photoresistschicht strukturiert, um die
Struktur des Halterelements vorzugeben. Das Siliziumdioxid oder -nitrid wurde auf den
freien Fldchen mit Ammoniumfluorid-Puffer, das darunter liegende Silizium mit 40 %iger
KOH-L6sung bei 60 °C geéitzt, bis eine Membranstéirke von 5—8 um verblieb. Ein geeigne-
ter Plexiglashalter schiitzte die Elektrodenseite vor dem Kontakt mit der Atzlosung. Zur
nasschemischen Riickseitenstrukturierung siehe auch Kap. [3.1/ und 6.9.

3) Im abschliefenden Prozessschritt wurden die Elektrodenstrukturen mit Photoresist
schiitzend abgedeckt und damit die Cantileverumrisse bestimmt. Das Freidtzen der Canti-
lever geschah im Fluorplasma — erst mit CHF3, um Siliziumdioxid bzw. -nitrid, dann mit
SFg, um Silizium zu &tzen [98]. Nach dem Entfernen des Photoresists im Sauerstoffplasma
wurden die einzelnen Cantileverelektroden aus dem Waferverbund herausgebrochen.

Das verwendete Cantileverdesign, im Parallelprozess (engl. batch process) gefertigt, besitzt
gegeniiber herkommlichen Cantilevern den Vorteil, dass sich das reflektierende Element
auf der Vorderseite und nicht, wie in der Rastersondenmikroskopie iiblich, auf der Riick-
seite des Cantilevers befindet. Somit ist eine optimale Laserreflexion auf der polierten,
metallisierten Oberfliche moglich.
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6.2 Aktorverhalten polarisierbarer Cantilever

Die Wahl des Elektrodenmetalls bestimmt iiber das materialspezifische Nullladungspoten-
zial den Zustand geringster Spannung und somit die Ruhelage des Cantilevers. Bei Anlegen
einer Spannung bewegt sich der Cantilever aufgrund der veréinderten Doppelschichtaufla-
dung und der daraus resultierenden Krifte, vgl. dazu Kapitel [1.2.4. Die elektrokapillar-
bedingte Auslenkung eines metallisierten Cantilevers (Gold/Titan auf trocken oxidiertem
Silizium), der sich unter Potenzialkontrolle in einer 0,2 molaren Kaliumsulfatlosung als
Elektrolyt befindet, zeigt Abb.[6.5. Aufgezeichnet werden drei Spannungssignale, darunter
das Steuerpotenzial und das PSD-Signal in Volt. Das dritte Signal stammt vom Poten-
tiostaten, der entsprechend seiner internen Verstirkerschaltung eine stromproportionale
Spannung ausgibt (3 V entsprechen einer Stromstérke von 0,01 mA).

2,0
(1)

1,5¢
> 10} Abbildung 6.5: Auslenkung bzw. PSD-
= Signal (1) des einseitig metallisierten Can-
% 0,50 2) tilevers bei Anlegen einer sinusférmigen
) Steuerspannung (2). Offset 0,2V, Ampli-

0,0} -- tude 0,2V und Frequenz 0,2 Hz. Die Mess-

kurve (3) stellt eine stromproportionale
0,50 . . . . Spannung dar.
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Die Auslenkung des Cantilevers folgt dem Potenzial direkt, wihrend der Strom erwartungs-
gemiB um etwa 90 ° phasenverschoben ist. Geringfiigige Abweichungen des Systems vom
Verhalten eines idealen Kondensators bestehen hauptséchlich um den Potenzial-Nullpunkt
und bei hoheren anodischen Potenzialen.

Im Rastersondenmikroskop kann die Bewegung bzw. Auslenkung eines Cantilevers be-
stimmt werden. Dazu wurden Cantilever, die einseitig mit einem Edelmetall beschichtet
waren, in der fiir Fliissigkeiten ausgelegten Messanordnung aus Kap. 5l eingesetzt. Zur
Eichung des AFM wurde der Cantilever mit einem Piezo eine definierte Distanz bewegt
und das zugehorige, der Auslenkung proportionale Spannungssignal der Vier-Quadranten-
Diode gemessen. Bei einer Lange von 250 um und einer Breite von 35 ym waren die ver-
wendeten Cantilever 1,3 um dick®. Sie bestanden ebenso wie die grofieren Cantilever aus
Silizium, das zur Isolation trocken oxidiert (ca. 30 nm Oxid) und frontseitig durch Va-
kuumevaporation metallisiert wurde — mit einer Schichtkombination aus 5 nm Titan und
30nm Gold. Um den Einfluss des Elektrodenmetalls abzuschitzen, wurde ein weiterer
Cantilever mit 5 nm Titan und 15 nm Platin bedampft. Da Polyanilin fiir seine elektroche-
momechanische Funktionalitdt einen sauren Elektrolyten benétigt, wurde das Verhalten
der metallisierten Cantilever unter gleichen Bedingungen in verdiinnter 0,5 molarer Schwe-
felsdure untersucht (Abb. 6.6/ und 6.7).

2Typ CSC12/tipless der Fa. Mikromasch. An einem Chip stehen sechs Cantilever zwischen 90 ym und
350 pm Lange zur Auswahl.
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Platin zeigt im Gegensatz zu Gold bei Potenzialen unterhalb von 0V gegen SCE eine
Wechselwirkung mit den Protonen des sauren Elektrolyten. Aufgrund von Adsorptions-
prozessen verdndert sich die Oberflichenaufladung bzw. die Oberflichenspannung und der
Cantilever wird aus seiner Ruhelage ausgelenkt. Die Auslenkung im positiven Potenzial-
bereich ist iiberwiegend auf die Elektrokapillaritit der Edelmetalle zuriickzufithren und
wird insbesondere bei hoheren anodischen Potenzialen zusétzlich durch die Bildung von
Oxidschichten iiberlagert, vgl. dazu Kap. [1.2. Diese beiden Effekte, die Doppelschichtauf-
ladung und die Chemiesorption von Wasserstoff und Sauerstoff, sind in erster Nédherung
vollkommen ausreichend, um die beobachteten Bewegungskurven und ihre Hysterese zu
erkldren. Aufgrund der weitaus geringeren Bildung und Adsorption von Wasserstoff bietet
sich fiir die weiteren Untersuchungen Gold als Elektrodenmaterial an.

0,03 . . . . . 250
o
002 o ° Strom 200
(o]
o]
0,01 PBay, 150 &
g o o oo 2
E 0,00 OOO ?mm%mmmmmmmmum@izszﬂﬂtﬁpd} 100 %
: c
o ‘
-g N OOo @mDmDEﬂ@DmmmD oooood)wgg 3
& -0,01 ol o o —
o o o 50 3
-0 , 02 o oooomooooo“p OOOOO
Oo, 000000 d)co/ 0
_0’03 1 1 1 1 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potenzial / V

Abbildung 6.6: Messungen von Strom und Auslenkung eines mit Platin beschichte-
ten Cantilevers als Funktion des Potenzials, von -0,2V bis 0,6 V gegen SCE. Scan-
geschwindigkeit 200 mV /s. Elektrolyt: 0,5 M Schwefelsiure.
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Abbildung 6.7: Messungen von Strom und Auslenkung eines mit Gold beschichteten
Cantilevers als Funktion des Potenzials, von -0,2V bis 0,6 V gegen SCE. Scange-
schwindigkeit 200mV/s. Elektrolyt: 0,5 M Schwefelsiure.
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6.3 In situ Polymerwachstum

Polyanilin wurde durch Elektrodeposition auf der Elektrode des Cantilevers abgeschie-
den und dabei der Strom und die Cantileverbewegung aufgezeichnet. Das Verhalten des
Systems wihrend der Elektrodeposition ist in Abb. 6.8 dargestellt. Dabei kommt es nach
einer anfanglich gleichférmigen Bewegungskurve des Cantilevers zu einer stetigen Zunah-
me der Cantileverauslenkung. Die anodische, potenziodynamische Abscheidung des Poly-
mers erfolgte im Potenzialintervall von -0,15V bis 0,85V, das nach 14 Minuten um 50 mV
zu positiven Potenzialen verschoben wurde, um die Degradation gering zu halten. Nach
21 Minuten, nachdem die Cantileverauslenkung das 4-fache der urspriinglichen Auslenkung
erreicht hatte, wurde die Abscheidung des Polymers auf dem Cantilever beendet.
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Abbildung 6.8: In situ Aufzeichnung des Wachstums von Polyanilin auf einer Can-
tileverelektrode. Angabe des Stroms und des PSD-Signals als Funktion der Zeit.
Potenzial -0,15V bis 0,85V gegen SCE bei einer Scangeschwindigkeit von 100 mV /s.

Polyanilin wichst aus der Standard-Abscheidungslosung (0,1 M Anilin in 0,5 M Schwe-
felsdure) bei pH 0 reproduzierbar und mit ausgezeichneter Adhésion auf der Cantile-
verelektrode auf. Bei sehr geringen Schichtdicken des Polymers bestimmen Elektrokapil-
laritdt und Adsorptionsverhalten des Cantilevers das Aktorverhalten des Systems. Erst
ab einer Schichtdicke des Polyanilins von etwa 10nm zeigen sich (nach etwa 6 Minuten)
Veranderungen in der Bewegungskurve mit einer Zunahme der Cantileverauslenkung. Die
charakteristische Bewegungskurve des hergestellten Polymer-Cantileversystems und seine
Funktionsparameter werden auf den folgenden Seiten beschrieben.

Um den Einfluss der Elektrochemomechanik dicker Polymerschichten abzuschéitzen, wurde
das anodische Wachstum einmal nicht vorzeitig gestoppt. Bei Schichtdicken des Polymers
um zwei Mikrometer wurden Auslenkungen bis zum 30-fachen der Ausgangsauslenkung
eines unbeschichteten Cantilevers erreicht. Schichten dieser Dicke bestehen hauptséchlich
aus inhomogenen Fibrillenstrukturen, bauen aber erhebliche Krifte auf und sind sogar in
der Lage, beim Trocknen die Metallisierung vom Cantilever zu ziehen (durch Schrumpfen
des Polymervolumens). Aufgrund ihrer inhomogenen Struktur sind diese Schichten fiir
aussagekriftige Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit nicht geeignet.



74 KAPITEL 6. POLYMERBASIERENDE CANTILEVER-MIKROAKTOREN

6.4 Bewegungskennlinie

Nach der Elektrodeposition wurde die Bewegung des Cantileversystems in 0,5 molarer
Schwefelsiure aufgezeichnet, sieche Abb.[6.9. Im technisch interessanten Potenzialintervall
0,1-0,5V (0-0,6 V) gegen SCE kann der Polyanilin-Cantileveraktor reproduzierbar ein-
gestellt werden. Die Hysterese zwischen Hin- und Riicklauf betrigt bis zu 11 % bezogen
auf die Maximalauslenkung. Im Bereich -0,2—-0,9V gegen SCE, in dem sdmtliche Oxi-
dationsstufen des Polyanilins vorliegen, kommt es zu einer Zunahme der Hysterese auf
etwa 30 % der maximal erreichbaren Auslenkung (Abb.[6.10). Die erreichbare Auslenkung
nimmt allerdings nach jedem Potenzialzyklus ab®. Das Minimum in der Bewegungskurve
bei 0,1V gegen SCE, das sich bereits in Abb. 6.9/ angedeutet hat, stellt sich deutlicher dar.
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Abbildung 6.9: Bewegung des Polyanilin-Cantileveraktors, Strom und PSD-Signal
in den Potenzialgrenzen 0,1-0,5V und 0—-0,6 V gegen SCE. Frequenz: 0,2 Hz.
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Abbildung 6.10: Bewegung des Polyanilin-Cantileveraktors, Strom und PSD-Signal
in den Potenzialgrenzen -0,2—0,9V gegen SCE. Scangeschwindigkeit 200 mV /s.

®Bei hoheren anodischen Potenzialen erfolgt die Degradation des Polymers (Kap. [6.7).
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Fiir eine genaue Bestimmung der Auslenkung wurde auf die kleineren Cantilever zuriickge-
griffen, die schon bei der Messung der Elektrokapillaritit Verwendung fanden (Kap. 6.2).
Der einseitig vergoldete Cantilever, dessen Elektrokapillarkurve aus Abb. 6.7/ bekannt ist,
wurde anodisch mit 70—100nm Polyanilin beschichtet und in 0,5 molarer Schwefelsdure
vermessen. Die Strom- und Bewegungskurven des Cantileveraktors sind in Abb. 6.11 dar-
gestellt, die maximale Auslenkung des Cantilevers aus der Ruhelage betrigt etwa 570 nm.
Die Bewegungskurve des metallisierten, polymerfreien Cantilevers wird durch das anwesen-
de Polymer verstérkt und von seiner Elektrochemomechanik bestimmt. Bei 0,2V kommt
es zur Phasenumwandlung vom isolierenden Leukoemeraldin zum leitfdhigen Emeraldin,
was in einer rapiden Zunahme der Auslenkung resultiert.
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Abbildung 6.11: Strom und Auslenkung des frontseitig vergoldeten Cantilevers im
Rastersondenmikroskop mit einer Deckschicht aus Polyanilin (ca. 70-100nm). Po-
tenzial -0,2—-0,6 V gegen SCE bei einer Scangeschwindigkeit von 200 mV /s.

Bei etwa 0,5V weist die Bewegungskurve das erwartete Auslenkungsmaximum auf, da
Emeraldin um 0,5-0,6 V gegen SCE seine grofite Leitfahigkeit, Masse und Volumenaus-
dehnung besitzt (Kap. 4/ und [5). Durch die Beschichtung mit Polyanilin hat sich die er-
reichbare Auslenkung des Cantilevers vergréflert, von 115nm auf 570 nm. Der Stellweg
bzw. die maximal erreichbare Cantilever-Auslenkung betrédgt damit das 5-fache der Aus-
gangsauslenkung, die allein auf der kapazitiven Elektrodenaufladung basiert.

Anhand der Auslenkung des Cantilevers lisst sich iiber die Stoney-Gleichung die Verénde-
rung der Schichtspannung ermitteln (Kap.3.2.3). Die sich bei 0,6 V gegen SCE iiberlagern-
den Effekte, darunter die kapazitive Elektrodenaufladung und die Elektrochemomechanik
des Polymers, entsprechen einer kompressiven Spannung ¢ von etwa 10 MPa. Diese Anga-
be erfolgt relativ zu dem Zustand des Aktorsystems, bei dem der Cantilever die geringste
Auslenkung aufweist. Zum Vergleich: Biologische Skelettmuskeln kénnen unter vergleich-
baren Bedingungen 0,1—0,5 MPa und die glatte Muskulatur 0,1 MPa generieren [149].
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6.5 Ansprechverhalten des Cantileveraktors

Der Polymerfilm braucht Zeit, um zwischen oxidiertem und reduziertem Zustand zu wech-
seln. Ein diinner, unter idealen Bedingungen anodisch abgeschiedener Polyanilinfilm zeigt
eine sehr schnelle Reaktion auf Potenzialinderungen®, mit Ansprechzeiten im Millisekun-
denbereich (Abb. [6.12)). Dieses Verhalten entspricht dem Modell des parallelen Ladungs-
transports, bei dem ionischer und elektronischer Transport intrinsisch gekoppelt sind, d. h.
in leitfihigen Polymeren iibertrifft der elektronische Transport den ionischer Ladungen um
mehrere Gréfenordnungen, ist aber nicht unabhéngig von diesem [150].
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Abbildung 6.13 zeigt den Frequenzgang des Cantileveraktors bis 200 Hz unter einem si-
nusférmigen Steuerpotenzial. Bereits ab Frequenzen von etwa 10 Hz ist der Umladungs-
prozess des Polymers nicht mehr vollstindig und die Auslenkung des Cantileveraktors
verringert sich. Bei 90 Hz hat die Auslenkung des Cantileveraktors auf die Hélfte abge-
nommen.
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Der Transport von ionischen Ladungen und Wasser zwischen Polymer und Lésung erlaubt
keine allzu hohen Frequenzen. Die Ansprechzeit des ideal polarisierbaren Cantilevers, bei
dem definitiv der Transport der Anionen in den Bereich der Doppelschicht geschwindig-
keitsbestimmend ist, ist als Limit anzusetzen. Somit kénnen Frequenzen im kHz-Bereich,
in dem die ionischen Ladungen praktisch nur noch um ihre Ruhelage oszillieren, nicht
erreicht werden.

4Siehe auch die Mikrowaagen-Messung aus Kap. 4, Abb. 4.9.
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Das Ansprechverhalten des Aktors wird von der Redoxkinetik des Polyanilins bestimmt.
Der langsamste Teilprozess ist dabei geschwindigkeitsbestimmend und fiir die Reaktions-
zeit entscheidend. In der allgemein akzeptierten Beschreibung als Diffusionsprozess wird
der Transport der negativen ionischen Ladungen, die Diffusionsgeschwindigkeit (Diffusi-
onskonstante) der Gegenionen durch den freien mit Fliissigkeit gefiillten Raum innerhalb
der Polymermatrix geschwindigkeitsbestimmend.

Nach Atkins [29] ldsst sich fiir den Transport von solvatisierten Ionen die Ionenbeweglich-
keit v angeben:

ey % ey 2 D
= = 6.2
“ 6mna kg T (62)
Durch Umformen erhélt man die Stokes-Einstein-Beziehung
kp T
D=5~ (6.3)
6mna

Der Diffusionskoeffizient D héingt damit nicht mehr von der Ladung eg - 2z des diffundie-
renden Teilchens ab, wohl aber von seinem effektiven, hydrodynamischen Ionenradius a,
der Viskositit® des Mediums 7 und der Temperatur 7.

Angaben fiir den Diffusionskoeffizienten von Anionen in leitfihigen Polymeren, ermittelt
vorwiegend mit Potenzialsprungexperimenten (dem schnellen Umschalten zwischen re-
duziertem und oxidiertem Zustand) schwanken zwischen 1071° cm?s~! und 107? cm? s~}
[151), 152), 153, 154]. Allerdings schloss A. Uhlig einen Anioneneinfluss auf die Umschalt-
kinetik von Polyanilin aus und diskutierte einen Protonentransport als geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt, nachgewiesen durch Isotopenuntersuchungen (Deuterium) [45]. Er
fand ebenfalls eine Beschleunigung der Umschaltkinetik bei grofler werdendem Potenzi-
alsprung, wobei die Oxidation im Vergleich zur Reduktion grundsétzlich etwas schneller
verlduft. Erkldrt wurde dieser Sachverhalt u. a. mit einer unterschiedlich schnell propagie-
renden Reaktionsfront innerhalb des Polymers aufgrund des verénderten elektronischen
Widerstandes [45].

Eigene Untersuchungen ergaben fiir den Redoxprozess eine Diffusionskonstante in der
GroBenordnung von 1072 cm?s~!. Die Diffusionskonstante fiir Sulfat in Wasser betriigt
allerdings 1,1-107° cm?s™! [29]. Diese Diskrepanz kann nicht allein auf Verinderungen
der Viskositéit des Mediums oder des hydrodynamischen Radius der Anionen beruhen,
d. h. die Hemmung des Redoxprozesses kann nicht mit einer einfachen Diffusion der An-
ionen erklart werden. Es handelt sich vielmehr um einen komplexen Prozess, bei dem
die innere Struktur der Polymermatrix, die potenzialabhéngigen Veréinderungen des frei-
en Volumens, der elektronischen und ionischen Leitfdhigkeit (ambipolarer Transport) eine
bedeutende Rolle spielen. Zur eingehenderen Beschreibung von Diffusionsprozessen in Po-
lymerlosungen, Gelen und Feststoffen siehe [155]. Danach ist anzunehmen, dass die bei
der Reduktion und Oxidation unterschiedlichen strukturellen Verédnderungen innerhalb
der Matrix einen Einfluss auf die ionischen Transportprozesse haben.

®Die Viskositit von Wasser betrigt n = 1-10"3kgm ™' s~ [29)].
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6.6 pH-Sensitivitéit

Die elektronischen und ionischen Transporteigenschaften von Polyanilin sind nicht un-
abhingig vom pH-Wert der umgebenden Losung®. Es ist daher anzunehmen, dass das
Cantileversystem ebenfalls charakteristisch auf eine Verdnderung des pH-Werts reagiert.
Zum Nachweis dieses Verhaltens wurde ein mit Polyanilin beschichteter Cantilever kon-
tinuierlich Potenzialzyklen zwischen -0,2V und 0,6 V gegen SCE unterworfen (Scange-
schwindigkeit 100mV/s), d.h. das Polymer wurde zwischen seinem reduzierten Zustand
Leukoemeraldin und seinem oxidierten Zustand Emeraldin umgewandelt. Die maximal er-
reichbare Auslenkung des Cantilevers wurde unter den oben angegebenen Randpotenzia-
len bei verschiedenen pH-Werten aufgezeichnet. Der pH-Wert der schwefelsauren Losung
wurde dazu langsam bis anniéhernd in den neutralen Bereich angehoben und anschlieflend
wieder auf pHO abgesenkt. Die Verinderung des pH geschah durch Zugabe geringer Vo-
lumina konzentrierter Kalilauge bzw. Schwefelsiure unter Riihren der Lésung und wurde
mit der pH-Sonde InLab423 der Fa. Mettler Toledo gemessen.
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- /D//B/"D g \Dfo\ Abbildung 6.14: Gemessene maximal er-
.g 08 e reichbare Cantileverauslenkung als Funk-
S X tion des pH-Werts der Losung. Nach
= 06r : :K : einem Auslenkungsmaximum um pH?2
o : kommt es zwischen pH 2 und pH 4 zum Zu-
=2 0,41 o— pH 0 nach 5 : sammenbruch der Aktorfunktion bis auf
5 —o— pH 5 nach 0 \\\3 . . N
2ool N N eine Grundbewegung. Diese betrigt 20 %
z der bei pH2 maximal erreichbaren Aus-

0,0 , ; : j , lenkung.
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Die Elektrochemomechanik von Polyanilin ist nur in saurem Medium bis etwa pH 3 mit
einer ausreichenden Konzentration an Protonen gegeben. Wie aus Abb.[6.14/zu entnehmen
ist, kommt es beim Verlassen dieses pH-Bereichs zum Versagen der Aktorfunktion. Da-
bei ist der tatsdchlich vorliegende pH innerhalb der Polymerphase fiir die Aktortétigkeit
entscheidend, d. h. es wurde vor jeder Messung unter kontinuierlichen Potenzialzyklen bis
zu einer Minute gewartet, damit das Polymer den Elektrolyten austauschen kann, bis die
Cantileveramplitude konstant und das System damit im Gleichgewicht war. Das System
kehrte am Ende der Messreihe zu seinem urspriinglichen Verhalten zuriick und kann somit
regeneriert werden.

Im neutralen pH-Bereich verbleibt eine Auslenkung, die nicht auf der Elektrochemomecha-
nik des Polymers beruhen kann. Diese Bewegung ist auf die kapazitive Grenzflichenaufla-
dung des metallisierten Cantilevers zuriickzufiihren, da sie in der selben Gréfenordnung
liegt. Der erreichbare Stellweg entspricht dem des Cantilevers vor der Elektrodeposition
des Polymers (Abb. [6.8)). Somit besteht hier eine einfache Moglichkeit, die Elektroche-
momechanik von Polyanilin zu kontrollieren, d.h. durch Verdnderung des pH-Werts zu
aktivieren oder zu deaktivieren.

SSiehe dazu [156} 157, 158, (159, (160, 161, 162, 163, 164].
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Bei Werten grofier pH 2 verliert Polyanilin zunehmend seine elektronische Kapazitat und
Leitfahigkeit. Die Abnahme der erreichbaren Auslenkung des Cantileveraktors entspricht
exakt diesem Verhalten [156]. Der beobachtete Effekt unterhalb pH2, der proportional
zum pH-Wert zunehmenden Aktoramplitude, kann nach Daikhin et al. erkliart werden
[165]. Polyanilin unterliegt aufgrund seiner Stickstoffbriicken mit ihren freien Elektronen-
paaren einem Siure-Base-Gleichgewicht. Wéhrend der oxidierte Emeraldinzustand (ca.
0,4—0,6 V gegen SCE) zwischen pHO0 und pH 3 kaum beeintriichtigt wird und in seinem
protonierten Zustand verharrt, bewirkt eine zunehmende Protonierung des Leukoemeral-
din einen proportionalen Einbau anionischer Ladungen (Abb. 6.15)). Bei der Protonierung
kommt es zur Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des Salzes.

Leukoemeraldin Emeraldin
+2e
Base ' +2H Base
+2H" | -2H +2H* || -2H
+2Cly| -2CI +2Cly| -2CI
H lﬂ H Salz H  Salz

)@@OQ Q@NQCL

Abbildung 6.15: Sdure-Base-Gleichgewicht von Leukoemeraldin und Emeraldin. Die
unterschiedlichen Protonierungsgrade werden auch als Leukoemeraldin-Base und
Leukoemeraldin-Salz bzw. Emeraldin-Base und Emeraldin-Salz bezeichnet. In dem
hier dargestellten Fall handelt es sich um Chlorid als Anion, demzufolge stellen die
Salze Hydrochloride dar.

+Z-T

Abbildung 6.16: Vereinfachtes Modell. Im Intervall pH
0 bis pH 2 wird der untere Oxidationszustand Leukoe-
meraldin stark vom pH beeinflusst, wihrend sich der

Emeraldin-Salz

h, obere Zustand, das Emeraldin-Salz, kaum verdndert.
h, Das Leukoemeraldin-Salz beinhaltet mehr Anionen
’ Leukoemeraldin-Salz ‘ und damit auch ein groferes Volumen als die konju-

gierende Base. Die Auslenkung h ist entsprechend dem
Ausgangszustand unterschiedlich (h; < ha).

’ Leukoemeraldin-Base ‘

Wird der pH-abhéngige Grundzustand beriicksichtigt, so lésst sich die gemessene Verdnde-
rung der Aktortdtigkeit im Bereich pH 02 erkldren (Abb [6.16). Eine etwas verdnderte
pH-Sensitivitéit kann durch Derivatisierung erreicht werden, indem funktionelle Gruppen
wie die Sulfonsdure- oder Carboxylgruppe in die Matrix eingebracht werden. Zu selbstdo-
tierenden Polyanilinderivaten, siehe [166, 167, [168].
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6.7 Oxidative Degradation

Fiir die Verwendung als Mikroaktor existiert eine wesentliche Einschrankung, aufgrund de-
rer das Aktorsystem seine Funktionsfihigkeit verlieren kann. Die Degradation oder Uber-
oxidation des Polymers tritt bei hoheren anodischen Potenzialen auf und schrinkt den
Funktionsbereich nach positiven Potenzialen ein, wihrend die kathodische Wasserstoffbil-
dung diesen Bereich zu negativen Potenzialen abgrenzt.

Mit einsetzender Degradation kommt es zunehmend zum Verlust der Eigenschaften, die ein
leitfihiges Polymer auszeichnen: Leitfdhigkeit, elektronische und ionische Kapazitét, Elek-
trochromie. Fiir die Darstellung der zeitlichen Abhéngigkeit der Degradation vom oberen
Umkehrpotenzial (Abb. 6.17) wurden vergleichbare Polyanilinfilme auf einer Cantilever-
elektrode Potenzialzyklen unterworfen und in regelméfligen Zeitabstdnden die maximale
Auslenkung gemessen, die bei 0,6 V gegen SCE vorliegt.

1,2
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Wihrend das Cantileversystem bis etwa 0,6 V gegen SCE ohne erkennbare Degradation
arbeitet, nimmt die erreichbare Auslenkung bei 0,7V und 0,8 V innerhalb weniger Minu-
ten ab. Hohere Endpotenziale bewirken eine Zunahme der Degradationsrate, doch sinkt
die Auslenkung im untersuchten Zeitfenster (bis 14 Minuten) nicht unter 50 % des Start-
wertes. Die Degradation von Polyanilin kann mit einer exponentiell abfallenden Funktion
beschrieben werden — die entsprechenden Kurven sind im Diagramm in Form von Linien
dargestellt.

Die Degradation des Polymers kann ebenfalls mittels der Quarzmikrowaage verfolgt wer-
den, siehe dazu Abbildung 6.18. Es kommt zu einer sichtbaren, driftartigen Abnahme von
Af bezogen auf die Resonanzfrequenz des unbeschichteten Schwingquarzes (6 MHz) und
einer Abnahme des Frequenzhubs Afy,, der auf den potenzialkontrollierten Massentrans-
fer zuriickzufiihren ist. Relativ zum ersten Zyklus mit einer Frequenzénderung Af,, von
264,5 Hz weist der 17. Zyklus noch eine Frequenzinderung von 195,5Hz auf, etwa 74 %
des Startwertes.

Die Ursachen fiir die beobachteten Effekte sind vielfiltiger Natur. Bei der Degradation
von Polyanilin verdndert sich seine Stromkurve und die Kapazitit nimmt ab. Mit der
Verringerung positiver Ladung verringert sich auch die Anzahl an negativen, ionischen
Ladungen, die fiir die Ladungskompensation benttigt werden. Aufgrund des abnehmenden
Massenaustauschs nimmt folglich auch der Frequenzhub Af,, ab.
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Die kontinuierliche Verschiebung der Resonanzfrequenz kann auch auf eine Verdichtung
des Polymers hinweisen, hervorgerufen durch dreidimensionale Vernetzungen zu Phenazin
analogen Strukturen [169]. Die Resonanzfrequenz wiirde durch eine verringerte Ankopp-
lung an den Elektrolyten bzw. eine bessere Ankopplung an den Schwingquarz, bedingt
durch eine starre Vernetzung des Polymers, angehoben werden.

T T T T 1,6
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Abbildung 6.18: Auswirkung der oxidativen Degradation von Polyanilin auf den
Stromverlauf und die Mikrowaagen-Resonanzfrequenz (vgl. Kapitel 4). Linearer Po-
tenzialverlauf von -0,2V bis 0,9V gegen SCE bei einer Scangeschwindigkeit von
100 mV /s, entsprechend einer Frequenz von 0,04545 Hz.

Eine Verringerung der Polymermasse fithrt ebenfalls zu einer htheren Resonanzfrequenz.
Das Polymer kann allerdings nur durch den Austritt einer 16slichen Spezies an Masse ver-
lieren. Diese Form der Degradation, die Hydrolyse des Polymers unter Bildung kleiner,
l6slicher Molekiile — u. a. p-Benzochinon, Chinonimin und Aminophenol — die innerhalb
der Polymermatrix und im Elektrolyten nachweisbar sind, wurde diskutiert [170} 171} 172].

Unter den hier untersuchten Bedingungen — anodisch abgeschiedenes Polyanilin auf Gold
in 0,5 M Schwefelsiure — arbeitet das entwickelte Cantileversystem vollsténdig reversibel.
Dauerversuche zeigten eine Funktion von mehr als 10° Zyklen ohne mechanischen Ausfall
oder Degradationserscheinungen, solange die obere Potenzialgrenze von 0,6 V gegen SCE
nicht iiberschritten wird.
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6.8 Diskussion der Aktorik

Bei der Untersuchung von Polymer-Cantileversystemen konnten verschiedene mechanische
und kapazitive Aspekte betrachtet werden. Darunter die Massen- und damit einhergehen-
de Volumenédnderung des leitfahigen Polymers sowie die Aufladungseffekte an der Pha-
sengrenze Metall-Polymer-Elektrolyt. Die Massen- und Volumenédnderung von Polyanilin
sind einander proportional und erfolgen nahezu gleichzeitig (Kap. 4/ und [5). Wenn diese
Bulkeffekte” ebenfalls die Aktorik des Polymer-Cantileversystems bestimmen, muss die Be-
wegungskurve den gleichen Verlauf zeigen. Dies ist nicht der Fall. Die Bewegungskurve des
mit Polyanilin beschichteten Cantilevers zeigt einen &hnlichen Verlauf, kann aber nicht mit
der Massen- bzw. Volumenénderung des Polymers zur Deckung gebracht werden. Damit ist
die Aktorik des betrachteten Mikrosystems nicht mit einfachen Veréinderungen innerhalb
der Polymerphase des leitfahigen Polymers zu erkldren. Das Diagramm in Abb. 6.19] ver-
deutlicht diesen Sachverhalt anhand einer Gegeniiberstellung der potenzialkontrollierten
Massenénderung von Polyanilin und der Bewegungskurve des Cantileveraktors, aufgenom-
men in 0,5 M Schwefelsdure. Um bei vergleichbaren Schichtdicken des Polymers auch einen
Vergleich der jeweiligen Verédnderung zu erméglichen, wurden die Messkurven auf den Wert
1 normiert.
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Abbildung 6.19: Zusammenfiithrung von Massendnderung Am des Polymers und der
Bewegungskurve des Cantileveraktors bei vergleichbaren Schichtdicken (ca. 150 nm).

Die Bewegungskurve des Polyanilin-Cantileveraktors zeigt neben einer geringeren Hys-
terese auch eine Umkehrung derselben, d.h. die Riickkurve nach Erreichen des oberen
Umkehrpunktes liegt rechts der Hinkurve. Dieses Verhalten wurde reproduzierbar bei Can-
tileverelektroden beobachtet, die mit Polyanilin beschichtet waren — unbeschichtete zeigen
diesen Effekt so nicht, die Riickkurve liegt in diesem Fall immer links der Hinkurve. Wenn
sich die Bulkverdnderungen nicht direkt auf den Cantilever iibertragen lassen, dann muss
die Aktorik zu einem bedeutenden Anteil von den Grenzflicheneffekten bestimmt werden.

"Bulkeffekte: Volumen- und Masseneffekte, die auf Versinderungen innerhalb der ganzen Schicht basie-
ren, ohne Bertiicksichtigung von Phasengrenzen.
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Die wesentlichen Aussagen iiber das untersuchte Polyanilin-Cantileversystem sind:

e Die Massen- und Volumenénderung von Polyanilin korrelieren bei vergleichbarer
Hysterese gut miteinander. Der Oxidationszustand des Polymers bestimmt weitest-
gehend die genannten Verédnderungen.

e Die Aktorik des Polyanilin-Cantileversystems basiert auf einer Uberlagerung von
Elektrochemomechanik und kapazitiver Elektrodenaufladung. Die Bewegungskurve
folgt bei einer weitaus geringeren Hysterese dem angelegten Potenzial.

Es kann angenommen werden, dass das Aufbringen eines leitfihigen Polymers wie Poly-
anilin auf polarisierbare Cantilever die Verhiltnisse der Raumladungsdichte im Bereich
der Doppelschicht signifikant zu verindern vermag. Dies wiirde ebenfalls das in Abb. 6.19
aufgetretene elektrokapillare Minimum der Bewegungskurve bei 0,1V gegen SCE erkldaren
(vgl. dazu Kap. [1.2.4). Wenn die Elektrochemomechanik und Leitfihigkeit von Polyanilin
in neutralem Medium aufgehoben werden, betrigt die verbleibende, auf der kapazitiven
Grenzflichenaufladung basierende Auslenkung des Cantilevers noch bis zu 20 % der Ge-
samtauslenkung.

Um das elektrochemomechanische Verhalten leitfdhiger Polymere zu charakterisieren, kann
auf verschiedene Modelle zuriickgegriffen werden. Nach Mazzoldi, Della Santa und De Rossi
kann die reine Polymeraktorik mit einem Kontinuum-Modell und einem auf viskoelasti-
schen Standardfestkorpern basierenden Modell beschrieben werden [149].

Im Kontinuum-Modell wird das Aktormaterial (hier Polypyrrol) als Zweiphasensystem mit
einer festen Phase und einer fliissigen Phase beschrieben. Die feste, portse Phase besteht
aus dem leitfdhigen Polymer, das als poroelastischer Festkoérper nach Biot [173] Kanéle
und Hohlrdume aufweist. Die fliissige Phase, der Elektrolyt aus einem oder mehreren
Losungsmitteln und einem oder mehreren geldsten Salzen, durchdringt die Poren der fes-
ten Phase. Die relativ fixierten Ladungen auf dem Polymergeriist werden von mobilen und
unbeweglichen Gegenladungen in der Elektrolytphase kompensiert. Weiterhin werden das
angelegte Potenzial, die Ionenkonzentration auflerhalb des Polymers und der Transport
ionischer Ladungen innerhalb des Polymers betrachtet. Die Modellbildung beriicksichtigt
jede Veréanderung innerhalb der Polymermatrix in Form von mechanischen und elektroche-
mischen Gleichungen. Es wird darauf hingewiesen, dass simtliche Phinomene miteinander
gekoppelt sind. Ein Elektrodensubstrat geht in das Modell nur als geladene Grenzfliche
ein (Helmholtz-Doppelschicht) — ein aktorischer Effekt und eine Wechselwirkung mit dem
leitfahigen Polymer werden nicht angenommen.

Das zweite Modell basiert auf der Kombination von viskoelastischen Standardfestkérpern
und Maxwell-Elementen. In seiner einfachsten Form besteht das Modell aus einer Paral-
lelanordnung von einem elastischen Korper (Federelement) und zwei Maxwell-Elementen
(Reihenanordnung eines elastischen und eines viskosen Elements). Das System kann mit
einer Differentialgleichung zweiter Ordnung beschrieben werden. In diesem Fall wird nur
das Polymer betrachtet, ein leitfihiges Substrat geht nicht in das Modell ein.
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Della Santa et al. konnten diese Modelle durch experimentelle Daten bestétigen [84) [174].
Bei dem untersuchten Material handelte es sich um Membranen aus Polypyrrol mit dem
eingeschlossenen Anion Benzolsulfonat. Die etwa 32 pm dicke LUTAMER-Folie der BASF
wurde fiir die Dehnungsuntersuchungen in Streifen geschnitten. Der Elektrolyt bestand
aus 1072 M Natriumbenzolsulfonat, 95 % Acetonitril und 5% Wasser.

Die hier kurz vorgestellten Modelle kénnen nur auf leitfihige Polymere angewendet wer-
den, die als freistehende Membran vorliegen oder auf einem flexiblen, elektrisch isolie-
renden Substrat aufgebracht sind. Wenn sich das leitfidhige Polymer auf einem leitfahi-
gen, polarisierbaren Substrat befindet, dann miissen diese Modelle entsprechend erweitert
werden. Dabei sind die kapazitiven Eigenschaften des Elektrodenmaterials und die Wech-
selwirkungen mit der Polymermatrix zu beriicksichtigen. Jede Angabe in der Literatur
zur Aktortétigkeit von Polyanilin — wenn das Polymer in Form einer diinnen Schicht®
auf einer polarisierbaren Elektrode als Substrat untersucht worden ist — muss unter die-
sem Gesichtspunkt korrigiert werden. Diese Aussage sollte auch auf andere Vertreter der
leitfahigen Polymere iibertragbar sein, solange es sich um dieses spezielle Schichtsystem
handelt.

Zusammenfassend beruht die resultierende Bewegungskurve des Cantileveraktors auf der
Superposition aller beteiligten, komplex miteinander gekoppelten Effekte: Die Elektro-
denaufladung (Elektrokapillaritit), die Bildung von Oxidschichten auf der Elektrodeno-
berfliche und die Elektrochemomechanik (Volumenénderung) des leitfihigen Polymers.
In welcher Weise diese Effekte wechselwirken, muss Gegenstand weiterer Untersuchun-
gen sein. Dabei sollten unter Einbeziehung der Methoden der Impedanzspektrometrie das
Volumen, die Masse und die Aktorik an einer Teststruktur bzw. an einem Polymerfilm
in situ und mit hoher Zeitauflosung gemessen werden kénnen. Das folgende Kapitel geht
auf diese Problematik ein, indem moglichst viele der genannten Aspekte in einer einzigen
Mikrostruktur vereint und einer Messung zugénglich werden.

8Bei Schichtdicken des Polymers von wenigen hundert Nanometern. Bei dickeren Schichten im Mikro-
meterbereich werden die Bulkeffekte im Verhiltnis zu den Grenzflicheneffekten zunehmend stéirker. Dies
gilt fiir die oben beschriebene 32 yum-Membran aus Polypyrrol und insbesondere auch fiir Polyanilin im
Fibrillenstadium, das erhebliche elektrochemomechanische Krifte aufbringen kann.
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6.9 Piezoresistive Cantilever

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein alternatives Mikrosystem entwickelt, das auf den ak-
torischen und sensorischen Eigenschaften leitfihiger Polymere basiert. Das Messsystem,
bestehend aus einer Kombination aus leitfihigem Polymer und mikrostrukturiertem Sili-
ziumcantilever, sollte verschiedene Bedingungen erfiillen.

e Die Verbiegung des Cantilevers sollte durch integrierte Sensoren elektronisch zu er-
mitteln sein.

e Das System sollte an Luft und nach geringfiigigen Modifikationen auch in fliissigen
Medien zu verwenden sein.

e Es sollte fiir verschiedene organische und anorganische Substanzen ausgelegt sein,
die einfach auf den Cantilever aufzubringen und damit einer Messung ihrer Sensor-
und Aktoreigenschaften zugéinglich sind.

Eine geeignete Methode ist die Verwendung von Cantilevern mit integrierten piezoresisti-
ven Spannungssensoren zur Detektion der Verbiegung. Fiir erste Untersuchungen wurde
das bekannte Design durch eine Elektrodenfliche auf dem Cantilever erweitert, um die
Elektrodeposition und Ansteuerung leitfihiger Polymere zu ermoglichen (Abb. [6.20).

10.0kV  x80.0 375 um 100KV x 400 75.0 um

Abbildung 6.20: Cantilever mit piezoresistiver Detektion der Biegung. Der vergrofier-
te Ausschnitt rechts zeigt die Kontaktierung der vergrabenen piezoresistiven Wi-
derstinde und die Zuleitungen zur Elektrodenfléche.

Das vorliegende Design lésst allerdings nur dynamische Messungen zu. Eine statische Ver-
biegung des Cantilevers aufgrund kompressiver Spannung von Deckschichten ist so nicht zu
erfassen, weil am Ort der Spannungssensoren keine Verbiegung stattfindet. Um diese stati-
sche Verbiegung detektieren zu kénnen, miisste zumindest ein piezoresistiver Wiederstand
iiber die gesamte Linge des Cantilevers gelegt werden — z. B. unter die Elektrodenfliche
und elektrisch von ihr isoliert. Aufgrund dieses Sachverhalts wird an dieser Stelle aus-
schliefflich auf das gravimetrische Sensorkonzept eingegangen, fiir das die Struktur geeig-
net ist. Eine Beschreibung verschiedener gravimetrischer Messverfahren, inklusive einem
Vergleich der Quarzmikrowaage mit dieser sehr empfindlichen Cantilevermethode, kann in
[175] nachgelesen werden. In diesem Kapitel werden die Technologie und die grundlegende
Funktion dieses neu konzipierten Mikrosystems vorgestellt.
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Fiir eine Verwendung als Sensor wurden bei einer festen Breite von 230 ym verschiede-
ne Cantileverlingen und damit verschiedene Resonanzfrequenzen eingeplant. Im Fall der
Resonanzanregung wird das Spannungssignal, das der Auslenkung proportional ist, maxi-
mal. Cantilever der Lénge 510 um, die eine Resonanzfrequenz von etwa 100 kHz aufwiesen,
wurden schliellich anodisch mit etwa 100 nm Polyanilin beschichtet und ihr Verhalten bei
Verénderungen der relativen Luftfeuchtigkeit charakterisiert.

Grundlagen des piezoresistiven Spannungssensors

Das piezoresistive Cantilever-Messsystem ist in der Lage, in der AFM atomare Auflosung
zu erreichen [176]. Dieses empfindliche Messverfahren beruht auf der Abhingigkeit des
elektrischen Widerstandes von einkristallinem, dotiertem Silizium von der mechanischen
Spannung. In Abb. [6.21] ist die Anordnung von vier piezoresistiven Widerstinden am
FuBpunkt eines Cantilevers dargestellt.

‘ R Abbildung 6.21: Schematische Darstellung der Ba-
c L=

- sis eines Cantilevers mit integrierten piezoresistiven
Rjf, 1Ry
4

Widerstédnden R; bis Ry4. Die Versorgungsspannung

R, - Uin, die typischerweise 1V betrigt, liegt an den

Kontakten 1 und 3 an, die Ausgangsspannung AU

W an den Kontakten 2 und 4. Der gekennzeichnete

AU Bereich zwischen den Widerstéinden kann entfernt

werden, um die Sensitivitét des Systems zu steigern
2 3 [177].

Solange der Cantilever nicht gebogen ist, ist die Briicke bei anliegender Versorgungsspan-
nung Ui, im Gleichgewicht und AU = 0V. Wird der Cantilever gebogen, d. h. die mecha-
nische Spannung ¢ erhoht sich, so erhéhen sich die Widerstédnde Ry und Rg aufgrund des
longitudinalen piezoresistiven Effekts, wahrend sich Ry und R4 durch den transversalen
piezoresistiven Effekt verringern. Daraus resultiert eine messbare Verdnderung des Span-
nungsabfalls AU.

Die an der Briicke abzugreifende Ausgabespannung AU ist proportional zur Versorgungs-
spannung Uy, [178, 177]:

AR
AU = = Uin . (6.4)
Die mechanische Spannung ¢ am FuBlpunkt des Cantilevers ist proportional zum Quoti-
enten aus Widerstandsdnderung AR und Briickenwiderstand R, der bei den hergestellten

Cantilevern bei etwa 2k{2 lag,

AR
R

Tres it hier der piezoresistive Koeffizient. Die mechanische Spannung ¢ héingt wiederum
von den Cantilever-Dimensionen und seiner Auslenkung h ab:

= Tyes O . (6.5)
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3 Ed
bt
Zusammenfassend ist damit die Auslenkung h direkt proportional zur gemessenen Span-
nungsverianderung AU, wenn Gl. (6.5) und (6.6) in Gl. (6.4) eingesetzt werden:

h. (6.6)

3 Fd
2 2
Dies gilt fiir die statische Auslenkung aufgrund einer auf den Cantilever wirkenden Kraft
und die dynamische Auslenkung (Resonanzanregung). In seiner Empfindlichkeit wird das
System limitiert durch thermisches Rauschen des Cantilevers mit der Amplitude A

At:,/Qka. (6.8)

Zusétzlich besteht das sogenannte Johnson-Rauschen der elektrischen Widerstédnde, das
die kleinste detektierbare Auslenkung Ay, bestimmt geméf

1/2
o 12 (Af)
hin = 5~ g (ks TR)? S50

AU = Tpes (6.7)

(6.9)

Technologie

Die Herstellung der Sensoren erfolgte mittels der etablierten Verfahren der Mikrostruk-
turtechnologie, d.h. unter Verwendung von Lithographie, Nass- und Trockenétzschritten
sowie Metallisierung durch Vakuumevaporation. Die wichtigsten Prozessschritte sind in
Abb. 6.22| zusammengefasst.

(1) Die Riickseitenstrukturierung erfolgte durch nasschemisches Atzen in KOH-Losung.
Nach der Lithographie wurde die als Maskierung fungierende SiOs-Schicht mit Flusssédure
geoffnet, so dass das Silizium auf den gekennzeichneten Fléchen frei lag.

(2) Die nach dem Atzen mit Kalilauge (40 % KOH, 60°C) erhaltene Wannenstruktur ist
in Aufsicht und Profil dargestellt. Die (111)-Ebenen des Siliziums sind gekennzeichnet und
wirken als Atzstopp, d.h. die abgebildete Strukur entsteht praktisch in einem selbstjus-
tierenden Prozess.

(3) Fiir die Briickenkontaktierung wurde Aluminium aufgedampft und anschlieflend mit
Photoresist beschichtet, in den die Leiterbahnstrukturen lithographisch {ibertragen wur-
den. An den freiliegenden Stellen wurde das iiberschiissige Aluminium durch Atzen mit
Phosphor-Salpetersiure entfernt, um die Metallelektroden zu erhalten. Zuvor musste die
isolierende, native Siliziumdioxidschicht an vier Stellen mit Flusssédure gedffnet werden, um
die vergrabenen Briickenwiderstéinde zugénglich zu machen. Die Leiterbahnen aus Alumi-
nium hatten eine Schichtdicke von etwa 1 pm und wurden getempert, um einen besseren
elektrischen Kontakt zu erzielen (Briickenwiderstand kleiner 2k2).
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(4) Der Wafer wurde mit Photoresist beschichtet und der Lack dort entfernt, wo die Can-
tileverelektrode und ihre Zufiihrungen liegen. Die Metallisierung des Cantilevers mit etwa
5nm Titan und 15—-20nm Platin geschah durch Aufdampfen im Hochvakuum. Dabei
wird der Photoresist nur an den Stellen entfernt, an denen das Metall nach dem Vakuum-
aufdampfen verbleiben soll (Lift-Off Prozess). Um die Metallisierung des Cantilevers zu
iiberpriifen, kann der Widerstand entlang der Platinbahnen gemessen werden.

(5) Reaktives Ionenitzen der Siliziummembran mit Schwefelhexafluorid SFg im Plasma.
Alle Flachen, die nicht geétzt werden sollen, werden mit einem Photoresist (AZ 4562)
schiitzend abgedeckt. Schliefilich wird auch die Resistschicht im Sauerstoffplasma entfernt.
Die verbliebenen Haltestege fixieren die Struktur im Rahmen. Um eine Steigerung der
Sensitivitiit zu erreichen, wurde optional eine Offnung inmitten der Briickenwiderstéinde
vorgesehen, in den hier vorgestellten Prototypen aber nicht realisiert.

Si
(1) 3)
1 T : 1 “4)
- (111) 3 | — |
\/ /] ﬁ:;
(2) D
Seitenansicht Ib/
Haltesteg L
(5) ] ]

Abbildung 6.22: Schematische Darstellung der Prozessschritte zur Cantileverherstel-
lung, ausgehend von n-dotierten (100)-Siliziumwafern, in die bereits piezoresistive
Widersténde fiir die Detektion der Biegung integriert waren. Links: Darstellung
der Riickseitenstrukturierung mit Abbildung des Strukturprofils entlang der gestri-
chelten Linie. Rechte Seite: Strukturierung der Elektrodenseite, Metallisierung mit
Aluminium (Al) und Platin (Pt).

Die Mikrostrukturen wurden aus dem Waferverbund herausgebrochen, auf geeignete Elek-
trodentrager geklebt und gebondet. Damit vereinfachen sich die Handhabung des Sen-
sors und die Kontaktierung zur Messelektronik, indem Steckkontakte verwendet werden
konnen.
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Quellverhalten von Polyanilin an Raumluft

Zum Nachweis der prinzipiellen Funktion des Systems als Sensor, bestehend aus piezore-
sistivem Cantilever und darauf aufgebrachtem Polyanilin, wurde das Ansprechverhalten
auf Anderungen der relativen Luftfeuchtigkeit untersucht. Aus den Voruntersuchungen
(Kap. 2.4) ist bekannt, dass leitfdhiges Emeraldin durch Eindiffusion Wasser aus der um-
gebenden Luft aufnehmen kann — bei Raumbedingungen etwa 10 %.

Die Cantileverelektrode wurde bis zur Hélfte ihrer Linge in die Abscheidungslosung ge-
taucht und anodisch mit Polyanilin beschichtet. Das Potenzial wurde bei 600 mV gegen
SCE abgeschaltet und der Cantilever mit dem Polymerfilm einige Zeit in monomer-freier
Schwefelsiure aufbewahrt, mit etwas deionisiertem Wasser gespiilt und an Raumluft ge-
trocknet. Danach wurde der Sensor in eine Klimakammer gebracht, siche Abb. [6.23,
mit einem Piezokristall zu Schwingungen angeregt und die Verdnderung der Cantilever-
Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit aufgezeichnet.

Klimakammer
Oszilloskop Piezo-
| Steuerelement Piezolever
< 1 Hygrometer/
Frequenzgenerator Thermometer
I
. I . |
PC mit 12 bit Gasversorgung
AD/DA-Wandler Feuchteregulierung

Abbildung 6.23: Schematische Darstellung des Messaufbaus fiir die Resonanzmes-
sungen mit einem piezoresistiven Cantilever. Die verwendete Apparatur ermoglicht
das Mischen verschiedener Gasquellen, darunter trockene und feuchte Luft.

2,0+
Abbildung 6.24: Resonanzkurven des mit
s 1.5¢ Emeraldin beschichteten piezoresistiven Can-
> tilevers. Darstellung des Briickensignals der
_§ 1,0+ Schwingungsamplitude gegen die Anregungs-
g— frequenz bei 9%, 35% und 60 % relativer
0,5¢ Luftfeuchtigkeit, Temperatur konstant 22 °C.
Die Schichtdicke des Polymers betrigt etwa
0,0 100 nm.

1040 1041 1042 104.3 104.4 1045
Frequenz / kHz

Die Beladung mit adsorbiertem Wasser fiihrt selbstversténdlich nicht nur zu einer Verschie-
bung der Resonanzfrequenz, sondern auch zu einer Verringerung der Giite (Q-Faktor). Die
Resonanzkurve wird breiter und ihre Amplitude verringert sich (Abb.[6.24), wie es fiir eine
zunehmende Massenbelegung zu erwarten ist.
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Um die Resonanzeigenschaften des unbeschichteten Cantileversystems zu bestimmen, wur-
de eine Nullmessung durchgefiihrt. Fiir den Cantilever ohne Polymer betrigt die Verschie-
bung der Resonanzfrequenz im Intervall 10-80 % relativer Feuchte maximal 15 Hz. Die
gesamte Oberfliche des Systems wird dabei mit einem diinnen Wasserfilm iiberzogen, was
zu der geringen Frequenzverschiebung fiithrt. Die Verédnderung der relativen Luftfeuchtig-
keit wirkt sich dariiber hinaus weder auf die Aluminiumkontakte und Zuleitungen, noch
auf andere Komponenten des Cantileversystems aus.

104,28
g \o\ \01‘0 Abbildung 6.25: Auftragung der Reso-
N 104.20- "~ . nanzfrequenz gegen die rel. Luftfeuchtig-
c ’ ~ o . . ° . .
o} \ok keit bei 22°C. Es zeigt sich das von Poly-
g 4 meren bekannte Quellverhalten [179], ei-
N 104,15 ne Massenzunahme durch Aufnahme von
g Wasser, wobei die Hysterese auf die was-
é \ serbindenden Eigenschaften des Emerald-

104,10 . . . . ins zuriickzufiihren ist.

0 20 40 60 80

relative Luftfeuchtigkeit / %

Nach der Beschichtung mit etwa 100 nm Polyanilin hat Af um den Faktor 10 zugenom-
men (Abb. 6.25). Das Verhalten der untersuchten, mit Polyanilin beschichteten Cantilever
entspricht am ehesten Cantilevern mit Beschichtungen aus Polyvinylpyridin oder Polyvi-
nylalkohol [179]. Diese Polymere sind ebenfalls in der Lage, groere Mengen an Wasser
aufzunehmen und zeigen eine entsprechende Verdnderung der Resonanzfrequenz als Funk-
tion der relativen Feuchte. Auffiillig ist die zwischen Hin- und Riickweg gefundene Hyste-
rese, die bei 40 % relativer Feuchte etwa 18 % betréigt. Dieser Vorgang beruht vermutlich
auf strukturellen Verdnderungen innerhalb des Polymers und sollte Gegenstand weiterer
Untersuchungen sein. Wenn sich dabei die mechanischen Eigenschaften des Polymers, ins-
besondere der Elastizitdtsmodul verdndern, kann auch ein Einfluss auf die Steifigkeit des
Cantilevers angenommen werden. Bei der geringen Schichtdicke des Polymers im Verhélt-
nis zum wesentlich dickeren Cantilever sollte dieser Effekt aber zu vernachldssigen sein.

Das hier vorgestellte Polymer-Cantileversystem ist auf eine sensorische Anwendung im
dynamischen Modus (Resonanzanregung) ausgelegt. Um neben der dynamischen auch die
statische Verbiegung des Cantilevers erfassen zu konnen, bedarf es einiger Verdnderun-
gen. Wie bereits erwdhnt muss zumindest ein piezoresistiver Widerstand iiber die gesam-
te Linge des Cantilevers gelegt werden. Dieses Design sollte zukiinftigen Arbeiten zur
Verfiigung stehen.

Hinsichtlich der Verwendung in einem fliissigen Medium sollten ebenfalls die elektrischen
Zuleitungen der Wheatstone-Briicke und der Cantileverelektrode mit einer inerten Schutz-
schicht versiegelt werden, um Korrosion zu vermeiden. In diesem Fall kann das entwickelte
und hier vorgestellte System auch fiir die chemische Sensorik verwendet werden, indem das
quellfihige Polymer entsprechend modifiziert wird. Auflerdem kann jede durch Elektrode-
position abzuscheidende Substanz einfach auf dem Cantilever aufgebracht werden und ist
damit einer Charakterisierung hinsichtlich ihrer Sensoreigenschaften zugénglich.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber Untersuchungen zum elektrochemomechanischen
Verhalten elektronisch p-leitfahiger Polymere, speziell des Polyanilins, sowie ihrer Applika-
tion fiir mikromechanische Aktoren. Im Vergleich zu Piezoaktoren arbeiten diese Aktoren
bei weitaus geringeren Steuerspannungen (deutlich unterhalb 1V) und sind damit fiir den
Einsatz in Mikro- und Nanoanwendungen geeignet. Die Aktoren bestanden aus einem mi-
krostrukturierten Siliziumcantilever, der eine elektrische Isolationsschicht aus SiN,Hy oder
Si04 und eine Elektrodenschicht aus Gold trug. Auf dieser wurde das elektronisch leitfahi-
ge, funktionale Polymer mit einer Schichtdicke von 70—150nm durch Elektrodeposition
aufgebracht. Mit einer eigens aufgebauten optischen Messanordnung nach dem aus der
Rastersondenmikroskopie bekannten Lichtzeiger-Verfahren wurde das System hinsichtlich
seiner Aktorik untersucht.

Zur Beschreibung und zum Verstdndnis dieses Systems wurden eine Reihe von Unter-
suchungen an den Ausgangsmaterialien, den unbeschichteten und den mit Polymer be-
schichteten Mikrostrukturen durchgefiihrt. Die verwendeten Methoden umfassen die elek-
trochemische Quarzmikrowaage (EQCM) und eine fiir elektrochemische Untersuchungen
modifizierte Rastersondenmikroskopie.

Um die Ionenaustauschereigenschaften von Polyanilin und seine Adhésion auf einem iner-
ten Elektrodensubstrat wie Gold zu bestimmen, wurde eine Quarzmikrowaage aufgebaut
und fiir elektrochemische Messungen in fliissigen Elektrolyten modifiziert. Die Adhésion
von Polyanilin auf Gold erwies sich als ausreichend fiir einen Einsatz in der Aktorik. Im Po-
tenzialintervall -0,2—-0,9 V gegen die Referenzelektrode SCE zeigte das Polymer einen po-
tenzialabhéngigen Massenaustausch mit einer maximalen Masseéinderung von 16,6 Gew.%
bei etwa 0,6 V. Unter der Annahme, dass die Ladungskompensation der erzeugten p-
Ladungstriiger durch ionische Ladungen (hier SO4%7) erfolgt, weisen die Untersuchungen
auf den Austausch eines unsolvatisierten Sulfat-lTons fiir zwei im Polymer erzeugte elek-
tronische Ladungen an der Grenzfliche Polymer-Elektrolyt hin.

Analog zu den Massednderungen zeigte Polyanilin im Rastersondenmikroskop eine po-
tenzialabhéngige Volumenédnderung mit einer maximalen Ausdehnung bei etwa 0,6 V ge-
gen SCE. Im interessierenden Potenzialbereich 0,1-0,6 V korrelieren Polymervolumen-
und Massenénderung miteinander, die Volumenénderung betriagt 8 —10 % (zum Vergleich:
Die potenzialunabhéngige Volumenexpansion durch reine Quellung in 0,5 molarer Schwe-
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felsdure betrégt ca. 34 %). Im einfachen Kinetikmodell (Anionenaustausch an der Grenz-
fliche Polymer-Elektrolyt als geschwindigkeitsbestimmender Schritt) werden fiir zwei inji-
zierte elektronische Ladungen ein Sulfat-Ion und etwa zwei Wassermolekiile an der Grenz-
fliiche Polymer-Elektrolyt ausgetauscht. Da Sulfat-Ionen ndherungsweise mit einem Was-
sermolekiil solvatisiert vorliegen, liasst dieses Ergebnis vermuten, dass der Restanteil Was-
ser durch den tiberlagerten osmotischen Effekt bedingt ist. Hinsichtlich des Solvatisierungs-
zustandes des Sulfat-Tons und der Anteile Wasser im elektrochemomechanischen Prozess
weichen die Ergebnisse aus den Mikrowaage- und Rastersondenmikroskop-Messungen von-
einander ab. Die gemessene potenzialabhingige Massendnderung weist nicht auf einen
Transport von Wasser hin, wihrend die Volumenénderung einen Uberschuss an Wasser
ergibt. Quantitative EQCM-Messungen an viskoelastischen, gequollenen Polymerfilmen
konnen aufgrund nicht-starrer Ankopplung an den Resonator stark fehlerbehaftet sein
und damit ein zu geringes Verhiltnis Wasser : Sulfat suggerieren.

Die Aktoreigenschaften des Polyanilin-Cantileversystems konnten in situ wihrend der an-
odischen Elektrodeposition von Polyanilin in verdiinnter Schwefelsdure mit Hilfe eines
aus der Rastersondenmikroskopie bekannten optischen Verfahrens verfolgt werden. Dabei
konnte eine der Polymerschichtdicke proportionale Steigerung der Aktortatigkeit beobach-
tet werden. Reversibles und langzeitstabiles Aktorverhalten existiert im Bereich von Steu-
erspannungen 0,1-0,6 V gegen SCE. Begrenzt wird dieses technisch nutzbare Potenzialin-
tervall zu kathodischen Potenzialen durch die Bildung der nichtleitenden Leukoemeraldin-
Phase sowie der Bildung von Wasserstoff, zu anodischen Potenzialen durch die oxidative
Degradation des Polymers. Neben den Polymereigenschaften definieren speziell die geo-
metrischen Dimensionen des Cantilevers den maximal erreichbaren Stellweg.

Ein weiterer polymerspezifischer Parameter ist der pH-Wert des Mediums. Eine ausrei-
chend hohe Aktortétigkeit des Polymer-Cantileversystems besteht bei pH-Werten kleiner
3, wobei die maximale Auslenkung bei pH 2 vorliegt. Nach Verlust der Elektrochemome-
chanik des Polymers verbleibt eine Aktortitigkeit des Cantilevers aufgrund der kapazitiven
Aufladung des Elektrodensubstrats.

Ein Ziel dieser Arbeit bestand in dem besseren physikalischen Verstdndnis der Effekte,
die bei diesem System, bestehend aus Cantileverelektrode, leitfihigem Polymer und Elek-
trolytlosung, zusammenwirken und die Aktorik definieren. In den bisher veroffentlichten
Arbeiten zum Thema Aktorik von leitfahigen Polymeren wurde das Polymer mit seinen
elektrochemomechanischen Eigenschaften als Schichtmaterial beschrieben — unabhdingig
vom Elektrodensubstrat. Diese vereinfachte Betrachtungsweise vernachlissigt Wechselwir-
kungen, die in Dimensionen der Mikromechanik zunehmend eine Rolle spielen. Tatséchlich
zeigte sich, vor allem in der Mikroaktorik polarisierbarer Cantilever, dass der Einfluss des
Elektrodensubstrats nicht zu vernachléssigen ist.

Die beobachtete Bewegungskurve kann auf die Superposition von mehreren sich {iberla-
gernden Effekten zuriickgefiihrt werden — die Elektrokapillaritit der Elektrodenschicht, die
Bildung von Adsorptions- bzw. kapazitiven Deckschichten auf der Elektrodenoberfliche
und die Elektrochemomechanik (potenzialabhingige Volumendnderung) des leitfihigen
Polymers, die selbst auf verschiedenen Effekten basiert. Bei diinnen Polymerfilmen bis
etwa 10 nm Schichtdicke iiberwiegen die kapazitiven Effekte des Elektrodensubstrates, bei
dickeren Polymerschichten bis 150 nm bestimmen zunehmend der Ladungstransfer an der
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Grenzfliache leitfahiges Polymer-Elektrolyt und die nachfolgenden Strukturidnderungen im
Polymer das Aktorverhalten. Da hauptséichlich diinne Polymerschichten bis 150 nm unter-
sucht wurden, liegen die betrachteten Effekte sdmtlich in vergleichbarer Gréflenordnung.

In Zusammenarbeit mit der Fa. Nascatec wurde eine erste Mikrostruktur, ein Cantilever
mit integrierten piezoresistiven Elementen zur Detektion von Massendnderungen reali-
siert. Diese Struktur kann mit geringfiigigen Modifikationen zu einem kombinierten Sensor-
Aktor-System weiterentwickelt werden. Aufgrund des nicht-optischen, weniger aufwéindi-
gen Detektionsprinzips werden neue Anwendungsgebiete zugénglich.

In wissenschaftlicher Hinsicht ist die Modellierung des komplexen Systems polarisierba-
re Elektrode—leitfihiges (semi-)permeables Polymer—Elektrolyt vordringlich. Dabei stehen
insbesondere die Ladungstransfer- und Raumladungsprozesse an den verschiedenen Pha-
sengrenzen im Vordergrund des Interesses. Dariiber hinaus sind eingehendere Untersuchun-
gen wiinschenswert, die ein besseres Versténdnis der unterschiedlich stark ausgeprigten
Hysterese-Effekte ermoglichen.






Symbole und Abkiirzungen

a Durchtrittsfaktor
AV Volumenénderung
Af Frequenzunterschied [Hz| relativ zu einer Resonanzfrequenz f

Afy,,  Frequenzénderung [Hz] aufgrund eines Massenaustauschs Am
Am Massenédnderung [g]

€ Dehnung, relative Langendnderung Al/l

€0 elektrische Feldkonstante, eg = 8,85419-10"2 AsV~!m™!
& relative Dielektrizitatskonstante

¢ Zeta-Potenzial [V]

n Viskositét [kgm~!s™!]

N1 Viskositiit der Fliissigkeit [Pa s oder Nm™2s]

K Elektrische Leitfihigkeit [Scm ™! oder Q71 em™!]

A Wellenlénge [nm]

Ag Wellenlénge der stehenden Welle in Quarz

o Schub- oder Schermodul [Pa]

I elektrochemisches Potenzial [V]

L chemisches Potenzial [V]

Iq Schermodul von Quarz [2,95 - 101 Nm~2 oder 2,95 - 10! gem~!s7?]
v Poissonzahl, Querdehnungszahl

Tres mittlerer Piezokoeffizient, mes = 67,7 - 10711 m? N1

p Dichte [gem ™3]

Pq Dichte von Quarz [2,648 gcm ™3]

Pl Dichte der Fliissigkeit [gcm ™3]

o mechanische Spannung [N m~2] oder Oberfliichenspannung [N m™!]
of mechanische Spannung einer diinnen Schicht [N m™2]

Vg Schallgeschwindigkeit in Quarz [3.340 ms™1]

® Potenzial [V]

©o Standard-Elektrodenpotenzial [V]

¢prsg  Losungspotenzial (im Inneren der Losung) [V]
©Mem Membranpotenzial [V]

©nwr  Nullladungspotenzial [V]

X Debye’sche Liange, Abschirmlénge [nm]

w Kreisfrequenz, w = 27 f
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Amax

AE

AFM
Ag/AgCl

EQCM
ESR

HOPG

ITO

effektiver, hydrodynamischer Ionenradius (inklusive Solvathiille)
Aktivitat

geometrische Oberfliche, Elektrodenfliiche [cm? oder m?]
Alternating Current, Wechselstrom

Amplitude, maximale Auslenkung einer periodischen Schwingung
Arbeitselektrode

Atomic Force Microscopy

Silber-Silberchlorid Referenzelektrode

Breite eines Cantilever [m]

Benzolsulfonat

Konzentration [mol 171]

Kapazitét eines Kondensators, allgemein einer elektrischen Doppelschicht [F]
Differentielle Doppelschichtkapazitét [F]

allgemein Schichtdicke oder Dicke eines Cantilever [m)]

Dicke der Deckschicht auf einem Cantilever [m]

Dicke des Cantileversubstrates [m]

Diffusionskonstante [cm?s~! oder m?s™!]

Direct Current, Gleichstrom

Differential Scanning Calorimetry

Elastizititsmodul [Pa oder N m~2]

Bezeichnung fiir ein Elektron

Elementarladung, ey = 1,60219 - 10719 C

integrale Schichtwigeempfindlichkeit

Electrochemical Quartz Crystal Microbalance, elektrochem. Quarzmikrowaage
Elektron-Spin-Resonanz

Elektronenvolt

Frequenz [Hz|

Resonanzfrequenz der Grundschwingung [Hz|

Kraft [N] oder Faraday Konstante F = e Ny = 9,64846-10* JK—!
Gegenelektrode

Auslenkung eines Cantilevers aus der Ruhelage [m]

High Frequency

Highly Oriented Pyrolytic Graphit

Flichentrigheitsmoment [m*] oder Ionenstéirke [mol 171
Indium-Zinn-Oxid
Stromstérke, Strom [mA]
Kapazitétsladestrom [mA]
Faraday’scher Strom [mA]
Stromdichte [mA cm™—2]
Spitzenstrom, Peakstromdichte [mA cm™
Federkonstante [N m™!]
Boltzmann-Konstante, kg = 1,38066-10723 JK~!
Lénge eines Cantilever [m]

Low Frequency

?]



Tion

scecm
SCE
STM

TTV

N &< g
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molar [mol 17}]

Feuchtegrad

Ladungsanzahl, Elektronendurchtrittswertigkeit oder Brechungsindex
Avogadro-Konstante, Loschmidt-Zahl, Ny = 6,0221367 - 10?3 mol~!
Normal Hydrogen Electrode, Normal-Wasserstoff-Elektrode

Normal Kalomel-Elektrode

Pascal [N m™2]

Polyanilin

Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition, Plasma unterstiitzte
Gasphasenabscheidung

Polypyrrol

Position Sensitive Device, positionsempfindlicher Detektor
Polyvinylalkohol

Giite eines Resonators, Q-Faktor

elektrische Ladung [C]

Quartz Crystal Microbalance, Quarzmikrowaage

Radius eines gebogenen Cantilever [m]

elektrischer Widerstand [2] oder allg. Gaskonstante R = 8,314 Jmol 1 K~}
Referenzelektrode

Radio Frequency (RF-Generator, Frequenz-Generator)

Ionenradius [m)]

Siemens, [1S=0Q"1]
Standard-Kubikzentimeter pro Minute [cm
Saturated Calomel Electrode, geséttigte Kalomel-Elektrode
Scanning Tunneling Microscopy, Raster-Tunnel-Mikroskopie
absolute Temperatur [K]

Thermogravimetrie

Total Thickness Variation, Dickenschwankung eines Wafers [pm]
Tonenbeweglichkeit [cm?s™! V1]

Scangeschwindigkeit [mV s™!]

Volumen

Tonenwertigkeit

3 min~1]
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