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Einleitung

1 Einleitung und Problemstellung

Intrinsisch leitfihige Polymere (ICPs) finden auf Grund ihrer in weiten Bereichen einstellbaren
elektronischen und ionischen Eigenschaften in unterschiedlichsten Bauteilen Anwendung und
inspirieren dariiber hinaus zu vollig neuartigen Technologien (OLEDs, OFETs) und funktionalen

Systemen (Smart Materials).

Ausgehend vom metallischen Verhalten also leitfihigen Zustand werden ICPs als
Kathodenmaterial in Batterien und Kondensatoren hoher Leistungsdichte sogenannten
,wsupercaps [Conw91, Hong01] eingesetzt sowie als Hybridmaterial in Sensoren [BrahO3] und
katalytisch aktiven Membranen [Shan00]. Technische Relevanz besitzt bereits seit langem der
Prozess der Bohrlochmetallisierung von Leiterplatten, bei dem die galvanische Verkupferung
tiber eine elektrisch leitfdhige Primérschicht aus chemisch abgeschiedenem PEDOT erfolgt
[Hupe93]. Auch als Anodenmaterial in OLEDs werden leitfdhige Polymere als ,,metallische*

Zwischenschichten fiir eine optimierte Ladungstridgerinjektion eingesetzt [Inga97].

Die hohe Ionenleitfihigkeit und Ionenkapazitit von ICPs wird auch fiir Ionenaustauscher in der
Wasseraufbereitung genutzt, bei der die Polymermembran iiber eine externe Spannungsquelle

geladen und auch regeneriert wird [JuttO1].
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Abbildung 1-1

Polymersysteme, Polymereigenschaften und technische Applikationen im Kontext der elektronischen und
ionischen Leitfihigkeit [Inze00, Schu03].



Fiir elektrochrome Anwendungen in OLEDs, der Photovoltaik oder fiir elektronische Bauteile in
FETs ist das Halbleiterverhalten diinner reduzierter ICP-Schichten entscheidend, in deren
Zusammenhang der elektronische Transportmechanismus iiber konjugierte =-Systeme in
polymeren Netzwerken Grundlage intensiver anwendungsbezogener Forschungsarbeiten ist
[Kraf98, Horo98]. Die Arbeiten zur Realisierung geeigneter elektrochromer bzw.
photovoltaischer Bauteile auf Basis leitfdhiger Polymere fokussieren sich hierbei auf eine
Derivatisierung bereits bekannter polymerer Grundgeriiste wie Polypyrrol, Polythiophen und
PEDOT und dies speziell zur Optimierung und Einstellung der Bandliickenenergie, Leuchtdichte
bzw. des Wirkungsgrad und der Stabilitdt der elektrochromen Schicht [Reyn00, Reyn01].

Neben der gut kontrollierbaren elektronischen und ionischen Leitfihigkeit von ICPs ist
insbesondere das geringe spezifische Gewicht, die hohe mechanische Flexibilitit gefertigter
Polymerstrukturen und die zumeist einfache Applikation und Prozessierbarkeit des Polymers von
hohem technischen Vorteil. In der Diinnschichttechnologie sind als Applikationsmethoden fiir
ICPs (dpo; < 10 pm) das Rakeln und Spin-Coaten von Monomer- oder Polymerlosungen sowie
die chemische und elektrochemische Polymerisation auf geeigneten Substraten géngig und zum

Teil Produktionsstandard.

Schichtbildung und Eigenschaften von PEDOT im wdssrigen Elektrolyten
Seit Mitte der 90er Jahre ist das Poly-3,4-Ethylendioxythiophen (PEDOT) das Polymer der Wahl

fiir viele der oben genannten Anwendungen und Untersuchungen. Dies liegt vornehmlich an
seiner hohen  Leitfahigkeit (Tabelle 1), der nahezu vollstaindig reversiblen
Umladungscharakteristik und der guten chemischen Bestindigkeit gegeniiber Luftoxidation
[Groe00]. Sowohl das Monomer (Baytron M®) als auch eine wissrige Polymerdispersion
(Baytron P®) werden von der Fa. Bayer jihrlich im Kilotonnen-MaBstab hergestellt und
gehandelt. Mittlerweile ist auch ein wasserldsliches Oligomer des EDOT (Oligotron®) mit
funktionaliserten Endgruppen bei der TDA Research Inc. kommerziell erhiltlich

(www.tda.com).

Um die geringe Loslichkeit des Monomers EDOT in wissrigen Losungen zu erhohen und eine
elektrochemische Polymerisation zu ermdglichen, wurden ionische [Sakm96] und nichtionische
[Wink0Oa] Tenside dem Grundelektrolyten in geringer Konzentration als Solubilisatoren
hinzugesetzt. Haegel et al. zeigten, dass eine Solubilisierung auch von sehr hohen EDOT-
Gehalten in Mikroemulsionen bei Verwendung eines Niotensides moglich ist. Sie lieferten eine

genaue Charakterisierung der physikochemischen Eigenschaften der Mikroemulsionen und
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konnten die Elektropolymerisation von PEDOT aus diesem Medium unabhingig von der
Zusammensetzung realisieren, jedoch ohne die fiir das PEDOT typische Redoxaktivitit zu

erhalten [HaegO1].

Aufbauend auf diesen vorldufigen Untersuchungen soll daher der Mechanismus der
Elektropolymerisation aus sehr EDOT-reichen Mikroemulsionen im Detail untersucht und mit
den mizellaren Emulsionen verglichen werden. Insbesondere ist der Dotierungsprozess der aus
diesen Mikroemulsionen gebildeten Schichten von Interesse und es ist zu kldren, welche

Prozesse bei der Elektropolymerisation die deutlich reduzierte Redoxaktivitit bedingen.

Inwieweit die EDOT-Mikroemulsion sich fiir eine Solubilisierung zusitzlicher Komponenten
wie Metallsalze, Metallkomplexe oder Kolloide eignet und damit auch als Medium fiir die
Abscheidung eines Metall-PEDOT Hybridmaterials mittels elektrochemischer Routinen, stellt
einen weiteren anwendungsbezogenen Aspekt dieser Arbeit dar. Angestrebt ist die Darstellung
eines platinmetallhaltigen PEDOT Komposites, von dem aufgrund der sowohl ionischen als auch
elektronischen Ankopplung nanoskaliger Platin-Agglomerate eine messbare katalytische

Aktivitit, z.B. beziiglich der Wasserstoffreduktion oder Methanoloxidation, zu erwarten ist.

Dotierungsprozesse von Polythiophenen im aprotischen Elektrolyten

Ein der anodischen Dotierung von ICPs analoger Prozess der n-Dotierung lédsst sich bei
ausreichender kathodischer Polarisation und in einem geeigneten Elektrolyten durchfiihren. Der
elektrochemische Prozess dieser kathodischen Dotierung ist in der Literatur fiir verschiedene
Polythiophen-Derivate beschrieben [Levi00, Zott94] und verlduft mit einer Erhohung der
polymeren Leitfdhigkeit, dem Austausch von Ionen und einem ausgeprigtem elektrochromen
Verhalten. Das Auftreten von Photostromen bei Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenldnge
ist ebenfalls bekannt [Kank95, Rote96]; die dem photoelektrochemischen Prozess zugrunde
liegenden Verédnderungen des ICPs sind hingegen noch unzureichend untersucht. Diese Arbeit
gibt daher zunichst fiir die Poythiophene PBT (Polybithiophen), P3PhT (Poly-3-Phenylthiophen)
und PBEDOT (Poly-3,4-(1,2-Dioxobenzo)-Thiophen) eine eingehende Analyse der
elektrochemischen n-Dotierung, um dann ausgewdhlte Schichtsysteme photoelektrochemisch zu

charakterisieren.

Dariiber hinaus soll geklért werden, ob sich der photoelektrochemische Prozess fiir eine direkte
Mikrostrukturierung des Polymerfilmes bei fokussierter Bestrahlung nutzen lidsst und inwieweit
sich dieser Strukturierungsprozess in seiner Auswirkung auf den Polymerfilm von einer

integralen Modifizierung unterscheidet.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Elektronische und ionische Eigenschaften leitfahiger Polymere

Elektronisch leitfihige Polymere bestehen aus einem konjugierten, linearen m-Elektronensystem,
dessen einfachster Vertreter das Polyacetylen ist [ShirO1]. In diesen Systemen erfolgt eine
energetische Relaxation zu alternierenden Bindungsabstinden gemal der Peierls-Verzerrung, die
die Ausbildung einer elektronischen Bandliicke bewirkt und so das halbmetallische Verhalten

der Polymere bestimmt (Abbildung 2-1).

Energie
Energie

ab LUMO

20
- b /@@/ HOMO

Entstehung der Bandliicke in Kkonjugierten 7-Systemen auf Grund der Peierls-Verzerrung.
Schemazeichnung der Termdichte N(E) in Abhéngigkeit der elektronischen Energie (oben) und
entsprechende Orbitalbetrachtung der Peierls-Verzerrung (unten) mit der Hybridisierung in
antibindenden ab und bindenden b Zustand.

Abbildung 2-1

Durch die Dotierung des Polymers wird die Fermi-Energie in Bereiche hoher Elektronendichte
verschoben, so dass die Polymermatrix eine metallische Leitfahigkeit erhilt. Die Korrelation von

elektronischen Effekten und der chemischen Struktur der Polymerkette ldsst sich anhand von

4
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Defekten entlang der Polymerkette veranschaulichen, wie in Abbildung 2-2 dargestellt ist. So
besitzt das Polythiophen einen nicht-entarteten Grundzustand in der S-anti Konformation und
eine Dominenstruktur bestehend aus chinoiden (Q) und benzoiden (B) Bereichen im angeregten
Zustand bzw. Defektzustand. Die chinoide Doméne besitzt die pro Wiederholungseinheit hohere

Energie, so dass die Ausdehnung der Struktur auf wenige Monomereinheiten beschrénkt bleibt.

I N so M N s M N s .
RN /A N A B

Abbildung 2-2

In der S-anti Konformation (oben) bilden zwei Thiophenringe die strukturelle Wiederholungseinheit im
stereoreguliren Polythiopen. Chinoide (Q) Domiénen werden von benzoiden (B) Struktureinheiten
begrenzt (unten). An den Domiinengrenzen kann eine positive oder negative Dotierung der Polymerkette
erfolgen [Fich99].

Die Injektion von Ladungen und die Photogeneration von Ladungstrigern in der Polymerphase
kann anhand des Dominenkonzeptes beschrieben werden. Fiir nicht-entarterte Polymere mit
zwei nichtentarteten Midgap-Zustidnden liefert die p-Dotierung ein iiber das chinoide System
delokalisiertes Radikalkation. Dieses Polaron mit dem Spin s =%z und einer positiven Ladung
q=+1 geht als bindender Zustand aus der Hybridisierung einer positiv geladenen und einer
neutralen Dominengrenze - eines so genannten Soliton/Antisoliton-Paares - hervor [HeegOl1].
Bipolaronen entstehen bei erhohten Polaronenkonzentrationen aus Relaxationsprozessen, bei
denen zwei Polaronen unter Ausbildung eine Dikations verschmelzen. Das Quasiteilchen
Bipolaron ist im Gegensatz zum Polaron spinlos und besitzt die Ladung q = +2. Der weitere die
ICPs (Intrinsically Conducting Polymer) auszeichnende Dotierungsprozess verlauft iiber die
Ausbildung von Midgap-Zustinden und Polaronenbindern (Abbildung 2-3). Diese Dotierung
kann chemisch mit Reduktionsmitteln oder Oxidationsmitteln als auch elektrochemisch als

kathodischer oder anodischer Prozess herbeigefiihrt werden.
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Abbildung 2-3

Entstehung von Interbandzustinden und Polaronenbindern im Zuge der anodischen Dotierung von
ICPs. Direkter Bandiibergang (1) sowie optische Anregungen von Polaronen (2,3,4,5) und
Bipolaroneniibergiingen (4, 5) im p-dotiertem Polythiophen.

Das Elektroneutralititsprinzip bedingt, dass die Injektion von Ladungstrigern auf dem
Polymergrundgeriist mit der Interkalation von Ladungstrigern verbunden ist. Die interkalierten
Ladungstrager bilden entsprechend ihrer spezifisch ausgeprigten Coulomb- und
Orbitalwechselwirkung mit den Ladungen auf der Polymerkette enge Ionenpaare oder erlauben
eine weitreichende gegenseitige ionale Ladungsabschirmung entsprechend einer Solvatation in
konzentrierten Losungen™. Je nach Natur der Tonen (Polarisierbarkeit / Ladungszahl) werden
durch die Dotierung die physikalischen Grundeigenschaften der ICPs wie der maximale
Dotierungsgrad und die elektrische Leitfahigkeit stark beeinflusst. Dariiber hinaus verleihen die
in der Polymermatrix interkalierten Ionen und der Solvensanteil den ICPs typische
Membraneigenschaften. Hierzu gehoren die hohe ionische Leitfdhigkeit im dotierten Polymer
sowie ein weitgehend selektiver Ionenaustausch wihrend des Dotierungsprozesses als auch die
Ausbildung von Donnan-Potentialen in Kontakt mit einem Elektrolyten. Eine Ladungsinjektion
in Polymerfilme gelingt in ultradiinnen Schichten auch ohne die Interkalation von Ionen tiber die
Ausbildung von Spiegelladungen und Raumladungsrandschichten typischerweise an Metall-ICP-
Kontakten. Bei einer Trennung des Metall-Halbleiter-Kontaktes mit einer diinnen isolierenden
Zwischenschicht konnen so durch Anlegung einer elektrischen Spannung Ladungen injiziert
werden und die entstehenden Solitonen oder Polaronen spektroskopisch ohne den Einfluss der

Coulomb-Wechselwirkung mit Dotierungsionen untersucht werden [DiarO1, Geli00].

" Aus dem Schichtbildungsfaktor fiir PBT von 2.7 nm cm”mC (Tabelle 1) und dem Dotierungsgrad von y=0.3

berechnet sich eine formale Ionenstirke innerhalb des Polymerfilmes von I = 5 mol/l.

6
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Die Synthese leitfahiger Polymere erfolgt chemisch iiber oxidative Kupplungsreaktionen in
homogener Losung oder elektrochemisch als heterogene Phasengrenzreaktion an einer
Elektrode. Unabhingig davon wird die Polymerisation durch die Oxidation des Monomers
initiert. Bei entsprechender Generationsrate und Konzentration der monomeren Radikalkationen
entstehen in einer Kupplungsreaktion unter Abspaltung von Protonen Dimere, die wiederum
oxidativ zu Radiakalkationen umgesetzt werden. Das Fortschreiten dieser wiederholten
oxidativen Kupplungsreaktion fiihrt zur Bildung eines Polymerisates im Fall der chemischen
Synthese und zur Ausbildung eines Polymerfilmes an der Elektrode bei der elektrochemischen
Abscheidung. Die Effizienz der Schichtbildung ist bei der elektrochemischen Polymerisation
stark von der Loslichkeit der Oligomere im Solvens und der Kupplungsrate von Radikalkationen
in unmittelbarer Nihe zur Elektrodenoberfliche abhingig. Der (EC),-Mechanismus der
Polymerbildung ist in Abbildung 2-4 als Folge von Elektronentransfer- und chemischen

Kupplungsreaktionen dargestellt.

O/_\ /_\
U e ™ Radikalkation-Bildung E
s s
/_\
/_\
2 ™ Z_j\g_z Kupplung und Deprotonierung C
s
\_/
C)/_\ /_\ I /_\0 o/_\o
n L s ’ @ \ A Radikalkation-Bildung
AN TS Qe s T (RO,
und Oligomerisierung

Anodische Dotierung

Abbildung 2-4

Reaktionsschema zur elektrochemischen Polymerisation von 3,4-Ethylendioxy-Thiophen (EDOT)
entsprechend heterogen elektrochemischer (E) und homogen chemischer (C) Folgereaktionen und zur
anodischen Polymerdotierung.
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Das elektrochemisch bei niedrigem anodischen Potential abgeschiedene ICP kann im
monomerfreien Elektrolyten reversibel und potentialabhéngig zwischen den dotierten leitfahigen
und dem reduzierten halbleitenden Zustand geschaltet werden. Je nach den elektronischen
Eigenschaften des Elektrodenmaterials, dem Dotierungsgrad des ICPs und den Redoxspezies im
Elektrolyten sind verschiedene stationdre Zustinde moglich. Diese zeichnen sich in
Abhingigkeit von der Polarisation entweder durch Stoffumwandlungen und Stromfluss oder
durch ein typisches Halbleiter- und Sperrverhalten der polymermodifizierten Elektrode aus . Die
energetische Lage der Bandenergien fiir p-Si und Polybithiophen sowie den Stabilitdtsbereich
wichtiger Elektrolyte und typischer Redoxsysteme ist in Abbildung 2-5 dargestellt. Weitere
elektronische Kenngroen von ICPs wie elektrische Leitfihigkeit und Flachbandpotential sowie
materialspezifische FEigenschaften wie Ladungsdichte und Schichtbildungsfaktor sind fiir

typische Vertreter der leitfihigen Polymere in Tabelle 1 zusammengestellt.

E/eV

0 - p-Si PBT Redox
-2.0 -
4.0 4 Fc3*/Fc2*

¢1 - Iz.zev I_HWO
I i <
6.0 e— T—— H,0
MeCN

Abbildung 2-5

Bandenergien von halbleitendem p-Si und PBT sowie Energieniveaus von Redox-Systemen im wéssrigen
Medium und im aprotischen Losemittel Acetonitril (Fc: Ferrocen). Die dargestellten nutzbaren
Stabilititsbereiche der Losemittel beziehen sich auf den Leitelektrolyten NaClO; und Pt als
Elektrodenmaterial [Hama03].

" Die Potentialverteilung innerhalb leitfihiger Polymere in Kontakt mit einem Elektrolyten wird von Vorotyntsev et

al. in Abhéngigkeit von der elektronischen und ionischen Leitfidhigkeit detailliert beschrieben [Voro??7]
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+/—
Eigenschaft et / — =) QY ) / € K / S Farbiibergang
Polymer onl mCcm My g ™/ cm Uy, /V(SHE) Eg /eV Red — Ox
PANI 38! 259! <32 0.90 3337 rasparent
Anilin — griin
64 > (Tosylat)
PPy ~3.7! 71 ess) 11 > (LiClO,) ~0.2* 56 dunkelgriin
Pyrrol (MeCN, 1%H,0) 8373 (Tosylat) -0.38 7% ’ — schwarz
0.1 wic10,)
PBT ' R 3 0.3-0.4" . rot
Bithiophen 2.7 (PO) 141/ 133 0.3-1 0.87 5% 2.0-2.2 L schwarz
P3PRT 135/96 0.5-0.92 20° ot
3-Phenylthiophen — schwarz
PEDOT 40 '+ 216/ 152 0.2-13° nb 1.6-1.7° chwarz
3,4-Ethylendioxythiophen ' 150-180 / 400 ** o o — tiefblau

Tabelle 1

Wichtige Eigenschaftsmerkmale und physikochemische KenngréfBen fiir typische Vertreter elektrochemisch zugénglicher leitfihiger Polymere.

Alle Eigenschaften wurden, wenn nicht anders angegeben, im aprotischen Losemittel Acetonitril (MeCN) nach elektrochemischer Polymerisation bestimmt.

PC Propylencarbonat

* gemessen im wissrigen Elektrolyten

# Dotierung mit polymeren Anionen bzw. Massenanteil des Polystyrolsulfonat-Anions (PSS) in Berechnung einbezogen
PANI'*? [Kess90][Diar86, Diar87][Huan01]

PPy"***3¢  [Sear96][Fan96][Kupi96][Paol94][Ramm99][Yang94]

PBT"***>¢  [Seme00][Kara02][Popk03, Popk97][Morg95a][Fiku99][Salz98]
[Ferr98][Mart95][Yosh93]

P3PhT!*?

PEDOT"*** [Wink00b][Kara02][Reyn98, Ahon00][Groe00, Goen02]
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2.2 Impedanzspektroskopie (EIS) und Photoelektrochemie (IMPS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist eine frequenzabhingige Analyse des
Phasengrenzwiderstandes einer Elektrode in Kontakt mit einem Elektrolyten. Hierbei wird das
elektrochemische System mit einer frequenzabhingigen Wechselspannung aus seinem
Gleichgewichtszustand gebracht und der resultierende Reaktionsstrom gemessen. Die

frequenzabhingige Reaktionsimpedanz Z definiert sich dabei wie folgt:

U, sin ot

Z(w)=— " =7e" -
(@ I, sin(®t + @) 0 G-2.1
mit Uy: Spannungsamplitude der iiberlagerten sinusférmigen
Wechselspannung
Io: Amplitude des Reaktionsstromes
o: Phasenunterschied zwischen Strom und Spannungssignal

Diese Phasengrenzimpedanz setzt sich zusammen aus einer Doppelschichtkapazitit Cp;, der
Elektrode und einer Faraday-Impedanz Zg, die den Elektronentransport iiber die Phasengrenze
beschreibt. Im elektrischen Ersatzschaltbild liegen diese Impedanzen parallel zueinander,
zusitzlich muss der Gesamtstrom iiber den nicht kompensierten Elektrolytwiderstand Rg, flieen,
welcher einen seriellen Widerstand darstellt. Die messbare Gesamtimpedanz Zg des untersuchten

elektrochemischen Systems erschlie8t sich daher in dieser allgemeinen Form:

Z,=R,+Z(®0)=R, + I !

—+i10C,;
F

G-2.2

mit Rg Elektrolytwiderstand [Q]
Zr Faraday-Impedanz [Q]
CpL Doppelschichtkapazitit [F]

10
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Die quantitative Analyse der Impedanzspektroskopie anhand geeigneter physikalischer Modelle
zum Elektronen- und Stofftransport gelingt unter anderem indem fiir die Faraday-Impedanz eine
Serienschaltung des Ladungstransferwiderstandes Rg mit der so genannten Warburg-Impedanz
Zyw, die das Frequenzverhalten des iiber Diffusionsprozesse bestimmten Massentransportes

beschreibt, postuliert wird (Abbildung 2-6).

CpL Abbildung 2-6
Il Randles-Circuit als Serienschaltung der
3 Faraday-Impedanz Zy aus
RQ Ladungstransferwiderstand Ry und
Warburg-Impedanz Zy,.

In einer ersten Niherung kann der Ladungstransferwiderstand Rr gemil3 der Butler-Volmer-

Beziehung mit R :R%Fi angegeben werden, wobei die Austauschstromdichte i, auch aus
0

Polarisationskurven experimentell leicht zugédnglich ist. Die Warburg-Impedanz zeigt fiir

diffusionsbestimmte Elektrodenprozesse* folgende Frequenzabhingigkeit:

Z,(@=00"-i-cw " G-2.3

mit G: Warburg-Konstante
5| RT | V2
(nF)’ | \¥D-C,

D: Diffusionskoeffizient [m’s™]

Co: Konzentration der redoxaktiven Spezies [mol'l]

In der Nyquist-Darstellung der Gesamtimpedanz dieses in der Literatur unter Randles-Circuit
bekannten Ersatzschaltbildes (Abbildung 2-6) ergibt sich je nach der Dominanz der
Einzelimpedanzen ein charakteristischer Verlauf aus dem die reaktionsbestimmenden

elektrochemischen Gréen auch graphisch abgeleitet werden konnen (Abbildung 2-7).

* G-2.3 gilt nur fiir einen semi-infiniten Diffusionsprozess und bei identischer Konzentration sowie gleichem

Diffusionskoeffizienten und Durchtrittsfaktor der reduzierten und oxiderten Spezies.
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304 250 -

C,=100mM C,=10mM
251 i =2.5 mAlem”® 2004 i, = 0.25 mA/cm®
207 £ 150
£ E .
5 15- S
= £ 100+
£ 101 . < A
s -~
* o TN
0_ ' V. O- i i
0 5 10 15 20 25 30 0 50 100 150 200 250
Re / Ohm Re / Ohm
2.0k - 20k -
CO=1mM CO=O.1 mM
li =25 pAlcm? i =25 pAlcm’
1.5k ©° H 15k4{ © H
£ £
9 1.0k . S 10k .
E // E /'/
- -
500.0 g e 5k{ gt Tim g "
’/"/ \\\.\. - ,./, . am
1 o \\\U' ] \\
0.0- : 0_' \
0.0 500.0 1.0k 1.5k 2.0k 0 5k 10k 15k 20k
Re / Ohm Re / Ohm

Abbildung 2-7

Nyquist-Darstellung des Ubergangs von einer durchtrittskontrollierten zu einer
massentransportlimitierten Elektronentransferreaktion (ETR) mit abnehmender Konzentration der
redoxaktiven Spezies. Cox = Crea = Cos Faradayscher =~ Widerstand Ry = 10, 10%, 10°, 10* Q;
Doppelschichtkapazitit Cyq = 10uFem?, Elektrolytwiderstand R, = 10 Q; 0.06 Hz < f < 6 MHz; "Randles
Circuit".

Analog kann eine Analyse impedanzspektroskopischer Daten anhand von Ersatzschaltbildern
auch auf polymermodifizierte Elektroden iibertragen werden, wenn geeignete physikalische
Modelle der Einzelelemente zugrunde gelegt sind. Allerdings zeigen intrinsisch leitfihige
Polymere (ICP) in Abhingigkeit vom Dotierungsgrad also entsprechend ihrer in weiten
Bereichen schaltbaren elektronischen und ionischen Eigenschaften ein deutlich differenziertes
Impedanzverhalten. Im dotierten und elektrisch leitfdhigen Zustand kann die Polymerelektrode
als eine Serienschaltung von Elektrolyt- und Polymerwiderstand mit einer Pseudokapazitit

angesehen werden (Abbildung 2-8a).

12
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Die Pseudokapazitiit Cpgeygo liegt im volldotierten Zustand in der Gréenordnung von mehreren
mFem™ . Fiir das jeweilige Elektrodenpotential und den Elektrolyten ist die Pseudokapazitit ein
direktes MalBl fiir das differentielle Dotierungsverhalten und ist damit eine fiir
Batterieanwendungen charakteristische Materialgrofe. Das Ersatzschaltbild fiir den neutralen
oder teildotierten Polymerzustand hingegen stellt im Prinzip ein ,,Randles Circuit* dar, der um
eine Pseudokapazitiit Cpgeqo Und einen parallelen Schichtwiderstand Rp erweitert ist (Abbildung
2-8b). Dieser zusitzliche Schichtwiderstand beriicksichtigt das Vorliegen von ,,Kriechstromen*,

z.B. die Reduktion von gelostem Luftsauerstoff an der elektrolytseitigen Polymerphasengrenze.

Abbildung 2-8

a Ro Rp Cpsle”do Ersatzschaltbilder fiir ICPs im dotierten
- o | AN II_O und leitfiahigen (a) sowie im undotierten
und halbleitenden (b) Zustand.
Im halbleitenden Zustand gilt fiir die
Polymerkapazitit Csc gemifl Mott-
Schottky niiherungsweise:
Csc
I Cye = m G-2.5
. 20
Rq Rp
b o] <\ o Die Warburg-Konstante ¢ und der
- C Diffusionskoeffizient der Polaronen bzw.
Pseudo der Ladungstriiger stehen in folgenden
._l I—\/\/* proportionalen Zusammenhang:
Re Zw {
O~—F—7— G-2.6

\/E'NA

Die Kapazitit Csc im Bereich von wenigen chm'z* erstreckt sich hierbei {iiber die
Raumladungsrandschicht des polymeren Halbleiters oder im vollstindig reduzierten Zustand
iiber die gesamte Polymerschicht, so dass fiir diesen Grenzfall ein einfaches Kondensatormodell
das Kapazitiatsverhalten der Polymerschicht beschreibt. Im teildotierten Polymerzustand kann die
Potentialabhingigkeit dieser Schichtkapazitit analog einer Mott-Schottky Analyse z.B. zur
Bestimmung des Flachbandpotentiales oder der Ladungstrigerkonzentration im Polymerfilm
ausgewertet werden (Abbildung 2-8b). Die Diffusion dieser Ladungstriger im Polymerfilm wird

von der Warburg-Impedanz quantitativ wiedergegeben.

" Die quantitativen Angaben beziehen sich auf typische Werte und GroBenordnungen fiir Polymerfilme mit

Schichtdicken im sub-um bis um-Bereich.
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Ebenfalls charakteristisch fiir die halbleitenden Eigenschaften der ICPs, den Stofftransport
innerhalb der Polymermatrix und der Durchtrittsreaktion an der Phasengrenze
Polymer / Elektrolyt sind die im vollstindig undotierten oder teildotierten Zustand bei
Bestrahlung gemessenen Photostrome. Neben einer rein potentiostatischen / -dynamischen
Betrachtung und quantitativen Analyse gemidl dem Butler-Gértner Modell” liefert die
frequenzabahingige Photostromanalyse zusitzlich kinetische Daten der zugrunde liegenden
Photoreaktion. Bei dem sich aus der Impedanzspektroskopie (EIS) ableitenden Messprinzip
IMPS (Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy) wird eine Halbleiterelektrode unter
potentiostatischen Bedingungen von einer intensititsmodulierten Lichtquelle bestrahlt. Die
Modulation erfolgt dabei entweder iiber einen mechanischen Chopper oder mittels Kerr-Zelle,
die iiber eine sinusférmige Spannungsquelle optisch transparent oder lichtundurchléssig
geschaltet wird. Die Intensitit des resultierenden sinusformigen Photostroms und sein
charakteristischer Phasenunterschied wird in Abhéngigkeit von der Modulationsfrequenz mit
Hilfe der Lock-In Technik erfasst. Die Frequenzanalyse der Photoimpedanzen zum
Dotierungsprozess von leitfadhigen Polymeren wird im Folgenden kurz beschrieben. Weitere
Einzelheiten zu dieser Technik und zur quantitativen Analyse finden sich bei Peter et al. sowie

bei Rotenberg et al. [Pete90, Rote91a, Rote91b].

Efp %

Me

+A- -
PN —— A et

p-Si ICP | Elektrolyt

Abbildung 2-9

Bindermodell zur photostimulierten n-Dotierung von ICPs auf metallischen (oben) und halbleitenden
(unten) Substraten.

" Quantitativer Zusammenhang zwischen dem Photostrom eines Halbleiters und dem angelegtem Potential gemi

2eg,
eN,

Butler-Giirtner 1., =€-J; €, - \/ (U-Ug) mit J, : PhotonenfluBdichte [cm™s'] und

€, : Absorbtionskoeffizient [cm'l]
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Der wihrend der Bestrahlung einer ICP-modifizierten Elektrode messbare Photostrom bewirkt
fiir den Fall, dass ein Elektronentransfer an der Phasengrenze Polymer / Elektrolyt unterbleibt,

die Dotierung des Polymerfilmes selbst (Abbildung 2-9).

Die Ladungstriager werden dabei im halbleitenden Polymer oder in einem halbleitenden Substrat
erzeugt, im Bereich der Raumladungsrandschicht getrennt und entsprechend des elektrischen
Potentialgradienten transportiert. Daraufhin findet in der Polymerphase eine Relaxation der
photogenerierten Ladungstriger zu Midgap-Zustdnden also lokalisierten Polaronen-Termen statt,

so dass eine Dotierung der Polymerphase gemif der folgenden Reaktionsgleichung resultiert:

0 + A - hv 0 hv 0 - +
P (I—Y")(P A )y" ~Y"h" —yPA” P =¥"h" +y"Kat® P <l—y“)(P Kat )Y" G-2.7
Besteht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Photodotierung in der Diffusion der
Polaronen in der Polymermatrix, so ist das zweite Ficksche Gesetz grundlegend fiir die Grof3e

und die Frequenzabhingigkeit des Photostroms bei modulierter Bestrahlung.

oP 0P .
gszzlﬂ)P G-2.8

mit P: Zeitabhingige Polaronenkonzentration [mol/cm’]
P — PO . e—i(Dt

Der Photostrom jpnoe der Polymerdotierung ergibt sich aus dem im Bereich der
Raumladungsrandschicht in die Polymerphase eintretenden Photogenerationsstrom g reduziert
um die entsprechende Riickreaktionsrate ko der dotierten Spezies P°. Auf Grundlage dieser
Bilanz zum Photostrom jpneo kOnnen folgende Randbedingungen fiir die Differentialgleichung

bei finiter Diffusion festgelegt werden (Abbildung 2-10):

Photostrombilanz:
| I
g I ng'kpo I jphoto = g _k() P| x=0 G_29
> - > |
| ka | Randbedingungen:
I |
| I oP
) x=0: g=-D—| +k/,P G-2.10
I I ( ) X g aX o 0 |x:0
x=0 x=d
(I) x=d: P| _ =0 G-2.11

Abbildung 2-10

Schemabild zur Photostrombilanz bestehend aus Generationsstrom g und Geschwindigkeit der
Riickreaktion kP’ einschlieBlich der Randbedingungen an den Polymerphasengrenzen.
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Fiir die spezielle Losung der Differentialgleichung resultiert folgender Zusammenhang, wobei
die Extrapolation des Realteils des komplexen Photostromes auf unendliche Messfrequenz den

Photogenerationsstrom liefert:

. 1 .
Joee =8°| 1- : mm:%z G-2.12
" 10 0
1+ 10)T'Cth( -dj
\' D
Re(j)|,_..=¢ G-2.13

Re(j)|,_, = g-(l —mj G-2.14
Eine Darstellung des komplexen Photostromes bei Diffusionskontrolle des Dotierungsprozesses
ist tiber den gesamten Frequenzbereich gemif Gleichung 2.8 in Abbildung 2-11 wiedergegeben.
In dieser Cole-Cole Darstellung wird ein idealer um ¢ =45° gekippter Halbkreis lediglich bei
hoher Polymerfilmdicke, schneller Riickreaktion und gehemmter Diffusion realisiert [Seme99].
Der Realteil bei sehr niedrigen Frequenzen Re(jpnoto) | w=0 entspricht dem stationdren Photostrom

fiir den Fall einer unmodulierten Bestrahlung der Polymerelektrode (Abbildung 2-11).

Abbildung 2-11

0.50-
Darstellung der Frequenzabhiigigkeit des
-\—9 komplexen Photostromes jppot, im
e Zeigerdiagramm.
2 0-259 Effekt der finiten Diffusion bei endlicher
E m/' Schichtdicke d.
. / \r\ a kdD=w b kdD=10
0.0042lb _le O kdD=3 d kd/D=1
00~02 04) 06 08 1.0 £ k"dm st k"dm o1
45° Re(J00) /o £ F@=mts 1 Rdl=n
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Die quantitive Beschreibung der Frequenzabhingigkeit des Photostromes aus Gleichung 2.8
kann fiir eine qualitative Auswertung der Messergebnisse in folgende allgemeine Form iiberfiihrt

werden:

jphoto:g' 1_;& mit0.5<a<l1 G-2.15
1+(iwt)

Dabei liefert ein diffusionskontrollierter Photoprozess einen Alpha-Wert von o =0.5,

wohingegen ein iiber den Ladungstransfer bestimmter Reaktionsverlauf ein o = 1 bedingt.

Abweichungen von diesem idealen Verhalten treten besonders dann auf, wenn ein
uneinheitlicher Reaktionsweg vorliegt und eine nicht vollstindige Kompensation des
Elektrolytwiderstandes gewdhrleistet ist [Pete90]. Experimentell kann der IR-Verlust jedoch
nicht vollstdndig unterdriickt werden, so dass besonders bei hohen Frequenzen der Photostrom
der Lichtintensitdt nachfolgt (Abbildung 2-12). Zur kinetischen Auswertung der IMPS-Daten
gemidll G-2.11 wurde daher stets die Messfrequenz ®n,x bei maximalem Imaginirteil des
Photostromes  jpnoto herangezogen wund zugleich aus dem Realteill bei ®pax der

Photogenerationsstrom g angenihert.

Abbildung 2-12

Experimentelle IMPS-Daten eines PBT-
beschichteten Goldsubstrates mit und
ohne Kompensation des
Elektrolytwiderstands.

1 Au/PBT, +0.25 v* —8— ohne R_
—— mit RQ

/ uA)

-0.3- Re (]

photo
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2.3 Physikochemische Grundlagen kolloidaler Systeme

Als kolloidales System werden diskrete Strukturen aus assozierten Einzelmolekiilen und -atomen
im Nanometer- bis Submikrometermalistab in einer kontinuierlichen Volumenphase bezeichnet.
Entsprechend ihrer Zusammensetzung werden die kolloidalen Systeme in Molekiil-,
Assoziations- und Dispersionskolloide eingeteilt. Dabei unterscheidet man zwischen
fliissig/fliissig Systemen wie den Emulsionen und Mikroemulsionen und zwischen fest/fliissig
Systemen den Suspensionen und Dispersionen. Aufgrund der nanodispersen Verteilung einer
Substanz in einer homogenen Phase besitzen kolloidale Systeme eine extrem grofle sogenannte
winnere*“ Grenzfliche. Kolloidale Systeme sind daher bestrebt diese Grenzfliche durch

Koagulation zu minimieren und konnen meist nur kinetisch stabilisiert werden.

Als Stabilisatoren werden iiblicherweise grenzflichenaktive Tenside oder Polymere eingesetzt.
Prinzipiell lassen sich Stabilisatoren kolloiddisperser Systeme entsprechend ihrer chemischen
Struktur klassifizieren. Die Tenside, deren polarer Molekiilteil aus einer ionischen funktionellen
Gruppe besteht, sind dabei zu unterscheiden von den nichtionischen Amphiphilen, die als
Niotenside bezeichnet werden. Nichttensidische Systeme zur Stabilisierung von Dispersionen
und Emulsionen sind Polymerlosungen, wobei auch hier zwischen den ionischen
Polyelektrolyten und den Polymeren mit nichtionischen Funktionalititen unterschieden wird.
Eine Ubersicht iiber typische Vetreter der verschiedenen Stabilisatoren fiir metallische

Dispersionskolloide ist in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Stabilisatoren
Tenside Polymere
“0sSMANR, +RNAAASO,” ;
‘(%,r $0s %} SOg”
% 3 S03” WA
- SOz~ W
SO,
Zwitterion Niotensid Polyelektrolyt Polymer
_CF, _O._ _CF,
HG CHs ) 0 OH pooce &o Q
\V\]\/'ﬁ\/\/sos \{\/\]Tn/ {\/\O/]:\/ AT bl e N Mo
10 . ”/2
Sulfobetain Polyethoxyalkylether Nafion® Polyvinylpyrrolidon

Tabelle 2
Ubersicht iiber Tensid- und Polymertypen fiir die Darstellung von Dispersionskolloiden [Lope02].
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Tenside besitzen wegen ihrer amphiphilen Molekiilstruktur zudem die Fahigkeit zur mizellaren
Selbstorganisation. Die Konzentration bei der die Einzelmolekiile Mizellen ausbilden ist eine fiir
das Tensid charakteristische GréBe*, sie liegt meist im millimolaren Bereich. Oberhalb dieser
kritischen Mizellkonzentration formieren sich im Losemittel bei weiterer Tensidzugabe groBere

Assoziationskolloide wie Stibchenmizellen oder lyotrope Phasen (Abbildung 2-13).

Einzelmolekiile Kugelmizellen  Stabchenmizellen lyotrope Mesophasen
840
AN
~2 | Eif)
T T T T >
103 102 10-1 100 Cr

Abbildung 2-13

Ubergang von Einzelmolekiilen zu Mizellaggregaten und Tensidphasen in den typischen Konzentrations-
bereichen [Dorf94].

Fiir die Vorhersage von Solubilisierungseigenschaften von Tensiden und Tensidmischungen hat
sich der HLB-Wert als empirische GroBe bewihrt. Der HLB-Wert (hydrophilic-lipophilic-
balance) ist dabei das Verhiltnis von hydrophilen zu hydrophoben Anteilen gewichtet nach der

Molekiilmasse:

HLB:ZO(I—%) G-2.16

mit My: Molmasse des hydrophilen Tensidteils [gmol ']
M: Molmasse des Tensides [gmol'l]

* Critical Micellar Concentration (CMC); fiir nichtionische Tenside der Polyoxoethylalkylether liegt sie im Bereich
von 10™* M [Mair00, Balz91, Mura97].
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Tendenziell kann iiber den HLB-Wert z.B. das Emulgatorverhalten eines Tensides empirisch

bewertet werden, wie es in Tabelle 3 dargelegt ist.

HLB-Wert des Tensides Verwendungszweck
1,5-3 Antischaummittel
3-8 W/O Mikroemulsionen
7-9 Netzmittel
8-18 O/W Mikroemulsionen
13-15 Waschaktive Stoffe
12-18 Losungsvermittler fiir wissrige Systeme

Tabelle 3

Zuordnung von HLB-Werten und Tensidapplikationen [Dorf94].

Dispersionen

Dispersionen sind feindisperse Verteilungen von Festkorpern in Fliissigkeiten mit einer
PrimérpartikelgroBe im Nanometerbereich. Derartige Losungen sind auch bei Zugabe von
Tensiden oder Polymeren thermodynamisch nicht stabil und neigen zur Sedimentation des
Feststoffes in Form agglomerierter Primérpartikel. Die Natur der -elektrochemischen
Doppelschicht an der Phasengrenze Primirpartikel / Elektrolyt ist die Ursache einer kinetischen
Stabilisierung der Kolloide auf Grund elektrostatischer AbstoBungspotentiale (Abbildung 2-14).
Eine zusitzliche tensidische Schutzhiille erhoht die Stabilitdt dadurch, dass sie den minimalen
Partikelabstand erhoht und damit die kurzweitreichenden attraktiven Wechselwirkungskrifte
zwischen den Partikeln erniedrigt.

Abbildung 2-14
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Stabilisierung kolloidaler Partikel iiber
die Repulsion der diffusen
elektrochemischen Doppelschichten.

Die elektrostatische Abstofungsenergie
E, von Dispersionskolloiden fiir sich
annidhernde sphérische Partikel
entspricht ungefihr:

E,(r)=ze@uy e " G-2.17
mit

Oyp, - Doppelschichtpotential

r: Partikelabstand

K: konzentrationsabhiingige Konstante
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Die mathematische Behandlung des AbstoBungsenergie E5 zwischen zwei Dispersionskolloiden
ist in der DLVO-Theorie gegeben. Hierbei nimmt die AbstoBungsenergie und damit die Stabilitét
der Dispersion mit ansteigendem elektrischen Doppelschichtpotential @pyr, abnehmendem

Partikelabstand r und sinkender Ionenkonzentration ng zu:

eR
E, ()= (PHHL In(1+e™*") G-2.18
mit €: Dieelektrizititskonstante [AsV'lm'l]
PHuL : Doppelschichtpotential [mV]
R: Partikelradius [nm]
I Abstand der Partikeloberflichen [nm]
X Reziproker Debye-Hiickel Parameter [nm™]
2.2
e G-2.19
ekT

mit n: Anzahldichte der Ionen [cm'3]
z: lonenwertigkeit
k: Boltzmann-Konstante [J K'l]

Dies bedeutet, dass die Agglomeration und damit die Sedimentation durch hohe Ionenstirken
begiinstigt wird und die Ausflockung ausgelost werden kann. Der Verlauf der Gesamtenergie
bestehend aus Dispersionsenergien (Attraktion) und Coulomb-Wechselwirkungen (Repulsion) ist
als Funktion des Partikelabstandes in Abbildung 2-15 dargestellt. Insgesamt resultiert eine
energetische Barriere, die die Dispersion kinetisch stabilisiert und so die Ausbildung von

Agglomeraten verhindert.

4 Abbildung 2-15

E

Primar-
Agglomerat Energiediagramm zur kinetischen
R Stabilisierung kolloidaler Partikel gemif
\ Kolloid der DLVO-Theorie.
N O / AE,: Energiebarriere der Primiir-
S “ Agglomeration / Koagulation
N - Er: Repulsionsenergie gemif} G-2.14
I S < E,: London-Anziehungspotential ~1/d*
0 \ —
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Eine sterische Stabilisierung wird von Polymerlosungen vermittelt, in denen Polymeradsorbate
das gegenseitige Durchdringen der polymeren Schutzhiillen verhindern (Abbildung 2-16). In
diesem Fall wird die attraktive Wechselwirkungsenergie von einem Entropieverlust bei der
Polymerkettendurchdringung iiberkompensiert. Allerdings kann bei nicht vollstindiger
Polymerbelegung der Kolloide also bei zu niedriger Polymerkonzentration eine Agglomeration
und Ausflockung durch Uberbriickung von Kolloiden ausgelost werden. Die Konzentration der
Polymerlosung und der Bedeckungsgrad der Kolloidpartikel ist daher von entscheidender

Bedeutung fiir die Stabilitédt der Dispersionen.

Abbildung 2-16
Kolloid

Stabilisierung kolloidaler Partikel
aufgrund sterischer und osmotischer
Effekte bei der Kettenstauchung und -
durchdringung der polymeren
Adsorbatbhiille.

Mikroemulsionen

Mikroemulsionen stellen thermodynamisch stabile Dispersionen aus mindestens zwei nicht
miteinander mischbaren Phasen und einem Tensid als Losungsvermittler dar. Derartige
Losungen bilden sich beim Mischen der Komponenten spontan und stellen ein optisch
transparentes Medium dar. Im thermodynamisch definierten System Mikroemulsion wird die
Koaleszenz der Tropfchen und damit eine Phasenseparation durch Temperaturerh6hung oder —
erniedrigung ausgelost (Abbildung 2-17). Ahnlich den Feststoff-Dispersionen kann die GrofBe
der Primérpartikel oder in diesem Fall der Primértropfchen nur wenige Nanometer betragen. In
Abhiingigkeit vom Massenverhiltnis der zu mischenden Komponenten spricht man von einer Ol-
in-Wasser (O/W) Mikroemulsion bei niedrigem Olgehalt und entsprechend von einer Wasser-in-

Ol (W/0O) Mikroemulsion mit inverser Mizellstruktur bei niedrigem Wassergehalt.
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Abbildung 2-17

Darstellung des temperaturabhiingigen
Phasenverhaltens typischer
Mikroemulsionen als Funktion des
Olgehaltes. Die innere Struktur der
stabilen Mikroemulsion ist ebenfalls in
Abhiingigkeit des Massenbruchs
schematisch dargestellt.

O/W o=——29 G-2.20

m(-jl+m

Wasser

Im Ubergangsbereich liegt das Gebiet der bikontinuierlichen Mikroemulsion, in dem
koexistierende, pseudokontinuierliche Wasser- und Olphasen nebeneinander vorliegen. Solchen
bikontinuierlichen Mikroemulsionen liegt eine schwammartige Doméinenstruktur zugrunde, bei
der sich einzelne Dominen iiber mehrere hundert Nanometer erstrecken und das Tensid in der

Grenzfliche zu beiden Pseudophasen angereichert ist (Abbildung 2-18).

Abbildung 2-18

Modellstruktur von bikontinuierlichen
Mikroemulsionen bestehend aus
pseudokontinuierlichen Wasser- und Ol-
Doméinen.

Das isotherme Phasenverhalten von Mikroemulsionen wird in terndren Phasendiagrammen
dargestellt. Die Stabilitédtsbereiche der in dieser Arbeit eingesetzten Mikroemulsion bestehend
aus dem hydrophoben, oOlartigen 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT), einem wissrigen
Elektrolyten und einem Polyethoxyalkylether (Lutensol ON110) als Tensid mit einem
HLB-Wert von 15.6 konnen aus Abbildung 2-19 entnommen werden. Das Phasenverhalten ist

gekennzeichnet durch ein breites Mehrphasengebiet unterhalb eines Massenanteils des Tensides
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von 35 Gew.-%. Bei diesem Niotensid-Gehalt ist eine Solubilisierung des Monomers EDOT bis

zu 65 Gew.-% moglich [HaegO1, Schlu021].

T o O

Lutensol ON110

o O

/\
0.5MLiCIO,” = & 7 7~ T T EDOT Zj
Abbildung 2-19

Isothermes (T = 20 °C), terniires Phasendiagramm der Komponenten EDOT, Lutensol ON110 und der
Pseudophase 0.5 M LiClO,. Die physikochemische Charakterisierung wurde von Mikroemulsionen mit
einer Zusammensetzung entlang des Mehrphasengebietes (A1-A12) vorgenommen [Haeg01, Schlu01].
Die Inlets beschreiben qualitativ die Struktur der Mikroemulsion und den Ubergang zu einer
bikontinuierlichen Phase mit steigendem Olgehalt.

Anhand verschiedener physikalischer Eigenschaften der Mikroemulsionen, lassen sich
strukturelle Anderungen mit sich #ndernden Zusammensetzung identifizieren und verfolgen. So
gibt die dynamische Viskositit Auskunft iiber den steigenden hydrodynamischen Radius
quellender Oltropfchen mit ansteigendem Olgehalt. Signifikant ist auch das Absinken der
dynamischen Viskositit sobald die bikontinuierliche Phase vollstindig ausgebildet ist

(Abbildung 2-20). Dies ist der Fall fiir einen EDOT-Gehalt von o > 65 %.
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Abbildung 2-20
50

40 1 n Anderung der dynamischen Viskositiit 1
] mit steigendem Olanteil [Haeg01].
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Der sukzessive Ubergang in eine bikontinuierliche Mikroemulsion kann fiir das relevante
EDOT-System auch iiber die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten mittels dynamischer
Lichtstreumessungen belegt werden (Abbildung 2-21). Bereits oberhalb eines a-Wertes von 15%
kann bereits eine um eine Dekade langsamer ablaufende Diffusion D, von Olaggregaten
nachgewiesen werden, die aufgrund des Wegfalls des schnelleren Diffusionsprozesses D
oberhalb von 0=65% eindeutig den Ol- und Wasserdominen der bikontinuierlichen

Mikroemulsion zuzuordnen ist.

Abbildung 2-21

107 | A b Sl ¥----¥ D1 Diffusionskoeffizienten D;, D, und D; in
der EDOT Mikroemulsion mit steigendem
Olanteil [Haeg01].

“» 10" ""t--- . )
E . e D, Inlets kennzeichnen den Ubergang von
E 12 der O/W in eine bikontinuierliche
10 @ Mikroemulsion.
13 t D
10 A 4 3

0 20 40 60 80 100
ol %

Aus elektrochemischer Sicht ist die Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit vom EDOT- und
Tensid-Gehalt von besonderem Interesse, da fiir die Experimentfiihrung zur
Elektropolymerisation aus dem Medium Mikroemulsion stets eine hinreichend grof3e
Leitfahigkeit vorliegen muss. Fiir die EDOT Mikroemulsion konnte eine sehr starke Abnahme

der Leitfihigkeit mit ansteigendem Olgehalt festgestellt werden.
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Die Abnahme der Aquivalentleitfihigkeit iiber nahezu zwei Dekaden verdeutlicht eine starke
Wechselwirkung des Leitsalzes LiClO4 mit den organischen Komponenten der Mikroemulsion
(Abbildung 2-22). So ist die Loslichkeit des lyotropen Leitsalzes, die iiber die Komplexierung
der Li*-Kationen durch die polare Polyethoxy-Gruppe des Tensides vermittelt wird, im
unpolaren EDOT nicht zu vernachlédssigen. Insgesamt ist die Leitfdhigkeit bei mittlerem EDOT-

Gehalt jedoch ausreichend fiir eine elektrochemische Charakterisierung der Mikroemulsion.

Abbildung 2-22

10° 3
A1 Anderung der Aquivalentleitfihigkeit A,
e mit steigender Volumenfraktion ¢, des
o Elektrolyten [Haeg01].
E 10’
"_G Vel
Z 0, ——=— G-2.21
£ 2V
A12
1 00 T T T T T T T T T
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q)el /%
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3 Experimentelles

3.1 Materialien und Chemikalien

Im Folgenden findet sich eine Auflistung der wichtigsten verwendeten Materialien und

Chemikalien einschlieBlich ihrer Spezifikationen, Reinheitsgrade und der Hersteller.

Monomere

Baytron M s *

3 4-Ethylendioxy-Thiophen techn., destilliert Bayer n.b.

BEDOT

3,4-(1,2-Dioxobenzo)-Thiophen techn. Bayer n.b.

Bithiophen p.a. Aldrich

3-Phenylthiophen p.a. Aldrich n.b.
Platinmetallsalze

. R25-41-42/43
K,PtClg p-a., 99.99% Aldrich $22-26-36/37/39-45 T
. R22-36/38/-42/43

H,PtClg p-a., 38% Aldrich $23 3.24.37-45 Xn

Pt(acac), p-a., 99.99% Aldrich 1;55 Xn

Pd(acac), p-a., 99% Aldrich

Pd(NH3),Cl, p-a. Aldrich R36 Xi
Tenside

Lutensol ON110

Alkylpolyoxoethylenether, CIOE1 1 techn. BASF n.b.

Glucopon 225DK

(C8-C10)-Alkylpolyglukosid techn., 70% Henkel n.b.

PVP 360 .

M, = 360000 mol! techn. Aldrich
Losemittel

Reinstwasser <10°Scm™ Millipore

I p.a., destilliert u. . R11-20/21/22-36 F
Acetonitril P,0s getrocknet Aldrich $16-36/37 Xn
Propylencarbonat p.-a. Aldrich R36 Xi

" Nicht bekannte (n.b.) oder ungepriifte Verbindungen wurden gekennzeichnet und behandelt wie sehr giftige

Substanzklassen (T)
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. R11-36/38-67 F
Isopropanol techn. Aldrich S7-16.24-26 Xi
RI11
Ethanol p-a., 99.8% Merck $7-16 F
. R22-38-40-48/20/22
Chloroform techn. Aldrich $36/37 Xn
Elektrolytsalze
. R9-22 (¢}
Liclo, p-a. 5132227 Xn
N(Butyl),BF, p.a., 99% Aldrich R38 Xi
Redoxmediatoren
R22-51/53 Xn
Ferrocen(II) p-a., 98% Fluka S61 N
. R36/38-50/53 Xi
Chloranil p-a., 99% Fluka $37-60-61 N
Sonstige
N R26/27/28-35 T
Flussséure, 4% pa. Fluka  $7/0.26.28.1-36/37/30-45 €
u R35
Schwefelsidure, 96% p.a. Fluka $26-30-45 C
Salpetersdure a Fluka R35 C
P b $23.2-26-36/37/39-45
. . R34
Wasserstoffperoxid, 30% p.a Sigma $3.26-36/37/39-45 C
Kaliumhydroxid techn. Merck R22-35 C

S526-36/37/39-45

3.2 Verwendete Elektrolyte und Elektroden

Die Schichtbildung der verschiedenen Polymere und deren elektrochemische Charakterisierung
und Modifizierung wurde in aprotischen Losemitteln, in wissrigen Losungen und in
Mikroemulsionen durchgefiihrt. Als aprotische Elektrolyte wurden Acetonitril und
Propylencarbonat eingesetzt. Wihrend das Acetonitril (Sdp. 81°C) zur Entfernung von Wasser
mehrere Tage iiber Phosphorpentoxid unter Riickfluss siedete und vor dem Ansetzen der
Elektrolyte frisch destilliert wurde, konnte das kommerziell erhiltliche wasserfreie
Propylencarbonat (Sdp. 243°C) iiber ein Septum mittels einer 50 ml-Spritze entnommen und
direkt eingesetzt werden. Als Elektrolytsalze wurden Lithiumperchlorat LiClOs und das
Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat TBABF, verwendet und eine Molaritit von 0.1 M im
jeweiligen aprotischen Losemittel eingestellt. Die wasserfreien Elektrolyte sind in einem weiten
elektrochemischen Potentialbereich stabil und erlauben so die Charakterisierung der

Polythiophene auch bei extrem kathodischen Potentialen von U < -2.5V SHE [Izut02, HamaO3].
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Mikroemulsionen haben sich fiir die PEDOT Synthese aus wissrigen Losungen etabliert
[WinkOOa, Haeg0O1]. Als Losungsvermittler fiir das hydrophobe EDOT in der wissrigen 0.5 M
LiClO4 Losung dient das Niotensid CI11E10, welches bei der Fa. BASF unter dem
Handelsnamen Lutensol ON110 erhiltlich ist. Das Monomer kann dabei mit Gewichtsanteilen

bis zu 65 Gew.-% solubilisiert werden .

Ein Alkylpolyglukosid (Glucopon 225DK) der Fa.Henkel wurde fiir die Formulierung
monomerhaltiger Dispersionen von Platinmetallkolloiden aufgrund der hoheren Stabilitit der
Losungen mit vergleichsweise geringen EDOT Konzentrationen (cgpor =50 mM) zur
Emulgierung verwendet. Das hierbei eingesetzte Pt-Ru  Dispersionskolloid” ist mit
Polyvinylpyrrolidon (PVP) polymerstabilisiert und besitzt ein Atomverhéltnis Pt:Ru von 1:1. Der
Durchmesser der einzelnen Metallcluster wurde mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie
zu 2-3nm bestimmt werden (Abbildung 3-1), wobei der metallische Gewichtsanteil im
Kolloidpulver mit 5.8 Gew.-% sehr niedrig, so dass ein betrdchtlicher Polymeranteil die
Stabilisierung der Nanopartikel leistet [Reet95]. Die hydrolytische Synthese und Aufarbeitung
der nanoskaligen Platinmetallkolloide wird von Reetz et al. detailliert beschrieben [Reet03]. Als

Grundelektrolyt fiir die Dispersionen wurde ebenfalls 0.5 M LiClO4 verwendet.

Abbildung 3-1

TEM-Aufnahmen von PVP-stabilisierten (links) und ruflgetriigerten (rechts) Pt-Ru-Dispersionskolloiden
[Lope02].

* Eine detaillierte Darstellung des Phasendiagrammes und der physikalisch-chemischen Eigenschaften der

Mikroemulsion ist in Kapitel 2.3 gegeben.

" Sémtliche Platinmetallkolloide wurden am MPI fiir Kohlenforschung (Miilheim) in der Arbeitsgruppe von Prof.

Reetz hergestellt und charakterisiert
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Im Zuge der elektrochemischen Beschichtung und Charakterisierung wurden verschiedene
metallische und halbleitende Substrate verwendet. Als inerte Elektrodenmaterialien wurde
typischerweise Gold als Drahtelektrode (A ~ 0.2 cm?) oder Platin als in Glas eingeschmolzene
polykristalline Elektrode (A = 7.4-107 cm?) eingesetzt. Die aktive Oberfliche der Platinelektrode
wurde anhand der Wasserstoffad- und Desorptionsladung nach Biegler et al. bestimmt [Bieg70].

Diinne Goldfilme mit einer Schichtdicke von ~300 nm wurden in einer Bedampfungsanlage
(Balzer Union MED 010) auf Siliziumsubstraten aufgedampft und als Substrate fiir
photoelektrochemische Messungen und Untersuchungen zur Mikrostrukturierung diinner

Polythiophenfilme verwendet.

Die Gold- und Platinelektroden wurden vor jeder Mesung zur Reinigung der Oberfliche in
halbkonzentrierter ~ Salpetersdaure  wechselstromgedtzt, wohingegen die aufgedampften

Goldschichten in reinem Ethanol und Millipore-Wasser gereinigt wurden.

Die Untersuchungen auf p-Si Substraten mit einem spezifischen Widerstand von p = 125 mQ2 cm
erfolgten nach Entfernen des natiirlichen Oxides mit 48 Gew.-% Flusssdure und anschlieBender

Spiilung mit Millipore-Wasser.

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden auf optisch transparentem, Indium-Zinn
dotiertem Glas (ITO) als leitfihigem Substrat durchgefiihrt. Das ITO Glas wurde von der Fa.

Bayer im Rahmen eines Industrieprojektes zur Verfiigung gestellt.

Die Standard-Dreielektrodenanordnung bestand demzufolge aus den bereits beschriebenen
Elektroden und Substraten als Messelektroden, einem Platindraht als Gegenelektrode und einer
konventionellen neutralen Hg / Hg,SO4 / 0.5 M Na,SO4 Referenzelektrode (U = +0.662 V SHE).
Fiir die elektrochemischen Messungen in den aprotischen Elektrolyten wurde eine wissrige
Kalomelelektrode verwendet, die zur Vermeidung der Kontamination des aprotischen
Elektrolyten mit geschlossenem Teflon-Hahn eingesetzt wurde, so dass der elektrische Kontakt
nur iiber einen diinnen Elektrolytfilm gegeben war. Um das Einschleppen von Spuren von
Wasser zu unterbinden und die Versuchsanordnung zu vereinfachen, wurde verschiedentlich auf
eine konventionelle Potentialreferenz verzichtet und ein polierter und gereinigter Silberdraht als
Pseudo-Bezugselektrode eingesetzt. Die Elektrodenpotentiale sind im Folgenden relativ zum
jeweils angegebenen Bezugspotential definiert, z.B. Standard-Wasserstoff-Elektrode (SHE) oder
Standard-Kalomel-Elektrode (SCE) mit 0.28 V SHE =0 V SCE.
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3.3 Elektrochemische Messmethodik und Messzellen

Die in dieser Arbeit angewendeten elektrochemischen Standard-Messmethoden umfassen die

Zyklovoltammetrie,

Transientenmessungen,

dynamische

Kapazititsmessungen und die

Impedanzspektroskopie. Die hierzu benétigten elektronischen Bauelemente einschlieBlich der

Messdatenerfassung sind in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet und beschrieben. Alle

elektronischen Bauteile wurden, wenn nicht anders beschrieben, von Dipl.-Ing. M. Schramm

(AGEF Institut an der HHU Diisseldorf) entwickelt.

Zyklovoltammetrie
Potentiostat / integrierter Ausgangsspannung +10V
Funktionsgenerator Anstiegszeit 10° Vs
Strommesssystem LOCCON
Transientenmessungen
Pulsgenerator Anstiegszeit 10° Vs
Pulsdauer 1us <ty < 1Ms
Amplitude -10v<U<10V
Strommesssystem FACCON Strombereich 33pA-2A
Messwiderstinde 5Q-30.5GQ
dynamische Kapazititsmessungen
Zwei-Phasen-Lock-In-Verstirker HMS Dynatrac S03 Frequenzbereich 20Hz <t < 20kHz
Empfindlichkeit 1pvV -1V
Integrationszeit 10ms—-10s
Verstiarkungsfaktor 10-10’
Frequenzgenerator, EG&G Brookdeal
AC Signalgeber Model 9473
Impedanzspektroskopie
Frequenzanalysator Capcis Voltech CV2001
EIS
Messsoftware (H. Forker, HHU D"dorf)
Fitsoftware BOUK4S
(Boukamp, Universitit Twente)
Messdatenerfassung

A/D-Wandlerkarte

Messsoftware

Meilhauskarte-ME 30

OSIRIS

(A. Thies, HHU D"dorf)
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Fiir die elektrochemischen Messungen wurden Glaszellen fiir Dreielektrodenanordnungen mit
Gaseinleitung konzipiert, in denen mit geringen Elektrolytvolumina von >10 ml gearbeitet
werden kann (Abbildung 3-2). Das Elektrodengefill fiir den Einsatz wissriger
Bezugselektrodensysteme in aprotischen Elektrolyten ist ebenfalls in Abbildung 3-2 skizziert.
Insbesondere bei Messungen in wasserfreien aprotischen Elektrolyten mit eingeschrinkter
Verfiigbarkeit spezieller Thiophene oder mit kostenintensiven Platinmetallsalzen konnte so
deutlich effizienter und unter konventionellen elektrochemischen Bedingungen experimentiert

werden.

4 Normschliffe fur
Elektroden und
Gaseinleitung

NS 16.5

Olive fur
Elektrolytheber

NS 165

2-Wegehahn
120°

Elektrolytvolumen

ww 0g

Klhlwasservolumen

/ | Stahlése
& Elektrolytauslass T

— 1 Kontaktschraube

o

:/

zur
Haber-Luggin
Kapillare

©

o
(%)
=

65 mm

Abbildung 3-2

50 ml-Glaszelle fiir elektrochemische Messungen unter Inertgas (links) und Aufbau des
ElektrodengefiBes fiir die wissrige Kalomelelektrode in Kontakt mit aprotischen Elektrolyten (rechts).

Speziell fiir die Lasermodifizierung der Polythiophene (Kapitel 5) und die Charakterisierung der
Polymerstrukturen wurde eine Teflon®-Aufsatzzelle entwickelt, die zum einen die Fokussierung
des Laserstrahles auf das Polymersubstrat durch die Optik eines Auflichtmikroskopes
(Kapitel 3.4) und zum anderen eine definierte elektrochemische Versuchsfithrung erlaubt. Die
Zelle bei der ein chemisch inerter Silikon-Dichtungsring eine definierte Oberfliche des
Substrates iiber die Fixierung des Teflonaufsatzes mittels Schraubfedern elektrolytdicht
umschlieft und fiir elektrochemische Messungen zugidnglich macht, ist in Abbildung 3-3
malBstabsgerecht wiedergegeben. Die elektrische Kontaktierung des Substrates mit flexiblem
Kupferdraht und Silberleitkleber, das Einlegen einer Drahtring-Gegenelektrode und ein iiber ein
Schlauchfitting (MINSTAC 062, The Lee Company) in den Elektrolyten eingebrachter
Silberdraht (d= 0.8 mm) als Pseudoreferenz komplettieren die Dreielektrodenanordnung. Uber

ein weiteres Bohrloch mit Schlauchfitting kann der Elektrolyt zudem mit Argon gespiilt und so
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weitgehend von Luftsauerstoff befreit werden. Mit einem minimalen Elektrolytvolumen der

Aufsatzzelle von ca. 3 ml kann dariiber hinaus duflerst effektiv experimentiert werden.

40.0

Durchfiihrung $34.0 Fitting fi
Schraubverbindun Itting Tur
X X | 9 14.0 Ag-Draht oder

Gaseinleitung

Elektrolytvolumen

10. B ¢
@ / O-Ring (Silikon) @@ Substrat

Messelektrode

X Teflonblock

Ringgegenelektrode
ggeg 104

$34.0 ' 200

Abbildung 3-3

Teflon®-Aufsatzzelle fiir die Messungen zur Lasermikrostrukturierung und zur lokalen
Charakterisierung der Lasermodifizierung in der Aufsicht (links) und im Querschnitt (rechts).

Die klassische elektrochemische Messmethodik umfasst {iblicherweise die Schichtbildung,
Modifizierung und Charakterisierung von Substraten im Zentimeter bis Millimetermafstab. Eine
geschickte Experimentfiithrung erlaubt in speziellen Fillen auch die Beschreibung und Erfassung
elektrochemischer Eigenschaften von Mikrostrukturen mit integraler Messtechnik, wie z.B. die
Kontrolle der Abscheidung leitfahiger Polymere in porosen Mikrostrukturen mit der
Chronopotentiometrie [Jung95] oder die Bestimmung von Porenverteilung und -habitus mit der
Impedanzspektroskopie [Gabr80, Song99]. Fiir eine elektrochemische Untersuchung diskreter
Mikrostrukturen sind jedoch Messmethoden mit entsprechender Ortsauflosung unbedingt

notwendig.

Im doppeltlogarithmischen Diagramm der Abbildung 3-4 sind die in dieser Arbeit zur
Mikrostrukturierung und zur Charakterisierung der modifizierten leitfahiger Polymere
verwendeten Methoden mit ihren spezifischen Ortsauflosungen zusammengefasst dargestellt.
Die konventionellen elektrochemischen Methoden beinhalten die Abscheidung der
Polythiophene und erlauben ihre integrale Charakterisierung beziiglich Polymerisationsladung,
Redoxaktivitdt und Filmmassenidnderung. Allerdings kann bei einigen Methoden eine erhebliche
Steigerung der Ortsauflosung erreicht werden, so dass lokale Photostrome, Photoimpedanzen
und laserinduzierte Filmmassendnderungen im fokussierten Laserstrahl bei entsprechender

Kenntnis der Messempfindlichkeiten prinzipiell gemessen werden konnen.
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Bis auf Photostrommessungen, die in-situ wéhrend der Laserstrukturierung gemessen werden
konnen, gelingt eine bildgebende Auflosung der Strukturen und ihrer physikalisch-chemischen
Eigenschaften lediglich mit den hochauflésenden elektrochemischen Rastermethoden. Im

Folgenden werden die Kapillaraufsatzzelle und das Scanning Electrochemical Microscope

(SECM) detaillierter beschrieben.

Abbildung 3-4

1 konventionelle .
% Einordnung der dargestellten ICP-Systeme
-2 Polyprer | > und  Strukturen sowie  potentieller
Abscheidung § elektrochemischer Analysemethoden im
EIS % doppelt-logarithmischen Ortsdiagramm
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3.4 Lasermessplatz und Photoelektrochemie (IMPS)

Der Laserquelle des optischen Messplatzes besteht aus einem Ar'-Ionen Laser, dessen kohiirente
Strahlung mit der intensivsten Bande bei A =488 nm iiber ein Spiegelsystem in ein
Auflichtmikroskop eingekoppelt wird. Ein System semipermeabler Spiegel und die Optik des
Mikroskopes erlauben die Fokussierung des Laserstrahles auf das gewiinschte Substrat. Eine
detaillierte Beschreibung des Messaufbaus findet sich unter anderem bei Michaelis et al.
[Bade92, Mich96]. Das in der Teflon®-Aufsatzzelle eingespannte polymer-beschichtete Substrat
befindet sich auf einem steuerbaren xy-Tisch, so dass eine genaue Positionierung im pm-
Mablstab oder eine periodische Bewegung des Substrates im fokussierten Laserstrahl moglich ist.
Fiir die Mikrostrukturierung der Polythiophene wurde ein Objektiv mit 10 bzw. 20facher

VergroBerung gewihlt, so dass insgesamt eine Laserspotgrofle von ca. 30 bzw. 15 um resultierte.
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Die Laserleistung wurde vor der Mikrostrukturierung mit einem Leistungsmessgerit

(UDT, United Detector Technology) fiir alle Aperturen bei konstantem Laserstrom I, gemessen.

Fiir die Messung des Photostromes im fokussierten und defokussierten (d =3 mm) Laserstrahl
wurde das Laserlicht mit einem mechanischen Chopper (ITHACO) rechteckformig moduliert.
Das AC-Messsignal wurde anhand eines Referenzsignal mittels Lock-In Technik (HMS) in eine
DC-Spannung gewandelt und als photostromproportionale Gréfe erfasst und von der A/D-
Wandlerkarte (MEILHAUS) ausgelesen. Die fiir die frequenzabhingige Analyse des
Photostromes (Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy, IMPS) notwendige sinusférmige
Modulation der Laserintensitit erfolgte mit einer Kerr-Zelle als elektrooptischen Modulator
(GSANGER), die mit einem Spannungsoffset von 50-80V und einem an einem
Hochspannungsverstiarker angeschlossenen Frequenzgenerator (CAPCIS Voltech) betrieben
wurde. Der Photostrom wird iiber das rechenergesteuerte Strommesssytem (HIDYN Schramm)
in eine proportionale Wechselspannung gewandelt, die auf den Eingang des Frequenzanalysators

(CAPCIS Voltech) gegeben wird.

Die Lasermodifizierung der Polythiophen-Substrate erfolgte in der Teflon®-Aufsatzzelle im
aprotischen Elektrolyten und unter elektrochemischer Kontrolle. Vor der eigentlichen
Modifizierung mit dem Laser wurde der Elektrolyt fiir wenige Minuten mit Argon gespiilt, um
den Anteil der Sauerstoffreduktion wihrend des photoelektrochemischen Strukturierungs-
prozesses zu minimieren. Die Laserbestrahlung erfolgte sodann fokussiert iiber die Optik des
Auflichtmikroskopes oder defokussiert als direkt iiber das Spiegelsystem auf das Substrat
gelenktes Laserlichtbiindel (d ~ 3 mm). Im Strukturierungsmodus, d.h. fiir die Modifizierung mit
dem fokussierten Laserstrahl, wurde eine periodische Bewegung des xy-Tisches mit der
Steuerungssoftware (MOVEMASTER) vorgegeben, so dass Linien und quadratische Strukturen
im Polythiophen realisiert werden konnten (Kapitel 5). Wihrend des in-situ Strukturierungs-
prozesses konnte der Photostrom aufgenommen, das Substratpotential und die Laserintensitét

variiert werden.
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Im Folgenden sind die zum Lasermessplatz und fiir die Photostrommessung verwendeten

Instrumente und elektronischen Bauteile tabellarisch zusammengefasst.

Laser
Ar*-Laser SPECTRA PHYSICS 2020 Wellenldngen / nm 456,472,488, 514
Max. Ausgangsleistung 1.2W
Max. Laserleistung ohne / mit 3mW/ 1.7 mW

Mikroskopoptik bei I;,=24 A

Optischer Leistungsmesser UDT 371
Beamchopper mit Steuerung I THACO 383A /383B
Elektrooptischer Modulator ~ GSANGER LM24P
Mikroskoptisch
Auflichtmikroskop LEITZ Metallux III Objektiv, VIS 10x /0.2 bis 125x
Mikropositionierung PI Typ M224.20 xy-Linearversteller lum
CCD-Videokamera JVC TK870E
Videobildschirm SONY
Messelektronik / Datenerfassung
Siehe Kapitel 3.3
Hochspannungsverstirker M. Schramm, HHU D “dorf Spannung +/- 220V
Mittelspannungsnetzgerit FUG MCN 14-2000 Ausgangsleistung 0-2000V / 0-6mA

xy-Motorkontrolle PI MOVEMASTER Version 4.5

3.5 Elektrochemische Quarzmikrowaage (EQMW)

Fir die elektrochemische Quarzmikrowdagung sind unbeschichtete 5 MHz Schwingquarze
(KVG Quarz Crystal Technology) eingesetzt worden (Abbildung 3-5). Die Auftragung einer
250 nm diinnen Goldschicht zum Aufbau der Anregungselektroden bzw. der Messelektrode
erfolgte in der Bedampfungsanlage (BALZER) mit einer Abscheidungsrate von <10 nm/min.
Zuvor wurden die Quarze sorgfiltig in einer Mischung aus H,SO4 / H;0, (1:1) gereinigt und
anschliefend in Millipore-Wasser ausgekocht. Fiir die Messungen wurde der Quarz mit
selbstaushirtendem Silikongel unter die Elektrolytoffnung der Teflon®-Aufsatzzelle (Abbildung
3-3) elektrolytdicht eingeklebt. Nach dem Experiment wurde das ausgehirtete Silikon zur
Quellung in Chloroform eingelegt, so dass der Quarz nach einiger Zeit vorsichtig von der

Teflonzelle getrennt werden konnte. Auf dem Quarz zuriickbleibendes Silikon wird in einer
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KOH / Isopropanol-Losung entfernt und anschlieBend die Goldbeschichtung in siedendem

Konigswasser vollstindig entfernt.

Au-Kontaktsteg

Au-Elektrode
d=250nm

Biplanar

Abbildung 3-5

Biplanar geschliffener 5 MHz AT-cut
Schwingquarz (d=13 mm) mit
facettiertem Rand und aufgedampften
Goldelektroden.

geschliffen

N

Die Anderung der Schwingungsfrequenz wurde mit einem Frequenzmessgerit zur
Schichtdickenmessung (BALZERS QSG301) mit modifizierter Frequenz-Spannungswandlung
tiber die A/D-Wandlerkarte aufgenommen. Die Frequenz des Schwingquarzes hingt dabei wie

folgt von der abgeschiedenen Masse ab [Oltr94]:

2 R
f,—f = [ d0[K, (r,0)u(r,0)rdr G-3.1
0 0
mit R: Radius der Goldelektrode [cm]
fo: Frequenz des unbeladenen Quarzes [Hz]
K (r,0): Differentielle Massensensitivitit [Hz g'l]
u(r,0): Flichendichte der abgeschiedenen Masse [g cm™]

Fiir eine vollstindige und homogene Beschichtung der piezoelektroaktiven Oberflache mit einem
Film der Dicke I¢ und der Dichte ps resultiert ein linearer Zusammenhang der Frequenzédnderung

mit der Masse my, der in der Literatur als Sauerbrey-Gleichung bekannt ist [Saue68]:

2f m
f,—f :_Olf P =K fz G-3.2
TR
q7q
mit Pg Dichte des Quarzes, 2.648 g cm™
Cq: Ausbreitungsgeschwindigkeit Scherschwingung, 3.34-10° cm s™
K, : Integrale Massensensitivitit, 57 kHz cm? mg’’
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Bei einer lokalen, aber konzentrischen Massenbelegung hingegen muss die differentielle
Massensensitivitit des  Schwingquarzes  beriicksichtigt  werden, die mit einer

zentralsymmetrischen Gaussverteilung angenédhert werden kann [Hein0OO].

K, =K, ,e™" G-3.3
K.yt . 21K, , >
K = f,0 e—a~r dA — £,0 r e—a-r dr G-34
nt A '(|)- A .([
mit K; j: differentielle Massensensitivitdt im Mittelpunkt des

Schwingquarzes (r = 0), 0.133 Hz ng’’
a: Gauss-Faktor 2.11 [Hein00]

Die lokale differentielle Massensensitivitidt der Scherschwingungsfrequenz ist schematisch und

quantitativ richtig fiir einen 5 MHz Schwingquarz in Abbildung 3-6 wiedergegeben.

Abbildung 3-6

Schematische Darstellung der Dickenscherschwingung der ~0.4 mm dicken Quarzplatte einschlieBlich
der differentiellen Massensensitivitit K; (links) und der 3D-Darstellung zur Gaussverteilung der lokalen
Massensensitivitiat K; entsprechend der Gleichung 3.4 (rechts).

Die Integration von Gleichung 3.4 ergibt fiir die integrale Massensensitivitit einer
zentralsymmetrischen Massenbelegung eine stetig abnehmende Sensitivitit des Schwingquarzes
mit zunehmender Bedeckung der Goldelektrode. So erzeugt eine scheibenférmige
Massenbelegung mit einem relativen Radius von r/R = 0.5 eine um den Faktor zwei erhohte
Frequenzantwort verglichen mit einer identischen Massenbelegung der gesamten piezoelektrisch

aktiven Fliche. Der genaue quantitative Zusammenhang ist in Abbildung 3-7 dargestellt.
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Abbildung 3-7
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3.6 Ortsauflosende elektrochemische Messmethodik (SECM, Aufsatzzelle)

Um elektrochemische Eigenschaften von modifizierten Polymerbereichen und Mikrostrukturen
abzuleiten, wurden Messmethoden mit entsprechender lokaler Auflosung eingesetzt. Als
rasterelektrochemisches Instrument zur Aufklirung von Leitfdhigkeitskontrasten wurde das
Scanning Electrochemical Microscope (SECM) angewand und lokale Impedanzspektroskopie

mit der elektrochemischen Aufsatzzelle [LohO0] gemessen.

Rasterelektrochemisches Mikroskop (SECM)

Fiir die Messungen mit dem SECM konnte ein Geriit der Arbeitsgruppe von Prof. Schuhmann”
(Universitidt Bochum) eingesetzt werden. Das SECM-Instrument bestand aus einer Vorrichtung
zur Ausrichtung und Fixierung der Pt-Glaselektrode mit dem Schlitten des z-Antriebes, einem
xy-Tisch mit den entsprechenden Schrittmotoren zur Bewegung des Substrates bzw. der
Messzelle, einem A/D-Wandler und einem Notebook als Messrechner. Die Motoren konnten mit
einer speziellen Software (T.Erichsen*, Ruhr-Universitit Bochum) iiber den A/D-Wandler
gesteuert und die Proben- und Elektrodenpositionierung kontrolliert werden. Die Software
erlaubte die Aufnahme von Stromspannungskurven und Chronoamperogrammen. Zur

Messdatenwiedergabe und -erfassung wurden die entsprechenden Ausgangssignale eines

Technische Details zum portablen SECM-Instrument und der Software zur Motorsteuerung und
Messdatenerfassung liegen vor bei Prof. Wolfgang Schuhmann, Ruhr-Universitit Bochum, Lehrstuhl fiir

Analytische Chemie, Elektroanalytik & Sensorik.
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externen Potentiostaten einschlieBlich des Strommesssystems (HIDYN M. Schramm,

HHU Diisseldorf) tiber den A/D-Wandler eingespeist und ausgelesen.

In den Fillen, in denen das Substrat wihrend der SECM-Messung auf ein definiertes
Elektrodenpotential gebracht werden sollte, wurde ein Bipotentiostat (M. Schramm, HHU
Diisseldorf) mit der A/D-Wandlerkarte des SECM-Gerites und der Messzelle harmonisiert. Als

Messzelle diente die bereits in Kapitel 3.3 beschriebene Teflon®-Aufsatzzelle .

Zur Priéparation der Pt-p-Elektroden wurde ein 2-3 cm langer Platindraht (d = 10 pm) in die
Spitze einer am Kapillaren-Ziehgerit (H. SAUR) ausgezogenen Glaskapillare (Borosilikat)
gebracht. Um den Platindraht ohne Lufteinschliisse mit der Spitze der Kapillare gleichformig
einzuschmelzen, wurde die Glaskapillare mittels Wasserstrahlvakuum-Pumpe evakuiert und die
Kapillarenspitze langsam in die Glihwendel des Kapillarziehers herabgelassen bis der
Platindraht fiir die weitere Prédparation hinreichend eingeglast vorlag. Fiir die darauf folgende
Kontaktierung des Platindrahtes wurde der untere Teil der Glaskapillare mit Spinen der
Woodschen Legierung (Bi: 50%, Pb: 25%, Cd: 12.5%, Sn: 12.5 Gew.-%, Smp. 73°C) getfiillt,
diese mit einem HeiBluftfon aufgeschmolzen und gleichzeitig ein Kupferdraht nachgefiihrt. Zur
Freilegung einer Pt-Scheibenelektrode wurde die Kapillarspitze in mehreren Schritten mit
Schleifpapier abnehmender Koérnung auf den gewiinschten Durchmesser zuriickgeschliffen und
abschliefend mit einer Aluminiumoxid-Suspension (Korngrofe <lum) glatt poliert. Die

Reinigung der fertigen Pt-u-Elektroden erfolgte unter Ultraschallbehandlung in Ethanol.

Das Mikroelektrodenverhalten der so gefertigten Pt-Elektroden zeigte sich im
potentiodynamischen Experiment an der hysteresefreien Einstellung des quasistationédren
Diffusionsstromes (Abbildung 3-8). Fiir das SECM-Experiment sind der Pt-Scheibenradius r,,
der Kapillarspitzenradius 1, und das Verhiltnis der beiden Radien RG =r,/r, von
entscheidender Bedeutung fiir das ortliche Auflosungsvermogen und die Abbildung von
Leitfahigkeitskontrasten oder Substrattopographien. Jede Pt-u-Elektrode besitzt daher mit seiner

spezifischen Spitzengeometrie unterschiedliche Abbildungseigenschaften.

* Im Regelfall folgte direkt im Anschluss an die Laserstrukturierung der Polythiophene und nach einem
Elektrolytwechsel die Charakterisierung der Strukturen mit dem SECM. Die Teflon®-Aufsatzzelle konnte demnach

direkt vom Lasermessplatz zum SECM-Setup iiberfiihrt werden.

" Die Vorbehandlung und Reinigung von Pt-u-Elektroden fiir die elektrochemische Analytik ist von Prof. W.

Schuhmann detailliert beschrieben worden [Schuh98].
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Abbildung 3-8
Potentiodynamisches Verhalten einer Pt-p-Elektrode (d =10 um) in einer 1 mM Chloranil-Lésung in
0.1 M TBABF,/ MeCN. Einstellung des Diffusionsgrenzstromes bei Potentialen U < -0.3 V*(links).

Skizze der Pt-p-Elektrode mit den charakteristischen Abmessungen im Arbeitsabstand zum Substrat
(rechts).

Im SECM-Experiment wurde die p-Elektrode schrittweise an die polymerbedeckte
Substratoberfldche angenidhert und der Verlauf des Diffusionsstromes verfolgt. Ein auf Gold
abgeschiedener, reduzierter P3PhT Film zeigte dabei einen abnehmenden Diffusionsstrom
(,,negativer Feedback®), der auf die Abschirmung des Diffusionsfeldes der u-Elektrode beruht
(Abbildung 3-9).

5.0- Abbildung 3-9

1mM Chloranil (i) Annéiherung der bei U = -0.5 V*
polarisierten Pt-u-Elektrode an eine
P3PhT bedeckte Goldoberfliche,

v, = 1um s'. Die Abnahme des
Diffusionsgrenzstromes indiziert eine
geometrische Abschirmung des
Diffusionsfeldes der Elektrode
(""Negativer Feedback").

(ii) Entfernung der p-Elektrode vom
Substrat (Relaxation des
Diffusionsfeldes).

[/ nA

Zeit / a.u.
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Dabei kann fiir den negativen Feedback folgende analytische Form angenihert werden [Hein03]:

r=l-_ 2% d__ T G-3.5
i. 2In(r,/r)r, 2In(RG) o
miti : Diffusionsstrom bei negativem Feedback [A]
I: normierter negativer Feedbackstrom
i = 4ﬂFDCoru : Diffusionsstrom im Elektrolytinneren [A]

n:  Anzahl der Elektronen

F:  Faraday Konstante 9.6485-10* Cmol™

D: Diffusionskoeffizient [cmzs'l]

ry:  Radius der elektroaktiven Elektrode [cm]

d: Abstand der Elektrode vom Substrat

Tiip Gesamtradius der Elektrode mit Glasummantelung

L: Verhiltnis von Elektrodenabstand zu Elektrodenradius
RG: Verhiltnis von Gesamtradius zu Elektrodenradius

Entsprechend kann fiir die Anndherung der p-Elektrode an ein leitfihiges Substrat also fiir

Messungen im positiven Feedback-Modus folgende analytische Ndherung angegeben werden:

it m,oow
I'=—=—t_21" G-3.6
i, 4d 4
miti': Diffusionsstrom bei positivem Feedback [A]

I normierter positiver Feedbackstrom

Eine Regeneration des Redoxmediators an einer leitfihigen Polymeroberfliche geht mit einer
heterogenen ETR an der Polymer / Elektrolyt Phasengrenze einher (Abbildung 3-10). Im Prinzip
kann iiber die Hohe des positiven Feedbacks die Kinetik dieser ETR bestimmt werden. Hierfiir
muss die Regeneration des Redoxmediators an der heterogenen Phasengrenze
ladungstranferkontrolliert sein, dies ist insbesondere fiir dicke Polymerschichten und hohe

Mediatorkonzentrationen der Fall.
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Generell kommen nach Bard et al. fiir die kinetische Betrachtung des faradayschen
Gesamtstromes an der ICP/Elektrolyt Phasengrenze mehrere konsekutive Einzelprozesse in

Betracht [Bard98]:

1 1 1 1 1

.
mit ip,, : kinetische Gesamtstromdichte
i Regenerationsstrom des Redoxmediators an der SECM Sonde
ip B Stromdichte geméB ETR an der ICP / Elektrolyt Phasengrenze
i Stromdichte gemiB ETR innerhalb der Polymerschicht
iy P Stromdichte gemiB ETR an der Metall / ICP Phasengrenze

Abbildung 3-10

Modell zur Erhéhung des
AcC Diffusionsgrenzstromes an einer SECM-
Ko-[Red]>D Sonde iiber einer leitfihigen
' P ! . . " oy
! Ox Red ) Materlalo'l')erﬂache (""Positiver
\ / Feedback").
\ / k
(p \\\ /// 0
AN Ox Red 7 Ox Red
~ o OT° 7 %
v E—
Proa N© ICP
(P() ———————— - I D ettt TR

Grundsitzlich kann das Verhalten des quasistationidren Stromes an der p-Elektrode unmittelbar

tiber dem Substrat mit der dimensionslosen Geschwindigkeitskonstante K qualitativ beschrieben

werden:
k. -
K=—0 G-3.8
D
mit Kk, : Regenerationsrate des Redoxmediators an der ICP Oberfldche
[cm s'l]
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Fiir ein leitfahiges Substrat resultiert ein K — oo und damit ein positiver Feedback-Strom,
wihrend fiir eine Isolatoroberfliche mit K — 0 kein Regenerationsstrom des Redoxmediators als

positiver Feedback an der SECM-Sonde messbar wird.

Elektrochemische Aufsatzzelle

Lokale Impedanzspektroskopie auf lasermodifizierten Polymerbereichen wurde mit der
elektrochemischen Aufsatzzelle nach Lohrengel et al. gemessen [Lohr0O0, LohrO1]. Hierzu
wurden Kapillaren mit ~50 um und 150 pm Offnungsdurchmesser eingesetzt, die in einer
l6semittelbestédndigen Teflon®-Zelle  mit Goldgegenelektrode und  Silberdraht als

Pseudoreferenzelektrode eingefasst wurde.

3.7 Oberflichen- und Schichtanalytik (XPS, REM, EDX)

XP-Oberflidchenanalytik (ESCA)

Fiir die Messungen zur UHV-Analytik stand ein modifiziertes ESCALAB 5 von VG Instruments
zur Verfiigung. In dieser Apparatur werden die Proben unter sukzessiver Erhohung des Vakuums
iiber drei getrennte Kammern eingeschleust. Uber den Fast-Entry-Lock, welches das
Einschleusen der Proben in die Apparatur ermoglicht, werden die Proben in die
Priiparationskammer transportiert, in der typischerweise ein Vakuum von 2-10°® mbar vorlag.
Von dieser Priaparationskammer aus werden die Proben in die Analysenkammer des ESCALABs
eingebracht in der ein Druck von 5-10""” mbar vorherrscht. Die fiir die XP-Analyse eingesetzte
Rontgenanode, ist eine Mg/Al-Twin-Anode, die die Aufnahme von XPS-Spektren mit
unterschiedlichen Anregungsenergien erlaubt. Die in dieser Arbeit ausschlieBlich eingesetzte Al-
Ko-Strahlung besitzt eine Anregungsenergie von 1486.6eV. Die Rontgenrohre wurde mit einer
Leistung von 300W betrieben, so dass ein maximaler Emissionsstrom von 24mA bei einer
Beschleunigungsspannung von 12kV erreicht werden konnte. Fiir sdmtliche XPS-Messungen
wurde der Kugelsektoranalysator (CHA, Concentric Hemispherical Analyzer) im CAE-Modus
betrieben. Die Passenergie des Analysators betrug bei der Aufnahme von Ubersichtsspektren

50eV und bei der Aufnahme von Detailspektren 20eV.
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Die Sputtertiefenprofilierung erfolgte in der Priparationskammer, die hierfiir mit Argon bis zu
einem Druck von 2-10”° mbar geflutet wurde. Die Sputterkanone AG21 von VG Instruments

wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 4keV betrieben.

Die XP-Analytik erlaubt die Zuordnung von Elementen, ihrer Verteilung in der Probenmatrix
und der zugrunde liegenden chemischen Bindungszustinde anhand der kinetischen Energie der
durch Rontgenstrahlung herausgelosten Photoelektronen. Die der Analyse zugrunde liegende

Energiebilanz liefert unmittelbar die element- und substanzspezifische elektronische

Bindungsenergie:
E,=hv; —E,, -0, G-3.9
mit Ep : elektronische Bindungsenergie [eV]
Eiin : kinetische Energie des Photoelektrons [eV]
0,: elektronische Austrittsarbeit [eV]
hv, : Photonenenergie der Rontgenstrahlung, hv,, . =1486.6 eV

Eine entsprechende schematische Ubersicht iiber die Energiebilanz fiir die Rontgen-

Photoelektronenspektroskopie im Ultrahochvakuum ist in Abbildung 3-11 gegeben [Schae97].

Abbildung 3-11

>
>

>
()] A A A
B Energieschema zur XP-Analytik im
5 A . Ultrahochvakuum (ESCA).
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Probe

Da auf Grund unspezifischer inelastischer Streuprozesse im Probeninnern ausgeloste

Photoelektronen fiir die energiedisperse Analyse groBtenteils nicht mehr zur Verfiigung stehen,
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ist die XP-Analytik eine ausgesprochen oberfldchensensitive Messmethode. Die mittlere freie
Weglinge A der Photoelektronen liegt bei wenigen Nanometern und ist von der kinetischen
Energie der Elektronen abhingig (Abbildung 3-12). Die Signale der Auger-Elektronen mit

typischerweise geringeren kinetischen Energien sind daher Elementverteilungen aus noch

oberfldchennidheren Schichten zuzuordnen.

100, .
- - —-anorganisch Al-Ka

organisch

10+ o C S

A/ nm

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

kinetische Energie / eV

Abbildung 3-12

Abhéngigkeit der mittleren freien Weglinge A der Photoelektronen von der kinetischen Energie fiir
anorganische und organische Probenmatrizes [Seah79]. Um die lediglich geringen Unterschiede der
analytischen Informationstiefe fiir in dieser Arbeit relevante Elemente darzustellen, sind deren
spezifische Photoelektronenenergien im Diagramm markiert.

Die Korrektur des Peakuntergrundes [Shir72] und die Peakentfaltung wurde mit der
Auswertesoftware UNIFIT durchgefiihrt [Hess99]. Die Quantifizierung der XP-Signale erfolgte
nach Korrektur der Signalintensititen um einen elementspezifischen Photoionisationsquerschnitt

gemil folgender Gleichung [Scof97, Reil97]:

— Ia /Ga
*a = SLjo, G-3.10
mit X, : Molenbruch des Elementes
Li: Peakflidche des Signals
Ci: elementspezifischer Photoionisationsquerschnitt
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Element Photoionisationsquerschnitt G;
Pt 17.310
S 1.899
C 1.232
0) 3.610
N 2.220

Tabelle 4

Elementspezifische Photoionisationsquerschnitte fiir Al-Ko Rontgen-
anregungsstrahlung im ESCALAB 5 [Scof97, Reil97]

EDX-Schichtanalytik / REM

Die  Messungen zur  Aufklirung der  Schichtmorphologie = (REM) und der
Schichtzusammensetzung (EDX) wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop ESEM 30XL
(PHILLIPS) vorgenommen. Dieses Elektronenmikroskop kann sowohl im Hochvakuum
(p = 6:10-6 mbar) als auch unter reduzierter Atmosphirenbedingungen (p = 26 mbar) betrieben
werden, wobei die Beschleunigungsspannung zwischen 200 V und 30 kV variiert werden kann.
Eine integrierte EDAX-Einheit (Phoenix pro System) erlaubt die lokale Elementaranalyse bis in
den Submikrometerbereich und rasternde Aufnahmen von lateralen Elementverteilungen
sogenannten EDX-Mappings. Die dabei fiir die Quantifizierung eingesetzte Software (EDAX

Genesis) arbeitet nach dem Prinzip der holographischen Peakentfaltung.

Der anregende Elektronenstrahl fithrt zu einem effektiven Anregungsvolumen in der zu
untersuchenden Probe, welches abhingig von Material und Beschleunigungsspannung
Substrattiefen von 0.5-2 um erreicht und direkt der rdumlichen Analysenschirfe der EDX-

Methode entspricht (Abbildung 3-13).

e e e e Abbildung 3-13
Anregungs- )
birne \ \ h \ \ Morphologie Modellbild zur EDX-Schichtanalyse eines
M Metall-Polymer Komposites

Polymer (Informationstiefe 0.5-2 pm).

Metall

Substrat
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Bei der Analyse der Polythiophene und der Kompositmaterialien wurde bei den
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen eine moglichst geringe Energie des rasternden
Elektronenstrahls gewéhlt. Hohe Elektronenenergien verbessern zwar den Kontrast und die
Auflosung fithren oberhalb von 10 kV jedoch zu einer merklichen Degradation der Polymere.
Entsprechend wurde bei der EDX-Analyse lediglich eine zur Auslosung der elementspezifischen
Rontgenstrahlung notwendige Schwellenenergie des Elektronenstrahls gewihlt, um einen

Materialabtrag wihrend der Messung moglichst zu unterbinden.
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4 Elektrochemie leitfahiger Polymere der Thiophenklasse

Bei der Abscheidung leitfihiger Polymere auf elektrisch leitfihigen Substraten konnen

prinzipiell alle Elektrolyte eingesetzt werden, die folgenden Kriterien geniigen:

(a) ausreichende Solvatisierung eines geeigneten Elektrolytsalzes (cg > 0.1 M)

(b) geniigend hohe Loslichkeit des Monomeren im verwendeten Losemittel (cyg > 10 mM)
(¢)  zur Schichtbildung notwendige geringe Oligomerloslichkeit im Elektrolyten

(d) geniigend hohe elektrochemische Stabilitit des Losemittels gegeniiber anodischer

Oxidation bei den Potentialen der Polymerisation

(e) ausreichende elektrochemische Stabilitdt des Losemittels gegeniiber Disproportionierung.
Sie bestimmt den experimentell verfiigbaren Potentialbereich im verwendeten

Elektrolyten.

(f) keine Inhibierung der Aktivitit der Metallelektrode durch elektrosorbierte

Elektrolytbestandteile

Inwieweit diese Kriterien fiir die Abscheidung von Thiophenderivaten erfiillt sind, wird in den
folgenden Kapiteln anhand der Elektropolymerisation aus aprotischen Losemitteln (Kapitel 4.1)
und wissrigen Mikroemulsionen (Kapitel 4.2) aufgezeigt. Wihrend die Abscheidung und
Charakterisierung von leitfadhigen Polymeren in aprotischen Losemitteln in der Literatur fiir
verschiedene Systeme gut beschrieben ist [Seme98, Rand99, Visy98], stellen die wissrigen
Mikroemulsionen ein innovatives, aber noch unzureichend untersuchtes Polymerisationsmedium

dar [Sakm96, Tsak00, HaegO1].

Aus diesem Grund liegt der Schwerpunkt der elektrochemischen Untersuchungen in aprotischen
Medien auf dem Dotierungsverhalten der verschiedenen halbleitenden Polythiophene auf
metallischen und halbleitenden Substraten. Dariiber hinaus soll fiir die Polymerabscheidung aus
wissrigen Losungen die Kinetik der Elektropolymerisation selbst sowie die resultierende

Redoxaktivitit detailliert untersucht und Einfliisse der Mikroemulsion identifiziert werden.
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4.1 Elektropolymerisation aus aprotischen Elektrolyten

Im Folgenden (Kapitel 4.1) wird die Elektropolymerisation von Thiophenderivaten aus
wasserfreien aprotischen Losemitteln grundlegend und vergleichend dargestellt. Dabei steht das
Redoxverhalten der leitfihigen Polymere sowie die charakteristischen, halbleitenden

Eigenschaften der verschiedenen, undotierten Polythiophene im Vordergrund.

Fiir die Kontrolle der Schichtbildung ist die Kenntnis der Stromausbeute fiir die Abscheidung
des Polythiophens aus dem aprotischen Elektrolyten entscheidend. Zur Bestimmung dieser
Polymerisationseffizienz kann die galvanostatische Polythiophenabscheidung bei gleichzeitiger
Aufnahme der Massendnderung herangezogen werden. Die Messungen mit der
elektrochemischen Quarzmikrowaage (EQMW) belegen fiir die untersuchten Polymere PBT,
PEDOT und P3PhT einen linearen Anstieg der Filmmasse mit der Polymerisationszeit

(Abbildung 4-1).

204 EQMW-Messungen zum galvanostatischen
(ipo = lmAcm'Z) Polymerwachstum aus
8 45 aprotischen Losemitteln (MeCN, PC).
§ Die Auswertung der Masseniinderungen
= 10 wihrend der Polymerisation ist in Tabelle
£ i 4-1 gegeben.
g
5 u
0

Fiir die galvanostatische Abscheidung aus den aprotischen Losemitteln Acetonitril und
Propylencarbonat ergibt sich eine nahezu 100% ige Stromausbeute {y, der Polymerisation fiir

PEDOT und das PBT entsprechend folgender quantitativen Analyse der experimentellen Daten:
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pol

Am=K

(2+Y)F 1

j i, (D)dt

mit Am:

1pol-

tpo]:

G-4.1

Filmmasse [mgcm'z]

Polymerisationsstrom [mAcm'z]
Polymerisationsdauer [s]

Faraday Konstante 9.6485-10" Cmol™
experimenteller Proportionalititsfaktor [gmol'l]

Kipeor, =My +YM_ +(y-6+O)M G-4.2

theor. Solvens

Kiheor.: theoretischer Proportionalitétsfaktor [gmol'l]
Mpe: Molmasse Monomereinheit [gmol'l]

Mge:-:  Molmasse interkaliertes Gegenion [gmol ']
Msoivens: Molmasse Solvens [gmol'l]

v: Oxidationsgrad von 0.3 [Seme98]

c: Solvatationsgrad der interkalierten Ionen

S Losemittelanteil im Polymer pro Monomereinheit

Die Inkorporation von Solvensanteilen in den leitfihigen Polymerfilm kann quantitativ nicht

aufgelost werden, da weder der Solvatationsgrad ¢ noch der Anteil an Nichtsolvensanteilen 6 des

Losemittels bekannt ist. Folglich ist die reale Polymerisationseffizienz kleiner ist als in Tabelle

4-1 angegeben, bei der lediglich die Interkalation unsolvatisierter Anionen zugrunde gelegt wird.

My, +y- M, Cpol Msotvens
Kexp. Kiheor. 100- Ke%lhem‘
[gmol™] in % [gmol ]
PEDOT 168 184 91 41
PBT ** 218 233 94 102 *
P3PhT 70 186 38 41

*  Propylencarbonat

** Oxidationsgrad y = 0,6 fiir PBT

Tabelle 4-1

Polymerisationseffizienz verschiedener Thiophene auf Goldsubstrat gemil EQMW
Messungen bei einer Stromdichte der Polymerisation von i, = 1mAcm? berechnet aus den
experimentellen Daten der Abbildung 4-1.
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Bemerkenswert ist die geringe Stromausbeute der Polymerisation von < 38 % fiir das P3PhT.
Offensichtlich spielt die Diffusion von Oligomeren zuriick in das Losungsinnere fiir dieses
Monomer eine bedeutende Rolle. Daher wird im Folgenden bei der Bestimmung von
Polymerschichtdicken des P3PhT ein mit dem Faktor 0.38 korrigierter Schichtbildungsfaktor

ES
kpoi herangezogen.

4.1.1 Redoxverhalten typischer Polythiophene in aprotischen Elektrolyten

Das elektrochemische Verhalten der Polythiophen-Filme in monomerfreien Losungen wird
beschrieben durch die Redox-Kapazitit der im Prinzip symmetrischen Vorginge der p- und n-
Dotierung des Polymers und ihrer Reversibilitit. Die dabei im Polymerfilm ablaufenden
Einzelprozesse konnen iber folgende chemische Bruttoreaktion formal stdchiometrisch

dargestellt werden:

p-Dotierung: ~ (Mon); —— (Mon)," +ny’ [ XA,

—(1-x")K? +Ad Solvens+e” } G-4.3

solv

n-Dotierung:  (Mon)? —— (Mon)"" —ny [ (I-x)K!, —x A, +Ad Solvens+ e‘] G-4.4

. +/-
mity ) Anodischer bzw. kathodischer Dotierungsgrad
X" Anionenanteil am Ionenaustausch wihrend des anodischen bzw. kathodischen
Dotierungsprozesses
A8 Anderung des Nicht-Solvatationsanteils des Losemittelanteils im Polymer pro

Monomereinheit im p- bzw. n-dotierten Zustand

Um sowohl das anodische als auch das kathodische Dotierungsverhalten untersuchen zu konnen,
miissen aprotische, wasserfreie Losemittel eingesetzt werden. Die Anwesenheit "freier" bzw.
solvatisierter Protonen reduziert das erreichbare kathodische Potential drastisch und eine n-
Dotierung des Polymerfilms bei gleichzeitiger Wasserstoffreduktion oder Zersetzung des

Solvens kann nicht erreicht werden.

Als Polythiophen der Wahl gilt das Polybithiophen (PBT), welches sich beziiglich p- und n-

Dotierung nahezu indifferent verhilt. PBT Iésst sich in aprotischen Losemitteln mit speziellen

" Der zur Bestimmung der Polymerschichtdicke verwendete Schichtbildungsfaktor Kpot = 2.7 nm/(mCcm™) bezieht

sich auf galvanostatisch aus MeCN abgeschiedene PBT Filme auf Au [Seme00].
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Leitsalzen in gleichem MaBe kathodisch wie anodisch dotieren und die Dotierungsgrade
erreichen Werte von y=0.3. Allerdings findet die n-Dotierung in Gegenwart von Li*-Kationen
im untersuchten Potentialbereich nicht statt (Abbildung 4-2). Zu erkldren ist dies auf der
Grundlage des HSAB-Prinzips mit einer energetisch ungiinstigen Orbital-Wechselwirkung
zwischen den "weichen" Anionradikalen bzw. negativ geladenen Polaronen des polymeren
Grundgeriistes mit den '“harten" Li‘*-Kationen. Mit dem "weichen", polarisierbaren
Tetrabutylammonium-Kation als Elektrolytbestandteil wird der Polythiophenfilm bereitwillig
kathodisch dotiert [Mast90, Seme98]. In einem &dhnlichen Ansatz wird die Bildung von engen
Tonenpaaren des "harten" Li*-Kations mit ebenfalls "harten" Radikal-Anion-Polymerfragmenten
zur Erklirung des Phidnomens herangezogen, die eine signifikante Erhohung der elektrischen
Leitfahigkeit des Polymerfilms und damit eine vollstindige kathodische Dotierung des Polymers

verhindern [Kryl99].

121 PBT, TBA* 61 BT, L
8+ 4

o 4 v 2 f

g 1S

<0 f0

S €

= 4 = o Y/
-84 AQ( Py + trap) -4+

2 lomve 6 lomvk
25 -20 -15 -10 -05 0.0 05 1.0 15 25 -20 -15 1.0 -05 0.0 05 10 15

U/V (SCE) U/V (SCE)

Abbildung 4-2

ZyKklovoltamogramme von Polybithiophen (i, = 1 mAcm?, Qpo =100 mCem™) in 0.1 M TBABF, / MeCN
(links) bzw. 0.1 M LiClO, (rechts).

PBT/TBA: AQ" (P" *™)=12mCem?; AQ" [ Qe =0.36; AQ/Qencv =0.33

Der Anteil der aus den jeweiligen Dotierungsprozessen im Polymerfilm "eingeschlossenen"
Ladungen ("trapped charge”) wird anhand des iiber den gesamten Potentialbereich
aufgenommenen Zyklovoltamogramms im jeweils spiegelbildlichen Dotierungsprozess als zu
den jeweiligen Einzeldotierungsladungen relative iiberschiissige Ladung AQ sichtbar (Abbildung

4-2).

Analog zum PBT verhilt sich das Poly-3-Phenylthiophen (P3PhT), das dhnlich ausgewogen p-
und n-dotiert werden kann mit Dotierungsgraden von y=0.3. Die simultane Aufnahme der

Massenianderung wihrend des p- und n-Dotiervorganges erlaubt eine qualitative Zuordnung der
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Ionenfliisse und die quantitative Bestimmung einer Molmasse pro Ladungsédquivalent M,/ z.
Zum Ladungsausgleich nimmt der P3PhT Film wihrend der p- und n-Dotierung an Masse zu,
indem er BF;-Anionen im anodischen und N(Butyl);"-Kationen im kathodischen

Dotierungsprozess interkaliert (Abbildung 4-3).

1.8
Am L8 1.51 8
1.2+ 1.04
6 16
o 0.64 > ﬂ 0.5 >
£ 3 2 0.0 3
< 0.0 g = 4 ¢
E ] > -05 9
= 3
-0.6 o 3 = 1.0 {2 7%
1.2 1.5
L0 10
1.84 100mV/s -2.04
20 -15 1.0 -05 00 05 1.0 15 -
U/V (SCE) Q/mCcm?

Abbildung 4-3

Zyklovoltamogramm und potentiodynamische EQMW Messung an Poly-3-Phenylthiophen (P3PhT) in
0.1 M TBABF,/MeCN

Quantitativ kann fiir das bei der n-Dotierung anodisch expulsierte Kation eine Molmasse von
My = 230 g/mol ermittelt werden, die der des N(Butyl),; -Kations entspricht. Dieselbe Molmasse
findet sich fiir die mit dem anodischen Vorpeak der p-Dotierung korrelierende Massenédnderung.
Offensichtlich handelt es hierbei um ,trapped charge* der n-Dotierung. Entsprechend ist das
Masse-Ladungsiquivalent der anodischen Dotierung mit My = 230 g/mol auf die Interkalation
von BF,-Anionen zuriickzufithren. Die pro Ladungsdquivalent im Potentialbereich des
halbleitenden Polymers resultierende sehr hohe Massenidnderung kann nicht direkt einer ein-
bzw. auswandernden ionogenen Spezies zugeordnet werden. Vielmehr befindet sich der nahezu
vollstindig ungeladene Polymerfilm unter den potentiodynamischen Bedingungen nicht im
Gleichgewicht mit seinem Elektrolyten, so dass osmotische Ausgleichsprozesse massiv zur
Filmmassenidnderung beitragen (sieche G-4.2/G-4.3). EQMW-Untersuchungen ausschliesslich zu
den beiden Dotierungstypen des P3PhT und verschiedener Derivate finden sich auch bei Ferraris

et al. [Ferr98].

Das Poly-3,4-Ethylendioxy-Thiophen (PEDOT) ist ein typischer Vertreter von leitfihigen
Polymeren mit einem stark ausgeprigten p-Dotierungsverhalten aber einer geringen Redox-
Aktivitdit im Bereich der kathodischen Dotierung (Abbildung 4-4). Neben der sehr guten
Reversibilitit der anodischen Polymerdotierung besitzt das PEDOT ein sehr niedriges

Oxidationspotential von Uy = -0.1 — 0.0 V fiir den maximalen anodischen Strompeak.
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Die kathodische Dotierung hingegen ist wenig reversibel und die Redox-Ladung betragt nur 1/12
der anodischen Polymerumladung. Zudem handelt es sich bei dem kathodischen Prozess um zum
Teil irreversibel im Polymerfilm "gebundene" Ladung, die auf Grund der unzureichenden
Leitfahigkeit des kathodisch partiell dotierten PEDOT Filmes im anodischen Teilprozess der
n-Dotierung nicht freigesetzt werden kann. Dies wird im beide Dotierungsarten umfassenden
Zyklovoltamogramm als anodische Uberschussladung im Bereich der p-Dotierung deutlich. Die
p-Dotierung verlduft hingegen nahezu vollstindig reversibel, so dass die in der PEDOT Schicht
eingeschlossene positive Ladung ("trapped positive charge") vernachlidssigbar ist. Die
bevorzugte p-Dotierung des PEDOT erklért sich strukturchemisch aus dem +M-Effekt der
Sauerstoffsubstituenten in 1,2-Stellung des aromatischen Thiophenringes. Dieser iiber die
n-Orbitale vermittelte Donoreffekt von elektronischer Ladungsdichte sorgt fiir eine
Stabilisierung von bei der p-Dotierung erzeugten Radikal-Kationen und damit fiir das im
Vergleich zu Polythiophen bzw. Polybithiophen herabgesezte Oxidationspotential. Gleichzeitig
resultiert eine Destabilisierung von Radikal-Anionen, so dass eine kathodische Dotierung des
PEDOT-Films weitgehend unterdriickt wird. Der Zusammenhang der physikalisch-chemischen
Natur der p- und n-Dotierung von PEDOT mit der elektrischen Leitfdhigkeit wurde unter
anderen von Kankare et al. untersucht [Kank00, Heeg99, Inga96].

241 151" peeDOT 6
1.6 1.0 L4
N « 0.5+ L2
‘£ 0.8 = o
< < 0.04---- Lo 3
€ g Q)
~ 0.09--- -~ g
= "~ -0.54 L2 3,
-0.8+ ) -1.0 F-4

- oY+ trap
20 -15 -1.0 05 00 05 1.0 20 -15 -1.0 05 00 05 1.0
U/V (SCE) U/V (SCE)

Abbildung 4-4

Zyklovoltamogramme von PEDOT und PBEDOT in 0.1 M TBABF,/MeCN abgeschieden aus 50 mM

Losung des jeweiligen Monomeren bei einer Stromdichte i, = 1mAcm?

links: kathodisches und anodisches Dotieren von Poly-3,4-Ethylendioxythiophen (PEDOT) mit den
entsprechenden reversiblen und irreversiblen anodischen / kathodischen Teilladungen
Q' =14.7 mCem?, Q™ = 1.1 mCem?, AQ"" = 2 mCem™ im Gesamt-CV (Q,y = 100 mCem™)

rechts: Gesamt-CV von Poly-3,4-(1,2-Dioxobenzo)-Thiophen (PBEDOT) einschlieBlich der potentio-
dynamischen Ladekurve (Q,, = 71 chm'z)
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Uber eine gezielte Derivatisierung von EDOT sollte eine Verschiebung der Dotierungspriferenz
zugunsten der n-Dotierung, ohne die grundsitzlich ausgezeichnete chemische Stabilitdt zu
verringern, erzielt werden konnen. Das 3,4-(1,2-Dioxobenzo)-Thiophen (BEDOT) verfiigt {iber
einen an der Dioxo-Funktion annelierten aromatischen Benzenring und iibt so einen -M /-1 —
Effekt auf den Dioxan-Ring aus, so dass eine erhohte n-Dotierungskapazitit des PBEDOT
erwartet werden kann. Entgegen dieser Hypothese belegt das potentiodynamische Experiment
eine analog dem PEDOT schwach ausgeprigte Fihigkeit zur n-Dotierung, wobei der Anteil an
nicht-reversibler, kathodisch injizierter Ladungsmenge das 10fache der reversibel im
Polymerfilm gebundenen Ladungsmenge ausmacht. PBEDOT lisst sich nur dann "reversibel"
umladen, wenn eine vollstdndige anodische Umladung des Polymerfilms erfolgt wie an der
geschlossenen potentiodynamischen Ladekurve in Abbildung 4-4 zu erkennen ist. Der Grad der
anodischen Dotierung des PBEDOT liegt mit y=0.17 deutlich unter dem fiir die Polythiophene
iiblichen Wert von ungefihr y=0.25-0.3 und wird durch wiederholtes Umladen des
Polymerfilms weiter vermindert. Offensichtlich unterliegt PBEDOT im Zuge der
elektrochemischen Beanspruchung einer leichten Degradation. Ahnlich dem PEDOT ist diese
Degradation als Verminderung der Redoxaktivitit besonders ausgeprigt, wenn der Polymerfilm

wiederholt im gesamten zuginglichen Potentialbereich der p- und n-Dotierung gezykelt wird.

Aus den Zyklovoltamogrammen, die den gesamten fiir die p- und n-Dotierung notwendigen
Potentialbereich abbilden, kann die spezifische Bandliickenenergie des jeweiligen Polymers aus
der Potentialdifferenz des anodischen Strompeaks der p-Dotierung und dem kathodischen

Strompeak der n-Dotierung abgeschitzt werden [Jani98]. Damit ergibt sich":

PBT P3PhT PBEDOT PEDOT
E,/eV 3.0 (2.2) 2.8(2.2) 1.7 (1.7) 1.7 (1.7)
A/nm 410 (560) 440 (560) 730 730

Tabelle 4-2

Bandliickenenergien E, und entsprechende Wellenléinge A aus potentiodynamischen Strom-Spannungs-
kurven der Polythiophene in aprotischen Losemitteln. In Klammern finden sich die Werte berechnet aus
der Potentialdifferenz des kathodischen Strompeaks der p-Dotierung und dem anodischen Strompeak
der n-Dotierung.

" Diese Abschitzung kann nur dann vorgenommen werden, wenn keine kinetischen Hemmungen bei den
Dotierungsprozessen im Elektrolyten vorliegen. Eine Korrektur der Bandliickenenergie um die einzelnen
Uberspannungen ist dann notwendig. Aus der Tabelle 4-2 konnen die Uberspannungen als Differenz zu den

Klammerwerten ungefdhr ermittelt werden.
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4.1.2 Spektroelektrochemische Untersuchung der UV-Vis Absorption

Das optische Verhalten diinner Polythiophen-Schichten konnte auf Indium-Zinn-beschichtetem
Quarzglas (ITO-Glas) gemessen und in Abhédngigkeit vom elektrochemischen Potential bestimmt
werden (s 3.3). Von Interesse ist insbesondere die Entwicklung der Absorptionsbanden im
sichtbaren Bereich des Spektrums wéhrend der p- und n-Dotierung des Polythiophens und in
Elektrolyten verschiedener Leitsalze. Das P3PhT zeigt fiir die anodische Dotierung des Polymers
eine starke Abnahme der Bandenintensitit im kurzwelligen Bereich (7\,0 = 430-580 nm) und eine
zunehmende, aber strukturlose Absorption bei hohen Wellenlingen (A" =700-800 nm).In
Abbildung 4-5-b wird zudem deutlich, dass die n-Dotierung einen der p-Dotierung analogen
Verlauf in der Bandenstruktur im UV-Vis-Spektrum bewirkt. Bei beiden Dotierungsarten und im
TBA™-haltigen Elektrolyten wird der isosbestische Punkt bei Ais, = 640 nm im Spektrenverlauf

gut abgebildet, so dass eine einheitliche elektrochemische Reaktion der absorbierenden Spezies

vorliegt.
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Abbildung 4-5
In-situ UV-Vis Spektren von P3PhT in 0.1M TBABF, (a-b) und 0.1M LiClO, (c-d) / MeCN:

(a) anodisches Dotieren: 0.5V (1),0.6V (2),0.7V 3),0.8V (4),0.9V (5),1.1V (6)
(b)  Kkathodisches Dotieren: -1.0V (1),-1.5V (2),-1.6 V (3),-1.65V (4), - 1.75V (5)
(c) anodisches Dotieren: 0.5V (1),0.2V (2),0.5V 3),0.8V (4),1.1V (5)

(d)  kathodische Polarisation: -0.5V (1),-1.4V (2),-1.8V (3)
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Bei kathodischer Polarisation im Li*-haltigen Elektrolyten veriindert sich das
Absorptionsspektrum nicht und behilt die charakteristischen Banden des halbleitenden
Polymerfilms. Diese spektroskopische Tatsache steht im Einklang mit dem im
potentiodynamischen Experiment beobachteten Fehlen der elektrochemischen n-Dotierung in
Gegenwart des Li*-Ionen enthaltenden Elektrolyten. Die anodische Dotierung ist wiederum mit
der bereits diskutierten Verschiebung der Absorption in den langwelligen Bereich verbunden.

Aus Abbildung 4-6 wird deutlich, dass fiir das PBT ein #hnlicher Intensitdtsverlauf der
Absorptionsbanden im Zuge der Dotierung resultiert. Bemerkenswert fiir die kathodische
Dotierung des PBT ist ein im Vergleich zur p-Dotierung stirkerer Absorptionsverlust im
kurzwelligen Spektralbereich bei gleichzeitig niedrigerer Absorptionserhohung im langwelligen

Bereich.

Absorption / a.u.
Absorption / a.u.

0.0

400 500 600 700 800 © 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abbildung 4-6

In-situ UV-Vis Spektren von PBT in 0.1 M TBABF4 / MeCN:

(i) anodisches Dotieren: 085V (1),1.00V (2),1.10 V (3),1.20 V (4),1.30 V (5)

(ii)  kathodisches Dotieren: -0.50V (1),-1.50 V (2),-1.60 V (3), -1.75V (4), -1.80 V (5), -1.85 V (6)

Eine vergleichende Darstellung der Bandenabsorption der Polymere PBT und P3PhT in
Abhingigkeit vom Dotierungsgrad Q/Qm.x zeigt nochmals iibereinstimmend den
Intensititsverlust der kurzwelligsten Bande und den Anstieg der Absorption im langwelligen
Spektralbereich, der auf die Bildung von Polaronenzustinden zuriickzufiihren ist (Abbildung

4-7).
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Abbildung 4-7
UV-Vis Absorption in Abhéngigkeit vom anodischen Umladungsverhiltnis Q/Q,,.x fiir PBT (links) und
P3PhT (rechts). Die Ladungsmenge Q,,., ist bestimmt bei maximalem anodischen Potential U,,,, = 1.20 V.

Fiir das P3PhT existiert eine zweite charakteristische Absorptionsbande im Neutralzustand des
Polymerfilms, deren Intensitidt besonders stark mit dem Dotierungsgrad abfillt. Im Prinzip
handelt es sich bei der energetischen Aufspaltung der Absorptionsbande um Polymerkonformere
oder aus Sicht der elektronischen Bandstruktur des Polymers um sogenannte Midgap-Zustinde,
die die langwelligere Absorptionsbande ergeben und offensichtlich bei der p-Dotierung
elektrochemisch bevorzugt abgebaut werden. Prinzipiell kann die Zweibandenstruktur im
Neutralzustand des Polymers auch fiir PBT diskutiert werden. Diese ist besonders ausgeprigt bei

kathodischer Polarisation sichtbar (Abbildung 4-6).

4.1.3 Oberflichenanalytik zum Dotierungsverhalten von PEDOT

Am Beispiel des PEDOT kann die mit der Anderung des Dotierungszustandes verbundene
Interkalation oder Expulsion von Ionen/Losemittelmolekiilen oberflichenanalytisch
nachgewiesen werden. Das XP-Ubersichtsspektrum einer anodisch dotierten PEDOT Schicht
weist neben den Marker-Signalen S 2p und O 1s fiir das Polymer auch leitsalzzugehorige Signale
wie N 1s und F 1s auf. Das atomare Verhéltnis von Stickstoff zu Fluor betrédgt ca. 1/18 was 4-5-
mal niedriger ist als beim stochiometrischen Einbau des Leitsalzes. Folglich ist ein betrdchtlicher
Anteil von ca. 80% der BF,-Anionen in der Polymermatrix als Gegenion gebunden. Eine
analoge quantitative Aussage fiir das kathodisch polarisierte PEDOT zu treffen, ist nicht

moglich. Hier scheint die PEDOT Schicht von einer Leitsalzschicht abgedeckt zu sein, was aus
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der hohen Intensitit der Leitsalzsignale bei gleichzeitig nahezu verschwindenden Marker-

Signalen des eigentlichen Polymers abzuleiten ist (Abbildung 4-8).

C s F1s
C1
~ N
O KLL
O1s Fis F K{
.
S2p S is
N
JJJ | 529"
N
\B1s PEDOT +0.5 V PEDOT -2.0 V
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

Abbildung 4-8

XP-Ubersichtsspektren an einer bei U=0.5V (SCE) p-dotierten und einer bei U=-2.0V (SCE)
n-dotierten PEDOT Schicht auf Au-Blechen (d,, ~250nm). Die Polarisation bei den angegebenen
Potentialen wurde in 0.1 M TBABF,/ MeCN Elektrolyten durchgefiihrt.

In den XP-Detailspektren der unterschiedlich polarisierten PEDOT Schichten wird der
Dotierungscharakter lediglich im S 2p-Signal der anodisch dotierten Schicht an der
energetischen Aufspaltung in zwei FEinzelpeaks sichtbar (Abbildung 4-9). Aus dem
Intensitédtsverhiltnis der gefitteten S 2p-Peaks erhélt man einen Dotierungsgrad von y= 0.4, der
hoher ist als der aus elektrochemische Daten bestimmte Wert von y = 0.25-0.3". Umgekehrt ist
eine oberflichenanalytische Abschitzung des kathodischen Dotierungsgrades anhand des
Schwefel-Signals nicht bestimmbar, was zum einen in der geringen Dotierung aber auch in der

zu erwartenden geringeren Stabilitit’ des Radikal-Anions begriindet ist.

" Hier wird nicht die energetische Aufspaltung des S 2p-Signales in ein Dublett mit dem theoretischen
Intensititsverhiltnis 2p** : 2p"* = 2 : 1 beriicksichtigt. Da die Fitprozedur aber mit symmetrischen Einzelpeaks
durchgefiihrt wurde, kann der dem PEDOT"" zugeordnete Einzelpeakt bei hoheren Bindungsenergien von der

'2_Peaks des PEDOT -Signals partizipieren und damit einen erhdhten aus XP-Daten berechneten

Intensitit des S 2p
Oxidationsgrad ergeben. Eine im Vergleich zum PEDOT Signal stark erhohte Halbwertsbreite des PEDOT" S2p-
Peaks deutet auf diese nicht zu vernachlidssigende Asymmetrie der Schwefelsignale oder auf ein Ensemble weiterer
Schwefelspezies. Entsprechende oberfldchenanalytische Untersuchungen an leitfahigen Polymeren finden sich bei

Salaneck et al. [SalaO1].

" Der wiihrend des Transfers in den Exsikkator und letztendlich in die ESCA-Anlage erfolgende Kontakt der

préparierten Bleche mit Luftsauerstoff kann eine Nivellierung der kathodischen Dotierung zur Folge haben.
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Im N Is-Signal wird sowohl das Losemittel MeCN als auch das N(Butyl),"-Kation detektiert.
Auch hier wird am atomaren Verhiltnis beider stickstoffhaltigen Spezies der enorme Anstieg des
Leitsalzgehaltes bei kathodischer Polarisation des PEDOT Filmes sichtbar. Ist fiir das p-dotierte
Polymer noch mindestens ein Molekiil MeCN pro N(Butyl);"-Kation vorhanden, so liegt im
kathodisch dotiertem formal nur noch jedes dritte N(Butyl);"-Kation gepaart mit einem

Losemittelmolekiil vor .

S2p 163.6 eV Abbildung 4-9

XP-Detailspektren des S2p und des
N 1s-Signals im p-dotierten (0.5V),
undotiertem (-1.0 V) und ''mn-dotierten"
(-2.0 V) Zustand der PEDOT Schicht.

Si: Thiophen-S’  Sy: Thiophen-S*

y=i=0.4
S, +S,

158 160 162 164 166 168 170 172

Bindungsenergie / eV mit y: Oxidationsgrad

N1s 402.0 eV Ni: MeCN Ni: N*(Butyl),
! U (SHE) Ni/ Ny
+0.5V 1.25
i 1.0V 0.70
2.0V 0.37

Bindungsenergie / eV

" Das formale Verhiltis von N(Butyl),*-Kation / MeCN gibt keinen Solvatationsgrad an, sondern ist lediglich ein

Mab fiir den gestiegenen Leitsalzanteil bei kathodischer Polarisation von PEDOT.
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4.1.4 Photoelektrochemie der Polythiophene in aprotischen Elektrolyten

Im halbleitenden Neutralzustand der Polythiophene kann bei Beleuchtung mit einer geeigneten
Lichtquelle ein kathodischer Photosstrom gemessen werden. Das PBT zeigt im
potentiostatischen Transienten im Vergleich mit P3PHT und PBEDOT einen 5- bzw. 10-fach
grofleren Photostrom und damit die hochste Effizienz in der Umwandlung von Laserlichtleistung

in einen elektrochemischen Photostrom (Abbildung 4-10).

Aufféllig im Transientenverhalten der Polythiophene ist, dass das PBT auf den einfallenden
Photonenstrom unmittelbar mit einer hohen Photostromantwort reagiert, um dann allmihlich
abzufallen und einen konstanten Wert anzunehmen. Ein konstanter, aber deutlich niedrigerer
Photostrom wird auch fiir das P3PHT und das PBEDOT erreicht, allerdings nach einem

allméhlichen Anstieg, der einer Photosensibilisierung des Polymers gleichkommt.

4- Abbildung 4-10

Potentiostatische (U =-0.5V)

~_ 34 Photostromtransienten der Polythiophene
% im sauerstofffreien 0.1 M TBABF,
i Elektrolyten (MeCN) auf Pt bei einer
29 Lichtmodulationsfrequenz von
3 f=226 Hz:
T 1 1 PBT
J 3 3 PBEDOT
oL , , —
0 200 400 600 800 1000
t/s

Nicht das verwendete Polythiophen mit definierter Schichtdicke allein bestimmt den Photostrom,
sondern auch das elektrische Potential. Abbildung 4-11 zeigt das potentiodynamische Verhalten
des Photostroms einer diinnen PBT Schicht auf Gold und beginnend bei ca. U = 0.3-0.4 V (SHE)
einen rapide einsetzenden Photostrom mit einem frequenzabhingigen Maximum. Im weiteren
kathodischen Durchlauf bleibt dieser konstant oder steigt bis zum negativen Potentiallimit
moderat an. Im anodischen Riicklauf nimmt der Photostrom kontinuierlich ab, bis er schlie8lich
zu Beginn des faradayschen Prozesses der p-Dotierung nicht mehr gemessen werden kann. Die
Messung der Kapazitit liefert einen fiir das halbleitende, neutrale Polymer konstanten Wert, so
dass eine Dielektrizititskonstante von unfgefihr €pgt ~ 7 aus dem Kondensatormodell abgeleitet

werden kann.
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Abbildung 4-11
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g 0.0 Laserstrahl (**A ~ 0.07 cm?, Py, =3 mW)
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Das PBEDOT (Abbildung 4-12) zeigt ein sehr dhnliches Potential- und Frequenzverhalten des
Photostromes und unterscheidet sich insofern lediglich im Betrag des Photostromes, der bei einer
ca. 2-3-mal dickeren Polymerschicht ungefahr 100-fach niedriger ausfillt.

Abbildung 4-12

0.4+ 2o
Potentiodynamische (*Referenzelektrode
Agpseudo ~ +0.2 V SCE, v =100 mV/s)
0.2 Photostrommessungen an  PBEDOT
q‘E (dp~50 nm auf Pt) im defokussierten
g o0 Laserstrahl (**A ~ 0.07 cm?, Py =3 mW).
L 0
-0.2-
-0.4- PBEDOT

Der dem Photostrom zugrunde liegende elektrochemische Prozess ist eine Reduktion des
Polymerfilms, bei der zunéchst anodische Restladungen bzw. "trapped charge" neutralisiert und
dariiber hinaus der Polymerfilm eine partielle photostimulierte n-Dotierung erfdhrt. So kann die
Hysterese in der potentiodynamischen Photostromkurve zum Teil darauf zuriickgefiihrt werden,
dass die irreversibel photoreduzierte anodische "trapped charge" im anodischen Riicklauf der

potentiodynamischen Strom-Spannungskurve nicht mehr zum Photostrom beitragen kann.

" Das Potential ist gemessen relativ zu einem Silberdraht, der ein stabiles, aber im Allgemeinen elektrolytabhiingiges
Bezugspotential liefert (Uyg, pseudo ~ +0.2 V SCE). Das konventionelle Elektrodenpotential ist in der Diskussion von

relativen Potentiallagen, z.B. des Flachbandpotentials Ugy, irrelevant.
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4.1.5 Photoelektrochemische Impedanz (IMPS) am System PBT/p-Si

Um die Natur und Kinetik dieses photoelektrochemischen Prozesses besser zu verstehen, wurde
die Frequenzabhingigkeit des Photostromes auch auf dem halbleitenden Substrat p-Si
untersucht. Fiir das p-Si Substrat im aprotischen Losemittel Propylencarbonat kann anhand des
Kapazititsverhaltens gemif3 Schottky-Mott und des Einsetzens des kathodischen Photostromes
ein Flachbandpotential von Ug, =-0.51 V* bestimmt werden. Bei einem PBT/p-Si
Schichtsystem ergibt sich eine anodische Verschiebung des Flachbandpotentials Ug, = +75 mV.
Entscheidend ist ferner, dass fiir das polymerbedeckte p-Si ein dem auf metallischen Substraten
qualitativ analoges Frequenzverhalten gemessen wird. Der absolute Photostrom nimmt mit der
Lichtmodulationsfrequenz ab, wohingegen das reine p-Si eine Erhohung des Photostromes mit

der Modulationsfrequenz zeigt (Abbildung 4-13).
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Abbildung 4-13

u/vr

Potentiodynamische Photostrom- und Kapazititsmessungen an p-Si (oben) und PBT /p-Si (unten) in
0.IM TBABF4/PC (Qpq, =30 mCem?, dpo ~ 90 nm) Schottky-Mott-Auftragungen und Photostrome
(rechts) in den jeweiligen Systemen geben Auskunft iiber das Flachbandpotential Ugy,.

(*Referenzelektrode Agpgeuqo ~ +0.2 V SCE, **defokussierter Laserstrahl A ~ 0.07 cmz)
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Eine quantitative Betrachtung des Photostromes von der Lichtmodulationsfrequenz iiber einen
weiten Frequenzbereich (10" <f < 10° Hz) erfolgte mit der IMPS (Intensity Modulated
Photocurrent Spectroscopy). Eine starke Potentialabhingigkeit der aus den Frequenzspektren
abgeleiteten maximalen Photostrome Iophot0 resultiert dabei lediglich fiir die auf dem p-Si
abgeschiedenen PBT Schichten. Auf dem metallischen Substrat bleibt der kathodische
Photostrom bei kathodischer Polarisation konstant (Abbildung 4-14). Trigt man fiir ein Potential
den Verlauf des Photostromes mit der Polymerschichtdicke auf, so belegt ein exponentiell
abfallender Photostrom mit zunehmender Schichtdicke die Giiltigkeit des Absorptionsgesetzes
von Lambert-Beer mit einem Extinktionskoeffizienten von € ~ 3-10°cm’ fiir das PBT .
Offensichtlich wird der Hauptanteil des Photostromes in der Raumladungsrandschicht der p-Si
Phase erzeugt. Diese stellt bei zunehmender Polarisation kathodisch des Flachbandpotentials
eine sich im p-Si ausdehnende Verarmungsrandschicht dar, so dass der starke Anstieg des

Photostromes mit dem kathodischen Potential resultiert.
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£ 105 o DG e : 103 8 Vo3 210%m”
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014 : , A 014 , , , ,
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Abbildung 4-14

Aus IMP-Spektren bestimmte maximale Photostrome von PBT-modifizierten Substraten (Au, p-Si) in
Abhiingigkeit vom Substratpotential U (links) und der Polymerschichtdicke d,,, (rechts).

(*Referenzelektrode Agpgeuqo ~ +0.2 V SCE, **defokussierter Laserstrahl A ~ 0.07 cmz)

Entsprechend kann aus dem indifferenten Potentialverhalten fiir das PBT/Au System
geschlussfolgert werden, dass eine konstante Raumladungsrandschicht in der PBT Phase und
damit ein konstanter Potentialabfall an der Phasengrenze Metall-Polymer und ein variierender

Potentialunterschied in der Helmholtz-Schicht zum Elektrolyten vorliegt.

" In der Literatur werden Werte fiir den Absorptionskoeffizienten €, von reduziertem PBT im Bereich von 42000-
10000cm™ angegeben [Stoe93, Kris93]. Morgenstern fand fiir elektrochemisch aus MeCN abgeschiedenes PBT
einen Wert von €,=5 8900cm’™ [Morg98].
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In Abbildung 4-15 ist der Alpha-Exponent aus der Frequenzabhingigkeit des Photostromes mit
dem Elektrodenpotential fiir die verschiedenen Systeme aufgetragen. Mit einem gefundenen
Alpha-Exponenten von «a=0.5 ist der photoelektrochemische Prozess eindeutig
diffusionskontrolliert. Lediglich am negativen Potentiallimit beobachtet man eine Abweichung

von der ansonsten rein diffusionskontrollierten Photoreduktion des PBT.
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Abbildung 4-15

Aus IMP-Spektren abgeleitete Auftragung der kinetischen Parameter w’ und o der photoinduzierten
PBT Dotierung in Abhingigkeit vom Substratpotential (Au, p-Si).

(*Referenzelektrode Agpg.,q, ~ +0.2 V SCE)

Auch in Abbildung 4-15 dargestellt ist die Potentialabhéngigkeit der Modulationsfrequenz des
maximalen imagindren Photostromes ®n.x, welche bei gegebener Potentialunabhidngigkeit der
Diffusion ein MaB fiir die elektrochemische Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion bzw.
Dunkelreaktion des photostimulierten Prozesses ist. Entsprechend belegt die exponentielle
Abhingigkeit. dieser Frequenz wms vom Potential im Fall des PBT/Au Systems die
Ausbildung einer kompakten polymerseitigen Helmholtzschicht an der Metall-PBT
Phasengrenze. Ein dhnlicher, aber wenig ausgeprigter Verlauf kann auch im System PBT / p-Si
in der Nihe des Flachbandpotentials nachgewiesen werden. Eine energetische Fixierung des
Fermi-Niveaus im p-Si Halbleiter iiber Oberflachen- oder Polaronenzustinde im PBT resultiert
in der Verlagerung des Potentialabfalls in die Polymerphase ("Fermi level pinning"). Die
Unabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei kathodischeren Potentialen hingegen
indiziert eine energetische Fixierung der elektronischen Béander an der p-Si/ PBT Phasengrenze
und so eine Verlagerung des Potentialabfalls in die p-Si Phasengrenze ("band edge level

pinning").

"
o ZFA 1cp

" GemiB Butler-Volmer mit k* = k,-e RT und A@'" : Potentialabfall in der Polymerphase
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Die Situation des "Fermi-Level-Pinning" sowie der Potentialverlauf an der Phasengrenze p-
Si/PBT ist schematisch in Abbildung 4-16 dargestellt, so dass der photostimulierte Prozess

zusammenfassend wie folgt charakterisiert werden kann:

e Auf p-Si geniigen die maximalen Photostrome dem Absorptionsgesetz gemall Lambert-

Beer. Der Photostrom wird nahezu vollstindig in der Silizium Phase erzeugt.

e Bei der photoelektrochemischen Dotierung handelt es sich um einen Diffusionsprozess

innerhalb der Polymerschicht.

e Im System p-Si/PBT ist der Potentialabfall hauptsidchlich in der Silizium Phase
lokalisiert und dndert sich in der Polymerphase signifikant lediglich in der Nihe des

Flachbandpotentials ("Fermi level pinning")

e Im System Au/PBT ist die Raumladungsrandschicht an der Metall / ICP Grenzfldche
lokalisiert. Der Potentialabfall in der Raumladungsrandschicht @ndert sich kaum mit dem
Elektrodenpotential. Jede Anderung des angelegten Potentials wird an die Helmholtz-

Schicht an der ICP / Elektrolyt Phasengrenze weitergegeben.
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Abbildung 4-16

Schemabild zum Béindermodell, Potentialverlauf und der Laserlichtabsorption bei der photoinduzierten
elektrochemischen n-Dotierung von ICPs auf p-dotiertem Silizium.
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4.2 Elektropolymerisation aus wissrigen Mikroemulsionen

In Kapitel 4.2 wird die von Tsakova et al. [WinkOOa, HaegO1, Strom03] fiir das 3,4-
Ethylendioxy-Thiophen = (EDOT) beschriebene Elektropolymerisation aus  wéssrigen
Mikroemulsionen im Detail beziiglich Zusammensetzung der Mikroemulsion, elektrochemischer
Aktivitdit der Einzelkomponenten und Kinetik der heterogenen Polymerisation an der

Elektrodenoberfldche untersucht.

Abbildung 4-17
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Die Aktivitdit und Morphologie der Polymerschicht wird bei der Elektropolymerisation aus
wissrigen Mikroemulsionen durch mehrere Faktoren und Einzelprozesse bei der Schichtbildung

bestimmt (Abbildung 4-17):

(i) Massentransport- oder Durchtrittslimitierung der nach einem ECE-Mechanismus

ablaufenden Polymerisationsreaktion

(i)  Verhéltnis von Oligomerabscheidung (Keimbildung) zu Oligomersolubilisierung in

der Mikroemulsion

(i11)) Herabsetzung der elektrochemischen Aktivitit und der elektronischen Leitfdhigkeit

durch Uberoxidation und sp’-Defektbildung

(iv) Elektrochemische Tensiddegradation an der Substrat- bzw. Polymeroberfliche
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v)

Einbau von Tensiden und Tensidfragmenten sowie Monomeraggregaten in den

Polymerfilm

Inwieweit diese hypothetischen Prozesse als reale Einflussgroflen fiir das Polymerwachstum und

die Polymereigenschaften wirksam sind, wird im Folgenden erléutert.

4.2.1 Untersuchungen zur elektrochemischen Doppelschicht und Tensidstabilitéit

Um den Einfluss des Tensides auf die Struktur der elektrochemischen Doppelschicht zu

untersuchen,

wurden potentiodynamische Strom-Spannungskurven und potentiostatische

Kapazititsmessungen in tensidhaltigen und tensidfreien Elektrolyten an einer Pt-Elektrode

durchgefiihrt (Abbildung 4-18).
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Abbildung 4-18

Zyklovoltamogramm einer Pt-Elektrode
in 1 Gew.-% Lutensol und in tensidfreien
0.5 M LiClO, Elektrolyten.

Potentialabhiingigkeit der
Doppelschichkapazititen bestimmt aus
potentiostatischen EIS-Messungen im
tensidfreien und tensidhaltigen
Elektrolyten mit und ohne
Sauerstoffsittigung.
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Der Zusatz von bereits 1 Gew.-% des Polyoxoethylenalkylethers C10E11 (Lutensol ON 110%)
bewirkt einen zusitzlichen anodischen Beitrag oberhalb von U =0.8 V, der auf eine oxidative
Degradation des alkoholischen Tensides deutet. Die hierbei entstehenden Protonen erniedrigen
lokal den pH-Wert vor der Pt-Oberfldche, so dass die PtOx-Reduktion bereits bei U = 0.4-0.5 V
gemessen wird. Die Ad- und Desorption von Wasserstoff im kathodischen Potentialbereich

unterbleibt ginzlich.

Die Doppelschichtkapazitit, die aus potentiostatischen Impedanzmessungen bestimmt werden
konnte, besitzt im Falle des reinen LiClOy4-Elektrolyten ein Maximum von Cpp = 110 chm'2 bei
U = 0.4 V und fillt entsprechend im Bereich der Hydroxid-Adsorption und Platinoxidbildung auf
Cpr = 60 uFem™. Im Vergleich dazu ist die elektrochemische Doppelschicht im tensidischen
Elektrolyten um den Faktor 5-6 reduziert. Offensichtlich liegt bei Potentialen unterhalb von
U =0.8V eine Tensidadsorption der freien Pt-Oberfliche vor, die eine Reduktion der Kapazitit
auf Cpp =15 pFem™ zur Folge hat. Allerdings geht die Tensiddegradation bei anodischeren
Potentialen ebenfalls mit einem Ubergang zu einer hydroxylischen bzw. oxidbedeckten Pt-
Oberfliche einher, was aus der Kapazititserhohung auf Cpp =55 chm'2 ersichtlich wird.
Gerade bei diesen Potenialen wird die Elektropolymerisation von EDOT aus entsprechenden
Mikroemulsionen typischerweise eingeleitet. Auch im sauerstoffgesittigten tensidhaltigen
Elektrolyten wird eine nur leicht erhohte Kapazitit gemessen, womit ein dhnliches

Adsorptionsverhalten des Tensides in Gegenwart von Sauerstoff resultiert.

Uber die Erhohung der Tensidanteils im Elektrolyten wird ein quasi-reversibler Redox-Prozess
im kathodischen Potentialbereich messbar, der eindeutig auf eine reduktive Modifizierung des

Tensides zuriickzufiihren ist (Abbildung 4-19).

Abbildung 4-19
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Bei Tensidanteilen >20 Gew.-% werden ein breiter Reduktionspeak bei Ux =-0.30 V und zwei
gut getrennte anodische Peaks bei Uy =-0.22V und Uy, =0.0V im Zyklovoltammogram
aufgelost. Das ausgewogene Verhiltnis der Strompeaks ix/iaj, die ungefihr 80 mV voneinander
getrennt sind, ldsst bei dem nach wie vor betridchtlichen Anteil des zweiten anodischen Peaks ia»

vermuten, dass es sich um zweli reversible konsekutive kathodische ETRs handelt.

Eine Analyse der ETR bei Ua, = 0.0V mit Hilfe der Impedanzspekroskopie zeigt bei hohen
Frequenzen ein konzentrationsunabhéngiges Doppelschichtverhalten mit einer Kapazitidt von
CpL ~ 20uFem™. Bei niedrigeren Frequenzen dominiert hingegen die Pseudokapazitit Cg der
ETR und der damit verbundene Massentransport in Form einer diffusionsbestimmten Warburg-

Konstanten ¢ (Abbildung 4-20).
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Abbildung 4-20

Bode-Diagramm der gemessenen ([J) und gefitteten (—) elektrochemischen Impedanzen zur
Konzentrationsabhingigkeit der faradayschen Tensiddegradation bei 0V (SHE); Kkinetische
Austauschstromdichte i, der Reaktion und D"°C, aus den gefitteten Werten fiir den faradayschen
Widerstand Ry und der Warburg-Konstanten G.

Aus der Warburg-Konstanten 6 und dem faradayschen Widerstands Ry lassen sich zum einen die
transportbestimmende Konzentration C, der redoxaktiven Spezies und zum anderen die
Austauschstromdichte iy der ETR ableiten. So ergibt sich zunéchst ein mit dem Tensidanteil
nahezu linear ansteigendes Produkt DO'SCO, das allerdings bei weiterer Tensidzugabe abfillt und
ein Maximum durchlduft. Diese Abnahme ist der steigenden Viskositdt der Losung und nicht

etwa einer abnehmenden Konzentration der redoxaktiven Spezies zuzuordnen.

Legt man einen Diffusionskoeffizienten von D ~ 10"'°m?s™ zugrunde”, so ergibt sich bei einem

Tensidanteil von 20 Gew.-% eine Konzentration von redoxaktiver Tensidspezies Cy~ 1 mM,
was wiederum einem Anteil von ungefdahr 0.6 Gew.-% entspricht. Offensichtlich handelt es sich

bei der redoxaktiven Tensidspezies um geringe Anteile an reduzierbaren Komponenten wie

" Bestimmt aus Messungen der Lichtstreuung in der entsprechenden Tensidlosungen gemi Haegel et al. [Haeg01]
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Aldehyden, die in Gegenwart von Luftsauerstoff entstehen oder wihrend der elektrochemischen
Tensidoxidation bei Potentialen >0.8 V gebildet wurden. Die aus den gefitteten
Impedanzspektren abgeleitete Austauschstromdichte liegt mit iy = 5-20 pAcm™ im Bereich einer
typischen ETR und sollte fiir die spezifische Reaktion konzentrationsunabhingig sein. Allerdings
kann eine konzentrationsabhéngige konkurrierende Adsorption der Tensidbestandteile an der Pt-

Oberfliche die Austauschstromdichte der ETR durchaus beeinflussen’.
In Abbildung 4-21 ist zusammenfassend das potentiodynamische Kapazititsverhalten sowie die
Zyklovoltamogramme der tensidfreien, tensidhaltigen Elektrolyten und der momomerhaltigen

Mikroemulsion iibersichtlich dargestellt.

Abbildung 4-21
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* Fiir die Austauschstromdichte gilt
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EO : Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen beim Standardpotential AQ®
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Hier wird nochmals der hohe faradaysche Beitrag der oxidativen Tensiddegradation bei den
Potentialen der PtOx-Bildung deutlich. Ebenso ersichtlich ist die Unterdriickung der
Wasserstoffadsorption und das ausgeprigte reversible Redoxverhalten von Tensidkomponenten
bei Potentialen unterhalb von 0V. Insgesamt zeigt sich, dass die -elektrochemische
Doppelschichtkapazitit und damit die Tensidadsorption im Konzentrationsbereich von
1-35 Gew.-% nahezu unveriindert bleibt . Die Zugabe von EDOT Monomer bis zu Anteilen von
26 Gew.-% reduziert die Doppelschichtkapazitit auf Cp ~ 10 uFem™ im Potentialbereich bis
0.75 V und unterdriickt den kathodischen Elektronentransfer nahezu vollstindig. Allerdings setzt
bereits bei Potentialen oberhalb von 0.75 V die Elektropolymerisation des EDOT ein, zu

erkennen am exponentiell ansteigenden faradayschen Strom".

4.2.2 Kinetik der Elektropolymerisation von EDOT aus Mikroemulsionen

Das hydrophobe, 6ldhnliche EDOT bildet mit dem Polyoxoethylenealkyether C11E10 und dem
Elektrolyten 0.5 M LiClO, iiber einen weiten Konzentrationsbereich thermodynamisch stabile
Mikroemulsionen. Haegel et al. haben das Phasenverhalten sowie die physikochemischen
Eigenschaften des Systems in weiten Bereichen charakterisiert [HaegO1]. In Abhingigkeit des
EDOT Gehaltes verdndert sich die innere Struktur und Dynamik der Mikroemulsion. Zur
Bestimmung des Elektropolymerisationsverhaltens wurden zwei Typen von Mikroemulsionen
untersucht, die sich beziiglich des Monomergehaltes und der inneren Struktur deutlich
voneinander unterscheiden. Mikroemulsion Typ O/W mit einem Gehalt von 10 Gew.-% EDOT
entspricht einer klassischen Ol-in-Wasser Emulsion mit diskreten solubilisierten EDOT-
Aggregaten in einer kontinuierlichen Wasserphase. Diesbeziiglich unterscheidet sich die
Mikroemulsion vom Typ BC nicht nur im héheren Olgehalt von 26 Gew.-% EDOT, sondern
strukturell darin, dass hier wie im Falle rein bikontinuierlicher Mikroemulsionen bereits

mikroskopische Oldominen zuungunsten kleinerer Aggregate ausgebildet sind.

" Rusling et al. konnten anhand von Geschwindigkeitskonstanten der heterogenen ETR an einer Pt-Elektrode zeigen,
dass die Adsorption ionischer Tenside weit oberhalb der kritischen mizellaren Konzentration schwicher ausgeprigt
ist. Dies gilt insbesondere fiir bikontinuierliche Mikroemulsionen [Rusl97]. Die kritische mizellare Konzentration

fiir Alkylpolyoxyethylether liegt unterhalb von 10 M [Mair00, Balz91, Mura97].

" Bei mehrmaligem Zykeln im oben genannten Potentialbereich ist die einsetzende Polymerisation und

Schichtbildung, an der stark ansteigenden faradayschen Kapazitit zu erkennen.
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Da beide Mikroemulsionen vergleichbar gute elektrische Leitfihigkeiten von 6.27 mScm™ (Typ
OW) und 2.88 mScm™ (Typ BC) besitzen, bleiben die elektrochemischen Untersuchungen zur

Polymerisation vergleichbar.

\F/\):/O.(\/\O,):O\/OH

Lutensol ON110

AN
é

A /\
\ O O
Mehrphasengebiet M
0.5M %/ S

LiCIO4 I I I I I T I | I 1 ’ 1 EDOT

Abbildung 4-22

Pseudoternires Phasendiagramm von EDOT, Lutensol ON 110 und 0.5 M LiClO, (OW, 10/35/55: Ol in
Wasser; BC, 26/35/39: bikontinuierliche Mikroemulsion)

In Abbildung 4-23 sind die Stromtransienten der Polymerisation bei gleichem
Elektrodenpotential aus den beiden Mikroemulsionen dargestellt. Wie erwartet, und auf Grund
der hoheren Monomerkonzentration in der bikontinuierlichen Mikroemulsion, ist dort die
Polymerisationsrate wesentlich hoher. Bemerkenswert ist, dass die beiden Transienten qualitativ
vollstandig verschieden sind. So erreicht der Polymerisationsstrom in der O/W Mikroemulsion
schnell ein Plateau, so dass in diesem Fall von einer sich selbst reproduzierenden
Polymeroberfliche mit konstanter Polymerisationsrate ausgegangen werden kann. Dasselbe
Verhalten wurde bereits in einer kinetischen Untersuchung der PEDOT Abscheidung aus einer
sehr stark verdiinnten Mikroemulsion mit einem EDOT-Anteil von <0.7 Gew.-% beobachtet
[WinkOOa]. Im Gegensatz dazu steigt die PEDOT Wachstumsrate aus der bikontinuierlichen

Mikroemulsion im gleichen Zeitraum konstant weiter an.
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Abbildung 4-23

Chronoamperogramme der
Elektropolymerisation U,, =1.05V aus
bikontinuierlicher und (07A%
Mikroemulsion

i/ mAcm?

0 100 200 300 400

Um diesen Unterschied in der Polymerisationscharakteristik aufzukldren, wurde eine Reihe von
Stromtransienten zum Polymerwachstum bei verschiedenen Potentialen aus der
bikontinuierlichen Mikroemulsion aufgenommen. Alle Stromtransienten im Potentialbereich von
Upol = 0.9-1.0 V zeigten einen parabolischen Anstieg mit der Zeit (Abbildung 4-24) und konnten
demnach linearisert werden entsprechend einer 1,01 ~ t* Abhingigkeit (Abbildung 4-25).

Abbildung 4-24

1.5+ 1.000V
Chronoamperogramme bei niedrigen
Polymerisationspotentialen in der
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In Ubereinstimmung mit den phiinomenologischen Modellen fiir Keimbildung und Wachstum
[Harr17] entspricht die gemessene Strom-Zeit-Abhéngigkeit einer Polymerisationskinetik mit

instantaner ~ Nukleation und dem  Wachstum von 3D  Aggregaten  unter

Ladungstransferlimitierung:

F
oy = 2 Zoy 't G-4.6

v ~exp(ozeE /kT) G-4.7
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Z, ist die Anzahl aktiver Nukleationsstellen, alle anderen Konstanten haben ihre gewohnliche

Bedeutung. Entsprechend G.-4.6 und G.-4.7 erfolgt die Linearisierung der Steigungen di'? / dt in
einer Auftragung von log(dil/ : / dt)VS.U. Tatsédchlich ist eine Linearisierung der experimentellen
Daten fiir di'’/dt moglich (Abbildung 4-25b). Die Steigung m =d[log(di"*/dt)] /dU wurde

bestimmt zu m =0.651- Ocze/ kT =14.55V™", woraus wiederum ein Durchtrittsfaktor o =0.58

(z = 1) abgeleitet werden kann.

1.24 (a) ,1.000V
4 f‘w
<
5
0.950 V -
e 0.925 V =
/ 0.900 v (_?
1200 1800 090 092 094 09 098 1.00

U/V (SHE)

Abbildung 4-25
(a) Linearisierung der Chronoamperogramme von Abb. 4-3
(b) Auftragung der Steigung der linearisierten Transienten gegen das Potential

Dieser Wert liegt sehr nahe an den Durchtrittsfaktor, der fiir die Polymerisation von EDOT aus
stark verdiinnten Mikroemulsionen mit o = 0.54 gefunden wurde [Wink(OOa]. Bedenkt man, dass
sowohl der EDOT als auch der Tensidgehalt in der bikontinuierlichen Mikroemulsion wesentlich
erhoht ist und der Volumenanteil des Elektrolyten bei lediglich ¢ =42% liegt, so ist dies ein
unerwartetes Ergebnis. Die Zusammensetzung der Mikroemulsion hat keinen signifikanten
Einfluss auf die Struktur der elektrochemischen Doppelschicht bei den Potentialen der

Elektropolymerisation .

Zur Beurteilung der Polymerisationseffizienz in der bikontinuierlichen Mikroemulsion wurde die

elektrochemische Quarzmikrowaage herangezogen. Aus den wihrend der Polymerisation bei

* Unterstiitzt wird diese Aussage von den Kapazititsmessungen in Kapitel 4.2.1, die belegen, dass sich die
Adsorption von Tensidmolekiilen im Potentialbereich der Doppelschichtumladung gegeniiber der

Tensidkonzentration ebenfalls indifferent verhélt.
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verschiedenen Potentialen gemessenen Strom- und Massetransienten kann ein Masse-Ladungs-
Quotient bestimmt werden, der wiederum eine formale Molekiilmasse der abgeschiedenen
Spezies liefert (Abbildung 4-26). Fiir die Polymerisation aus der bikontinuierlichen
Mikroemulsion ldsst sich zundchst festhalten, dass bei niedrigen Potentialen und
Polymerisationsraten eine direkte Proportionalitdt zwischen Filmmasse und Ladung besteht. Bei
einem hoheren Polymerisationspotential wird in der Anfangsphase der Filmbildung dieselbe
Proportionalitit gefunden, allerdings verlangsamt sich die Massenzunahme zusehends und ab
einer Polymerisationsladung von Qpo =4-6 mCem™ liegt ein deutlich erniedrigter Masse-

Ladungsquotient von mp1/Qpor = 1.29 ng'1 vor .
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Abbildung 4-26

Quarzmikrowaage-Messungen zur potentiostatischen Abscheidung aus der bikontinuierlichen
Mikroemulsion bei U, = 1.0 V bzw. 1.1 V (oben).

Auftragungen von Amvs. Q,, gemiB Sauerbrey (k= 18ngHz'cm™) einschlieBlich der resultierenden
Proportionalitiitsfaktoren (unten).

* Die direkte Proportionalitit zwischen Frequenzinderung und Masseninderung ist lediglich fiir nicht
viskoelastische Beschichtungen streng giiltig. Der Schwingquarz (f, = 5 MHz) wurde daher nie mit mehr als
Af = 1.0 kHz belastet, was einer Massenbelegung nach Sauerbrey von <20 pgem™ und in etwa einer

Polymerschichtdicke von d,,; ~ 200 nm entspricht.
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Dieser Masse-Ladungsquotient entspricht formal einer Polymerisationseffizienz von 170%,
wenn eine PEDOT Schicht bestehend aus einem einzigen Polymermolekiill mit dem
Dotierungsgrad y=0.25 postuliert wird und als Gegenion das unsolvatisierte BF, -Anion
vorliegt. Trotz dieser sicherlich unzureichenden Annahmen iiber den PEDOT Zustand, ist dieser
Wert verglichen mit der guten Ubereinstimmung fiir die Polymerisation der verschiedenen
Polythiophene aus aprotischen Losemitteln in Kapitel 4.1 deutlich tiberhoht, ohne dass ein
viskoelastisches Verhalten der PEDOT Schicht bei diesen niedrigen Massebelegungen
<20 pgem™ zu erwarten ist [Efim01]. Ein moglicher Erklirungsansatz lisst sich aus Abbildung
4-27 herleiten, in der die Abhédngigkeit des theoretischen Masse-Ladungs-Quotienten von der
Anzahl Ny der im abgeschiedenen Oligomer enthaltenden Monomereinheiten dargestellt ist. Es
wird klar, dass mit abnehmender Anzahl an Monomereinheiten ein erhdhter mpo/Qpo-Quotient
resultiert. Insbesondere in der Nukleationsphase der PEDOT Filmbildung also zu Beginn der
Polymerisation ist ein erhohter Quotient zu beobachten und auch zu erwarten, da das Polymer
gemil eines Ausfillungsmechanismus von Oligomeren auf dem Goldsubstrat gebildet wird.
Nach dieser Nukleationsphase iibernehmen auch sogenannte "active sites" an der Phasengrenze
Polymer / Mikroemulsion dhnlich einer "lebenden Polymerisation" das Polymerwachstum und
die Filmmasse pro Ladungsidquivalent sinkt wie fiir die Polymerisation bei Up,=1.10V

beobachtet werden kann von mpq/Qpol = 2.48 ng'1 auf 1.29 n ng'l.

1.54 Theoretische Massenéinderung pro

Ladungsiiquivalent m/Q,,, in Abhéngigkeit
von der Anzahl der Monomereinheiten
Nuyg im abgeschiedenen PEDOT Polymer:
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Dieser Effekt allein kann die insgesamt deutlich tiberhohte formale Polymerisationseffizienz
nicht bewirken. Wahrscheinlich ist der an der Polymerfliche angekoppelte Massenanteil
aufgrund der hohen Viskositdt und Dichte der Mikroemulsion nicht zu vernachlidssigen, so dass
die reale polymere Filmmasse unter der nach Sauerbrey berechneten liegt. Der Beitrag der
Oberflichenrauhigkeit an der Frequenzinderung eines Schwingquarzes wurde fiir viskoelastisch
dicke PEDOT Schichten in aprotischen Losemitteln bestimmt [Bund02]. Die Tatsache, dass
bereits von Beginn der Polymerisation ein auf die Oberflichenrauhigkeit zuriickzufiihrender
Anteil in der Verschiebung der Resonanzfrequenz auftritt, suggeriert den moglichen Einbau von
Losungskomponenten in den aufwachsenden PEDOT Film. Inwieweit der Einschluss von
Mikroemulsionsanteilen im PEDOT die -elektrochemische Aktivitit der Polymerschicht
beeinflusst, wird in Kapitel 4.2.3 ausfiihrlich behandelt.

In Abbildung 4-28 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zweier bei gleichem
Potential aus der bikontiunuierlichen und der O/W Mikroemulsion abgeschiedenen PEDOT
Filme mit vergleichbarer Dicke gegeniibergestellt. Die Aufnahmen zeigen einen ausgepridgten

Unterschied in der Oberflachenmorphologie der PEDOT Schichten.

Abbildung 4-28

REM-Aufnahmen von PEDOT Schichten
abgeschieden aus OW und BC
Mikroemulsionen bei Upa =105V,
Qpo = 400 mCem™

" Fiir die Polymerisation der Polythiophene aus aprotischen Losemitteln 4.1 liegt sowohl fiir das PBT als auch

PEDOT ein leicht erhthter m,,,/Qpo-Quotient fiir Massebelegungen <10 p gem™ vor.
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So besitzt die aus der O/W Mikroemulsion polymerisierte Schicht eine gekornte Oberfldche
bestehend aus kugelformigen Aggregaten mit einem Durchmesser von bis zu 1-2 ym. Im
Gegensatz hierzu bildet das aus der bikontinuierlichen Phase abgeschiedene PEDOT eine offene,
porose und netzartige Struktur. Interessanterweise kann diese Polymerisation zu einem pordsen
Netzwerk mit dem einfachen phdnomenologischen Modell einer instantanen Keimbildung und

einem 3D Wachstum von Hemisphiren beschrieben werden.

4.2.3 Redoxaktivitit und Aktivierung der PEDOT Schichten

Nach der Synthese der PEDOT Schichten aus der Mikroemulsion werden zur Bestimmung der
Redoxaktivitit in 0.5 M LiClO4 potentiodynamische Ladekurven aufgenommen. Der
Dotierungsgrad der aus der bikontinuierlichen Mikroemulsion abgeschiedenen Schichten liegt
dabei je nach Polymerisationspotential und aufgebrachter Polymerisationsladung mit
v=0.09-0.16 deutlich unter den typischen Wert von y=0.25-0.3. Solche im Vergleich zur
Polymerisation aus aprotischen Losemitteln geringen Dotierungsgrade des PEDOT wurden auch

von Haegel et al. [Haeg01] gefunden.

Als mogliche Ursache fiir die geringe Redoxaktivitit kann der Einschluss von Olaggregaten oder
allgemein Komponenten der Mikroemulsion wihrend des Polymerwachstums angenommen
werden. Betrachtet man das terndre Phasendiagramm des wissrigen EDOT Systems, so
entspricht der Ubergang von der bikontinuierlichen Mikroemulsion in einen tensidfreien
Elektrolyten dem Ubergang in das Mehrphasengebiet (Abbildung 4-22, grauer Pfeil I). Aus
diesem Grund und unter der Pramisse, dass Anteile der Mikroemulsion in der Polymerschicht
zuriickgehalten  werden, ist eine Phasentrennung dieser Einschliisse aus dem
Polymerisationsmedium zu erwarten. Die Koagulation innerhalb der Polymerphase sollte die
Redoxumladung, die mit dem Ein- und Ausstromen von Ionen und Solvens in und aus dem

Polymer verbunden ist, stark behindern.

Um diese Hypothese zu bestitigen, wurden die PEDOT Schichten, die in der bikontinuierlichen
Mikroemulsion gebildet wurden, einer Redoxaktivierung unterzogen. Hierfiir wurde das Polymer
einer schnellen pulspotentiostatisch gesteuerten Redoxumladung unterzogen. Abbildung 4-29
zeigt die resultierenden Stromtransienten jeweils fiir den anodischen und kathodischen Puls nach
gegebener Pulsanzahl. Der starke Anstieg der anodischen und kathodischen Ladungen nach den

ersten 100 s bzw. 50 Pulssequenzen ist gut zu erkennen.
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Eine Verldnderung der Pulsprozedur iiber 100 Pulssequenzen hinaus erhoht die Redoxaktivitét
der PEDOT Schichten mit dieser Schichtdicke nur noch marginal. Im Prinzip leistet auch ein
entsprechendes Wechselzykeln iiber den Potentialbereich der Redoxumladung die Aktivierung
der PEDOT Schicht. Allerdings ist die Pulsmethode insbesondere was die Dauer der
entsprechenden Nachbehandlung betrifft effektiver. Die insbesondere wéihrend der
Pulsbehandlung ausgeprigte periodische Expansion und Kontraktion der Polymerphase

ermoglicht offensichtlich Ol- und Tensidinklusionen aus der PEDOT Schicht mechanisch

herauszutreiben.
0.4 1.5
------- 10 pulses (a) -==-10 pulses (b)
----- 50 pulses ----- 50 pulses t1.2
N 0.3 :'. —— 100 pulses —— 100 pulses .
g 0.9 =
< 0.2 : >
= 06 3
0.1 03
0.0 - 0.0
0.0 0.4

Abbildung 4-29

Anodische (a) und kathodische (b) Stromtransienten der pulspotentiostatischen PEDOT-Aktivierung
Upa=08V,Ux=-08V,ty=tx =18, Qpy =400 mCem?)

Im Zyklovoltamogramm wird die erhohte Redoxaktivitét einer pulsaktivierten PEDOT Schicht
im Vergleich zum unbehandelten Polymer deutlich sichtbar. Auch sind die einzelnen fiir PEDOT

typischen Oxidationspeaks gut erkennbar und zu unterscheiden (Abbildung 4-30).

Abbildung 4-30

6_
aktiviert Zyklovoltamogramm der

s S v=0.24 unbehandelten (- - -) und der
8 i pulsaktivierten (—) PEDOT Schicht in
E | - 0.5 M LiCIO,
< 09 Al .
E et - unbehandelt
=N T y=0.09

-3

6 100mV/s

08 04 00 04 08 12

U/V (SHE)
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Fiir aus der O/W Mikroemulsion abgeschiedene PEDOT Filme erhoht sich die Redoxaktivitit
nach der Pulsprozedur kaum'. Allerdings sind die erreichbaren Dotierungen in allen Fillen
niedriger als fiir die in Mikroemulsion Typ BC gebildeten Polymere mit vergleichbarer
Schichtdicke. Eine Ubersicht iiber die Potential- und Schichtdickenabhingigkeit der
Dotierungsgrade 7y der aktivierten PEDOT Filme aus beiden Mikroemulsionen ist in Abbildung

4-31 gegeben.

d/pum Abbildung 4-31
0.0 1.6 3.2 4.8
0.304 L 0.30 Oxidationsgrad y in Abhiingigkeit
von der Polymerisationsladung Q,,, dem
Polymerisationsmedium (OW, BC, MeCN)
0.25- -0.25 und dem Polymerisationspotential
- N - (OW: 0 1.10V, A 1.20V)
0.20- -0.20
A -
1 ~.4~‘....“.OW I %:L G-4.9
o154 e a -0.15 Qo Y+2
00 04 08 12
Q /Ccm?®

Neben der elektrochemischen induzierten Aktivierung konnen die PEDOT Schichten auch
dadurch aktiviert werden, dass das unbehandelte Polymer in einer monomerfreien, aber
tensidhaltigen Losung getridnkt wird. Mit Blick auf das Dreiphasendiagramm erkennt man, dass
mit einer monomerfreien Mikroemulsion vom Typ BC als Spiillosung und anschlieendem
Eintauchen in den Grundelektrolyten das Mehrphasengebiet formal nicht durchschritten wird
und so eine Phasenseparation ausbleiben sollte (Abbildung 4-22, grauer Pfeil 1la und IIb). Derart
behandelte PEDOT Filme besitzen nahezu die maximale Redoxaktivitit und bendtigen keine
nachtrégliche Pulsbehandlung. Diese Tatsache beweist zudem, dass im Falle der Pulsaktivierung
eine  Nachpolymerisation der 1im Polymerfilm eingeschlossenen Komponenten der
Mikroemulsion, die ebenfalls eine Erhohung der Redoxkapazitit zur Folge hitte, unterbleibt

[StromO3].

" Nicht nur das Phasendiagramm kann hier als Erklirungsgrundlage dienen, sondern auch die in Kapitel
beschriebene unterschiedliche Schichtmorphologie. So ist eine schwammartige Polymerstruktur (Typ BC) eher

durchlissig fiir Ol- und Tensidaggregate als eine kompakt gekornte PEDOT Schicht (Typ OW).
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Um den Transport von Ionen und Solvens im Polymerfilm quantitativ beschreiben konnen,
wurden potentiostatische Impedanzspektren gemessen und mit Hilfe von elektrischen
Ersatzschaltbildern gefittet und ausgewertet [Bouk89]. Der Unterschied der physikochemischen
Eigenschaften eines diinnen PEDOT Filmes in der Mikroemulsion (Typ BC) und im
Grundelektrolyten 0.5 M LiClO4 wird anhand der Bode-Plots der Impedanzspektren in
Abbildung 4-32 eindrucksvoll aufgezeigt. Wiahrend die PEDOT Schicht im Grundelektrolyten
typisches Batterieverhalten mit einer Pseudokapazitit von Cp=1.3 mFem™ zeigt, besitzt
derselbe Polymerfilm in der Mikroemulsion einen wesentlich hoheren elektrischen Widerstand
und befindet sich lediglich im teildotierten Zustand, Cg=88 chm'z. Die niedrige

Schichtkapazitit von Cs = 3uFem™ dokumentiert eine geringe Ladungstriigerdichte im Polymer

und ein nahezu dielektrisches Verhalten der PEDOT Schicht.

5 or 90 7] Cr - 88 Fom? Rer  }90
o—mmm—{ |—o Cg=3pFcm?  Rg
-2 6 =
4l Cg =13 mFcm 60 . _ 60
G 3 G 3
N % N 5 2
g ) —~ o
8') ~ 87 ~
= 34 30 ° = 30 °
4.
5] LCIO,(U=-04V) 0 3 )
4 0 1 2 3 4 5 4 0 1 2 3 4 5
log (f/ Hz) log (f/ Hz)

Abbildung 4-32

Vergleich der elektrochemischen Impedanz eines 60nm diinnen PEDOT Filmes bei U=-04V in
0.5 M LiClO4 (links) und in der bikontinuierlichen Mikroemulsion BC (rechts) einschlieBlich der fiir den
Fit der Spektren verwendeten Ersatzschaltbilder

Das potentialabhingige Verhalten der faradayschen Pseudokapazitit Cg, die einer differentiellen
Redoxkapazitit des Polymers entspricht, sowie der zur Diffusionskonstanten proportionalen
reziproken Warburg-Konstanten ¢~ ist in Abbildung 4-33 dargestellt. Fiir das Redoxverhalten
des PEDOT Filmes in der bikontinuierlichen Mikroemulsion ist der bereits unterhalb von
U=04V eintretende Abfall in der Pseudokapazitit und damit der Polymerdotierung
charakteristisch. Fiir das Polymer im wissrigen Elektrolyten hingegen wird die PEDOT Schicht
erst bei Potentialen <-0.4 V merklich reduziert bzw. liegt das Polymer bei Potentialen >-0.4 V
bereits teilweise dotiert vor. Diese Unterschiede werden auch in den entsprechenden

Zyklovoltamogrammen der PEDOT Schichten sichtbar, bei denen ein ausgeprigter
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Oxidationspeak in der Mikroemulsion erst bei 0.4 V sichtbar ist, wiahrend im Elektrolyten eine

strukturlose und gleichférmige Umladung des Polymers stattfindet.
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Abbildung 4-33

Faradaysche Kapazititen Cy und reziproke Warburg-Konstanten 6 in Abhiingigkeit vom Potential und
dem Elektrolyten aus gefitteten Impedanzspektren (links).

Zyklovoltammogram des diinnen PEDOT Filmes (60nm) in 0.5M LiClO, und in der Mikroemulsion BC
(rechts).

Im reduzierten Zustand ist dem Dotierungsprozess eine Diffusionshemmung iiberlagert, die auf
den erschwerten Transport von Ionen und Polaronen in der schlecht ionen- und
elektronenleitenden Polymermatrix zuriickzufithren ist. Eine um eine Dekade erhohte
Transporthemmung fiir die Dotierung des Polymerfilms in der bikontinuierlichen Mikroemulsion
ist dabei nachweisbar. Als Ursache der Transporthemmung kann zunichst der Austausch von
Ionen an der Phasengrenze Polymer / Mikroemulsion (Typ BC) angenommen werden, da hier
eine mit Ol- und Tensidkomponenten benetzte Oberfiche vorliegt, durch die der Stofftransport

erfolgen muss.

4.2.4 Elektrochemische Pulsabscheidung von PEDOT aus Mikroemulsionen

Die potentiostatische Pulspolymerisation wurde sowohl in der Typ OW als auch in der
Mikroemulsion vom Typ BC untersucht, indem aufeinanderfolgende Polymerisations- und
Reduktionspulse mit gleicher Zeitdauer T,, durchgefiihrt wurden. Uber die Variation der

Anzahl n der Pulssequenzen wurden verschiedene PEDOT Schichten synthetisiert. Die

Redoxladung QY , die aus dem Zyklovoltamogramm in 0.5 M LiClO4 entnommen werden

red *

kann, ist dabei ein direktes MaB fiir die Polymerschichtdicke. Diese Reduktionsladung Q" wird

red
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0
red

mitder Redoxladung Q der unter potentiostatischen Bedingungen abgeschiedenen

PEDOT Schicht bei gleicher Polymerisationszeit t,o = nTy verglichen. Daraus kann folgender

Aktivierungsfaktor AF abgeleitet werden:

fep (Ere ’To’n)
AF =~ e ol G-4.10

Qfed (tpol )

Dieser Aktivierungsfaktor ermoglicht die Charakterisierung eines erhohten Polymerwachstums
unter pulspotentiostatischen Bedingungen. Folglich liegt im Falle eines AF-Faktors >1 ein
erhohtes Polymerwachstum und fiir AF<1 eine Inhibierung der Polymerisation wéhrend der

Pulsabscheidung vor.

Untersuchungen zur Pulsabscheidung von Polyanilin haben gezeigt, dass sowohl das
Reduktionspotential U,q als auch die Pulsdauer T,, eine entscheidende Rolle fiir das
beschleunigte Polymerwachstum spielen [Tsak91; Tsak93]. So nimmt der AF-Faktor allein
durch Variation des Reduktionspotentials Werte zwischen 0.5 und 7 an [Tsak93]. Fir
pulspotentiostatische Polymerisation von EDOT aus Mikroemulsionen ergibt sich jedoch ein
moderateres Verhalten und die Anderung des Reduktionspotentials im Bereich von
-0.6 V < Ueq < 0.6 V resultiert gerade mal in einer Variationsbreite des AF-Faktors von 10% bei
einem Absolutwert von AF ~ 2. Die Pulszeitdauer T, hat, wenn sie ausreichend lang gewihlt
wird, dass eine vollstindige Oxidation des PEDOT Filmes gewihrleistet ist, kaum einen Einfluss
auf die Beschleunigung des Polymerwachstums (Abbildung 4-34). Daher wurde das PEDOT
Wachstum unter pulspotentiostatischen Bedingungen bei fixem Reduktionspotential von
Ura=-0.2V und einer Pulszeit von T,=1s untersucht, so dass ein maximaler AF-Faktor

beobachtet wurde.
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Abbildung 4-34

Abhiingigkeit der Aktivierungsfaktoren von der Dauer des kathodischen Pulses tx (links) und des
kathodischen Pulspotentials Uk (rechts) fiir die Pulspolymerisation aus der OW Mikroemulsion

Die ermittelten AF-Faktoren fiir beide Mikroemulsionen OW und BC und fiir ein

Polymerisationspotential sind in Abhéngigkeit von der Polymerisationsladung ngl in Abbildung

4-35 dargestellt. Es ist klar ersichtlich, dass eine Erhohung der Polymerisationsrate lediglich im
Fall der Mikroemulsion vom Typ OW vorliegt. Die bikontinuierliche Mikroemulsion als
Polymerisationsmedium erlaubt keine signifikante Beschleunigung der PEDOT Abscheidung

und scheint sogar das Polymerwachstum ab einer Schichtdicke >2 pm zu inhibieren.

d/ pum Abbildung 4-35
0.0 0.8 1.6 2.4 3.2 4.0 4.8
31 13 Aktivierungsfaktoren AF in Abhiingigkeit
von der Polymerisationsladung Q,, fiir
PEDOT Schichten fiir die
2 12 bikontinuierliche BC (0) und O/W (W)
L > Mikroemulsion (U,=1.05V, Uc=-0.2V
< M und t, = 1s)
14 41
0+ 10
00 02 04 06 08 10 12

Die Ursache der Erhohung der Polymerisationsrate unter pulspotentiostatischen Bedingungen
wird iiblicherweise mit der Relaxation des Konzentrationsgradienten wihrend des
Reduktionspulses und der anschliefenden Polymerisation unter erhohter

Oberflachenkonzentration des Monomeren erklart.
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In diesem Fall wird erreicht, dass der Polymerfilm nahezu unter Durchtrittsbedingungen
aufwichst und keine Diffusionslimitierung vorliegt. Hierin liegt auch das indifferente
Polymerisationverhalten aus der Typ BC Mikroemulsion begriindet, aus der das PEDOT
Wachstum entsprechend einer ladungstranferlimitierten Reaktion ablduft. Eine Verarmung der
Reaktionszone an Monomeren besteht nicht, und eine Beschleunigung des Schichtwachstums
mit der Pulspolymerisation ist somit nicht zu realisieren. Im Gegenteil kann der einzige Effekt
einer Unterbrechung des Polymerwachstums mit einem Verlust von Polymersiationszentren
("active sites") einhergehen und das Wachstum eher inhibieren wie aus Abbildung 4-35

hervorgeht.
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S Mikrostrukturierung der Polythiophene

In diesem Kapitel wird die Moglichkeit einer lokalen photostimulierten Modifizierung von
Polythiophenen mit dem fokussierten Laser auf metallischen und halbmetallischen Substraten
beschriecben und die Art der Strukturierung sowie die Anderungen in den physikalisch-
chemischen Polymereigenschaften, die mit der lokalen Modifizierung zusammenhédngen, im
Detail untersucht. Abbildung 5-1 gibt einen modellhaften Uberblick iiber die verschiedenen

Systeme zur direkten Photomikrostrukturierung intrinsisch leitfahiger Polymere (ICP):

+U ‘) U | (i)
= DU Y
‘\/<O>n h+ L SV

A {
.0,
/p-SI

n-Si

Abbildung 5-1

Schemata fiir die elektrochemische Abscheidung und anschlieBende direkte Photostrukturierung von
ICPs auf metallischen (a), p-Si (b) und n-Si Substraten (c).
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Auf metallischen Substraten abgeschiedene diinne Polymerfilme werden elektrochemisch
reduziert und so in ihren halbleitenden Zustand gebracht. AnschlieBend erfolgt die lokale
Bestrahlung des Polymers mit einem fokussierten Lichtstrahl geeigneter Wellenldnge. Der dabei

generierte Photostrom resultiert in einer lokalen Reduktion und n-Dotierung des ICP [SemeO1].

Auf halbleitendem p-Silizium wird unter anodischer Polarisation das ICP abgeschieden und
elektrochemisch reduziert. Die in der darauffolgenden lokalen Bestrahlung im p-Si erzeugten
Ladungstriger ergeben einen kathodischen Photostrom (s. Kapitel 4.1.5), der die Polymerphase

lokal reduziert.

Auf halbleitendem n-Silizium ist eine durch Laserbestrahlung indizierte lokale Polymerisation
z.B. von PBT moglich [Morg95b]. Die fokussierte Bestrahlung des halbleitenden Polymers auf

n-Si sollte analog zu (ii) eine lokale p-Dotierung ermoglichen.

Die Photomikrostrukturierung von ICPs auf metallischen Substraten mit dem fokussierten Laser
kann im Falle des P3PhT visuell gut verfolgt und gesteuert werden. Der Strukturierungsprozess
und die "fertige" quadratische Mikrostruktur, gut erkennbar an den nahezu transparenten
Polymerbereichen, ist in Abbildung 5-2 dargestellt. Im Folgenden werden zunichst die
verdnderten Eigenschaften lasermodifizierter Polythiophene und die Charakterisierung der
Mikrostrukturen am Beispiel des PBT und des P3PhT erliutert. Die Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit der photostrukturierten Polymerbereiche [Seme(Ol], der in-situ Nachweis von

Transportprozessen in der Polymerphase und der Einfluss der Laserbestrahlung auf die

Polymerstabilitit stehen dabei im Vordergrund.

P3PhT Abbildung 5-2

Im fokussierten Laserstrahl (dp,, ~ 10 pm,
Py, = 1.7 mW) erzeugte Mikrostruktur
(100 x 100 pm Quadrat) in P3PhT

(dpot = 120 nm) auf Pt-Substrat nach 20
Laserscans mit einer Scangeschwindigkeit
von 20 pm/s.

Kapitel 5.3 zeigt die Moglichkeit der Modifizierung von PBEDOT auf p-Si und beschreibt eine

optische Methode zur quantitativen Erfassung des Modifizierungsgrades der Mikrostrukturen.
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Die elektrochemischen Eigenschaften von ICP Mikrostrukturen mit positivem Aspektverhiltnis,
die in Stempeltechnik von mafgeschneiderten UV-hdrtenden Oligothiophenen und diinnen
Polythiophen-Multilayern hergestellt wurden, werden kurz beschrieben und mit den in

Laserbestrahlung direkt photostrukturierten ICPs verglichen [Alla03].

5.1 Photoelektrochemische Modifizierung der Polythiophen-Leitfihigkeit

Alle untersuchten Polythiophene geben im halbleitenden Zustand unter Bestrahlung mit Licht
geeigneter Wellenldnge einen kathodischen Photostrom. Dieser Photostrom vermag den
Polymerfilm vollstindig zu reduzieren und dariiber hinaus partiell kathodisch zu dotieren’.
Folglich sollte eine Anderung der elektrischen Leitfihigkeit des Polymers messbar sein. Um zu
belegen, dass die laserbestrahlten Polymerbereiche tatsdchlich eine erhohte Leitfdahigkeit
aufweisen, wurde der elektrische Widerstand einer polymerbeschichteten Spaltelektrode unter
Potentialkontrolle im defokussierten Laserstrahl in-situ - wie in Abbildung 5-3 dargestellt -

bestimmt.

Abbildung 5-3

e O (id
: (i) Galvanostatische
—_ Elektropolymerisation von PBT, 3PhT

« > auf einer Pt-Spaltelektrode (50 nm Pt auf
Pt/ ¢ \100 um Glas gesputtert). Das Uberwachsen des
\_/—& <100 pm Spaltes mit dem Polymerfilm
wurde im optischen Mikroskop

—o To—— kontrolliert.

(ii) Die Leitfihigkeitsmessung erfolgte

ME iiber die Bestimmung der Impedanz bei
einer Wechselspannung von U. =1 mV
(f =1 kHz).

" Die Auswertung photoelektrochemischer Unteruchungen mit IMPS zeigten, dass die photogenerierten
Ladungstriger an der Phasengrenze Metall / Polymer erzeugt werden und der diffusionskontrollierte

Dotierungsprozess in der Polymerphase stattfinden muf3 (Kapitel 4.1.5).
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Optische Mikroskopaufnahme der
Spaltelektrode vor (links) und nach der
P3PhT Abscheidung (rechts).

_ 7lkHz A )
p=7 % G-5.1

mit 1=10%cm; A =10""cm?

In Abbildung 5-4 ist die Zeitabhingigkeit des spezifischen Widerstandes p mit und ohne
Beleuchtung fiir das PBT und P3PhT wiedergegeben. Die Abhiéngigkeiten wurden sowohl in
TBA™- als auch in Li'-haltigen aprotischen Elektrolyten aufgenommen. Festzuhalten ist
nochmals, dass im TBA'-haltigen Elektrolyten beide kathodische Dotierungsarten - die
elektrochemische und die photostimulierte - beobachtet werden konnen, wohingegen in
Gegenwart der Li*-Ionen iiberhaupt keine n-Dotierung moglich ist (Kapitel 4.1.1). Betrachtet
man zuniichst das PBT im TBA™-haltigen Elektrolyten, so hat das Einsetzen der Bestrahlung
keine direkte Anderung der Polymerleitfiahigkeit zur Folge trotz eines vorhandenen kathodischen
Photostromes. Erst nach einer Zeitverzogerung, in diesem Fall von ca. 60s, @ndert sich der
Schichtwiderstand sprunghaft und der spezifische Widerstand in der PBT Schicht sinkt auf '/3 —
', des urspriinglichen Wertes. Wenn das Laserlicht ausgeschaltet wird, benétigt die PBT
Schicht wiederum einige Zeit, um in den urspriinglichen vom Elektrodenpotential vorgegebenen
Gleichgewichtszustand niedrigerer Leitfdhigkeit zuriickzukehren. Diese Zeitverzogerung
zwischen Ein- oder Ausschalten des Bestrahlung und der Anderung der Polymerleitfihigkeit
indiziert, dass der Leitfahigkeitsdnderung ein langsamer elektrochemischer Prozess zuzuordnen
ist und sie nicht mit einer lediglich erhohten Ladungstrigerkonzentration im illuminierten
Polymerbereich korreliert werden kann. Dieser Effekt der Photoleitfahigkeit erfolgt instantan mit
dem Einsetzen der Laserbestrahlung und kann fiir den Li*-haltigen Elektrolyten beobachtet

werden.
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Abbildung 5-4

Zeitabhingigkeit der spezifischen Leitfahigkeit p fiir PBT (links) und P3PhT (rechts) mit einer
coulometrisch ermittelten Polymerschichtdicke von d,;~1pm auf der Pt-Spaltelektrode unter
potentiostatischen Bedingungen (U =-0.5V). Fiir das jeweilige Polythiophen sind vergleichend
gegeniibergestellt der zeitliche Verlauf der spezifischen Leitfihigkeit in 0.1 M TBABF,/MeCN und
0.1 M LiClO4/ MeCN bei Laserbestrahlung (""ON'') und ohne Beleuchtung (""OFF").

Ein &dhnliches Verhalten zeigt die P3PhT Schicht, jedoch erfolgen die photoinduzierten
Anderungen in der Leitfihigkeit wesentlich langsamer und kontinuierlicher. Aufgrund der
deutlich niedrigeren Photostrome fiir das P3PhT im Vergleich zum PBT wird mehr Zeit fiir die
partielle kathodische Dotierung und damit der Erhohung der Leitfahigkeit benotigt. Eine
Photoleitfihigkeit wie fiir das PBT im Li*-haltigen Elektrolyten ist in diesem Experiment nicht

messbar vorhanden.

Fir das P3PhT konnten auch die in-situ Anderungen der Filmmasse wihrend der
Photomodifizierung mit der elektrochemischen Quarzmikrowaage verfolgt werden. Hierzu
wurde wihrend der Bestrahlung ein P3PhT bedeckter goldbedampfter Schwingquarz mit dem
defokussierten Laser bestrahlt und simultan das Frequenz- und Photostromsignal aufgezeichnet.
Abbildung 5-5 zeigt den kreisrunden modifizierten Polymerbereich mit einer Fliche von
A ~0.07 cm®. Zu beachten ist, dass eine inhomogene Massenverteilung auf einem Schwingquarz
zu einer verianderten Massensensitivitit fithrt, die aber mit einem mathematischen Modell

bestimmt werden kann [Hein00].
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Abbildung 5-5

Optisches Bild der im defokussierten
Laserstrahl modifizierten P3PhT (auf
150 nm Au) Oberfliche. Aus der lokalen
Modifizierung auf dem SMHz
Schwingquarz resultiert eine erhohte
Massensensitivitit von k ~ 500 Hzpg™
[Hein00].

P3PhT —= "

Zunidchst kann der Abbildung 5-6 entnommen werden, dass mit dem Beginn der
Laserbestrahlung und dem Auftreten eines Photostromes die P3PhT Filmmasse stetig abnimmt
und nach etwa 400s ein Minimum durchliduft, um dann kontinuierlich an Masse zuzunehmen.
Nach Beendigung der Bestrahlung sinkt die Filmmasse zwar, aber die urspriingliche
Massebelegung wird nicht wiederhergestellt. Damit entspricht der Verlauf der Massendnderung
qualitativ exakt dem Modell der photostimulierten Reduktion der halbleitenden Polythiophene,
wonach zunichst die anodische irrebversibel eingeschlossene Ladung ("trapped anodic charge")
reduziert wird und in der Polymermatrix gebundene Anionen den Film verlassen. Erst wenn das
P3PhT vollstindig reduziert ist, wird das Polymer kathodisch teildotiert, interkaliert dabei die

Kationen des Elektrolyten und die Filmmasse nimmt zu.

0.5
0.31 P3PhT,U=-05V 0.3 P3PhT,U=-0.5V
4
0.2 0 0.2
. dAam/dQ = 8.4 ng/uC
2o 03y o 0.1
E 0.0 02 T E 00]-.
> < dam/dQ = -1.9 ng/uC
-0.1 0.1 -0.14
-0.2 0.2
; . . . . —+0.0 . . . . .
00 02 04 06 08 1.0 0 40 80 120 160
t/ks Q, / MC

Abbildung 5-6

Zeitabhiingigkeit (links) der P3PhT-Filmmasseninderung (Qp, =40 mCem?, dpor ~ 100 nm) und des
kathodischen Photostromes wihrend der Modifizierung des Polymerfilms im defokussierten Laserstrahl
(Py,w =3 mW) und die entsprechende Photoladungsabhiingigkeit (rechts) mit den spezifischen Masse-
Ladungsidquivalenten dAm/dQ.
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Berechnet man ausgehend von der P3PhT Schichtdicke und der bestrahlten Oberfliche in
Abhingigkeit von der Photoladung einen formalen Dotierungsgrad, so entsprecht die bis zum
Erreichen des Minimums an Filmmasse konsumierte Photoladung in etwa 15-20% der maximal
erreichbaren anodischen Dotierungsladung gemill eines Dotierungsgrades von y=0.3. Dies
bedeutet, dass in etwa 15-20% der anodischen Ladung der p-Dotierung im Polymerfilm als
"trapped charge" zuriickbleiben. Dieser Wert stellt sicherlich eine obere Grenze dar, da von einer
100%igen Stromausbeute der Photoreduktion ausgegangen wird und die kathodische
Teildotierung des Polymerfilms auch mit einer Expulsion iiberschiissiger Anionen aus der

Polymerphase beginnen kann.

Quantitativ ergeben sich aus den jeweiligen Masse-Ladungs-Quotienten der Anionen-Expulsion
und der Kationen-Interkalation Werte fiir die formale Molekiilmasse, die um den Faktor 2-3
hoher liegen als die zu erwartenden Einzelmolekiilmassen der beteiligten Ionen’. Auch das
Verhiltnis der Quotienten liegt mit Mgpm / Mgmg =4.4 iiber den theoretischen Wert von 2.8 und

dem aus  potentiodynamischen  Ladekurven’  vorliegenden  Verhiltnis  von

My mecn / Mgy ween ~ 1. Offensichtlich ist ausgehend von einem bei U=-0.5V polarisierten

Film bei photoelektrochemischer Reduktion eine Solvatation der expulsierten BF,-Anionen
kaum vorhanden, wohingegen das interkalierende TBA'-Kation als solvatisierte Spezies

interkaliert wird.

Die Anderung der elektrischen Leitfihigkeit eines photomodifizierten Polymerbereiches kann
auch ex-situ mit der elektrochemischen Kapillarzelle [Lohr00, LohrO1] registriert werden.
Hierzu wurde eine P3PhT bedecktes Pt-Blech im defokussierten Laserstrahl modifiziert, bis eine
Aufhellung des Polymerfilms mit dem bloBen Auge zu erkennen war. Auf dem so préparierten
P3PhT Film wurde eine Kapillarzelle mit geeignetem Kapillar6ffnungsdurchmesser aufgesetzt
und lokal die elektrochemische Impedanz des Polymerfilms am Potential der

Photomodifizierung gemessen (Abbildung 5-7).

" Die Bestimmung der tatsichlich bestrahlten Oberfliche und folglich des Korrekturfaktors fiir die

Massensensitivitit des 5 MHz Schwingquarzes nach Efimov et al. ist sicherlich ungenau.

" Siehe Kapitel 4.1.1, Abbildung 4-3
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Glas- 0.1M TBABF, / MeCN
kapillare

Silikon-
dichtung

Abbildung 5-7

Schemadarstellung zur lokalen Adressierung der ICP Oberfliche mit der elektrochemischen Aufsatzzelle
(links), Kapillardurchmesser d =40 um; optisches Bild der mit dem defokussierten Laserstrahl
modifizierten P3PhT Schicht (dp, ~ 0.5 pm) auf Pt (rechts).

Aus den Nyquist-Auftragungen der Impedanzspektren wird der Unterschied zwischen
modifiziertem und urspriinglichem Polymerfilm unmittelbar erkennbar. Das lasermodifizierte
P3PhT zeigt einen von einer Pseudokapazitit bestimmten starken Anstieg der Reaktanz mit
abfallender Messfrequenz, was auf eine kathodische Teildotierung des Polymerfilms schlieen
lasst. Der urspriingliche Polymerfilm verhilt sich elektrisch wie ein "Randles Circuit" und

entspricht daher dem nahezu ungeladenen neutralen Polymer (s. Kapitel 2.2).

Die spezifische Leitfdhigkeit ergibt sich nun aus der Nyquist-Auftragung als Interpolation der

Impedanz auf den Realteil bei unendlich hoher Messfrequenz:

~ReZ"|,.. | G-5.2

Auf der Grundlage dieser Bestimmungsmethode fiir die elektrische Leitfdhigkeit des

Polymerfilms ergibt sich eine um den Faktor 20 hohere Leitfdhigkeit fiir den modifizierten

Bereich von p'* ~0.5kQcm gegeniiber dem unbehandelten P3PhT von p'<" ~ 10 kQcm .

mod
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Abbildung 5-8

250k~ 1.2 kHz
u
Lokale elektrochemische Impedanz bei
200k 4 12 kHz P3PhT U =-0.5 V auf modifizierten und
P3PhT 1‘? Hz urspriinglichen P3PhT Bereichen sowie
modifiziert Pt auf polymerfreier Pt-Oberfliiche. Die
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Das elektrochemisch unterschiedliche Verhalten der modifizierten und urspriinglichen P3PhT
Bereiche bei gleichem Substratpotential bedeutet, dass der photoelektrochemische Prozess
zumindest der kathodischen Teildotierung nicht reversibel ist. Auch die urspriinglich tiefrote
Farbe des Polymers im halbleitenden Neutralzustand kann elektrochemisch nicht

wiederhergestellt werden.

5.2 Polythiophen-Mikrostrukturierung mit dem fokussierten Laserstrahl

Wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde, verliert das P3PhT wéhrend der
Laserbestrahlung seine tiefrote Farbung und erscheint nahezu transparent. Gleiches gilt fiir das
PBEDOT und die mit dem fokussierten Laser geschriebenen Mikrostrukturen. Der Grund hierfiir
ist, dass P3PhT anders als die meisten Polythiophene zwei Farbiiberginge beim Ubergang vom
halbleitenden in den leitenden Zustand durchlduft. So besitzt es im reduzierten, halbleitenden
Zustand die tiefrote und im vollstindig dotierten Zustand eine blau-griinliche Farbe. Die
Besonderheit liegt jedoch im Ubergangsbereich, d.h. im nur teildotierten Zustand, in dem es

nahezu farblos und transparent erscheint .

" P3PhT besitzt zwei Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich (A, = 480 nm und A, = 550 nm) und die langwellige
Absorptionsbande nimmt mit beginnender sowohl kathodischer als auch anodischer Dotierung verhéltnismaBig
schneller ab. Dieser spezifischen Bandenentwicklung entspricht der nahezu farblose Ubergangszustand zwischen

undotiertem und vollstindig dotiertem Zustand (s. Kapitel 4.1.2, Abbildung 4-5)
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Dieser Zustand kann sowohl elektrochemisch wie in Abbildung 5-9 gezeigt als auch
photoelektrochemisch erreicht werden und erlaubt im Fall der fokussierten Laserbestrahlung die

Visualisierung der Mikrostrukturen unter dem Mikroskop.

Abbildung 5-9

Mit der elektrochemischen Aufsatzzelle
(dkapittare = 200 um) lokal und partiell
oxidiertes P3PhT auf Pt.

Fir eine in P3PhT geschriecbene quadratische Mikrostruktur ist in die
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme gezeigt. Der Helligkeitsunterschied zeigt eine hohere
Reflektivitidt der Mikrostruktur fiir Elektronen und indiziert auch hier die hohere Leitfdhigkeit
der im fokussierten Laserstrahl modifizierten P3PhT Bereiche. Eine Punkt-EDX-Analyse auf
laserbehandeltem und urspriinglichem P3PhT belegt, dass eine Ablation des Polymers durch die
hohe gebiindelte Laserleistung nicht statffindet. Das EDX-Signal des Platin-Substrates ist
unabhiingig von der Laserbestrahlung und in gleichem Malle von dem P3PhT Film abgeschirmt.
Leichte Verdnderungen in den anderen Signalen sind messbar, aber eine chemisch grundlegende

Verinderung des P3PhT ist nicht nachweisbar.

Nicht
Element, modifizierter lasermodifizierter
Augerlinie Bereich Bereich

At.-% At.-%

C, K 77.1 72.0

0, K 33 6.1

S, K 15.0 17.4

Pt, M 4.6 4.5

Abbildung 5-10
EDX-Punktanalyse

einer

laserstrukturierten P3PhT Oberfliche (d=120nm) auf Pt und

REM-Aufnahme der zugehorigen Mikrostruktur, s. Abbildung 5-2.
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Ein weiterer interessanter Punkt ist, wie die laserinduzierten Mikrostrukturen sich bei
elektrochemischer Umladung, d.h. anodischer und auch kathodischer Dotierung des gesamten
Polymerfilms verhalten. Dies wird in Abbildung 5-11 anhand einer quadratischen 100x100 um
groBen Struktur in P3PhT mit einer Linienbreite von in etwa 20 um illustriert, die ausgehend
vom Substratpotential der Photostrukturierung (U =-0.5 V) zunichst unter anodischer und
anschliefend bei kathodischer elektrochemischer Dotierung in-situ im Mikroskop abgebildet
wurde. Es ist ersichtlich, dass die Struktur bei anodischer Dotierung der umgebenden
Polymerphase unverdndert zu erkennen ist, wohingegen kathodisches Dotieren die

Rechteckstruktur nahezu vollstindig auflost.

Abbildung 5-11

Stabilitiit der laserinduzierten Mikrostruktur in P3PhT (Links) bei anodischer (Mitte) und kathodischer
(Rechts) Polarisation.

Da die lasermodifizierten P3PhT Bereiche partiell kathodisch dotiert sind, verhilt sich das
Polymer als bestehe es aus Bereichen, die eher fiir eine anodische Dotierung vorgeprigt sind,
und andere wiederum, die eine kathodische Dotierung favorisieren. Semenikhin et al. konnten
fiir 3-Methyl-Polythiophen mit der Raster-Kelvinsonde derartige Mikroheterogenitidten in der
Polymerdotierung nachweisen, deren Existenz die Stabilitit der kathodisch teildotierten
Mikrostruktur im Potentialbereich der anodischen Dotierung erkldren kann [Seme96, Fuji00].
Inwieweit sich elektrochemisch und photoelektrochemisch dotierte Polymerbereiche
voneinander unterscheiden wird deutlich in der relativen Stabilitdt der laserinduzierten
Strukturen in Gegenwart von Luftsauerstoff und wie bereits beschrieben auch bei anodischer
Polarisation. Auf der anderen Seite sind elektrochemisch erzielte hohe Dotierungsgrade von
Polythiophenen nicht stabil, so dass iiblicherweise ein polymerspezifisches Ruhepotential und
damit eine spezifische Dotierung des Polymerfilms angestrebt wird, was im besonderen Mafle

fiir kathodische dotierte Polythiophene zutrifft.
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Diese Tatsache indiziert, dass die photoelektrochemische Modifizierung nicht nur in einer
partiellen n-Dotierung des Polymers resultiert und chemische oder strukturelle Verinderungen in
der Polymerphase auftreten, die eine weitgehende elektronische und ionische Isolation der
modifizierten und dotierten Bereiche von der umgebenden Polymerphase bewirken. Die

photoelektrochemisch induzierte, kathodische Dotierung ist nicht reversibel.

Um eine Erhohung der lokalen elektrischen Leitfihigkeit im Falle der Mikrostrukturierung mit
dem fokussierten Laser nachweisen zu konnen, miissen Methoden mit einer lokalen Auflosung
im Bereich weniger um eingesetzt werden. Dies leistet das rasterelektrochemische Mikroskop
(SECM), welches mit ensprechender Pt-u-Sonde laterale Leitfihigkeitskontraste von
mikrostrukturierten polymeren Oberflachen abbilden kann [Borg95, Borg96, Witt00].

Laserinduzierte Linienstrukturen mit einer Linienbreite von ~50 um auf P3PhT konnen mit dem

SECM gut aufgelost werden (Abbildung 5-12).

] " @ ©
y

| 100 pm
-8- M[\\ 50 um P3PhT / Au
ié 0 um
=]

300um

109 pappr Ay 300Hm

00 04 08 12 16

X/ pm

Abbildung 5-12
Links: SECM-Scan einer Linienstruktur in P3PhT (Q,, =79 mCem?, dpe ~ 100 nm) auf Goldsubstrat
(Pt-p-Elektrode d = 10 pm, Scan-Geschwindigkeit v = 5 pm/s,
Redoxsystem: 1mM Chloranil / MeCN)
Rechts: Optisches Bild der Linienstruktur; Substratpotential U'=-05V,
Scangeschwindigkeit des Lasers v ~ 300 um/s
1 Lhoo = 12 nA, Laserleistung Py, = 1.4 mW, Anzahl der Linienscans N ~ 110
2 Ihoto = 18 nA, Laserleistung Py, = 1.7 mW, Anzahl der Linienscans N ~ 220
3 Lhoto = 12 nA, Laserleistung Py, = 1.4 mW, Anzahl der Linienscans N ~ 220

99



Mikrostrukturierung der Polythiophene

Die im negativen Feedback (Kapitel 3.6), also eingeschrinktem Diffusionsfeld, iiber die
Polymeroberfliche rasternde Pt-pu-Sonde gibt die lasermodifizierten Linien als erhohten
kathodischen Diffusionstrom wieder. Dieses positive Feedback unmittelbar {iber den Strukturen
entspricht einer lokal erhohten elektronischen Leitfihigkeit des P3PhT. Als zusitzliche
Information kann aus den SECM Scans der Grad der Modifizierung an der Signalstirke des

positiven Feedbacks abgelesen werden.

Die SECM gestiitzte Visualisierung von Leitfdhigkeitsunterschieden kann folglich auch fiir die
Untersuchung der Potentialabhiingigkeit photomikrostrukturierter P3PhT Filme herangezogen
werden. In Abbildung 5-13 ist die optischen Aufnahme einer Linienstruktur einer lateralen

SECM-Kontrastaufnahme gegeniibergestellt.

(i) (ii)
P3PhT / Au ——

-3.8nA

— - -8.5nA

Abbildung 5-13
@) optisches Bild laserstrukturierter Linien von P3PhT auf Gold
(Qpot =63 chm'Z, dpoi ~ 80 nm, Py, = 1.7 mW)

1 U=0.0V, iphoto = -10 NA, Dauer der Strukturierung 30 min
2 U=-05V, iphoto = -12 A, Dauer der Strukturierung 30 min
3 U=05YV, iphoto = -2 MA, Dauer der Strukturierung 30 min
4 U=-05YV, iphoto = -9 DA, Dauer der Strukturierung 15 min

(ii)  2D-Graustufen-Darstellung der SECM Linienscans iiber die Linienstruktur in P3PhT / Au
(Pt-pu-Elektrode d = 10 pm, Scan-Geschwindigkeit v = 5 pm/s,
Redoxsystem: 1mM Chloranil / MeCN)

Die bei verschiedenen Potentialen und Strukturierungszeiten lasermodifizierten Linien werden
entsprechend der im photoelektrochemischen Prozess konsumierten Ladung in den SECM-
Signalen qualitativ korrekt wiedergegeben. Allerdings sind, wie aus der 3D-Dartellung der

Einzelscans in Abbildung 5-14 deutlich wird, die Stromsignale iiber eine Linie nicht konstant.
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Abbildung 5-14

Ortsaufgeloste 3D-Darstellung der
SECM-Linienscans iiber den
laserstrukturierten P3PhT-Bereich
(dpot ~ 80 nm) auf Goldsubstrat

(Pt-p-Elektrode d = 10pum,
Scan-Geschwindigkeit v = 5 pm/s,
Redoxsystem: 1 mM Chloranil / MeCN).

800
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Da bei dieser Methode die Topographie einen entscheidenden Einfluss auf das
Diffusionsstromsignal ausiibt, ist eine Interferenz bei einer im um-Bereich inhomogenen
Polymerschicht oder bei einem nicht-ideal planaren Substrat stets vorhanden. So nimmt in
Abbildung 5-14 in positiver x-Richtung von Linie 4 bis Linie 1 der Abstand Sonde-Substrat zu

und damit automatisch die Intensitit des positiven Feedbacks ab.

In Abbildung 5-15 ist anhand einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme der
lasermodifizierten Linienstruktur zu sehen, dass Defekte und Schichtinhomogenititen vorhanden
sind. Die Topographie der P3PhT Schicht kann, da die Schichtdicke von d,o ~ 80 nm kaum
einen Beitrag zum Feedback im SECM liefert, nicht zu einer verfilschten Darstellung der
Signalintensitidten beitragen. Defekte in der Polymerschicht jedoch konnen Ursache dafiir sein,

dass nicht die Leitfdhigkeit des Polymers, aber die des metallischen Substrates abgebildet wird.

Bt

2y S : Sl ; P3PhT /AU Abbildung 5-15
HEm (i), o e
! .;'” 34 7 : g Die REM-Aufnahme der Linienstruktur
EPe g in P3PhT / Au (Abbildung 5-13) zeigt die
reale Linienbreite und den Linienabstand
sowie Heterogenititen in der
Polymerschicht.

(i) Defekt in der Polymerschicht und
"Durchscheinen'' des Au-Substrates

(ii) Inhomogene Schichtdicke durch
Oligomerbildung und -ausféillung
wihrend der Polymerisation
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5.3 Mikrostrukturierung von PBEDOT auf p-Si

Im Folgenden soll am Beispiel von PBEDOT die photostimulierte Mikrostrukturierung auf
halbleitendem p-Si illustriert und eine Moglichkeit zur schnellen Auswertung der

mikroskopischen Bildaufnahmen und damit des Modifizierungsgrades beschrieben werden.

Wie im vorigen Kapitel beschrieben, ist die optische Authellung bzw. Transparenz der
lasermodifizierten Bereiche ursdchlich mit dem Absorptionsverhalten des Polymers bei der
Dotierung verbunden’. Folglich bietet die Auswertung der mikroskopischen Bildaufnahmen
beziiglich der optischen Dichte die Moglichkeit den Modifizierungsgrad und damit auch den

Dotierungsgrad zu bestimmen.

Abbildung 5-16

100-
Bildbearbeitung und Quantifizierung der
- optischen Aufnahmen zur
} Mikrostrukturierung am Beispiel eines

g 50 100um Linienscans der optischen Dichte entlang
[0} einer quadratischen Struktur in PBEDOT
% auf p-Si (Inoto = -10 DA, dy ~ 12 nim,
0O 20 Zyklen, Py, = 1.7 mW).
% 0 N |
=
@)

-50

0 200 400 600
Position / um

In Abbildung 5-16 ist das Resultat eines Scans der optischen Dichte entlang einer quadratischen
Mikrostruktur dargestellt. Sowohl die Geometrie der Mikrostruktur als auch die Linienbreite
werden mit diesem optischen Auswerteverfahren’ korrekt reproduziert. Die im Umfeld der
quadratischen Struktur zu erkennende Dunkelfdrbung in der PBEDOT Phase wird ebenfalls
abgebildet. Diese Dunkelrotfirbung tritt bei PBEDOT nach nur kurzer Laserbestrahlungszeit auf
und ist ein Hinweis auf die zu Beginn des photoelektrochemischen Prozesses einsetzende

Reduktion von anodischer Restladung ("trapped anodic charge").

" PBEDOT besitzt ein dem P3PhT idhnliches Absorptionsverhalten im UV-Vis Spektrum (s. Kapitel 4.1.2)
" Dies leistet unter anderen die Bildbearbeitungssoftware Adobe Photoshop.
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Das auch PBEDOT Bereiche eine Dunkelrotfirbung erfahren, welche nicht direkt vom
Laserstrahl erfasst werden, ist auf Streueffekte und die Diffusion von Ladungstrigern im p-Si

zuriickzufiihren.

Die Quantifizierung der Scans der optischen Dichte erfolgt nach einer Hintergrundkorrektur als
Integration der Einzelpeaks wie in Abbildung 5-17 dargestellt ist. Die Peakfldche sollte demnach

zum photostimulierten Modifizierungsgrad proportional sein.

100- Abbildung 5-17

Linescan entlang der optischen Aufnahme
einer Linienstruktur in PBEDOT auf p-Si
zur Quantifizierung der
Lasermodifizierung des Polymers.

(dpot ~ 12 nm, 30 Zyklen, Py, = 0.8 mW).

open circuit

+0.4V

+0.2V

+0.0 V (Iphoto = -2 NA)
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Zunachst ist jedoch festzustellen, dass bereits ohne Potentialkontrolle eine Modifizierung des
PBEDOT erreicht wird (Abbildung 5-17, Linie 1). Gleiches gilt fiir das P3PhT auch auf
metallischen Substraten. Die Strukturierung wird somit aus prozesstechnischer Sicht wesentlich
vereinfacht. Die grundlegenden Reaktionen zu dieser aussenstromlosen Polymermodifizierung
sind nicht vollstindig verstanden, konnen aber auf die ausgesprochen hohe Anregungsrate von
Elektron-Loch-Paaren bei der lokalen Laserbestrahlung zuriickgefiihrt werden. Die hohe lokale
Ladungstrigerdichte von Photoelektronen kann die Reduktion des Polymers indizieren, wenn
simultan ein Reaktionsweg fiir die Locher, d.h. eine entsprechende Oxidationsreaktion im

Polymer oder an der Polymerphasengrenze ermoglicht wird .

" Da die Natur der resultierenden Polymerdotierung nicht bekannt ist - beide Dotierungsarten ergeben einen
transparenten Polymerfilm - ist im Prinzip auch eine p-Dotierung bei gleichzeitiger Abreaktion der Photoelektronen
denkbar. In der Theorie ist ein solcher dissipativer Redoxprozess von der energetischen Lage der Quasi-
Ferminiveaus von Elektronen und Lochern unter Bestrahlung relativ zu elektronischen Zustinden ("Traps") im

Polymer und zum Ferminiveau redoxaktiver Spezies im Elektrolyten abhingig.
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Fiir die Strukturierung von PBEDOT auf p-Si mit dem fokussierten Laserstrahl kann zunéchst
eine direkte Proportionalitit zwischen Laserleistung und Photoladung bis
Bestrahlungsdauer von 10s, nach der das PBEDOT bereits transparent vorliegt, festgestellt
werden. Entscheidend ist, dass auch die Peakflachen der optischen Dichte aus lasermodifizierten

PBEDOT-Linien mit der eingestrahlten Laserleistung bei gegebener

korrelieren (Abbildung 5-18).
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Abbildung 5-18
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Lineare Abhiingigkeit der Photoladung Q... von der Laserleistung fiir verschiedene Bestrahlungszeiten

des PBEDOT / p-Si-Substrates mit fokussiertem Laserlicht (links).

Korrelation von Peakfliche aus den Linienscans der optischen Dichte mit der eingestrahlten

Laserintensitiit (rechts).

Aus Abbildung 5-19 wird ersichtlich, dass der Grad der Lasermodifizierung mit negativerem
Substratpotential konstant ansteigt. Die Tatsache, dass bei konstanter Laserleistung die optische
Dichte der Modifizierung iiber das Potential bestimmt werden kann, belegt nochmals die mit
dem Photostrom ursédchlich verbundene elektrochemische Modifikation des Polymers. Dartiber

hinaus besteht bei definiertem Potential eine lineare Abhingigkeit mit der konsumierten

Photoladung.
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Abbildung 5-19
Lineare Abhiingigkeit der Lasermodifizierung vom Substratpotential Us (links) und der Photoladung
Qphoto (rechts) fiir PBEDOT modifiziertes p-Si.

Insgesamt resultiert bei der Photodotierung des PBEDOT eine im Vergleich zum P3PhT um eine
Dekade niedrigere Effizienz fiir die Umwandlung von Laserlichtleistung in den

photoelektrochemischen Prozess .

5.4 Mikrostrukturierung iiber Stempeltechniken und Multilayer-Aufbau

In einer gemeinsamen Arbeit mit Zentel et al.” wurden iiber Stempeltechniken strukturierte
Oligothiophene elektrochemisch charakterisiert [Alla03]. Periodisch Linienstrukturen im pm-
Bereich wurden iiber ein von Whitesides et al. beschriecbenes MIMIC-Verfahren
("Microinjection moulding in capillaries") auf Siliziumsubstraten hergestellt [Whit95]. Die
hierbei eingesetzten Oligothiophene sind iiber eine Alkylseitenkette mit einer Methacrylat-
Gruppe funktionalisiert und werden via Radialpolymerisation im UV ausgehirtet, so dass sauber

voneinander getrennte Polymerlinien resultieren [Breh03].

’ Entsprechend kann aus Abbildung 5-18 eine Quantenausbeute {;, gemiB folgender Gleichung abgeleitet werden:

F
Qphmo/ =12-2-10"° mit @ =0.5-0.8uC/J und 1 : Bestrahlungsdauer

v =5 N P

" Institut fiir Organische Chemie, Gutenberg Universitit Mainz
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Um diese Mikrostrukturen beziiglich ihrer elektronischen Leitfdhigkeit zu charakterisieren,
wurden SECM-Messungen von auf p-Si strukturierten ausgehirteten Oligothiophenen
angefertigt. Die 3D-Darstellung des Diffusionsstromes an der im negativen Feedback iiber die
Oberfiache rasternden Pt-pu-Sonde reproduziert die Dimensionen und die Periodizitit der
Mikrostruktur mit guter Auflosung (Abbildung 5-20). Die Polymerlinien selbst werden als
merklicher Einbruch im Diffusionstrom sichtbar, so dass auf eine im Vergleich zum p-Si
Substrat (p = 1-10 Qcm) niedrigere Leitfdahigkeit des ausgehirteten Oligothiophens geschlossen
werden kann. Offensichtlich ist eine elektronische Leitfahigkeit zwischen den Oligothiophen-
Einheiten nur unzureichend vorhanden, um eine Regeneration des Redoxmediators und so einen

positiven Feedback an der rasternden Pt-Sonde zu erzeugen.

100

400 ‘300 “
% | g

Abbildung 5-20

SECM-Scan (links) eines 100 x 400 pm Bereiches der ausgehiirteten Oligothiophen-Mikrostruktur
(rechts) mit einer Polymerlinienbreite von 50 um, einem Linienabstand von 25um und einer
Polymerschichtdicke von 3um. Strommaxima entsprechen dem p-Si Substrat I"°(p-Si) =3.2 nA und
Stromminima den Polymerlinien I'"’(pol) = 2.5 nA bei einer Scangeschwindigkeit von v=2pms” in
0.1 M TBABF,/PC bei einem Substratpotenial von Us=-0.2V und dem Redoxmediator Ferrocen
c[Fc] = 1ImM.

Der Feedback-Kontrast zwischen Polymerlinie und dem p-Si ist am stdrksten bei negativem
Substratpotential ausgepridgt. Mit ansteigendem anodischen Potential verringert sich der
Unterschied im Diffusionsstrom und bei Us = 0.6 V kann die Mikrostruktur im Linienscan nicht
mehr abgebildet werden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass am p-Si Substrat der
Redoxmediator verbraucht wird und sich eine Diffusionsschicht aufbaut. Da nun eine

Regeneration des Mediators also ein positiver Feedback an der Substratoberfldche unterbunden
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ist, kann die rasternde Pt-pu-Sonde lediglich die Topographie des Substrates wiedergeben. Der
nahezu konstante Diffusionsgrenzstrom bei Us=0.6 V belegt also, dass bei den SECM

Linienscans nicht die Topgraphie der Mikrostruktur sondern reale Leitfihigkeitskontraste

abbgebildet werden.
Abbildung 5-21
50 um PTT
4.0 Schnelle Linienscans (v =10 pms'l) mit
0.2V dem SECM entlang der Linienstruktur
aus Abbildung 5-20 in Abhingigkeit vom
< Substratpotential Us.
<

3.5- 2pmpsi open
circuit

3.0+ +06V

1mM Fc"* / MeCN

0 100 200 300 400 500
X/ um

Eine Kontrolle der Polymerschichtdicke in Bereich weniger Nanometer bietet das "Multilayer-
Assembling" von Polyelektrolyten auf ionisch funktionalisierten Oberflichen [Dech91]. Hierzu
wurden anionisch und kationisch funktionalisierte Polythiophene in einem sequentiellen
Auftragungsverfahren [Breh03] fiir den Multischichtaufbau verwendet. Die dabei iiber Coloumb-
Wechselwirkungen verbundenen kationischen und anionischen Polythiophenschichten wurden
impedanzspektroskopisch zur Charakterisierung der Schichtkapazitit und Elektroaktivitat
untersucht (Abbildung 5-22). Im Zyklovoltamogramm dieser Multischicht finden sich die fiir
Polythiophene charakteristischen Merkmale wie einen Oxidationspeak bei Uy = 1.0 V und eine
breite strukturierte Reduktionswelle. Die Umladung des Polythiophens ist reversibel und das

Verhiltnis von Oxidations- zu Reduktionsladung ist ausgewogen.

Die aus Absorptionsspektren bestimmbare Dicke der Multischicht von ungefihr 15 nm entspricht
einer formalen Polymerisationsladung von Qpe = 5.8 mCcm™". Dieser Ladung steht eine aus
dem potentiodynamischen Experiment abgeleitete Reduktionsladung von Qqeq =435 uCem™

gegeniiber.

" vorausgesetzt ist ein Schichtbildungsfaktor von k = 2.7 nm cm” mC™', der streng genommen nur fiir ein

elektrochemisch abgeschiedenes Polythiophen giiltig ist [Seme00].
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Mit diesen charakteristischen Ladungen lidsst sich der Dotierungsgrad der Multischicht zu
v=0.16 bestimmen. Verglichen mit fiir Polythiophene typischen Werten von y=0.25-0.3,

entspricht dies einer deutlich verringerten Redoxaktivitét.
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Abbildung 5-22

Zyklovoltamogramm und Schichtkapazititen aus potentiostatischen Impedanzmessungen in
0.1 M TBABF, von drei Polyelektrolyt-Doppelschichten (A: Oxobutylsulfonat/ K: Triethyl-
phosphoniumtosylat) auf einem Goldsubstrat beschichtet mit einer Monoschicht von
2-Mercaptoethansulfonséiure (links).

Schemabild zum Multilayer-Aufbau mit ionogen funktionaliserten Polythiophenen
(L. Polykation Adsorption / I1. Polyanion Adsorption)

Die Bestimmung der Kapazitit des ultradiinnen Polythiophens ergibt unterhalb von U=0.2V
einen Wert von Cps = 20 pFem™, der typisch ist fiir eine elektrochemische Doppelschicht an
einer metallischen Elektrode. Dies zeigt, dass sich die Polythiophenschicht auch im reduzierten
Neutralzustand aufgrund der ionogenen Funktionalititen wie eine Polyelektrolytmembran
verhilt. Mit ansteigendem Dotierungsgrad bei Potentialen >0.2 V steigt die Kapazitit steil auf
einen Wert von Cg = 174 uFem™ an und stellt eine fiir den faradayschen Prozess der Dotierung

quantitative Gro3e dar.
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6 Darstellung von PEDOT Kompositen

Die Darstellung von leitfahigen Polymerkompositen fiir elektrochemische
Konversionsreaktionen zielt auf eine homogene Inkorporation von katalytisch aktiven Zentren in
einer elektronisch und ionisch leitfdhigen Matrix. Fiir das 3,4-Ethylendioxythiophen (PEDOT)
ist seine besondere Oxidationsstabilitiit bei guten Leitfihigkeitswerten kennzeichnend und daher
das Thiophen-Derivat der Wahl fiir die Synthese eines Polymerkomposites [Groe00, Ales99].
Als katalytisch aktive Zentren sollen Edelmetalle in Form nanoskaliger Cluster oder
Agglomerate in der Polymerschicht eingebettet werden. Platin und Palladium gelten hierbei
allgemein als ideale Metalle fiir die Elektrokatalyse. Wihrend Platin in der Methanol- und
Wasserstoffoxidation eine bedeutende Rolle z.B. in der Brennstoffzellentechnologie einnimmt
[Shan00, East03], ist die Adsorption von Wasserstoff und die Sauerstoffreduktion an Palladium
kinetisch bevorzugt [Scha02, Piat97].

Im Prinzip sind verschiedene Routinen fiir die Abscheidung eines solchen Platinmetall-PEDOT-
Komposites denkbar. Die in dieser Arbeit verfolgten Strategien sind modellhaft in Abbildung 6-1

dargestellt:

a) Die Metallabscheidung auf einem polymermodifizierten, leitfahigen Substrat wird
elektrochemisch aus platinmetallsalzhaltigem Elektrolyten durchgefiihrt. Die Abscheidung
von Palladium auf PEDOT wurde von Tsakova et al. [TsakO1] beschrieben, wihrend die
Darstellung verschiedener Platin-ICP Komposite auf elektrochemischem Wege von
mehreren Arbeitsgruppen verfolgt wurde. Im Mittelpunkt der Untersuchungen stand dabei
die analytische Erfassung der Platinmetallverteilung innerhalb und auf dem Polymerfilm
[Bouz00, Vall98]. Das Konzept wurde hier nochmals aufgegriffen, um den Einfluss der
PEDOT-Aktivierung auf die Pd-Abscheidung zu verifizien und die Moglichkeit der Pt-
PEDOT Abscheidung darzustellen.

b) Die simultane und sequentielle Abscheidung eines Pt-PEDOT-Komposites im
elektrochemischen Doppelpulsverfahren stellt eine Methode mit im Prinzip coulometrisch
kontrollierbarer Kompositbildung dar. In der Reduktionsphase des elektrochemischen
Pulsverfahrens lediglich oberfldchlich abgeschiedene Metallcluster konnen durch die
nachfolgende Polymerisation wieder in die PEDOT Matrix eingebettet werden. Die
Moglichkeit zur Doppelpulsabscheidung wurde sowohl in metallsalzhaltigen
Mikroemulsionen als auch in aprotischen Losungen und Losemittelgemischen des EDOT

untersucht.
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C)

Das Trapping von kolloidalen Platinmetallpartikeln wéhrend der PEDOT Filmbildung ist
eine weitere, aber coulometrisch nicht kontrollierbare Methode zur Kompositbildung. Die
Oberflachenladung der Nanopartikel wie auch eventuelle pH-Gradienten vor der Elektrode
konnen eine elektrophoretische Abscheidung begiinstigen und initieren. Bouzek et al.
benutzten die chemische in-situ Bildung von Nanopartikeln wéhrend der
elektrochemischen  Polymerabscheidung in Gegenwart von Zitronensdure als
Reduktionsmittel und konnten so signifikante Platinmetall-belegungen im Polymerfilm
erzeugen [Bose92, Bouz01]. Pickup et al. haben eine mehrstufige chemische Synthese von
Platin-ICP Kompositen aus verdiinnten wissrigen Momomer-Losungen etabliert und
elektrochemisch charakterisiert [Qi98, Pick00]. Ausgangspunkt der hier vorgestellten
Untersuchungen  zur  Kompositbildung  sind  priaformierte,  tensidstabilisierte
Platinmetallkolloide, die in wissrigen Losungen redispergiert werden konnen [ReetO3,

Reet95], und die in Kapitel 4.2 detalliert beschriebenen Mikroemulsionen des EDOT.

(a) (b) (c)
( Kollid
® fo-
p— Y
il
__ L/ - N —/” \\
1,]Me 1,.lEDOT nl\/le T]EDOT (pKO”Oid
(pO,EDOT_H,]EDOT > (pO,Me+nMe

Abbildung 6-1

Modellbild zu moglichen Strategien der elektrochemischen Darstellung eines
PEDOT-Metall-Komposites:

(a)
(b)
(0

Metallabscheidung auf einem polymermodifizierten, leitfihigen Substrat
Simultane Polymer- und Metallabscheidung, z.B. aus metallsalzhaltiger EDOT Mikroemulsion

Trapping von kolloidalen Metallpartikeln in der aufwachsenden Polymerschicht/
Elektrophoretische Abscheidung bei geeignetem Elektroden- und Zetapotential <"

Aquipotentialfliche —=—— Elektropolymerisation
e=r—— Metallabscheidung
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6.1 Post-Abscheidung auf polymermodifizierten Metallsubstraten

Die Abscheidung von Palladium auf PEDOT-modifizierten Pt-Elektroden gelingt iiber einen
elektrochemischen Reduktionspuls aus schwefelsauren millimolaren PdSO4-Losungen. Die
Abscheidung erfolgt nach einer Induktionsperiode, die mit der Schichtdicke des PEDOT Filmes
deutlich ansteigt [TsakO1]. Redoxaktivierte PEDOT Schichten, die aus der bikontinuierlichen
Mikroemulsion abgeschieden wurden, zeigen qualitativ das gleiche Verhalten (Abbildung 6-2),
wobei eine Verschiebung des Strommaximums bei gleicher Schichtdicke zu niedrigeren
Abscheidungszeiten vorliegt. Dies deutet auf einen von der schwammartigen, pordsen
Morphologie der PEDOT Schichten hervorgerufenen beschleunigenden Effekt auf die
Interkalation und Nukleation bei der Palladiumabscheidung, wobei die Induktionsperiode als
Diffusionsbarriere fiir die Pd**-Ionen interpretiert werden kann. Der den Diffusionsgrenzstrom
der Pd**-Reduktion an der reinen Pt-Elektrode iibertreffende Overshoot [Heer98] ist bei diinnen
PEDOT Filmen besonders stark ausgepridgt und weist zusammen mit der Induktionsperiode auf

eine Abscheidung des Palladiums ausgehend vom metallischen Substrat.

, - Abbildung 6-2
0-207 | 2 mM PdsO,
Chronoamperogramme zur

-0.151 Pd-Abscheidung auf redoxaktiverten, aus
o Pt PEDOT bikontinuierlicher Mikroemulsion
g abgeschiedenen PEDOT Filmen
< 0101 unterschiedlicher Schichtdicke (Pt-
= Elektrode, 0.5 M H,SO, / 2mM PdSOy,).

-0.05+ 2.1 ym

U=0.45V (SHE)
0.001— : : |
0.0 0.1 0.2 0.3
t/sx10°

Der Einfluss der Aktivierung des PEDOT Filmes auf die Metallabscheidung ist signifikant und
in Abbildung 6-3 dargestellt. Der frische, nichtaktivierte PEDOT Film zeigt bei nahezu
identischer Schichtdicke eine im Vergleich zum redoxaktivierten Polymer deutlich verlidngerte
Induktionsperiode und Nukleationsphase ehe der Diffusionsgrenzstrom der Pd**-Abscheidung
erreicht wird. Ganz eindeutig ist die Interkalation und die Reduktion von Pd**-Ionen in die

Polymermatrix, die Komponenten der Mikroemulsion enthilt, kinetisch gehindert.
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Auch wird durch den Einfluss der Polymeraktivierung auf die Kinetik der Metallabscheidung
nochmals bestitigt, dass die Nukleation im Wesentlichen am metallischen Substrat und im

Polymerfilm erfolgt.

Abbildung 6-3

0-207 1 omM PdSO, /0.5 M H,SO,
Einstellung des Diffusionsgrenzstromes
-0.154 der Pd-Abscheidung (2 mM PdSO,) an
. einer PEDOT-modifizierten Pt-Elektrode
g (dpot = 1.1 pm).
g -0.10+ Abscheidung von PEDOT erfolgte aus der
~ . bikontinuierlichen Mikroemulsion (BC).
. aktiviert ,  handelt Die Polymerschicht wurde entsprechend
-0.054 Kapitel 4.1 aktiviert und zum Vergleich
unbehandelt zur Metallabscheidung
0.00L— . . . . . u = 0.5 V. eingesetzt.
0.0 01 02 03 04 05 06 07

t/s x10°

Die elektrochemische Aktivitit des im PEDOT Film inkorporierten Palladiums kann beziiglich
der Wasserstoffaffinitdt im potentiodynamischen Experiment bestimmt werden. Hierzu werden
die Ladungen der Wasserstoffad- und desorptionspeaks in schwefelsaurer Losung bestimmt und
gegen die Schichtdicke bzw. Polymerisationsladung aufgetragen (Abbildung 6-4). Das
Verhiltnis von Wasserstoffdesorptionsladung zur aus den Transienten bestimmten Palladium-
Abscheidungsladung ist dabei ein Mal} fiir die Effizienz des polymergetrigerten Palladiums
beziiglich der Wasserstoffkonversion. Die nahezu konstante Effizienz des Palladiums mit der
Schichtdicke von Qpu,/Qpg ~ 0.8 zeigt, dass die elektrochemische Konversion von Wasserstoff
hauptsichlich in der Volumenphase stattfindet. Ob bei den Potentialen der Wasserstoffadsorption
eine elektronische Anbindung der Pd-Aggregate an die PEDOT Matrix vorliegt, kann im Falle
der Palladiumabscheidung nicht eindeutig geklirt werden, da die Abscheidung vornehmlich am
metallischen Substrat initiert wird und eine elektronische Anbindung iiber die Pd-Agglomerate
selbst gegeben ist. In diesem Falle diente die PEDOT Schicht lediglich als polymere Matrix fiir

die Abscheidung einer hochpordsen, vermutlich dendritischen Pd-Phase.
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Abbildung 6-4

154
, — PEDOT-Pd’
10+ - Potentiodynamische Strom-
PEDOT, d ;= 0.8 um Spannungskurve der Pd-PEDOT
o 91 modifizierten Pt-Elektrode in
§ 0.5 M H,SO4. Das Verhiiltnis Qpa/Qp, der
= 0- Metallabscheidungsladung zur
= 5 Polymerisationsladung liegt bei 6.8 %.
-10-
0.5MH,SO, 100 mV/s
-1 5 T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
U/V (SHE)
dpol / um Verhiltnis Qg/Qpq
200-0 0.3 0.6 0.9 1.2 1 -520 derWasserstofffdesorptionladung zur
Pd-Abscheidungsladung in Abhiingigkeit
o U=050V von der PEDOT Schichtdicke.
. 151 ¢ U-045V -15 Quz wurde aus der Differenz der Strom-
=) MIS Spannungskurven von Pd-PEDOT-
. O - o Komposit und reiner PEDOT Schicht in
o 10+ PRSPttt o 10 5 0.5 M H,SO, ermittelt (s. oben).
T ;’ o SN Qu2/Qpq = 0.5 entspricht einem atomaren
5 L5 Verhiiltnis von 1:1.
0 T T T T T 0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Q,/ Cem?

Der Abscheidung von Palladium kann nun die Inkorporation von metallischem Platin in die
PEDOT Schicht gegeniibergestellt werden. Die Stromtransienten zur Pt-PEDOT
Kompositbildung sind génzlich uncharakteristisch und konnen zu einer weiteren Analyse der
Abscheidungskinetik nicht herangezogen werden. Abbildung 6-5 zeigt exemplarisch typische
Pulstransienten sowohl der Pt-Abscheidung als auch der nachfolgenden anodischen Polarisation
in hoher Zeitauflosung. In einem Zeitintervall von At~ 50 ms nach der rein kapazitiven
Doppelschichtumladung mit einem konstanten Strom von ~ 200 mAcm™ unterscheidet sich der
Reduktionspuls von der anodischen PEDOT Redoxumladung signifikant. Die in diesem
Zeitintervall geflossene kathodische Ladung entspricht bereits der vollstindigen PEDOT
Redoxladung. Nach ca. 10 s wird dann ein quasistationidrer Reduktionsstrom der Pt-Abscheidung
erreicht. Die coulometrische Menge des abgeschiedenen Platins wird aus der Differenz des
kathodischen und anodischen Pulses erhalten, die folglich keine Anteile der reversiblen PEDOT
Umladung enthiilt.
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Das es sich bei der Pt-Abscheidung um einen diffusionskontrollierten Prozess handelt, wird aus
Abbildung 6-5 ersichtlich, die ein durch den Diffusionsgrenzstrom bedingtes Sattigungsverhalten

der abgeschiedenen Platinmenge im Doppelpulsexperiment offen legt.

log (t/s) Abbildung 6-5
-6 -4 -2 0 2
0+ PEDOT,d  =15um 0 Doppelpulsexperiment zur Darstellung
1 von Pt-PEDOT Kompositen aus
1 = 10 mM H,PtClg / 0.5 M H,SO,.
o« o
£ L2 @
g 2 5
= L3 ~ Startpotential Us=0.8 V, tg=100 s
o> -3- Q Reduktionspotential U,.,q = 0.2 V,
© 4 3 tea=100s
-4+ L5 Endpotential Ug = 0.8 V, ty = 100 s
5] 7U=02V (SHE) R PN
6 4 2 0 2
log (t/s)
5 Abhiingigkeit der abgeschiedenen
- ~ Pt-Ladungsmenge Qp; und des
304 Pt-PEDOT, dpol =1.5um 5 5 Ladungsverhiltnisses Qp¢/Qp, vom
| Reduktionspotential U,.q.
25
N L4 ljO Die Pt-Abscheidungsladung Qp; wurde
E 20+ ~ aus der Differenz von kathodischen und
Q 5. -3 EO anodischen Ladungstransienten nach
E < 100 s ermittelt (s. oben).
o 10- 2
54 -1
0 T T T 0
00 01 02 03 04 05 06

-AU* [V

Die elektrochemische Aktivitit der Pt-PEDOT Komposite wurde in diesem Fall anhand der ETR
der Wasserstoffreduktion aus ebenfalls schwefelsaurer Losung beurteilt. Die experimentellen
potentiodynamischen Strom- Spannungskurven sind fiir ein Reduktionspotential in Abbildung
6-6 vergleichend zusammengefasst. Die aus der Auftragung der Stromspannungskurven geméif
Butler-Volmer bestimmten Austauschstromdichten der ETR der Wasserstoffreduktion zeigen mit
ip ~ 20 mAcm™ eine deutliche Erhhung der katalytisch Aktivitit des Pt-PEDOT Komposites.
Der Mechanismus der Wasserstoffreduktion am Komposit bleibt von der abgeschiedenen
Platinmenge unbeeinflusst, da eine deutliche Anderung des b-Faktors nicht vorliegt.
Bemerkenswert ist, dass sich bereits bei Polarisation auf U=0.8 V (SHE) eine partielle

Reduktion des Platinsalzes an der erhohten Austauschstromdichte bemerkbar macht.
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30+ 3

0.5M HZSO4 1 Pt-PEDOT,d=1.4um
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Abbildung 6-6

Potentiodynamische Strom-Spannungskurven (links) und logarithmische Auftragungen gemifi Butler-
Volmer (rechts) zur Wasserstoffentwicklung in 0.5 M H,SO, an verschiedenen Pt-PEDOT Kompositen.

(a)US=UR=0.8V,t=100s (b)US=UR=0.8V,t=SOOS (C)US=UE=0.8V,UR=0.2V,tE=1005

6.2 Simultan-Abscheidung aus metallsalzhaltigen Mikroemulsionen

Zumindest bei der elektrochemischen Abscheidung des Pt-Komposites, die an der PEDOT-
Elektrode bei sehr niedrigen Uberspannungen (U = 0.8 V) abliuft und damit im Gegensatz zur
Pd-Abscheidung kinetisch kaum gehindert ist, ist eine Pt-Metallisierung vorwiegend an der
PEDOT Oberfliache wahrscheinlich. Inwieweit eine simultane Abscheidung von Pt’ und PEDOT
aus einer Losung durch konsekutive Reduktions- und Polymerisationspulse entsprechend einer in
Kapitel 4.2.4 untersuchten Pulspolymerisation von PEDOT moglich ist, wird daher im
Folgenden dargelegt.

Abbildung 6-7

Pourbaix-Diagramm von Pt und

Fe(II) / Fe(I1I) einschlieBlich des
Stabilitéitsbereiches von EDOT. Die
griinen Pfeile kennzeichnen typische
Verschiebungen im Pourbaix-Diagramm
bei der Elektropolymerisation aus
Mikroemulsionen.
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Eine grundsitzliche Voraussetzung fiir die elektrochemische Simultanabscheidung eines
Platinmetall-PEDOT Komposites ist die chemische Stabilitdt der Losung. Anhand des Pourbaix-
Diagrammes (Abbildung 6-7) wird jedoch deutlich, dass wegen des hohen Oxidationspotentials
der Chlorokomplexe” von Pt(IV) -speziell bei niedrigen pH-Werten- die wissrigen
Mikroemulsionen bereitwillig mit dem Pt(IV)-Oxidans abreagieren und nach kurzer Zeit
griinlich gefiarbte Losungen vorliegen, aus denen allméhlich ein scharzes Polymerisat kolloidal
ausfillt. Eine Mikroemulsion mit einem niedrigen EDOT Gehalt von 4 Gew.-% aber sehr hohem
Tensidgehalt erwies sich beziiglich der Dauer des elektrochemischen Experiments als
hinreichend stabil und eine merkliche Griinfarbung der Losung setzte erst nach ca. 15 min ein. In
dieser Losung wurden an einer Pt-Elektrode verschiedene Pulsroutinen entsprechend der
Experimente in Kapitel 4.2.4 zur Abscheidung eines Pt-PEDOT Komposites erprobt. Die
wihrend der Abscheidung aufgenommenen Stromtransienten zeigen im anodischen Puls die
Polymerisation des EDOT mit hoher quasi-stationidrer Stromdichte (Abbildung 6-8). Der
kathodische Puls sollte im Fall einer Reduktion des Hexachloroplatinats bei &#hnlichen
Diffusionsbedingungen einen um den Faktor 7' kleineren kathodischen Strom zeigen. De facto

ist die kathodische Stromdichte nach einer Reduktionszeit von tg = 1s im Bereich weniger pA.

80+ 1204 PEDOT-Elektrode, Q_ ~ 100 mCem’®
11V IR 0.8V (SHE)
40 ! ! 60-
1-0.4V 1+0.2V 1 OV (SHE)

o ! 1 o :
€ ' : £
2 o 3 : , 2 of— ; — ‘ :
E 0 1 2 3 4 5 £ 00 05 10 | A5 20 25
= t/s = ! t/s

-40 -60

-804 -120-

Abbildung 6-8

Doppelpulsexperiment an einer Pt- und einer Pt-PEDOT-Elektrode in platinsalzhaltiger Mikroemulsion
von EDOT mit verschiedenen Reduktionspotentialen Uy =-0.4 V /0.2 V (SHE).

Zusammensetzung:
20 mM K,PtCLg, 4 Gew.-% EDOT, 35 Gew.-% Lutensol ON110, 0.5 M LiClO,

*

PtCI> +2¢” —»PtCI> +2C1° UES=+0.730V [Bard84]
PICI> +2¢” 5P +4C10  USC=40.749V

"20mM Pt(IV) (z = 4) stehen einer Konzentration von 280 mM EDOT (z = 2) gegeniiber, so dass ein Verhiltnis der

EDOT /i Pt
d

Diffusionsgrenzstrome von iy ~ 7 resultieren sollte.
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Eine Platinmetallabscheidung kann auch bei Variation des Reduktionspulses zu hoheren
anodischen Potentialen also an einer partiell p-dotierten und leitfdhigen PEDOT-modifizierten
Elektrode” und ohne Polymerisationreaktion wihrend des anodischen Pulses nicht initiert

werden.

Entsprechendes gilt fiir die versuchte Abscheidung eines Komposites aus monomerfreier
lediglich das nichtionische Tensid enthaltender Losung (Abbildung 6-9). Die sukzessive
Erniedrigung des Potentials ergibt hier eine marginale Erhohung des kathodischen Stromes in
einem Strombereich, der nicht auf einen Pt-Abscheidungsprozess zuriickgefiihrt werden kann.
Dies wird nochmals anhand der anschliefend aufgenommenen potentiodynamischen Ladekurve
der PEDOT-Elektrode in schwefelsaurer Losung deutlich, die keine fiir den Einbau von Pt

typischen Wasserstoffad- und desorptionsladungen aufweist.

-20-

PEDOT-Elektrode, Q~100mCem® PEDOT-Elekirode, 0.5M H,SO,

-164

10 0.2V -0.4V -0.6V v 17 K—//’—j
100 mV/s
0

T T T

0o 0.2 04 06

i U (SHE) /V
-4 k 2]

0 20 40, 60 80 100
t/s

i/ pAcm®
i/ mAcm™

Abbildung 6-9

Aufeinanderfolgende Reduktionspulse an einer Pt-PEDOT-Elektrode (Q, ~ 100mCem™) in
monomerfreier platinmetallsalzhaltiger Losung (links) mit der Zusammensetzung 20 mM K,PtCLg;
35 Gew.-% Lutensol ON110; 0.5 M LiClO,.

ZyKklovoltamogramm der PEDOT-Elektrode nach den Reduktionstransienten in 0.5 M H,SO, (rechts).

" In Kapitel 4.2.3 konnte gezeigt werden, dass die Redoxumladung des PEDOT Filmes in der Mikroemulsion bei
hoheren anodischen Potentialen beginnt und kinetisch gehemmt ist. Die Erhohung des Potentials in der
Reduktionsphase soll hier einer evtl. vorliegenden Inhibition der Platinabscheidung an der PEDOT-Elektrode wegen
zu geringer ionischer und elektronischer Leitfahigkeit entgegenwirken. Eine Metallabscheidung ist bei diesen

Reduktionspotentialen thermodynamisch weiterhin moglich.
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Dass die Platinmetallabscheidung aus tensidhaltigen wéssrigen Losungen inhibiert wird, zeigt
auch die kathodische Polarisation einer Pt-Elektrode in chemisch stabilen bikontinuierlichen
Mikroemulsionen von Palladiumtetraamin-Komplexen. Die metallsalzhaltige Losung verhalt
sich elektrochemisch nahezu identisch wie die reine Mikroemulsion und eine

Palladiumabscheidung wird nicht beobachtet (Abbildung 6-10).

Abbildung 6-10
0.02-

Potentiodynamische Strom-

0.00- P R Spannungskurve einer Pt-Elektrode in
P 10 mM Pd(NH3),Cl, enthaltender
bikontinuierlicher Mikroemulsion (BC).

-0.02{ BC,’
+10 mM Pd(NH,),Cl,

i/ mAcm?

-0.04

10 mV/s
-04 -02 00 02 04 06 0.8
U/ V (SHE)

-0.06

Um das Metallsalz in der Ol-Phase der Mikroemulsion zu solubilisieren, wurden oleophile
Innermetallkomplexe der Platinmetalle mit Acetylacetonat als Liganden eingesetzt. Derartige
Formulierungen der Mikroemulsion erwiesen sich chemisch als iiberaus stabil und konnten
mehrere Tage ohne augenscheinliche Verdnderung des Elektrolyten eingesetzt werden. Versuche
aus dieser Mikroemulsion das Platinmetall elektrochemisch abzuscheiden, verliefen jedoch
negativ. Offensichtlich ist die Verteilung des Metallsalzes in der hydrophilen und der oleophilen
Phase fiir eine erfolgreiche Abscheidung des Komosites nicht entscheidend. Folglich liegt eine
Transporthemmung der Metallabscheidung nicht vor und inhibiert wird der heterogene Schritt
also der Elektronentransfer und die metallische Phasenbildung aus der Mikroemulsion. Zudem
ist der quadratisch-planare Platinmetallkomplex kinetisch duferst stabil, so dass auch im tensid-
und monomerfreien aprotischen Losemittel Acetonitril keine Metallabscheidung bei
Elektrodenpotentialen bis zu <-1.0V (SHE) stattfindet. Auch durch Zugabe katalytischer Mengen
an Sdure (H,SO4 / H,0O) kann der Pt(acac),-Komplex nicht soweit destabiliert werden, dass eine

Metallabscheidung bei maximal zugiinglichem kathodischen Potential  realisiert werden konnte.

" Das kathodische Potentiallimit wird hier durch die Stabilitit des Losemittels bestimmt und bei Zugabe der Siure

durch die einsetzende Wasserstoffentwicklung zu hoheren Potentialen verschoben.
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Pt(Pd)-Salz Stabilitdt Solvens Metallabscheidung U’(SHE)
K,PtClg - - H,0* inhibiert +0.74 V
Pd(NH;)4Cl, - H0* inhibiert 0.03V
Pt,- Pd(acac), + EDOT * inert / inhibiert n.b.
Pt(acac), ++ MeCN / H,0 inert t
Tabelle 6-1

Ubersicht iiber die Stabilitit verschiedener Formulierungen zur Abscheidung von Pt’(Pd’)-
Kompositen sowie iiber das elektrochemische Verhalten beziiglich der Metallabscheidung an
einer Pt-Elektrode ( # solubilisierende Phase der bikontinuierlichen Mikroemulsion).

Die in Tabelle 6-1 zusammengefassten untersuchten Formulierungen zur elektrochemischen
Simultan-Abscheidung eines Pt-PEDOT Komposites aus metallsalzhaltiger Mikroemulsion
besitzen wie bereits erwédhnt deutlich unterschiedliche chemische Stabilititen. Da der Zerfall der
Mikroemulsion mit der chemischen Polymerisation des EDOT und gleichzeitig mit dem
Ausscheiden metallischen Platins bzw. Palladiums einhergeht, kann hieriiber ein PEDOT
Komposit chemisch dargestellt werden. Die chemische Polymerisation von EDOT zu wissrigen
Dispersionen des Polymers® wurde von Jonas et al. beschrieben [Groe00] und verliuft iiber die
Oxidation mit Peroxodisulfaten in Gegenwart von Polystyrolsulfonsdure. Bei der Herstellung
von Polymerdispersionen und -pulvern wird auch der Weg iiber verschiedene wissrige
tensidstabilisierte Systeme beschrieben unter anderem auch der Einsatz von Miniemulsionen
[Land03, Land02] fiir technische Applikationen und von Niotensiden in geringer Konzentration
[Saun01], die eine enge GroBenverteilung der PEDOT Latizes ermoglichen sollen. Um einen Pt-
PEDOT Komposit darzustellen, haben Pickup et al. die chemische Polymerisation von PEDOT
aus stark verdiinnten wissrigen Losungen oder Losemittel-gemischen durchgefiihrt und das
Polymer anschlieBend in Gegenwart des Platinsalzes und der Reduktionslosung mit dem

Edelmetall belegt [Lefe99, Shan00].

* Halbstufenpotential Uy, des Diaquo-Komplexes von trans-Pd(NH3),Cl, (0.1M KCI) [Bard84]

¥ Nach Grinberg et al. liegt die Stabilitdtskonstante der Reaktion PtC12+[acac]1'—>[C12Ptacac]1' bei pKg=5.79
[Grin59]. Ein dhnlicher Wert ergibt sich nach Van Uitert et. al fiir die Stabilitdt des Neutralkomplexes in wissriger
Losung bei rein elektrostatischer Wechselwirkung. Fiir Komplexe zweiwertiger Kationen mit kovalentem
Bindungsanteil liegen die Bildungskonstanten wesentlich hoher, z.B. pKy=10.6 und pKc,=14.7 [Uite82].
Ausgehend von der Teilreaktion PtCl, + 2¢ —Pt’ + 2C1'" mit U’=0.75 V SHE verschiebt sich das thermodynamische

Oxidationspotential U* entsprechend der Komplexstabilititskonstanten gemiB Nernst nach U*=U°-59mV/z-pKs.

* Fir die wissrige PEDOT Dispersion besitzt die Fa. Bayer die Patentrechte. Das Produkt wird unter dem
Handelsnamen Baytron P gefiihrt [Baye91, Agfa93, Baye96].
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Die Anforderung an den chemisch hergestellten Pt-PEDOT Komposit war hier in erster Linie,
eine einfache stochiometrische Kontrolle der chemischen Zusammensetzung des Komposites
und die Dispersion von Pt-Partikeln in der Polymermatrix zu realisieren. Als Oxidantien wurden
Eisen(Ill)-Tosylat und das Platinmetallsalz selbst eingesetzt und dies entsprechend der

gewiinschten Pt-Belegung des Komposites nach folgenden stdchiometrischen Bruttoreaktionen :

I. x, /mol:
(2+Y)Fe’* (Tosylat), +n-EDOT — [(EDOT -2/l (Tosylat)J +(2+vy)Fe’" (Tosylat), + 2H(Tosylat) G-6.1
II. x;; /mol:

(2+7)/4K,PCl, +n-EDOT — [ (EDOT - 2H)"CI, | +(2+7)/4Pt" +(2+7y)/2KCl+2HCI G-6.2

Damit ergibt sich fiir den prozentualen Massenanteil von Pt im Komposit:

w%(Pt) =100- X5 2+ MM]

G-6.3"
XH . [i (2 + }&)Mll_)[ + ME-EDOT*2H) + }LMrCl] + XI . [ME-EDOT*ZH) + }LM;Fosylal]

Nach Zugabe der stochiometrischen Menge der Oxidantien zu der bikontinuierlichen
Mikroemulsion verférbt sich die Losung zunichst griin und nach einer Stunde Reaktionszeit liegt
eine kolloidale blau-schwarze Polymerdispersion vor. Diese Losung wird 24h dialysiert,
dekantiert und anschlieend gefriergetrocknet. Die EDX-Analyse des aufgearbeiteten Pt-PEDOT
Pulvers belegt erwartungsgemidll neben dem polymerspezifischen Schwefelsignal auch die
Anwesenheit von Pt (Abbildung 6-11). Die im Polymerisat gefundenen 12.8 Gew.-% Pt liegen
jedoch deutlich unter den hier angestrebten und stéchiometrisch zu erwartenden 20 Gew.-%. Da
auch das Atomverhiltnis O/S ca.2-3mal groBer als zu erwarten isti, ist dies auf den im

Komposit gebundenen Anteil des Tensides zuriickzufiihren.

" siehe Abbildung 6-7: Pourbaix-Diagramm zur Stabilitit der Oxidantien und des EDOT

" Der Oxidationsgrad geht mit A = 0.3 in die stochiometrische Berechnung des Reaktionsansatzes ein.

n(Oppor) +A-—2-n(0 240353
+ 1(0) _ 1Okpor) Or) _ N T -200...2.23
n(S) H(SEDOT) A e n(STosylal) 1+0.3- .7

Xp+Xy XXy
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CK Element Gew.-% At.-%
SK
C, K 58.3 76.4
5 Pt M|
« 0,K 17.8 17.6
- OK
:*(g
@ S, K 7.5 3.7
£ ClK
Fe L Pt,M 12.8 1.0
J Fe K
Fe, K 1.8 0.5
°o 1 2z 3 4 5 6 7 CL K 1.8 0.8
Energie / keV

Abbildung 6-11

EDX-Punktanalyse des aus der bikontinuierlichen Mikroemulsion (BC) chemisch gebildeten Pt-PEDOT
Komposites nach Dialyse, Dekantieren und Trocknung des Polymerisates.

Restmengen an Eisen in Form von FeCl,,, konnen auf diese Weise nicht entfernt werden. Pickup et al.
schlagen hierfiir eine Nachbehandlung mit Sdure vor [Shan00].

Die Bestimmung des chemischen Bindungszustandes des im PEDOT eingebauten Platins gelingt
mit der XP-Analyse des Komposites (Abbildung 6-12). Der Vergleich eines metallischen
Pt’-Standards mit dem Pt 4f-Signal des Komposites zeigt eine Abweichung von lediglich 0.5 eV,

so dass das im Komposit immobilisierte Platin im metallischen Zustand vorliegt.

Der Dotierungsgrad des PEDOT kann aus dem Detailspektrum des S 2p-Signals abgeleitet
werden. Zunichst ist der Schwefelpeak bei 163-164eV dem PEDOT zuzuordnen, wohingegen
der intensitdtsschwichste Peak bei hoheren Bindungsenergien durch den Schwefel der Tosylates
hervorgerufen wird wie aus dem Vergleich mit dem S 2p-Signal des Fe(IlI)Tosylates ersichtlich
ist. Aus der anodische Dotierung des PEDOT folgt die deutliche Aufspaltung des PEDOT
Schwefelsignales in zwei Einzelpeaks, wobei das Radikalkation dem Peak bei hoheren

2 peak ist bei einer

Bindungsenergien zuzuordnen ist. Die Uberlappung mit dem S 2p
Peakseparation der Schwefelspezies von nur ~1.5eV nicht zu vernachldssigen, so dass das
Verhiltnis der Peakintensitdten nicht direkt als MaB fiir den Dotierungsgrad, der mit y= 0.5 fiir
den Komposit weit oberhalb des elektrochemisch bestimmbaren Maximalwertes liegt,

herangezogen werden kann".

" siehe hierzu Erlduterungen im Kapitel 4.1.3, Abbildung 4-9
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Im Vergleich hierzu kann aus dem Verhiltnis des Tosylat-Signals und der beiden PEDOT-
Schwefelsignale ein Dotierungsgrad des Komposites von y=0.18 abgeleitet werden,
vorausgesetzt ist die alleinige Dotierung des Polymers durch das Tosylat—Anion*. Ein sehr
dhnlicher Wert von y=0.23 berechnet sich aus den Einzelpeaks des O 1s-Signals, was insoweit
bemerkenswert ist, da dies im Gegensatz zur EDX-Analyse ein stochiometrisches Verhiltnis von
Sauerstoff zu Schwefel gemil eines partiell dotierten PEDOT Komposites impliziert. Aus den
unterschiedlichen analytischen Informationstiefen der beiden Untersuchungsmethoden folgt
somit, dass durch die Aufbereitung der Polymerdispersion lediglich oberfldachlich gebundene
Tensidmolekiile und -aggregate entfernt werden, wohingegen Tensideinschliisse im Inneren der

Polymerphase verbleiben.

N Fe*(Tosylat), ﬁ

Ptaf f§ n S2p

0 7
Pt-PEDOT Fe® (Tosylat), /

Pt’-Standard

66 68 70 72 74 76 78 80 82 159 162 165 168 171 174 526 528 530 532 534 536
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

Abbildung 6-12

XP-Detailspektren zur Analyse der chemischen Bindungszustinde von Pt, S und O im Pt-PEDOT
Komposit mittels Vergleichspektren geeigneter Standards.

* Aus der Stéchiometrie der Kompositsynthese und der Elektroneutralitit des Polymers ergibt sich formal ein

hoherer Dotierungsgrad v, der auf einer zusétzlichen Dotierung mit Chloridionen beruht:

xps Xt Xy XPS

1= YTosylal : mit YTosylaL =0.18

I
+
Fiir ein Zielprodukt von Pt (20 Gew.-%)-PEDOT mit X 1.62 resultiert somit ein theoretischer
XI
stochiometrischer Dotierungsgrad von y = 0.29. Dieser Wert entspricht der iiblichen elektrochemisch erreichbaren

Dotierung von PEDOT, liegt aber deutlich unterhalb des allein aus dem S 2p-Signals bestimmten Anteils an
PEDOT".
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6.3 Simultan-Abscheidung aus nanodispersen Mikroemulsionen

Hierzu wurden zunéchst die praformierten Kolloide verschiedener Platinmetalle, die nach der
Hydolyse-Methode von Reetz et al. [ReetO3] hergestellt wurden, elektrochemisch untersucht.
Das PVP stabilisierte Pt-Ru Kolloid mit einem Metallanteil von 6 Gew.-% wurde in wéssriger
0.5 M LiClO4 Losung redispergiert und in einem elektrochemischen Pulsverfahren auf einer
Goldelektrode abgeschieden. In der potentiodynamischen Ladekurve ist die Abscheidung des
Kolloides anhand der faradayschen Strome der Platinoxidreduktion und der Wasserstoffad- und
desorption nachweisbar (Abbildung 6-13). Gerade die Ausbildung einer platinmetall-typischen
Adsorbatschicht von Wasserstoff wird im Vergleich mit den Zyklovoltamogrammen und den
Elektrodenkapazititen der jeweiligen Edelmetalle in schwefelsaurer Losung an einem Anstieg
der Doppelschichtkapazitit bei Potentialen unterhalb von U = 0.2 V sichtbar. Weitere Zyklen in
dem kolloidfreien schwefelsauren Elektrolyten zeigen, dass die Belegung mit dem Platinmetall
einem raschen korrosiven Abtrag unterliegt, der bei hoheren anodischen Potentialen zu einer
vollstandigen Entfernung des Platinmetalls von der Goldelektrode fiihrt. Offensichtlich kénnen
im Pulsverfahren aus der kolloidalen Losung lediglich sehr diinne Schichten und / oder amorphe
Platinmetallbelegungen realisiert werden. Da die Leitfdhigkeit des Elektrolyten zur Kontrolle des
Elektrodenpotentials sehr hoch eingestellt wurde, ist dies sicherlich mit einem fehlenden
elektrophoretischen Beschichtungsmechanismus wihrend des Pulsverfahrens zu erkldren.
Experimente zur elektrophoretischen Wanderung der kolloidalen Partikel in ,,Agar-Agar“-Gel
belegen eine negative Obeflichenladung sowohl der oxidischen als auch der metallischen
Kolloide, so dass zwar eine Partikelbewegung zur Anode im elektrischen Feld vorliegt, diese
aber bei den niedrigen Feldstirken und im symmetrischen Pulsbetrieb mit ty =tgx =1 s keine
Schichtbildung induzieren kann. Umgekehrt bedeutet dies, dass das Wechselspiel von
faradayschen Einzelprozessen im Pulsverfahren die Kolloidabscheidung zu initiieren vermag.
Bemerkenswert ist hierbei, dass die Abscheidung auch im potentiodynamischen Experiment bei
iiblichen Vorschubsgeschwindigkeiten gelingt, allerdings deutlich verlangsamt. Um welche
Prozesse es sich im Einzelnen handelt, kann auf der Basis der vorliegenden Experimente nicht

aufgeklirt werden .

" Analog zu Kapitel 4.2.1 kann hier eine oxidative Degradierung des PVP diskutiert werden, die eine Destabilierung
des Kolloid-PVP Aggregates bewirkt und so eine adsorptive Abscheidung des Platinmetalls in einem geeigneten

Potentialbereich erlaubt.
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Abbildung 6-13
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180- .'\; 1100 Potentiodynamische Lade- und
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i 60+ £ Au-Elektrode (unten) nach
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Obwohl in Abhingigkeit von der chemischen Natur des Stabilisators und in elektrolytfreien
Losungen durchaus Konzentrationsobergrenzen von 0.1 — 0.5 M zu erreichen sind [Lope02], war
eine geniigende Stabilitdt in wissrigen Losungen mit einer Ionenstdarke von I =0.5 M lediglich
fiir Kolloidmengen von 1-5 g/l Pt-Ru (PVP) gegeben. Dies entspricht bei einem Platinmetall-
Anteil von ~6 Gew.-% formal einer Konzentration von c ~ 0.4-2 mM. Diese kolloidalen
Elektrolytlosungen behalten ihre Agglomerationsstabilitit auch bei Zugabe einer zur
Polmerschichtbildung notwendigen Menge an EDOT Monomer, wenn ein Alkylpolyglucosid”
als Emulgator hinzugegeben wird. Die simultane Abscheidung von kolloidalem Platinmetall bei
der PEDOT Schichtbildung gelingt unter elektrochemischer Kontrolle nach einem #hnlichen

Verfahren wie die Immobilisierung der Platinpartikel auf einer Goldelektrode.

" Das Alkylpolyglucosid ist wie der Alkylpolyether zur Formulierung der Mikroemulsionen in Kapitel 4.2 ein
Niotensid bestehend aus einer hydrophoben C8-C10 Alkylkette und einem 1,4-glykosidisch verkniipften Glukose-
Dimer als polarer Kopfgruppe.
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Abbildung 6-14 zeigt verschiedene Pulsroutinen zur Abscheidung eines Pt-Ru (PVP)-PEDOT
Komposites und die sich anschlieBende XP-Analytik der Schichten im Tiefenprofil. Eindeutig
kann die Wechselpulsroutine bei der die Polymerisation des EDOT durch Reduktionspulse
unterbrochen wird als Routine der Wahl identifiziert werden. Hier liegt die gewiinschte homogen
disperse Verteilung der kolloidalen Partikel in der Polymermatrix vor. Eine oberfldachliche
Belegung des Polymerfilmes mit Kolloidpartikeln wird bei einer rein anodischen Polymerisation
aus der kolloidalen Losung erreicht, die am mit der Sputterzeit sinkenden Pt-Anteil in der

PEDOT Schicht zu erkennen ist .

U (SHE) U (SHE) U (SHE)
4 s 4 500’ 4 500's
11V 11V 11V
0.6 V s 0.6V 06V 500
—
1000 s
Pt4f 722ev Pt4f 721ev Pt 4f 721ev
' | |
, | 30 min :
: v ) 15 min
25 min 20 min
1 .
) 15 min 10 min 5 min
' |
1
" 3 min ) 1 min
1 1 1
10s
E 10s E 10s E
66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

Abbildung 6-14

Pt 4f XP-Detailspektren im Sputterprofil (4 keV Ar") zur Pt-Ru-PEDOT Kompositbildung aus
kolloidaler Mikroemulsion geméf3 der angegebenen Potentialprogramme (rechts).

(50 mM EDOT, 1 g/l Pt-Ru-(PVP)-Kolloid, 50 g/l APG-C8, 0.5 M LiClO,)

Schliefit sich dieser rein anodischen Polymerisation eine Reduktionsphase an, so wird kein
Platinmetallkolloid an der Phasengrenze zum PEDOT immobilisiert. Offensichtlich wird das
Kolloid mit seiner negativen Oberfldchenladung bei anodischen Potentialen adsorbiert, ohne dass

die dabei stetig ablaufende Polymerisation einen Einbau des Kolloides zur Folge hat.

" Das Pt-Signal kann verschwindet vollstindig erst nach 10min Sputterzeit. Dies muss nicht einer realen Pt-
Verteilung in der PEDOT Schicht entsprechen und kann vielmehr auf einen préferentiellen Sputtereffekt

zuriickgefiihrt werden, bei dem Polymerfragmente bereitwilliger abgetragen werden als die Pt-Kolloide selbst.
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Darstellung von PEDOT Kompositen

Ahnlich der Immobilisierung der kolloidalen Partikel an einer metallischen Oberfliche ist eine
schnelle Abfolge von sich abwechselnden anodischen und kathodischen Potentialen auch fiir die
Kompositbildung notwendig. Zusitzlich kann bei der Doppelpulsabscheidung die erhohte
Polymerisationsrate innerhalb der Transitionszeit des Diffusionsschichtaufbaus einen vermehrten

Einbau der Kolloidpartikel bewirken.

Die Charakterisierung der katalytischen Eigenschaften des Komposites erfolgte elektrochemisch
im potentiodynamischen Experiment beziiglich der Wasserstoffentwicklung in schwefelsaurer
Losung. Aus den Ladekurven wird zunichst die geringere Uberspannung der
Wasserstoffentwicklung am Pt-Ru-PEDOT Komposit deutlich (Abbildung 6-15). Die Butler-
Volmer Auftragung liefert zudem mit i, ~ 0.6 mAcm™ die im Vergleich zum reinen PEDOT

Film deutlich erhohte Austauschstromdichte der Wasserstoffentwicklung am Komposit.

34 2
0+ = 14 Pt-Ru-PEDOT
o 3 T,
\ 9] ]
<
IS Pt-Ru-PEDOT, d ~1.3 ym = _14
: _9< / pol H (_8’ 1
PED ~0.
- OT, d_ ~0.8 um 2]
124
10 mV/s 10 mV/s
-15 T T T T T T -3 T T T T T 1
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 -0.30 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00
U (SHE)/V U/V (SHE)

Abbildung 6-15

Potentiodynamische Strom-Spannungskurve zur Wasserstoffentwicklung (links) und entsprechende
Auftragung gemil} Butler-Volmer (rechts) an einer potentiostatisch abgeschiedenen PEDOT Schicht und
einem im Wechselpulsverfahren dargestellten Pt-Ru-PEDOT Komposit.

Eine katalytische Aktivitit des Komposites beziiglich der Methanol-Oxidation konnte nicht
nachgewiesen werden, was zum Teil auf die aus kolloidaler Losung zugéngliche geringe Pt-
Belegung innerhalb der Schicht zuriickzufiihren ist. So liegt diese Pt-Belegung fiir eine
Abscheidung aus 2mM platinmetallhaltiger Losung und einer Polymerschichtdicke von einem
um und fiir den Fall das die Kolloide im aufwachsenden Polymerfilm gemé8 Ihrer Verteilung in
der Losung eingebaut werden, also eine rein passive Inkorporation vorliegt, bei lediglich
30 ngem™. Vork et al. [Vork86] konnten zwar schon fiir sehr geringe Platinbelegungen von
0.2ug/cm’ eine erhohte Kkatalytische Aktivitit der Wasserstoffoxidation an Polypyrrol
nachweisen, allerdings sind Katalysatorbelegungen von 10-100pgem™  typisch fiir

Aktivschichten bei der Methanoloxidation [Shan00, Cord95].
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Darstellung von PEDOT Kompositen

Eine chemische Bildung von Platinmetallkolloiden wéhrend der Polymerisation von Pyrrol
ergibt wesentlich hohere Katalysatorbelegungen von bis zu 20 Gew.-% Pt als mit der hier

beschriebenen rein elektrochemischen Schichtbildungsmethode [Bose92, Bouz(00, Bouz01].
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Zusammenfassung

7 Zusammenfassung

Die Transportprozesse und Reaktionen, die sowohl bei der elektrochemischen Polymerisation
von Polythiophenen als auch fiir deren Schichtcharakteristika wie Dotierungsgrad, Leitfdhigkeit
und Reversibilitdt der Polymerumladung von entscheidender Bedeutung sind, wurden in dieser
Arbeit untersucht und modellhaft beschrieben. Experimentell und formal wurde unterschieden
zwischen Transportprozessen und Polymereigenschaften in wasserfreien aprotischen Systemem
und in wissrigen Losungen und dabei speziell den tensidhaltigen Mikroemulsionen. Die
spezifischen  Unterschiede dieser Systeme erlaubten die Ausarbeitung gezielter

Polymermodifizierungen auf mikro- und nanoskopischer Ebene.

Schichtbildung aus Mikroemulsionen

Aufbauend auf den Arbeiten von Winkels et al [WinkOOa] zur elektrochemischen Abscheidung
von PEDOT aus mizellaren wissrigen Losungen und Haegel et al [HaegOl] zu den
physikochemischen Eigenschaften von thiophenhaltigen Mikroemulsionen wurde der
Schichtbildungsprozess speziell fiir die Elektropolymerisation von PEDOT aus thiophenreichen
wissrigen Systemen detailliert charakterisiert. Es konnte gezeigt werden, dass die hohen
Stromdichten bei der Polymerisation aus Mikroemulsionen mit hohem Thiophen-Anteil (10-26
Gew.-% EDQOT) mit einer nahezu 100%igen Stromausbeute einhergehen. Die Polymerisation
kann dabei lediglich an der 3-Phasengrenze Elektrode / Olaggregat / Elektrolyt stattfinden. Dabei
ist die Ausbildung einer homogenen Polymerschicht stets gewdhrleistet, da innerhalb einer
Relaxationszeit der Olaggregate von wenigen Millisekunden und bei mittleren Stromdichten der
Polymerisation von 1-5mAcm? PEDOT lediglich in der GroBenordnung einer Monolage
abgeschieden wird (Abbildung 7-1a). Die hohen Stromdichten der Polymerisation resultieren
auch aus einem Ubergang der Reaktionskinetik von einem diffusionsbestimmten Prozess fiir
O/W  Mikroemulsionen zu einer durchtrittskontrollierten Phasengrenzreaktion in der
bikontinuierlichen Losung (EDOT >26 Gew.%), wie die kinetische Auswertung
charakteristischer Chronoamperogramme zeigt (Kapitel 4.2.2). Entsprechend belegen die
Doppelschichtkapazititen in den Mikroemulsionen (Cpy, ~ 10-20 chm'z), dass das Niotensid nur
miBig an der Pt-Oberfliche adsorbiert und daher eine kinetische Hemmung des
Elektronentransfers bei der Elektropolymerisation nicht vorliegt (Kapitel 4.2.1). Vielmehr kann
sowohl eine kathodische als auch anodische faradaysche Zersetzungsreaktion des Niotensides

zumindest an der freien Pt-Elektrode nachgewiesen werden (Abbildung 7-1b).
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Zusammenfassung

Der Einschluss von Mikroemulsionskomponenten in den aufwachsenden Polymerfilm konnte
indirekt iiber die stark reduzierte Redoxaktivitdt der frisch gebildeten PEDOT Schicht belegt
werden (Abbildung 7-1c). Uberschiissiges im Polymer gebundenes Thiophen und Tensid wurde
in einem elektrochemischen Pulsaktivierungsverfahren oder alternativ durch Auslaugen in
tensidischer Losung entfernt. Die Redoxaktivitit - der in dieser Weise nachbehandelten
Schichten - liegt bei y~ 0.3 und entspricht sodann den Dotierungsgraden die in aprotischen

Losemitteln erreicht werden (Kapitel 4.2.3).

ﬁ Abbildung 7-1
v

.~ . -

/% ? Q ? QL (a) Modellbild zur Elektropolymerisation

~ 1-5ms aus bikontinuierlicher Mikroemulsion

/ Taggregat
(> 26 Gew.-% EDOT)
i/p‘ol 6 P (a)
/ NS / (5 (b) Polymerisation an der 3-Phasengrenze

Oldoméine / Elektrode / Elektrolyt
Hypothetische chemische Struktur der

! . elektrischen Doppelschicht bestehend aus
RAvvawhviSa (b) einer gemischten é&dsorbatschlcht
<O Lt CIo,” EDOT/ ljufensol
m/;[c;] Lit CI0,” (s. Kapazititsmessungen 4.2.1)

N AN
(¢) Inklusion von Mikroemulsions-
komponenten in die aufwachsende
PEDOT Schicht, z.B. von Oltropfchen.

FPNIS

d ~100nm

aggregat
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Zusammenfassung

Metall / PEDOT Kompositbildung

Fiir die Darstellung von Pt / PEDOT Hybridmaterialien mit einer nanodispersen Verteilung von
Pt-Clustern innerhalb der Polymermatrix wurden unterschiedliche Konzepte entwickelt und
experimentell tiberpriift (Kapitel 6). Dabei wurden die spezifischen Eigenschaften wéssriger
mizellarer Systeme wie die hohe Loslichkeit fiir Metallsalze und kolloidale Partikel sowie die
stark unterschiedliche Verteilung von Metallsalzen in den Ol- bzw. H,O-Dominen der

bikontinuierlichen Mikroemulsion fiir die Abscheidung des PEDOT-Komposites ausgenutzt.

So konnten aus stabilen Mikroemulsionen des EDOT, in denen priaformierte Platinmetallkolloide
redispergiert wurden, iiber ein Pulsverfahren Pt-Ru/PEDOT Komposite hergestellt werden.
Oberfldchenanalytische Messungen zeigen, dass es sich hierbei um eine homogene Verteilung
von Platin innerhalb der Schicht handelt. Allerdings konnte keine signifikante elektrokatalytische
Aktivitiat des Komposites nachgewiesen werden, was auf die in diesem Verfahren limitierte und
sehr niedrige Platinmetallbelegung (mp; < 30ngem™) zuriickzufiihren ist. Um hohere Belegungen
zu realisieren, wurden verschiedene Platinmetallsalze und Neutralkomplexe in der
Mikroemulsion eingesetzt. Hohere Abscheidungsraten fiir das Platinmetall aus der
Mikroemulsion werden jedoch aufgrund der Adsorption und Zersetzung des Tensides bei
kathodischen Potentialen inhibiert (Kapitel 4.2.1). Insgesamt konnte keine optimale Badrezeptur
mit hinreichender Stabilitit also ausbleibender chemischer Zersetzung bzw. Polymerisation und
gleichzeitig signifikanten Abscheidungsraten fiir das Platinmetall gefunden werden. Allerdings
zeigen EDX und XPS-Analysen des aufgearbeiteten chemischen Polymerisates, dass aus diesen
reaktiven Mikroemulsionen ein Kompositmaterial mit beliebig einstellbarem Edelmetallanteil

zuginglich ist (Kapitel 6.2).
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Zusammenfassung

Schichtbildung aus aprotischen Losemitteln

Aus aprotischen Losemitteln (MeCN, Polycarbonat) wurden Bithiophen (BT), 3-Phenylthiophen
(3PhT); 3,4-(Dioxobenzo)-Thiophen (BEDOT) und das 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT)
anodisch  polymerisiert. ~Auch fiir dieses Polymerisationsmedium konnten gute
Abscheidungsraten (ipo = lmAcm'z) mit hoher Stromausbeute realisiert werden. Allein fiir das

P3PhT liegt die reale Schichtbildungseffizienz mit ca. 40% deutlich niedriger.

Der dem Redoxverhalten der resultierenden Polymere zugrunde liegende Ionentransport wurde
mit der potentiodynamischen Quarzmikrowdgung verfolgt und fiir die beiden Dotierungsarten
auch quantitativ bestimmt. Dariiber hinaus konnte das Dotierungsverhalten von PBT und P3PhT
in-situ mittels spektroelektrochemischer Messungen in Gegenwart verschiedener Elektrolyte
verfolgt werden. Insgesamt zeigte sich, dass eine n-Dotierung der Polymerfilme in Gegenwart
der ,,harten* Li*-Kationen nicht erfolgt, wohingegen eine der p-Dotierung entsprechend groBe
kathodische Ladungsmenge im Polymer gespeichert wird, wenn das ,,weiche®, polarisierbare

TBA"-Kation im Elektrolyten vorliegt.

Speziell fir das PEDOT, welches im Gegensatz zum PBT und P3PhT und unabhingig vom
Elektrolyten kaum zugénglich fiir eine n-Dotierung ist, konnte mit der XP-Analyse eine
oberfldchliche Beladung des Polymerfilmes mit dem Leitsalz nach kathodischer Polarisation
nachgewiesen werden. Eine exakte Beschreibung oder Erkldarung fiir dieses irreversible
Verhalten bei kathodischer Polarisation, welches abgeschwicht auch fiir alle anderen

Polymertypen beobachtet wurde, konnte auf chemischer Ebene noch nicht gegeben werden.

Photoelektrochemische Prozesse bei der Polymermodifizierung

In photoelektrochemischen Experimenten (Kapitel 4.1.4) konnten fiir das reduzierte PBT, P3PhT
und PBEDOT in aprotischen Losemitteln kathodische Photostréme nachgewiesen werden. Das
PBT lieferte dabei den spezifisch hochsten kathodischen Photostrom. Aufgrund der Potential-
und Frequenzabhingigkeit des Photostromes wurden potentiodynamische Photostrommessungen
und eine Analyse am System Au/PBT bzw. p-Si/PBT mittels IMPS (Intensity Modulated
Photocurrent Spectroscopy) durchgefiihrt (Kapitel 4.1.5). Der photoelektrochemische Prozess
konnte demnach ursdchlich mit der Ladungstrigertrennung in der Raumladungsrandschicht an

der Phasengrenze Elektrode / PBT verbunden werden.
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Zusammenfassung

Die dem Photostrom zugrunde liegende Reaktion konnte als kathodische Modifizierung der

Polymerphase gemif3 der folgenden Reaktionsabfolge identifiziert werden (s. G-2.7):

0 TAT hv 0 hv 0 _ "
P (1_yp)(P A )yp PRt —yPA" P PN P Katt P (l—y“)(P Kat )Yn

Die wihrend dieser photostimulierten Reduktion des Polymers auftretenden Veridnderungen in
den Polymereigenschaften konnten mit verschiedenen -elektrochemischen Messmethoden
nachgewiesen werden. Hierzu gehort die elektrochemische Quarzmikrowaage mit der die
Massenianderungen aufgrund der Interkalation und Expulsion von Ionen verfolgt werden konnten
sowie die Anderung der elektrischen Leitfihigkeit des Polymerfilms mit voranschreitender
Photodotierung (Kapitel 5.1). Die Zunahme der Polymerleitfdhigkeit konnte in-situ also bei
Bestrahlung einer polymerbeschichteten Spaltelektrode und ex-situ iiber eine Impedanzanalyse
mit der elektrochemischen Aufsatzzelle erfasst werden. Speziell die in-situ Messungen zeigten,
dass keine intrinsische Leitfdhigkeitsdnderung im LiClOs-Elektrolyten erfolgt und damit
offensichtlich kein photoelektrochemischer Mechanismus fiir eine n-Dotierung in Gegenwart

von Li*-Kationen existiert.
Laserinduzierte direkte Photomikrostrukturierung von Polythiophenen

Auch auf mikroskopischer Ebene konnte eine Photodotierung der untersuchten Polythiophene
erreicht werden. Hierzu diente ein fokussierter Laserstrahl, der zur Erzeugung von
Mikrostrukturen iiber das Polymersubstrat rasterte. Mit der verwendeten Optik zur Fokussierung
wurden Strukturen mit einer lateralen Auflésung von 10-40um realisiert (Kapitel 5.2). Nachdem
die Erhohung der Leitfihigkeit und der Prozess der Photodotierung bei integraler Bestrahlung
der Polymerschicht quantitativ beschrieben wurde, gelang ein indirekter Nachweis fiir die
Erzeugung eines lateralen Leitfahigkeitskontrastes in der Polymerschicht mit dem
rasterelektrochemischen Mikroskop (SECM). Linienstrukturen in PBEDOT konnten mit Hilfe
einer optischen Methode ausgewertet und mit charakteristischen Prozessparametern wie
Laserleistung, Photoladung und Substratpotential korreliert werden (Kapitel 5.3). Trotz der bei
fokussiertem Laserstrahl vorliegenden hohen Leistungsdichte von Py, ~ 0.4 kWem™? und der
geringen Quantenausbeute fiir den Photostrom von (py ~ 2:107 (P3PhT auf Au) konnte keine

Zerstorung oder Ablation des Polymers beobachtet werden.
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Zusammenfassung

Offensichtlich erlaubt die in-situ Strukturierung im aprotischen Solvens eine ausreichende
Dissipation der eingestrahlten Laserleistung. Insgesamt kann folgende Bilanz fiir den Verbleib

der Laserleistung aufgestellt werden:

Py = (ipgtierung 10, Flimev) * AUpglymer T Psren ¥ Qw G-7.1
mit Ppy: Laserleistung [Wcm'z]
IDotierung: Photostrom der Polymerdotierung [Acm™]
io2 : Photostrom der O,-Reduktion [Acm'z]
Tirrev: Photostrom der irreversiblen ICP-Modifizierung [Acm™]
AUpqlymer: Spannungsabfall im Polymer [V]
Pstreu: Leistung des gestreuten Laserlichtes [Wem™]

flichenbezogene Wiarmeproduktion durch chemische
Qw: und elektronische Relaxationsprozesse [J s'lcm'z]

Dennoch ergaben lokale EDX-Analysen auf den mikrostrukturierten Bereichen einen erhohten
Sauerstoffanteil in der Polymerschicht, der ursdchlich auf eine ebenfalls photoinduzierte
Konkurrenzreaktion zum Photodotierungsprozess zuriickzufiihren ist und auch die verminderte

Reversibilitdt der Polymermodifikation bedingt.

Die bei Laserbestrahlung des Polymersubstrates vorliegenden Prozesse aber auch hypothetische
Reaktionswege sind in Abbildung 7-2 zusammengefasst, einschlieBlich einer Tabelle mit den

jeweils zu erwartenden und den tatsidchlich gemessenen Effekten.
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Zusammenfassung
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Abbildung 7-2

Ubersicht iiber die verschiedenen
induzierten Photoprozesse in der
intrinsisch leitfihigen Polymermatrix
wihrend der Bestrahlung mit Laserlicht
(A=488nm) bei kathodischer Polarisation.

(a) Photoelektrochemische O,-Reduktion /
H,-Entwicklung an der Halbleiter / ICP-
Phasengrenze oder

(b) innerhalb der der halbleitenden
Polymermatrix.

(c) Kathodische n-Dotierung des
Polythiophens an der Phasengrenze
Halbleiter / ICP

(d) schematische Darstellung einer
irreversiblen photochemischen
Modifikation des angeregten
Polymergrundgeriistes in Gegenwart von
Sauerstoff

(e) Ablation im fokussiertem Laserstrahl
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9 Liste der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

A Flédche

A Anion

A Lichtabsorbtion im Sichtbaren

acac Acetylacetonat

o Massenbruch an Ol in der Mikroemulsion / Durchtrittsfaktor / Exponent
BC Bikontinuierliche Mikroemulsion (26 Gew.-% EDOT)
CoL Doppelschichtkapazitit

Ck Faradaykapazitit

Cs Schichtkapazitit

Csc Raumladungskapazitét

Co Konzentration redoxaktiver Spezies

CvV Zyklovoltammogramm

DLVO Derjaguin-Landau-Verwey-Oberbeek-Theorie

DN Diffusionskoeffizient der positiven Polaronen

dpol Polymerschichtdicke

) Losemittelanteil im Polymer pro Monomereinheit

Ea Wechselwirkungsenergie

Ep Bindungsenergie

E, Bandliickenenergie

Eiin Kinetische Energie

EDX Energy Dispersive X-ray Analysis

EIS Electrochemical Impedance Spectroscopy

€a Absorptionskoeffizient

€pol Dielektrizitdtskonstante des Polymers

f Frequenz

fo Resonanzfrequenz eines Schwingquarzes

Af Frequenzinderung

0a Elektronische Austrittsarbeit

O Volumenfraktion des Elektrolyten in der Mikroemulsion
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gpholo

Y
HLB

Iy
Ilip
ICP

IMPS
ITO

Ks
Kat*

ko

MeCN

P+/>
PC

Maximaler Photogenerationsstrom
Oxidationsgrad

Hydrophilic Lypophilic Balance

Kinetische Uberspannung / dynamische Viskosit:t
Elektrische Stromstirke / Ionenstirke / Peakfldche
Reaktionsstromamplitude

Diffusionstrom an der SECM Sonde
Intrinsically Conducting Polymer

Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy
Indium dotiertes Zinn-Oxid

Elektrische Stromdichte

Kinetische Austauschstromdichte

Anodisches Strompeakmaximum

Kathodisches Strompeakmaximum
Diffusionsstrom einer p-Elektrode im Elektrolytinneren
Polymerisationsstromdichte

Photostromdichte

Elektrisches Potential

Doppelschichtpotential

Potentialdifferenz

Massensensitivitit / Konstante
Komplexbildungskonstante

Kation

Schichtbildungsfaktor

Reaktionsrate

spezifische elektrische Leitfdhigkeit

Abstand

Wellenldnge

Acetonitril

reduziertes Polymer

p- bzw. n-dotiertes Polymer

Propylencarbonat
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Liste der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

Na

ow

Ppy
PBT
PEDOT
PBEDOT
P3PhT
Q

Qumax
Qphoto
Qpol
Qred

Rq

Rp
REM

SCE

SECM

SHE

TBA

ta

tpol

tred

Druck

Relative Molekiilmasse

Masse

Elektrochemisches Potential / Massebelegung
Anzahldichte der Akzeptoren- (Polaronen-) Terme
Ol in Wasser Mikroemulsion (10 Gew.-% EDOT)
Laserlichtleistung

Polybithiophen
Poly-3,4-Ethylendioxythiophen
Poly-3,4-(1,2)-Dioxobenzo)-Thiophen
Poly-3-Phenylthiophen

Ladung

Maximale Dotierungsladung

Photoladung

Polymerisationsladung

Reduktionsladung

Elektrolytwiderstand

Polymerwiderstand
Rasterelektronenmikroskopie

Radius

Spezifischer elektrischer Widerstand / Dichte
Saturated Calomel Electrode

Scanning Electrochemical Microscope
Standard Hydrogen Electrode
Warburg-Konstante / Photoionisationsquerschnitt / Solvatationsgrad
Tetrabutylammonium

Zeit

Dauer des anodischen Pulses

Dauer des kathodischen Pulses
Polymerisationsdauer

Dauer des Reduktionspulses

Zeitintervall
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Liste der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

8] Elektrische Spannung

Ua Anodisches Pulspotential

Ug Endpotential

Ug, Flachbandpotential

Uk Kathodisches Pulspotential

Uy Spannungsamplitude

Uled Reduktionspotential

Us Substratpotential / Startpotential

vt Potential im anodischen Strompeakmaximum
U~ Potential im kathodischen Strompeakmaximum
v Geschwindigkeit

® Kreisfrequenz

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy

Z Reaktionsimpedanz

Zg Gesamtimpedanz

Iy Faraday-Impedanz

Ly Warburg-Impedanz

getieid Zetapotential kolloidaler Partikel

Cow Quantenausbeute

Cpol Polymerisationseffizienz
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Anhang

Anhang I. Verwendete Monomere, Elektrolyte und ihre Abkiirzungen

Strukturformel

N(Butyl)4*

BF,

Li*

ClO4

AbKiirzung

EDOT
34

Ethylendioxythiophen

BEDOT
3,4-(1,2-Dioxo-
benzo)-Thiophen

3PhT
3-Phenylthiophen

BT
Bithiophen

MeCN
Acetonitril

PC
Propylencarbonat

Lutensol ON110®

TBA*

Molekiilmasse
/g mol!

142.18

190.22

160.24

166.27

29.04

102.09

756.09

242.47

46.80

6.94

99.45

Verwendeter Elektrolyt

0.1 M N(Butyl)sBFs (MeCN)

0.5 M LiClO4 (Wasser)
+ Lutensol ON110

0.1 M N(Butyl);BF,; (MeCN)

0.1 M N(Butyl)sBF; (MeCN)
0.1 M LiClO4 (MeCN)

0.1 M N(Butyl)4sBF, (PC)

0.1 M N(Butyl);BF,; (MeCN)
0.1 M LiClO4 (MeCN)

0.1 M N(Butyl)sBF; (PC)






Anhang

Anhang II. Ubersicht zu den untersuchten Polythiophen-Systemen

PEDOT PBT P3PhT PBEDOT
Dotierungsgrad g\(/\:, %Sgpm(())szg
Y /y , J-oum: O, MeCN: 0.3/0.3 PC:0.3/03 MeCN: 0.17/ -
Kapitel 4.1 /4.2 MeCN, 0.27pm:
apiers. L /= 0.3/0.025
Polym.-Effizienz
Cpal 91% 94% 38% -
Kapitel 4.1.
rel. kath. Photostrom
J/imax - 1 0.15 0.07
Kapitel 4.1.4
In-situ UV-Vis ) MeCN, Li* / TBA™: MeCN, Li* / TBA™: )
Kapitel 4.1.2 auf ITO auf ITO
IMPS ) PC, TBA*, <50nm: ) )
Kapitel 4.1.5 auf Au / p-Si
XPS MeCN, TBA, 0.27um
Kapitel 4.1.3 Pt-Komposit - - -
Kapitel 6.2 /6.3 Pt-Ru-Komposit
EIS
Kapitel 4.2.1 Lutensol: 35 Gew.-% MeCN, <0.5um:
apuet . 2. EDOT: 26 Gew.-% (BC) i mit Aufsatzzelle .
Kapitel 5.1
PC: ipy=1mAcm™
EQMW MeCN: ip01=lmAcm'2 MeCN, TBA™, 0.1um:
Kapitel 4.1 BC: 26 Gew.-% EDOT MeCN: ipm:lmAcm‘2 m(U) -
Kapitel 4.2.2 Upo=1.0V/ 1.1V PC, 0.1um:
m(t) bei Laserbestrahlung
SECM ) _ PC, <0.1pm: .
Kapitel 5.2 auf Au
Mikrostrukturierung ) ) PC, <0.2um: PC, <0.2um:
Kapitel 5 auf Au, Pt auf p-Si
Mikroemulsion BC: 26 Gew.-% EDOT ) ) )
Kapitel 4/6 OW: 10 Gew.-% EDOT
Pt-Precursor:
Komposite K,PtClg, Pt(acac), ) ) )
Kapitel 6 Pt-Kolloide:

Pt-Ru (PVP)
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