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Kurzbeschreibung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden millimetergrofie Aktoren aus nanoporésem Gold und
Polypyrrol hergestellt und auf ihr chemo-elektromechanisches Kopplungsverhalten unter-
sucht. Zur Herstellung wurden nanometerdicke Polypyrrolschichten im Porenraum na-
noporoser Goldsubstrate abgeschieden. Dazu wurde ein neuartiges Herstellungsverfahren
entwickelt, mit dem eine homogene Schichtdickenverteilung tiber den gesamten Porenraum
erzielt werden konnte.

Zur Erzeugung einer makroskopischen Langendnderung wurde der verbleibende Poren-
raum mit wéssriger Perchlorsiure gefiillt und ein elektrisches Potential zwischen dem
Probekorper und einer Gegenelektrode angelegt. Das elektrische Potential fithrt zu ei-
ner Uberschussladung entlang der Polymerketten, welche durch den selektiven Austausch
von Gegenionen zwischen dem Polypyrrol und dem umgebenden Elektrolyt ausgeglichen
wird. Der selektive lonentausch resultiert in einer Eigenspannungsentwicklung in der Poly-
pyrrolschicht, welche das darunter liegende nanopordse Goldsubstrat reversibel verformt.

Zur Quantifizierung der Eigenspannungsentwicklung wurden nanometerdicke Polypyr-
rolfilme auf planaren Siliziumsubstraten abgeschieden. AnschlieBend wurde die Anderung
der Filmspannung in Abhéngigkeit des elektrischen Potentials durch Messung der Kriim-
mungsdnderung der Substrate in wéssriger Perchlorsdure bestimmt. Dabei wurde der vo-
lumenspezifische Spannungs-Ladungs-Kopplungskoeflizient als der Parameter ausgemacht,
mit dem sich die Kopplung zwischen dem elektrochemischen und mechanischen Verhal-
ten beschreiben ldsst. Der ermittelte Wert ist unabhéngig von der Polypyrrolfilmdicke
und der Potentialscanrate. Dariiber hinaus konnte der experimentelle Befund mit einem
eigenstandigen mikromechanischen Modell bestéitigt werden.

In-situ Dehnungsmessungen der nanoporosen Aktoren haben gezeigt, dass die Deh-
nungsamplitude mit zunehmenden Polypyrrolvolumen quadratisch ansteigt und die Deh-
nungsamplitude von unbeschichtetem nanoporésem Gold um bis zu zwei Gréflenordnungen
iibertrifft. In Anbetracht einer konstanten Spannungs-Ladungskopplung war der quadrati-
sche Zusammenhang zwischen der Dehnungsamplitude und dem Polypyrrolvolumen zuerst
iiberraschend. Mithilfe rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen konnte jedoch gezeigt
werden, dass mit zunehmenden Polypyrrolvolumen neue Verbindungen aus Polypyrrol zwi-
schen benachbarten Struktureinheiten des nanoportsen Goldsubstrats entstanden sind.
Durch diese neuen Verbindungen wird eine zusétzliche Verformung in das nanopordse
Netzwerk eingebracht, mit der sich die quadratische Beziehung verstehen lésst.

Es wurden die Festigkeit, die Steifigkeit und der Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizi-
ent der nanoporosen Aktoren in Abhéngigkeit des Polypyrrolvolumens und der plastischen
Vordeformation bestimmt. Solange freier Porenraum fiir den Ionentransport vorhanden
ist, verbessert sich jede dieser Eigenschaften mit steigender Verdichtung. Die mechanische
Arbeitsdichte der in dieser Arbeit hergestellten Aktoren ist mit der von handelsiiblichen
Piezoaktoren vergleichbar.






Abstract

In this thesis, millimeter-sized actuators made from nanoporous gold and polypyrrole were
manufactured and investigated with respect to their chemo-electromechanical coupling. To
produce these actuators, nanometer-thick polypyrrole layers were deposited in the pore
space of nanoporous gold substrates. A novel manufacturing process was developed in
order to achieve a homogeneous thickness distribution across the entire pore space.

To induce a macroscopic length change, the remaining pore space was filled with aqueous
perchloric acid and an electrical potential was applied between the sample and a counter
electrode. The electrode potential creates a charge excess along the polymer chains, which
is compensated by the selective transfer of counter ions between the polypyrrole and the
surrounding electrolyte. The selective ion exchange results in residual stresses within the
polypyrrole layer, which reversibly deform the underlying nanoporous gold substrate.

In order to quantify the residual stress development, nanometer-thick polypyrrole films
were deposited on planar silicon substrates. Subsequently, the change in film stress was
determined as function of the electrode potential by measuring the change of the substrate
curvature in aqueous perchloric acid. The volume-specific stress-charge coupling coefficient
was identified as the parameter describing the coupling between the electrochemical and
mechanical characteristics. Its magnitude is independent of the polypyrrole film thick-
ness and the potential scan rate. Additionally, an independent micromechanical model
confirmed the experimental findings.

In situ strain measurements of the nanoporous actuators indicated that the strain am-
plitude increases quadratically with increasing polypyrrole volume and exceeds the strain
amplitude of uncoated nanoporous gold by up to two orders of magnitude. Considering a
constant stress-charge coupling, the quadratic relationship between the strain amplitude
and the polypyrrole volume was unexpected. Scanning electron microscopy revealed that,
as the polypyrrole volume increases, new polypyrrole bonds are formed between adjacent
ligaments of the nanoporous gold substrate. These new connections induced an additional
deformation within the nanoporous network, with which the quadratic relationship can be
explained.

The strength, the stiffness and the strain-charge coupling coefficient of the nanopo-
rous actuators were determined as a function of the polypyrrole volume and the plastic
predeformation. As long as the open pore space is available for ion transport, each of
these properties improves with increasing densification. The mechanical work density of
the actuators produced in this work is comparable to that of commercially available piezo
ceramics.
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1 Einleitung

1.1 Definition und Funktionsweise von Aktoren

Ein Funktionselement, welches die Umwandlung von elektrischer Energie in eine mecha-
nische Bewegung ermoglicht, wird als Aktor bezeichnet [1]. Solche elektromechanischen
Aktoren lassen sich je nach Funktionsweise unterteilen. In Elektromotoren geschieht die
Umwandlung zum Beispiel durch die Kraftwirkung magnetischer Felder auf stromdurch-
flossene Leiter, in Piezokeramiken durch die Verschiebung der Ladungsschwerpunkte im
Kristallgitter als Reaktion auf ein elektrisches Feld und in Formgedéchtnislegierungen
durch thermisch ausgeléste Phasenumwandlungen [1, 2].

Die vorliegende Arbeit baut auf einer kiirzlich verdffentlichten Studie [3] iiber die Akto-
rik als Reaktion auf elektrochemische Prozesse in elektrisch leitfdhigen Polymerschichten
im Porenraum nanoporoser Metallsubstrate auf. Im folgenden Kapitel werden der gegen-
wartige Stand der Forschung, die sich daraus ergebende wissenschaftliche Fragestellung
und die Ziele dieser Arbeit vorgestellt.

1.2 Polypyrrol als Modellmaterial elektrisch leitfahiger Polymere

Seit der Entdeckung elektrisch leitfahiger Polymere in den 1970er-Jahren [4-6] hat sich
insbesondere Polypyrrol als Modellmaterial zur Untersuchung der mechanischen und elek-
trischen Eigenschaften etabliert. Wesentliche Griinde fiir diese Entwicklung sind die hohe
elektrischen Leitfahigkeit und die gute Besténdigkeit gegen Umgebungseinfliisse [7]. Befin-
det sich ein Koérper aus Polypyrrol, wie in Abbildung 1.1 dargestellt, gemeinsam mit einer

M;tall ’ A>ion /

Kation Polypyrrol

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle be-
stehend aus einer Metall- und einer Polypyrrolelektrode. Durch Anlegen eines
elektrischen Potentials sammeln sich Ladungstriager in einer schmalen Raumladungszone
nahe der Metall/Elektrolyt-Grenzfldche beziehungsweise entlang der Polymerketten. Der
Ladungsiiberschuss wird durch Ionen mit entgegengesetzter Ladung ausgeglichen. Im Ge-
gensatz zur Metallelektrode ist die Polypyrrolelektrode fiir die Ionen und deren Losemittel
durchlassig.



Einleitung

Gegenelektrode in einem Elektrolyt und wird ein elektrisches Potential angelegt, so fiihrt
dies zu einer Ladungsverschiebung zwischen den Elektroden. Im Gegensatz zu massiven
Metallelektroden, bei denen sich die Ladungstrager in einer schmalen Raumladungszone
nahe der Metall/Elektrolyt-Grenzflache ansammeln [8], ist der Ladungstrageriiberschuss
tiber das Volumen der Polypyrrolelektrode entlang der Polymerketten verteilt [9]. Diese
Uberschussladung wird durch die Ansammlung von Ionen mit entgegengesetzter Ladung
in der unmittelbaren Nahe ausgeglichen. Da das Polypyrrol aus miteinander verbundenen
Kohlenstoffketten besteht, ist es fiir kleine Ionen und deren Loésemittelmolekiile durchlas-
sig [10]. Die durch den Ladungsiiberschuss angezogenen Gegenionen lagern sich zwischen
den Polymerketten an und verdndern somit das Volumen der Polypyrrolelektrode [9, 11—
16]. Solange der Tonenaustausch selektiv erfolgt — es werden also entweder nur Anionen
oder nur Kationen zur Ladungskompensation ausgetauscht —, lasst sich die Ionenkonzen-
tration in der Polypyrrolelektrode durch die Uberschussladung beziehungsweise durch das
angelegte elektrische Potential steuern. Die Anderung der Ionenkonzentration beeinflusst
unter anderem die elektrische Leitfahigkeit [4, 5], die mechanischen Eigenschaften [17, 18],
die optische Absorption [19] sowie die ionische Permeabilitat [20, 21]. Die Verdnderung die-
ser Eigenschaften, sowie die Speicherung von Ionen im Polypyrrolvolumen, erméglicht die
Verwendung von Polypyrrol als Funktionsmaterial in Anwendungen wie elektrochemischen
Sensoren [22, 23|, Transistoren [24], schaltbaren Membranen [25], Kondensatoren [26, 27]
oder Batterien [28].

Der selektive Ionenaustausch einer Polypyrrolelektrode mit dem umgebenden Elektro-
lyt fithrt zu einer makroskopischen Volumenénderung [9, 11-16, 29] und damit zu einer
direkten Umwandlung von elektrischer in mechanische Energie. Durch die hohe elektro-
chemische Zyklenstabilitdt [30], einer niedrigen Betriebsspannung [31] und Dehnungen
von bis zu 40 % [30, 32-34] eignet sich Polypyrrol hervorragend als Funktionsmaterial in
Aktorikanwendungen [12, 13, 35-37].

1.3 Aktoren mit Polypyrrol als Funktionsmaterial

Polypyrrol wird iiblicherweise in diinnen Schichten, welche Dicken vom Nanometer- bis in
den Mikrometerbereich aufweisen, hergestellt [9]. Die Herstellung makroskopischer, mil-
limetergrofler Aktoren ldsst sich durch die Beschichtung elektrisch leitfahiger Substrate
realisieren. Der Aufbau besteht also aus den Phasen Substrat, Polypyrrol und Elektro-
lyt. In der Literatur vorgestellte Konzepte umfassen doppellagige Biegebalken [10, 38],
mehrlagige Axialdehnungsaktoren [25] oder beschichtete Fasern, die zu Garnen verspon-
nen sind [36]. In den genannten Beispielen resultiert die Aktorik nicht aus der direk-
ten, freien Ausdehnung des Polypyrrols, sondern aus der Eigenspannungsentwicklung in
der lateral verankerten Polypyrrolschicht. Die elektrochemisch gesteuerte Filmspannung
wird auf das darunterliegende Substrat iibertragen und verformt dieses reversibel. Die
der Aktorik zugrunde liegende Kenngrofle ist daher die Wechselwirkung zwischen der Ei-
genspannungsentwicklung im Polypyrrolfilm und der iibertragenen Ladung. Es ist bereits
bekannt, dass sich die Filmspannung im Polypyrrol proportional zur {ibertragenen Ladung
entwickelt. Die wenigen Studien [39, 40], welche die Spannungs-Ladungskopplung diinner
Polypyrrolfilme untersuchen, liefern jedoch keine volumenspezifischen Ladungsdichten und
ermoglichen daher keine quantitativen Aussagen iiber eventuelle Kopplungsparameter.
Damit sich mit schichtbasierten Polypyrrolaktoren messbare Dehnungsamplituden erzie-
len lassen, miissen die Polypyrrolfilme so dick wie moglich ausfallen und die Substrate eine
geringe Dicke oder hohe Nachgiebigkeit aufweisen. Diinne Polypyrrolschichten erméglichen
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schnelle Ansprechzeiten, da die Transportstrecke fiir den langsamen diffusiven Ionenaus-
tausch innerhalb des Polymers minimiert wird [31, 41, 42]. Die mechanische Belastbarkeit
von Polypyrrolaktoren scheint demnach mit einer Zunahme der Ansprechzeit einherzuge-
hen. Um diese scheinbare Unvereinbarkeit einer hohen Belastbarkeit mit einer schnellen
Ansprechzeit aufzulésen, wurden polypyrrolbasierte Aktoren entwickelt, deren Substrate
aus steifen nanoporosen Tragerstrukturen wie Kohlenstoffnanoréhren-Netzwerken [43, 44],
goldbeschichteten Nylonfasern [45] oder nanopordsen Metallen [3] bestehen. Abbildung 1.2
zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen dieser Materialien. Die Beschichtung na-
noporoser Trégerstrukturen mit einer nanometerdicken Polypyrrolschicht ermoglicht die
Verwendung elektroaktiver Polypyrrolfilme in millimetergrofien, dreidimensionalen Akto-
ren. Im Gegensatz zu mikrometerdicken Polypyrrolfilmen gewéhrleistet die offenporige
Struktur der Nanoskelette schnelle Ansprechzeiten durch die Kombination aus dem schnel-
len Ionentransport im Elektrolyt und der geringen Polypyrrolfilmdicke [3].

Abbildung 1.2: Beispiele polypyrrolbeschichteter nanoporoser Substrate. a)
Kohlenstoffnanorohren-Netzwerke; Nachdruck aus [44] mit freundlicher Genehmigung von
John Wiley & Sons. b) Goldbeschichtete Nylonfasern; Nachdruck aus [45] mit freundlicher
Genehmigung der American Chemical Society. ¢) Nanoporoses Gold; Nachdruck aus [3]
mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

1.4 Nanoporoses Gold als Substrat zur Herstellung
polypyrrolbasierter Aktoren

Durch die Beschichtung nanoporoser Metallsubstrate mit Polypyrrol lassen sich millime-
tergrofe, dreidimensionale Aktoren herstellen, die iiber ein schnelles Ansprechverhalten
verfiigen und gleichzeitig eine hohe mechanische Steifigkeit und Festigkeit besitzen. In-
teressanterweise hat sich gezeigt, dass sich nanoportse Metalle dhnlich wie Polypyrrol als
elektromechanische Aktoren nutzen lassen [46-51]. Die Aktorik erfolgt dabei aber nicht
durch eine Volumeninderung der Festkorperphase, sondern sie resultiert aus einer Ande-
rung der elastischen Flachenspannung als Reaktion auf die Modifikation der Oberfldchenla-
dungsdichte [52-55]. Die Dehnungsamplitude hingt unter anderem von dem Oberflachen-
zu-Volumen-Verhéltnis ab und erreicht bei sehr kleinen Strukturgréfien Werte von bis zu
einem Prozent [48]. Die effektive Spannungs-Ladungskopplung mit Polypyrrol beschichte-
ter Metalloberflichen kann also fiir den Grenzfall einer verschwindenden Polymerschicht
nicht zu Null extrapoliert werden. Gerade in diesem Zusammenhang ist die Frage nach dem
Einfluss des unter dem Polypyrrol liegenden Substrats auf die resultierende Spannungs-
Ladungskopplung — und ob diese von der Filmdicke abhidngt — von entscheidender Bedeu-
tung.
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Eines der am intensivsten untersuchten nanoporésen Metalle ist nanoporéses Gold. Die-
ses Material lasst sich relativ einfach durch das selektive Herauslosen des weniger ed-
len Elements aus einer metallischen Zweistofflegierung, wie beispielsweise Silber aus einer
Gold-Silber-Legierung [56-58], herstellen. Nanoporoses Gold besitzt eine offenporige Netz-
werkstruktur mit einer Strukturgrofle, die sich zum Beispiel durch thermische Behandlung
von einigen zehn bis zu einigen hundert Nanometern einstellen ldsst [56, 57, 59, 60]. Die
wahrend der Aktorik auftretende Dehnung skaliert dabei mit der spezifischen Oberfla-
che [46] und nimmt mit abnehmender Strukturgréfie zu [61]. Obwohl das Material eine
Porositét von etwa 70 % aufweist [62], besitzt es erhebliche Werte der effektiven Festig-
keit und Steifigkeit [62—65]. In weiterfithrenden Studien konnte gezeigt werden, dass sich
die mechanischen Eigenschaften durch das Auffiillen des Porenraums mit einem Polymer
weiter verbessern lassen [66, 67]. Ausgehend von dieser Beobachtung wurde bereits in
Referenz [3] vorgeschlagen, dass mit Polypyrrol beschichtetes nanopordses Gold ein ex-
zellentes Modellmaterial ergibt, welches die hohe Dehnungsamplitude von Polypyrrol mit
den mechanischen Eigenschaften des nanopordsen Metalls kombiniert.

Der Ansatz, die innere Oberfliche nanopordser Metalle mit elektrisch leitfahigen Po-
lymeren zu beschichten, wurde bereits in fritheren Studien vorgestellt. So wurden zum
Beispiel nanoporése Goldfilme mit Polypyrrol [68] oder Polyanilin [69] beschichtet und
fiir die Verwendung als Superkondensatoren untersucht. Zur Demonstration der elektro-
lytfreien Aktorik wurden in einem vergleichbaren Ansatz Polyanilin [70] und Paraffin [71]
in nanopordsen Goldfilmen abgeschieden. In einer ersten Machbarkeitsstudie zur Abschei-
dung von Polypyrrol im Porenraum millimetergrofier nanoporéser Goldproben [3] wurde
gezeigt, dass sowohl die Kapazitit als auch die Dehnungsamplitude mit der abgeschiede-
nen Polypyrrolmenge zunimmt. Aus der Kombination der geringen Polypyrrolschichtdicke
und dem schnellen Ionentransport im Elektrolyt ergeben sich millimetergrofie Aktoren
mit einer geringen Ansprechzeit. Dartiber hinaus wurde gezeigt, dass die Dehnung fiir ein
und dieselbe Probe mit der iibertragenen Ladungsmenge skaliert. Eine detaillierte Ana-
lyse der Dehnungs-Ladungskopplung bei unterschiedlichen Polypyrrolanteilen sowie deren
Beziehung zur Spannungs-Ladungskopplung der reinen Polymerphase steht jedoch noch
aus.

Studien zu den mechanischen Eigenschaften von nanoporésem Gold haben gezeigt, dass
sowohl die Festigkeit als auch die Steifigkeit mit abnehmender Strukturgréfie zunimmt [62].
Mit einem Ligamentdurchmesser von 250 nm besitzen die in Referenz [3] untersuchten
Probekérper aus nanoporésen Gold und Polypyrrol eine vergleichsweise grobe Struktur
und weisen somit geringe Festigkeits- und Steifigkeitswerte auf [62]. Fiir die Entwicklung
steifer und fester Aktoren ist es daher notwendig die Strukturgréfle zu verringern. Da-
bei erschweren jedoch Transportbeschrénkungen und eine erhohte spezifische Oberfliache
die Abscheidung von Polypyrrol im Porenraum. Das hohe aus der verringerten Struktur-
grofe resultierende Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis begilinstigt die Verarmung der zur
Abscheidung notwendigen Pyrrolmonomere im Porenraum. Zur Fortsetzung der Polypyr-
roldeposition miissen neue — aus dem das nanopordse Substrat umgebenden Elektrolyt
stammende — Monomere in den Porenraum transportiert werden. Da dieser Transport
mittels Diffusion stattfindet, werden die Pyrrolmonomere direkt nach dem Eintritt in den
Porenraum abgeschieden. Es entsteht ein iiber den nanoporésen Probekorper verlaufender
Gradient der Polymerschichtdicke von aufen nach innen. Im Laufe des Prozesses kommt es
schlieBlich zur Verstopfung der #uBeren Poren und zu einer Uberbeschichtung der gesamten
Struktur.
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1.5 Ziele dieser Arbeit und experimentelle Ansatze

Die tiibergeordnete Zielsetzung dieser Arbeit ist die Herstellung und die Charakterisie-
rung der chemo-elektromechanischen Kopplung von Aktoren aus nanoporésem Gold und
Polypyrrol. Dazu wurde ein Herstellungsverfahren entwickelt, welches die im vorangegan-
genen Abschnitt erlauterten Schwierigkeiten durch Transportbeschrankungen und die hohe
spezifische Oberflache bei kleinen Strukturgréfien bewéltigt und somit eine homogene Be-
schichtung von nanoporésen Goldsubstraten mit Polypyrrol ermoglicht. Zur Untersuchung
und Quantifizierung der Dehnungs-Ladungskopplung wurde die elektrochemische Aktorik
von Probekoérpern aus nanoporésem Gold und Polypyrrol bei unterschiedlichen Polypyrro-
lanteilen bestimmt. Dies geschah durch die simultane Messung der {ibertragenen Ladung
und der Liangendnderung. Die einzelnen Probekorper wurden dabei als Arbeitselektrode in
einer elektrochemischen Zelle montiert und einer zyklischen Potentialinderung ausgesetzt,
wobei die Liangendnderung von einem Dilatometer erfasst wurde. Um weitere Messungen
durchzufiihren, wurde die elektrochemische Zelle in einer elektrodynamischen Priifmaschi-
ne eingebaut. Im Unterschied zum Dilatometer ermdoglicht die elektrodynamische Priif-
maschine eine plastische Verformung der Probekérper und damit die Untersuchung der
Dehnungs-Ladungskopplung bei verschiedenen Verdichtungszustdnden. Zusétzlich lassen
sich mit diesen Aufbau die Festigkeit und die Steifigkeit bestimmen. Aus der maximalen
Dehnungsamplitude und der Steifigkeit ldsst sich die Arbeitsdichte ermitteln, sodass die
hergestellten Hybridmaterialien eingeordnet und mit konventionellen Aktoren verglichen
werden koénnen.

Um die der Aktorik zugrunde liegenden Mechanismen zu verstehen, muss die Spannungs-
Ladungskopplung diinner, auf einem Substrat verankerter Polypyrrolfilme quantifiziert
werden. Dazu wurden diinne Filme aus Polypyrrol auf starren Siliziumsubstraten abge-
schieden. In in-situ Biegeversuchen lésst sich die Filmspannung aus einer geringen Kriim-
mungsanderung der beschichteten Substrate bestimmen. Durch die simultane Messung
der Filmspannung und der {ibertragenen Ladung withrend einer zyklischen Anderung des
elektrischen Potentials ergaben sich der Spannungs-Ladungskopplungskoeffizient und die
volumenspezifische Kapazitit als Kennwerte. Des Weiteren wurde der Einfluss des unter
dem Polypyrrol befindlichen Substrats' auf die gemessene Spannungs-Ladungskopplung im
Grenzfall sehr diinner Polypyrrolschichten untersucht, indem die Filmdicke inkrementell
von 100 auf 10 nm reduziert wurde.

1.6 Gliederung der Arbeit

Die Struktur dieser Arbeit setzt sich wie folgt zusammen:

In Kapitel 2 werden die fiir das Verstédndnis und die Interpretation der durchgefiihr-
ten Experimente und deren Ergebnisse notwendigen Grundlagen zusammengefasst. Dabei
wird neben den allgemeinen elektrochemischen und mechanischen Grundlagen insbeson-
dere auf die Herstellung, die Struktur und die chemo-elektromechanischen Eigenschaften
der verwendeten Materialien — Polypyrrol und nanoporoses Gold — eingegangen.

Kapitel 3 liefert eine detaillierte Beschreibung der Probenherstellung und der in dieser
Arbeit entwickelten und verwendeten Messaufbauten.

Die experimentellen Ergebnisse und die Beschaffenheit der hergestellten Probekoérper
werden in Kapitel 4 prisentiert. Die Ergebnisse umfassen unter anderem die elektrochemi-
sche Charakterisierung, die chemo-elektromechanische Kopplung sowie die mechanischen

'In diesem Fall eine 40 nm dicke Goldschicht, siche Abschnitt 3.3.1.
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Eigenschaften. Da die im Experiment auftretenden Kriimmungsdnderungen mit Werten in
der GroBenordnung von 10™% m~! duBerst gering sind, wird zusitzlich die Auflésung des
Messaufbaus bestimmt und diskutiert. Dariiber hinaus wird das Herstellungsverfahren der
Hybridproben aus nanoporésem Gold und Polypyrrol detailliert erldutert und diskutiert.
Dies erfolgt bereits an dieser Stelle, da die Entwicklung des Verfahrens iterativ erfolgt und
die endgiiltige Auswahl der Parameter auf vorangegangenen Ergebnissen beruht.

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse des chemo-elektromechanischen Kopplungsverhal-
tens der Hybridaktoren in Bezug zu der chemo-elektromechanischen Kopplung diinner
Polypyrrolfilme gesetzt und diskutiert. Zusétzlich wird die mechanische Arbeitsdichte der
Hybridaktoren bestimmt und mit kommerziell erhéltlichen Piezoaktoren verglichen. Das
anschliefende Fazit unterstreicht die Relevanz der Ergebnisse des Modellmaterials aus na-
nopordésem Gold und Polypyrrol in Bezug auf den Transfer zu anwendungsorientierten
Substratmaterialien.

Kapitel 6 liefert eine Zusammenfassung und gibt im Ausblick Ansétze und Ideen zur
auf dieser Arbeit aufbauenden Erforschung von Aktoren aus nanopordsen Metallen und
elektrisch leitfahigen Polymeren.



2 Grundlagen

2.1 Elektrochemische Grundlagen

2.1.1 Elektrochemische Zelle

Eine elektrochemische Zelle besteht im Wesentlichen aus zwei in einem FElektrolyt ein-
getauchten elektrischen Leitern. Diese Leiter werden als FElektroden bezeichnet und sind
so miteinander verbunden, dass zwischen ihnen ein elektrisches Potential angelegt wer-
den kann. Der Ladungstransport im Leiterkreis findet in den Elektroden durch Elek-
tronenleitung und im Elektrolyt durch Ionentransport statt. Die Elektronenleitung lasst
die Elektroden unverdndert zuriick, wohingegen die Ionenleitung eine Veranderung der
Elektrodenoberfliche oder des Elektrolyten an der Phasengrenze bewirkt [72]. In einer
elektrochemischen Zelle laufen die Anderungsprozesse an der Grenzfliche zwischen der
Elektrode und dem Elektrolyt entweder freiwillig (galvanisches Element) oder unter Ener-
giezufuhr (elektrolytische Zelle) ab. Es wird also chemische in elektrische oder elektrische
in chemische Energie umgewandelt.

2.1.2 Dreielektrodenaufbau

Die chemische Gesamtreaktion einer elektrochemischen Zelle besteht aus zwei unabhén-
gigen Teilreaktionen. Dabei reagiert jede Halbreaktion auf die Potentialdifferenz an der
Grenzflache der entsprechenden Elektrode [8]. Da an den Elektroden jeweils unterschied-
liche Prozesse ablaufen, ist es sinnvoll die Elektrodenprozesse getrennt voneinander zu
betrachten. Die iiberwachte Elektrode wird dabei als Arbeitselektrode bezeichnet. Damit
die Vorgénge an einer Elektrode in Abhéngigkeit des Potentials beschrieben werden kon-
nen, muss das Potential gegen eine andere Halbzelle mit bekanntem Potential bestimmt
werden. Fiir gewohnlich &ndert sich jedoch das Potential einer stromdurchflossenen Elek-
trode in Abhéngigkeit der Stromstéarke [72]. Die Verwendung einer stromdurchflossenen
Gegenelektrode als Bezugspunkt fiihrt daher zu Messungenauigkeiten. Um ein konstantes
Bezugspotential zu erhalten, wird der Messaufbau tiblicherweise um eine Referenzelektrode
ergidnzt, durch welche ein vernachléssigbarer Strom flieit. Die Anordnung der Elektroden
im sogenannten Dreielektrodenaufbau ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. Da-
bei wird das Potential zwischen der Arbeits- und der Referenzelektrode sowie der Strom
zwischen der Arbeits- und der Gegenelektrode bestimmt. Der Strom und das Potential wer-
den von einem Messgerit (Potentiostat) mit hoher Eingangsimpedanz kontrolliert, sodass
der Stromfluss durch die Referenzelektrode sehr gering ist und die Potentialverschiebung
damit vernachléssigbar wird.

2.1.3 Elektrodenprozesse

Als Reaktion auf ein elektrisches Potential entsteht an einer Elektrodenoberfliche entwe-
der ein Uberschuss oder ein Defizit an Ladungstrigern. Wenn an der Grenzfliche zwischen
Elektrode und Elektrolyt ein Elektronentransfer stattfindet, werden dort vorhandene elek-
troaktive Spezies oxidiert oder reduziert. Die elektroaktiven Teilchen kénnen dabei ent-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Dreielektrodenaufbaus. Der
Strom, I, wird zwischen Arbeits- und Gegenelektrode und das Potential, E, zwischen
Arbeits- und Referenzelektrode mittels eines Potentiostaten geregelt. Der Potentiostat
besitzt eine hohe Eingangsimpedanz, sodass der Stromfluss zwischen Arbeits- und Refe-
renzelektrode vernachlédssigbar ist.

weder von der Elektrodenoberfliche oder aus dem Elektrolyt stammen. Eine solche elek-
trochemische Reaktion wird als faradayscher Prozess bezeichnet und kann mithilfe des
faradayschen Gesetztes

Q =nzl (2.1)

beschrieben werden. Dabei ist ) die ausgetauschte Ladungsmenge, n die umgewandelte
Stoffmenge, z die Ladungszahl und F die Faraday-Konstante.

In bestimmten Potentialbereichen sind die beschriebenen Ladungstransferreaktionen ki-
netisch gehemmt. Dennoch fithrt eine Potentialvariation durch Ad- oder Desorptionspro-
zesse zu einer Anderung der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche und bewirkt damit einen
Stromfluss. Ein solcher Vorgang wird als nichtfaradayischer Prozess bezeichnet.

2.1.4 Elektroden/Elektrolyt-Grenzflache

Wenn kein Ladungstransfer durch die Elektroden/Elektrolyt-Grenzflache stattfindet, fithrt
ein angelegtes Potential zu einer Ladungstragerakkumulation innerhalb der Elektrode. In
Metallelektroden befinden sich die Ladungstréger dabei in einer schmalen Raumladungs-
zone nahe der Grenzfliche (< 0.1 A) [8]. Auf der Elektrolytseite wird die Uberschussladung
der Elektrode durch eine erhohte Gegenionenkonzentration kompensiert, daher entspricht
das Verhalten der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfliche dem eines Kondensators.

Die Anordnung der Ladungstriager wird als elektrolytische Doppelschicht bezeichnet und
ist in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt. Die unmittelbar an die Elektrodenoberfla-
che angrenzende Ebene im Elektrolyt ist mit spezifisch adsorbierten Ionen besetzt und
wird innere Helmholtz-Fliche genannt. Je nach Stédrke und Vorzeichen des Potentials
wird die spezifische Adsorption verstirkt, abgeschwécht oder aufgehoben. Dabei tendie-
ren insbesondere grofle, schwach geladene Anionen zur spezifischen Adsorption, da die
Stérke der Solvatisierung mit dem Ionenradius abnimmt [73]. Sie werden partiell desolva-
tisiert und lagern sich selbst bei negativer Uberschussladung der Elektrode in der inneren
Helmholtz-Flache an [72]. Die solvatisierten Gegenionen verteilen sich in einer diffusen
Schicht, welche in die Elektrolytlosung hineinreicht. Sie werden als nichtspezifisch ad-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der elektrolytischen Doppelschicht
mit negativer Uberschussladung an einer Metallelektrode. Die angrenzende Regi-
on zur Elektrodenoberfliche besteht aus spezifisch adsorbierten Anionen und wird als inne-
re Helmholtz-Fliche bezeichnet. Die negative Uberschussladung der Metallelektrode wird
durch in einer diffusen Schicht verteilte Kationen ausgeglichen, wobei die ndchstmdogliche
Position des elektrischen Schwerpunkts zur Elektrodenoberfliche duflere Helmholtz-Fléiche
genannt wird. Eyr, Fh, Fo und Ep, symbolisieren jeweils das Potential an der Metallelek-
trode, der inneren und dufleren Helmholtz-Fléche sowie im Losungsinneren.

sorbierte Ionen bezeichnet. Dabei wird der geringstmogliche Abstand ihres elektrischen
Zentrums zur Elektrodenoberfliche duflere Helmholtz-Fliche genannt. Wechselwirkungen
zwischen den nichtspezifisch adsorbierten Ionen und der geladenen Elektrodenoberflache
beruhen auf weitreichenden elektrostatischen Kréaften und werden daher nicht von den
chemischen Eigenschaften der Ionen beeinflusst [8]. Die Dicke der diffusen Schicht héngt
von der Ionenkonzentration im Elektrolyt ab und betragt fiir Konzentrationen grofler als
1072 mol 1! weniger als 100 A [8]. Die spezifische Kapazitit metallischer Elektroden, c*,
betrigt iiblicherweise zwischen 10 und 40 pF cm~2 [8].

Die Uberschussladung einer Elektrode wird innerhalb der elektrolytischen Doppelschicht
durch spezifisch und nichtspezifisch adsorbierte Ionen kompensiert. Unter der Annahme,
dass die Ionen an der inneren Helmholtz-Fléche zu neutralen Atomen umgewandelt wer-
den, lasst sich die spezifische Adsorption als faradayscher Prozess beschreiben. Ob wahrend
des Adsorptionsprozesses wirklich ein Ladungstransfer stattfindet oder nicht, ist fiir eine
phénomenologische Beschreibung des Prozesses bedeutungslos, da sich die Gesamtladung
an der Elektrode nicht dndert [74]. Die spezifisch adsorbierten Ionen tragen in beiden
Féallen zum Ioneniiberschuss und damit zum Ladungsausgleich bei. Der Ladungstransfer
und die damit verbundenen Ad- und Desorptionsprozesse an der Elektrode verlaufen in
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einem zyklischen Prozess reversibel. Diese Reversibilitat gilt jedoch nicht im thermodyna-
mischen Sinn, da spezifische Ad- und Desorptionsprozesse iiblicherweise einer Hysterese
unterliegen [74]. Bei einem als pseudokapazitiv bezeichneten Prozess wird die Ladungskom-
pensation im Elektrolyt aus der spezifischen und der nichtspezifischen Adsorption zusam-
mengefasst. Dem gegeniibergestellt ist ein kapazitiver Prozess, bei dem keine spezifische
Adsorption und damit kein faradayscher Anteil auftritt.

Ohne Ladungstransfer durch die Grenzfliche wird die Ladung bei Stromfluss in einer
elektrochemischen Zelle ausschliellich in der elektrolytischen Doppelschicht gespeichert.
Eine Elektrode mit solch einem Verhalten wird ideal polarisierbar genannt, da eine von au-
Ben aufgebrachte Potentialdifferenz zu einer Referenzelektrode auch nach Abschalten der
Spannungsquelle erhalten bleibt [75]. Im Gegensatz dazu stehen ideal nicht polarisierbare
Elektroden. Sie bewirken bei Abweichungen vom Gleichgewichtspotential die Oxidation
oder Reduktion einer elektroaktiven Spezies und besitzen daher auch bei Stromfluss ein
konstantes Potential [8]. Aufgrund dieser Eigenschaft werden solche Elektroden als Refe-
renzelektroden verwendet.

2.1.5 Chronoamperometrie

Bei der Chronoamperometrie wird ein konstantes Potential, E/, an die Elektroden einer
elektrochemischen Zelle angelegt und der resultierende Strom, I, gemessen. Als Reaktion
auf das Potential findet eine kapazitive Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht statt,
wobei der Strom exponentiell mit der Zeit, ¢, abfillt. Die Stromantwort ldsst sich mittels

E
I = —t/(RsCq) 2.2
Rs" (2:2)

beschreiben, worin Rg und Cy der Losungswiderstand und die Doppelschichtkapazitét
sind [8].

Wenn an der Elektrodenoberfliche ein Ladungstransfer stattfindet, wird eine an der
Grenzflache vorhandene elektroaktive Spezies oxidiert oder reduziert. Die umgesetzte Stoff-
menge kann dann mit dem faradayschen Gesetz (Gleichung 2.1) bestimmt werden. Dabei
iiberlagert die kapazitive Aufladung die faradaysche Reaktion, was direkt nach dem Ein-
schalten des Potentials zu einer Uberschiitzung der umgesetzten Stoffmenge fiihrt.

2.1.6 Cyclovoltammetrie

Bei der Cyclovoltammetrie durchlduft das Potential einen dreieckférmigen Spannungsver-
lauf mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit, £ = dF /dt. Wie in Abbildung 2.3a darge-
stellt, wird das Potentialfenster dabei durch ein oberes und ein unteres Umkehrpotential
eingegrenzt. Die Umkehrpotentiale werden je nach Art des zu untersuchenden Elektroden-
prozesses festgelegt und sind in wéssrigen Elektrolyten durch die Sauerstoff- und Wasser-
stoffentwicklung im anodischen bzw. kathodischen Bereich und die daraus resultierende
Uberlagerung durch faradaysche Stréome beschrinkt.

In Abbildung 2.3b ist die flichenspezifische Stromdichte, i = I /A, gegen FE fiir polykris-
tallines Gold mit einer Scanrate von £ = 20 mV s~ ' in 1 mmol1~! HCIO, aufgetragen [76].
Eine solche Darstellung wird als Cyclovoltammogramm (CV) bezeichnet. Im Potentialbe-
reich unterhalb von 1.2 V gegen eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE) besitzt eine
Goldelektrode annahernd ideal polarisierbares Verhalten. Die Ladung wird kapazitiv in

10
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Abbildung 2.3: Cyclovoltammogramm einer polykristallinen Goldelektrode.
a) Das Potential, F, durchlauft einen dreieckférmigen Spannungsverlauf mit konstanter
Scanrate I/ = dE/dt = 20 mVs~!. b) Stromdichte, i, gegen E in 1 mmoll~' HCIOy.
Das Potential wird gegen eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE) bestimmt. Basierend
auf [76] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

der elektrolytischen Doppelschicht gespeichert. Wird das Potential ausgehend vom Um-
kehrpunkt erhoht, steigt der Strom entsprechend

I =ECy (1 - e—t/(RSCd>) (2.3)

und erreicht einen konstanten Wert von I = ECy [8]. Die differentielle Doppelschicht-
kapazitat lasst sich daher aus dem Verhéltnis des Stroms zur Scanrate ermitteln. Die
reale und die geometrische Oberfliche einer Elektrode kénnen sich aufgrund von Rau-
heiten voneinander unterscheiden. Mit einem entsprechenden Referenzwert (fiir Au ¢q =
40 pF ecm™2 [77]) ldsst sich die reale Elektrodenoberfliche aus dem kapazitiven Bereich
eines Cyclovoltammogramms bestimmen.

Ab ca. 1.2 V steigt der Strom stark an und es bildet sich eine Sauerstoffchemisorptions-
schicht aus. Die Oxidation an der Elektrodenoberfliche

Au+ HoO — Au—O +2H" +2e” (2.4)
lauft dabei in den Teilreaktionen

Au+ HyO — Au—OH +H + e~ (2.5)
2Au—OH — Au—0 + Au + Hy0 (2.6)

ab [72]. Beim Potentialriicklauf wird die Oxidschicht wieder reduziert und es folgt die
Bildung eines kapazitiven Doppelschichtbereichs.

Das Standardmessverfahren moderner Potentiostaten ist die Stufenvoltammetrie. Dabei
wird das Potential in diskreten Schritten erhéht und der Strom am Ende des jeweiligen Po-
tentialschritts gemessen [78]. Durch die zeitliche Differenz zwischen einem Potentialschritt
und der zugehorigen Strommessung wird der kapazitive Anteil des Stromsignals redu-
ziert, sodass die wihrend eines Oxidations- oder Reduktionsvorgangs gemessene Ladung
in etwa der umgewandelten Stoffmenge entspricht. Zur Bestimmung der differentiellen
Doppelschichtkapazitédt muss daher entweder ein linearer Scan-Generator oder eine direk-
te Ladungsintegration verwendet werden [78]. Ansonsten kommt es zu einer Verfalschung
der Messergebnisse.
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2.2 Mechanische Grundlagen

2.2.1 Oberflachenspannung und elastische Flachenspannung

Die Oberflichenatome eines Korpers besitzen eine geringere Koordination als die darunter
liegenden Volumenatome. Sie erfahren daher weniger anzichende Wechselwirkungskréfte,
was zu einer Erhohung der potentiellen Energie fithrt [52]. Fir den Transfer von Atomen
vom Volumen zur Oberfliche muss also Energie aufgebracht werden. Die Exzessenergie, F,
pro Flache, A, bei konstanter elastischer Fldchendehnung, e, und konstanter Temperatur,

T, wird als Oberflichenspannung

dF

_ 4 2.
o dA|,T (2.7)

bezeichnet. Bei einer plastischen Deformation vergrofiert sich eine Oberfliche durch die Zu-
nahme der Anzahl der Oberflachenatome bei gleichbleibendem interatomaren Abstand [74].
Wird eine Oberfliche durch rein plastische Verformung vergréflert oder verkleinert, so ldsst
sich die Anderung der Exzessenergie also durch die Oberflichenspannung beschreiben. Dies
ist zum Beispiel in Fliissigkeiten der Fall, da dort keine Schubspannungen zwischen den
Molekiilen iibertragen werden.

In einem kristallinen Festkorper werden die Oberflichenatome von den darunterliegen-
den Volumenatomen auf ihren Gitterpldtzen gehalten. Solange eine Verformung elastisch
ablauft, bleibt die Anzahl der Oberflichenatome konstant und es verédndert sich ledig-
lich der interatomare Abstand. Der Mechanismus zur Erzeugung oder Vernichtung einer
Oberflache unterteilt sich also in einen elastischen und einen plastischen Anteil. Diese An-
teile miissen gesondert voneinander betrachtet werden. Die elastische Flichenspannung,
f, definiert als die Anderung der Exzessenergie einer vorhandenen Oberfliche, dFFA™!,
bezogen auf die Anderung der elastischen Flichendehnung, de, lisst sich fiir eine isotrope
Oberfléche mit der skalaren Form der Shuttleworth-Gleichung [79]

dFF d(rA) dry

f= Ade  Ade _7+£

beschreiben. Da sich der Flacheninhalt wéhrend der Verformung dndert, ist eine Beschrei-

bung in unabhéngigen Zustandsvariablen vorteilhaft [74]. In der lagrangeschen Betrach-

tungsweise werden f und « im unverformten Zustand gemessen und damit auf die un-

deformierte Referenzfliche A" bezogen [80]. Wihrend einer rein elastischen Deformation
dndert sich A" nicht und Gleichung 2.8 vereinfacht sich zu

_ 4t

= P (2.9)

(2.8)

2.2.2 Spannungs-Ladungskopplung planarer Metallelektroden

Fiir eine isotrope Oberfliche lisst sich die Anderung der Oberflichenspannung, dv, mit
der Gibbs’schen Adsorptionsgleichung

dv = —sdT — T';dp; — ¢dE + fde (2.10)

beschreiben [74]. In dieser Gleichung repréisentieren s und ¢ die flichenspezifische Entro-
pie und Ladungsdichte sowie I'; und p; den Oberflicheniiberschuss und das chemische
Potential einer Spezies i. Fiir eine starre Elektrode gilt de = 0. Mit konstantem p; und
konstanter Temperatur vereinfacht sich Gleichung 2.10 zur Lippmanngleichung

dry

@hune =—-q (2.11)
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Im Falle einer potentialunabhéngigen Kapazitét, ¢ = dg/dE, ergibt sich aus der Integration
von Gleichung 2.11 ein quadratischer Zusammenhang zwischen v und ¢

L
= —— 2.12
g 5cd T (2.12)
Fir ¢ = 0 erreicht v dabei den Maximalwert ~q.
Die Anderung der freien Oberflichenenergie, di(q,e), lisst sich als Zustandsfunktion
von ¢ und e durch

d = Edg + fde (2.13)

ausdriicken [74]. Daraus ergibt sich bei konstanten Werten von 7', p; und e der Spannungs-
Ladungs-Kopplungskoeffizient

o df

- aeaq - d7q|TnU«i:€

¢ (2.14)

Die Integration von Gleichung 2.14 fithrt zu einen proportionalen Verhéltnis zwischen f
und q

f=¢Ca+fo (2.15)
Messungen der Kriimmungsénderung von mit Gold beschichteten Siliziumsubstraten
wéahrend einer Cyclovoltammetrie ergeben einen konstanten Wert von ( = —1.9 V [53,

81-83]. Da ¢ < 0 ist, expandiert die Oberfldche bei positiver und kontrahiert bei negativer
Aufladung.

2.2.3 Spannungen in diinnen Filmen

Nano- bis mikrometerdicke Filme auf makroskopischen Bauteilen — im folgenden Substrat
genannt — werden als Dinnschichten bezeichnet [84]. Erfahrt eine Diinnschicht eine zum
Substrat relative Volumenénderung, entstehen dabei Eigenspannungen. Im nachstehenden
Abschnitt werden die mechanischen Wechselwirkungen zwischen der Eigenspannungsent-
wicklung im Film und im Substrat betrachtet. Davon ausgehend wird erldutert, wie sich
die Filmspannung aus der Substratkriimmung bestimmen l&sst.

Erfahrt ein spannungsfreier Film eine gleichformige Volumendehnung, e = 0V/V, sind
seine einachsigen Hauptdehnungskomponenten exx = eyy = €5, = €/3. Ist dieser Film
nun auf einem starren Substrat befestigt, wird seine Verformung parallel zur Substrato-
berfliche eingeschriankt. Die verhinderte Dehnung fiihrt dabei sowohl im Film als auch
im Substrat zu einer Entwicklung von Eigenspannungen. Abgesehen von den Bereichen
unmittelbar an den Auflenkanten treten in der Grenzflache zwischen dem Film und dem
Substrat keine Schubspannungen auf [84]. Sind die lateralen Abmessungen nun deutlich
grofler als die Filmdicke, ist der Einfluss der Schubspannungsentwicklung vernachléssig-
bar [84]. Abbildung 2.4a zeigt die Spannungsverteilung im Film und im Substrat fir das
Beispiel eines kontrahierenden Films. Die aus der verhinderten Dehnung resultierende Zug-
spannung im Film, oy, fihrt zu einer entgegengesetzten Spannung im Substrat, og, welche
sich aus einer Druckspannung, o, und einer Biegespannung, o,(z), zusammensetzt. Unter
der Annahme, dass die Filmdicke, t¢, deutlich geringer als die Substratdicke, tg, ist, kénnen
die Spannungs- und Dehnungsgradienten im Film vernachléssigt werden. Es ergibt sich

os(z) =0c+op(2) = (—tf + 6tf2> of (2.16)
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Abbildung 2.4: Spannungsentwicklung in diinnen Filmen. a) Spannungsverteilung
in Film und Substrat fiir das Beispiel eines kontrahierenden Films. Die Filmspannung, o,
fithrt im Substrat zu einer Druckspannung, o, und einer Biegespannung, oy, in Abhén-
gigkeit der Film- und Substratdicken ¢; und tg. b) Kriimmungsradius, R, Zentriwinkel, 6,
und Bogenlénge, [, am gekriimmten Substrat.

Als Resultat der Spannungsiiberlagerung ist die neutrale Faser (0g(z) = 0) an die Position
z = 1/6 verschoben. Der Abstand zwischen der neutralen Faser und der Film-Substrat-
Grenzflache betragt daher 2/3 ts.

Im linear elastischen Fall wird die zur Filmspannung fiihrende Fehlpassung zwischen
dem verformten Film und dem unverformten Substrat, eg = —¢/3, durch eine elastische
Dehnung des Films, €f, und des Substrats, —e§(—tg/2), aufgebracht. Es gilt

t
g0 + f — €5 <—S> =0 (2.17)

2
Da die Fehlpassung sowohl in x- als auch in y-Richtung auftritt, liegt in jeder Faser ein
biazialer Spannungszustand vor. Die elastische Verformung ldsst sich mit dem biaxialen
Modul, M, durch das hooksche Gesetz

o= Me (2.18)

beschreiben. Fiir isotrope Materialien gilt dabei M = Y/(1 —v), mit dem E-Modul ¥ und
der Querkontraktionszahl v [84]. Aus den Gleichungen 2.16-2.18, ldsst sich die Fehlpassung

ermitteln, wobei My und Mg die biaxialen Moduln des Films beziehungsweise des Substrats
sind. Aus Gleichung 2.19 ist ersichtlich, dass fur die Falle ¢y <« tg oder Mg > M; die
gesamte Fehlpassung durch die Verformung des Films aufgebracht wird.

Das aus der Filmspannung resultierende Biegemoment fiihrt zu einer Krimmung, x, des
Substrats. Die geometrischen Beziehungen zwischen dem Kriimmungsradius, R = 1/|x|,
der Bogenlédnge, [, und dem Zentriwinkel, 6, sind in Abbildung 2.4b schematisch dargestellt.
Im gegebenen Koordinatensystem ist x < 0, daher gilt R = 1/ — k. Die aus der Kriimmung
resultierende Dehnung, ¢1,(2), an der Stelle z im gegebene Koordinatensystem betragt

(R+2)0 — RO

70 —Kz (2.20)

ab(z) =
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Unter der Bedingung ¢ < tg entspricht die Biegesteifigkeit der gesamten Probe der Bie-
gesteifigkeit des Substrats. Mit der Biegespannung (op(z) aus Gleichung 2.16) und dem
biaxialen Modul (Gleichung 2.18) ergibt sich die Kriimmung des Substrats in Abhéngigkeit

der Filmspannung zu
6 t
K= —ﬁséaf (2.21)
Gleichung 2.21 wird als Stoney-Gleichung bezeichnet. Sie wurde urspriinglich fiir einen
Balken hergeleitet [85] und spéter fiir den biaxialen Spannungszustand verallgemeinert [84].
Mit der Stoney-Gleichung lisst sich die Anderung der Filmspannung durch eine Messung
der Krimmungsinderung ohne Kenntnis der mechanischen Eigenschaften des Films be-
stimmen. Die ermittelte Filmspannung héngt lediglich von den mechanischen Eigenschaf-
ten des Substrats ab und gilt daher auch wenn im Film nicht-elastische Verformungs-
prozesse auftreten [84]. Statt fiir Diinnfilme lasst sich die Stoney-Gleichung auch fiir die
elastische Flachenspannung herleiten. Mit f = t;or behalten die Gleichungen 2.16-2.21
dabei ihre Giltigkeit.

2.3 Elektrisch leitfahige Polymere

2.3.1 Orbitalstruktur und Hybridisierung

Ein Kohlenstoffatom besitzt auf der &ufleren Schale vier Elektronen, welche auf das 2s- und
die drei 2p-Orbitale verteilt sind. Im Grundzustand sind das s-Orbital doppelt und zwei
der drei p-Orbitale einfach besetzt. Im hybridisierten Zustand wird eins der s-Elektronen in
das freie p-Orbital angehoben, sodass alle vier Elektronen ungepaart sind und gleichwertige
Bindungen eingehen koénnen [86]. Sind alle p-Orbitale an der Hybridisierung beteiligt, ent-
stehen vier gleichwertige sp3-Hybridorbitale, welche tetraederférmig im Raum angeordnet
sind [86]. Die Anordnung der Orbitale ist in Abbildung 2.5a schematisch dargestellt. Sind
hingegen nur zwei p-Orbitale an der Hybridisierung beteiligt, entsteht ein sp2-Hybrid [86].
Wie in Abbildung 2.5b dargestellt, ordnen sich die drei entstandenen sp?-Hybridorbitale
dreieckférmig in einer Ebene an [86]. Das an der Hybridisierung unbeteiligte p-Orbital
steht senkrecht auf dieser Ebene [86].

a)

sp3-Hybridisierung sp?-Hybridisierung

Abbildung 2.5: Hybridisierung des Kohlenstoffatoms. a) sp-Hybridisierung mit
vier tetraederférmig angeordneten sp-Hybridorbitalen. b) sp?-Hybridisierung mit drei in
einer Ebene angeordneten sp-Hybridorbitalen und einem unbeteiligten, senkrecht zur Ebe-
ne stehenden p-Orbital.
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Bei herkémmlichen Polymeren bestehen die Ketten aus sp3-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen, bei denen alle Valenzelektronen in kovalenten Einfachbindungen gebunden sind
[87]. Diese Bindungen entstehen aus der Uberlagerung von Orbitalen und werden als o-
Bindung bezeichnet [86]. Abbildung 2.6 zeigt ein Ethanmolukiil, welches aus zwei sp-
hybridisierten Kohlenstoff- und sechs Wasserstoffatomen besteht. Aufgrund der rdumlichen
Anordnung kénnen sich alle Orbitale paarweise {iberlagern und die geséttigte Kohlenwas-
serstoffkette ldsst sich beliebig nach der Summenformel C,,Ho, o fortsetzen.

Abbildung 2.6: Ethanmolekiil, bestehend aus zwei sp3-hybridisierten
Kohlenstoff- und sechs Wasserstoffatomen. Alle Bindungen der Kohlenstoffatome
bestehen aus tiberlappenden Orbitalen (o-Bindung).

Bei einem Ethenmolekiil, CoHy, sind die Kohlenstoffatome sp2-hybridisiert [86]. Wie
in Abbildung 2.7a dargestellt, iiberlappen sich die beiden freien sp?-Hybridorbitale der
Kohlenstoffatome und es bildet sich eine o-Bindung aus. Die beiden an der Hybridisierung
unbeteiligten p-Orbitale kénnen sich geometrisch nicht direkt iiberlagern. Zwischen ihnen
bildet sich eine schwéchere 7-Bindung aus, welche leichter gebrochen werden kann [86]. Wie
in Abbildung 2.7b dargestellt, besteht die Doppelbindung zwischen zwei sp2-hybridisierten
Kohlenstoffatomen also aus einer o- und einer m-Bindung.

a) i I b)
Abbildung 2.7: Ethenmolekiil, bestehend aus zwei sp2-hybridisierten
Kohlenstoff- und vier Wasserstoffatomen. a) Ausbildung einer o-Bindung zwischen
den in der Ebene liegenden ungebunden sp?-Hybridorbitalen. b) Neben der in der Ebe-

ne liegenden o-Bindung iiberlagern sich die senkrecht zur Ebene stehenden p-Orbitale in
einer m-Bindung.

2.3.2 Molekiilstruktur, Ladungstransport und Dotierung
Konjugierte Bindungen und Konjugationsfehler als Ladungstrager

Entlang der Hauptketten elektrisch leitfihiger Polymere sind die Kohlenstoffatome sp?-
hybridisiert und sollten im Prinzip ein delokalisiertes m-Elektronensystem ausbilden [88,
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89]. Aufgrund der eindimensionalen Struktur einer Polymerkette ergibt sich jedoch durch
die Peierls-Instabilitédt eine energetisch giinstigere Dimerisation, welche zur Ausbildung
alternierender Einfach- und Doppelbindungen fithrt [88, 90]. Wie in Abbildung 2.8 fiir
Polyacetylen dargestellt, sind jeweils zwei Doppelbindungen von einer Einfachbindung ge-
trennt. Polymere mit dieser Struktur werden als konjugierte Polymere bezeichnet. Kohlen-
stoffatome, zwischen denen eine Doppelbindung besteht, sind sich dabei ndher als Atome,
die durch eine Einfachbindung zusammengehalten werden [90]. Die Verzerrung offnet eine
Bandliicke von 1.5 eV und macht Polyacetylen zu einem Halbleiter [7, 90].

Abbildung 2.8: Polyacetylenmolekiil als Beispiel eines konjugierten Polymers.
Polyacetylen besitzt zwei energetisch gleichwertige Grundzusténde, A und B. Treffen diese
entarteten Grundzustédnde innerhalb einer Polymerkette aufeinander, werden sie von einer
Doménengrenze, welche als Soliton bezeichnet wird, getrennt.

Polyacetylen besitzt zwei energetisch gleichwertige (entartete) Grundzusténde [19, 88].
Diese sind in Abbildung 2.8 durch die Bereiche A und B gekennzeichnet. Befinden sich
beide Grundzustinde auf einer Polymerkette, entsteht an der Stelle des Aufeinandertref-
fens ein Defekt in Form eines freien Radikals, welcher als Soliton bezeichnet wird [88].
Dabei findet die Anderung des Grundzustands nicht abrupt statt. Die Dominengrenze
erstreckt sich {iber etwa sieben Kohlenstoffatome, wobei die zugehérige Ladungsverteilung
ebenfalls delokalisiert ist [6]. Da die Energie des Systems nicht von der Position eines So-
litons abhéngt, kann sich dieses als Ladungstriager entlang der Polymerkette bewegen [6,
91, 92]. Der Ladungstransport findet also iiber Defektmigration und nicht tiber Elek-
tronentransport statt. In konjugierten Polymeren tauschen die Elektronen lediglich ihre
Bindungspartner und nicht ihre Position. Die Anwesenheit neutraler Solitonen verleiht
Polyacetylen die Eigenschaften eines Halbleiters mit einer intrinsischen Leitfdhigkeit von
etwa 1076 Sem™! [93]. Durch das gezielte Entfernen von Elektronen durch die Oxidation
der Polymerkette lassen sich weitere Solitonen erzeugen. Dies fiihrt zu einer Steigerung
der Leitfihigkeit auf bis zu 10* Sem™! [7, 94]. Im Béndermodell befindet sich das freie
Elektron in einem ungebundenen Zustand in der Mitte der Bandliicke [88].

Neben neutralen Solitonen, bei denen sich die molekulare und elektronische Ladung im
Defekt kompensiert, konnen geladene Solitonen entstehen. Da das ungepaarte Elektron
eines Solitons auf einem hoheren Energieniveau als der Rest der Polymerkette sitzt, wird
dieses Energieniveau wihrend einer Redoxreaktion als erstes geleert oder besetzt [92]. Wéh-
rend sich die Ladung und der Spin dndern, bleibt die Gitterverzerrung an der Defektstelle
erhalten [92]. Abbildung 2.9 zeigt das Valenz- und Leitungsband sowie den Solitonenzu-
stand in der Mitte der Bandliicke. Ein neutrales Soliton besteht aus einem ungepaarten
Elektron mit dem Spin +1/2. Bei einer Oxidation wird das Elektron vom Zwischenniveau
entfernt und die Polymerkette ist im Defekt positiv geladen. Da kein ungepaartes Elektron
vorhanden ist, besitzt ein positiv geladenes Soliton keinen Spin. Nach einer Reduktion ist
der Solitonenzustand doppelt besetzt und der Nettospin wird ausgeglichen.

Undotiertes Polyacetylen besitzt mit etwa 400 Radikalen pro 10 Kohlenstoffatomen
eine geringe Defektdichte [92]. Durch Redoxprozesse eingebrachte Solitonen kénnen nur
paarweise erzeugt werden. Das Aufbrechen einer Doppelbindung fiithrt zu zwei Radikalen,
von denen eins oxidiert oder reduziert wird. Da eine weitere Oxidation beziechungsweise
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Abbildung 2.9: Erzeugung geladener Solitonen. Ausgehend von einem neutralen
Soliton fiihrt eine Oxidation zu einem positiv geladenen und eine Reduktion zu einem
negativ geladenen Soliton. Geladene Solitonen besitzen keinen Spin.

Reduktion des verbleibenden neutralen Solitons energetisch am giinstigsten ist, entsteht
ein zuséatzliches geladenes Soliton. Ein Soliton, welches die Pertubation der Polymerkette
durch ein auf der Kette befindliches Soliton wieder ausgleicht (vgl. Abbildung 2.8; An-
derung von Zustand A zu Zustand B und wieder zu Zustand A), wird als Antisoliton
bezeichnet.

Konjugierte Polymere mit nichtdegenerierten Grundzustianden

Im Gegensatz zu Polyacetylen fiihrt das Vertauschen von Einfach- und Doppelbindungen
bei Polypyrrol zu einer Strukturdnderung. Wie in Abbildung 2.10 dargestellt, sind die
Pyrrolringe entweder durch Einfach- oder durch Doppelbindungen miteinander verbun-
den. Die beiden Grundzustéinde werden als aromatisch und chinoid bezeichnet, wobei der
chinoide Grundzustand eine hohere Energie besitzt [92]. In Polypyrrol trennt ein Soliton
also einen niederenergetischen von einem energiereichen Bereich ab. Ein einzelnes Soliton
wiirde dabei zum Kettenende transportiert werden, wobei sich die chinoiden Ringe wéh-
rend der Bewegung in niederenergetische, aromatische Ringe umwandeln. In Polymeren
mit nichtdegenerierten Grundzustéinden kénnen daher keine einzelnen Solitonen existie-
ren. Um Konjugationsfehler zu stabilisieren, miissen gebundene Doppelfehler vorhanden
sein [92].

In Abbildung 2.11 ist die Oxidation von Polypyrrol schematisch dargestellt. Das Ent-
fernen eines Elektrons von der Polymerkette fithrt zur lokalen Ausbildung der chinoiden
Struktur, welche von einem neutralen Soliton und einem geladenen Antisoliton begrenzt

L T Oy

aromatisch chinoid
Abbildung 2.10: Nichtdegenerierte Grundzustinde von Polypyrrol. Je nach Oxi-

dationsgrad bildet sich fiir einzelne Kettensegmente der energiearme aromatische oder der
energiereiche chinoide Grundzustand aus.
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a)

Abbildung 2.11: Verschiedene Oxidationszustinde von Polypyrrol. Um die La-
dungsneutralitidt zu bewahren, werden anionische Dotanden, A, in das Polymernetzwerk
eingebaut. a) Neutraler Zustand. b) Polaron im teilweise dotierten Zustand. c¢) Bipolaron
im vollstédndig dotierten Zustand.

wird [92]. Um die Lénge des energiereichen chinoiden Abschnitts zu vermindern, werden
die Konjugationsfehler voneinander angezogen. Da ein einzelnes Elektron (das neutrale
Soliton) jedoch keine Bindung eingehen kann, kénnen diese Defekte nicht rekombinieren
und bleiben bestehen [92]. Die sich ausbildende Kombination aus der chinoiden Struktur
und den beiden Solitonen erstreckt sich iiber etwa vier Monomereinheiten und wird als
Polaron bezeichnet [7, 19]. Enthélt eine Polypyrrolkette bereits ein Polaron und wird ein
Elektron abgegeben, sind beide Solitonen positiv geladen [19, 92]. Ein solcher Defekt wird
Bipolaron genannt.

Polypyrrol wird iiblicherweise elektrochemisch polymerisiert und damit zeitgleich oxi-
diert [95]. Die positive Ladung der Polymerketten wird dabei von aus dem Elektrolyt
stammenden Gegenionen neutralisiert. Das Makromolekiil ist also nach auflen elektrisch
neutral. In Analogie zu anorganischen Halbleitern wird die Oxidation und der damit ver-
bundene Einbau von Gegenionen in das Polymernetzwerk auch als Dotieren bezeichnet.

Im Béndermodell fiithrt die Erzeugung von Polaronen und Bipolaronen zur Ausbildung
neuer Zwischenzustdnde innerhalb der Bandliicke, welche sich mit zunehmenden Oxidati-
onsgrad zu schmalen Zwischenbdndern aufweiten [19, 96, 97]. Diese Zwischenbénder iiber-
lagern sich jedoch selbst bei maximaler Oxidation weder mit dem Valenz- oder Leitungs-
band noch untereinander [7, 19]. Polypyrrol besitzt daher keine metallische Leitfahigkeit
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und der Ladungstransport findet durch den Transport von Polaronen und Bipolaronen
statt [98]. Geordnete beziehungsweise quervernetzte Bereiche sind von weniger leitfahi-
gen ungeordneten Bereichen umgeben [98-100]. Die Leitfahigkeit in Polypyrrol setzt sich
daher aus dem intramolekularen Transport entlang der Polymerketten, dem intermoleku-
laren Transport zwischen den Polymerketten und dem intrapartikuldren Transport zusam-
men [99, 100].

2.4 Polypyrrol

2.4.1 Polymerisation

Polypyrrol lasst sich durch die chemische oder elektrochemische Oxidation in einer Kopp-
lungsreaktion zwischen Pyrrolradikalkationen herstellen [101]. Der Polymerisationsmecha-
nismus unterteilt sich dabei in zwei Teilschritte: Initiation und Kettenwachstum. Diese
Teilschritte sind in Abbildung 2.12 schematisch dargestellt. Wahrend der Initiation wird
ein Pyrrolmonomer zu einem Radikalkation oxidiert. Bei der anschliefenden Kopplung
zweier Radikalkationen ergibt sich durch die Abspaltung von Wasserstoff ein Pyrroldi-
mer [102]. Das Kettenwachstum resultiert aus der erneuten Oxidation von Dimeren und
der Kopplung mit Radikalen unter Abspaltung von Wasserstoff. Da das Oxidationspotenti-
al mit zunehmender Kettenldnge abnimmt, lduft die Radikalkopplung bevorzugt zwischen
Pyrrololigomeren ab [95].

Bei der elektrochemischen Polymerisation werden die Pyrrolmonomere zusammen mit
einem Leitsalz in einem Losungsmittel gelost. In einer elektrochemischen Zelle mit inerter
Arbeitselektrode wird ein ausreichend hohes Potential angelegt, sodass die Pyrrolmono-
mere an der Arbeitselektrode oxidiert werden. Dabei bilden sich Oligomere, welche sich in
einer diffusen Schicht vor der Elektrode befinden [103]. An der Elektroden/Elektrolyt-
Grenzfliche tritt eine Ubersittigung auf und die Oligomere werden in Keimbildungs-
und Wachstumsprozessen auf der Elektrode abgeschieden [103]. Rasterkraftmikroskopie
in Kombination mit kurzen Abscheidepulsen hat gezeigt, dass wiahrend der Abscheidung
kontinuierlich neue Keime gebildet werden (progressive Keimbildung) und dass diese Kei-
me sowohl in Parallel- als auch in Normalrichtung zum Substrat wachsen [104, 105]. Die
Adsorption einzelner Pyrrolmonomere an der Elektrodenoberfliche und anschlieSendes
Kettenwachstum durch die Kopplung oxidierter Monomereinheiten am Ende oberflachen-
gebundener Oligomerketten kann daher als Abscheideprozess ausgeschlossen werden [103,
106].

Das zur Abscheidung benétigte Potential liegt oberhalb des Oxidationspotentials des
neu erzeugten Polypyrrols [7]. Ein mittels elektrochemischer Polymerisation hergestell-
ter Polypyrrolfilm befindet sich im vollstdndig dotierten Zustand. Wahrend der Abschei-
dung werden also zwei Elektronen pro Monomereinheit fiir die Polymerisation und 0.2
bis 0.4 Elektronen pro Monomereinheit fiir die partielle Oxidation des Polypyrrolfilms
aufgewendet [7, 107].

2.4.2 Molekulare Ordnung

Polypyrrol besitzt mit weniger als 64 Monomereinheiten relativ kurze Ketten [108, 109],
ist quervernetzt [7, 100, 110, 111] und weist eine amorphe oder teilweise geordnete Struk-
tur auf [7]. Untersuchungen mittels Rontgenbeugung haben ergeben, dass die strukturelle
Ordnung von der Grofle und Form der Dotanden wéhrend der Polymerisation abhédngt.
Planare Dotanden, wie para-Toluolsulfonat, dienen als Templat, welches die Polymerketten
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parallel zur Elektrodenoberfliche in Ebenen ausrichtet [100, 112]. Sphérische Dotanden,
wie SO4%, BF4~ oder ClOy4 , fithren zu einer amorphen Struktur [113, 114], wohingegen
PF¢ -dotiertes Polypyrrol eine teilkristalline Struktur aufweist [115, 116].

Initiation

H H
O = O

H H + 9y

Kettenwachstum

Oy 9
%Q”w

Abbildung 2.12: Polymerisationsmechanismus von Polypyrrol durch Kopplung
von Radikalkationen. Wahrend der Initiation werden Pyrrolmonomere oxidiert und
reagieren zu Dimeren. Bei der anschliefenden Kettenwachstumsreaktion werden die vor-
handenen Mono- und Oligomere erneut zu Radikalen oxidiert und reagieren miteinander.
Die Radikalkopplung zwischen Pyrrololigomeren findet dabei bevorzugt statt.

\ /

n+m+2

Iz
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2.4.3 Elektrochemische Eigenschaften

In Abbildung 2.13 sind typische Cyclovoltammogramme fiir einen BFy dotierten Polypyr-
rolfilm in Acetonitril mit Scanraten von 10 bis 100 mV s~! dargestellt [107]. Die anodi-
schen und kathodischen Peaks konnen der Oxidation bzw. der Reduktion des Polymers
entsprechend Abbildung 2.11 zugeordnet werden [117, 118]. Neben den relativ breiten und
zueinander verschobenen Peaks besitzen die Cyclovoltammogramme ein flaches Strompla-
teau im oxidierten Bereich, welches nach Reduktion des Polymers verschwindet [107, 118,
119]. Dieses Verhalten lasst sich mit der geringen elektrischen Leitfahigkeit des neutralen
Polypyrrols erkléren [119]. Solange das anodische Potential auf Werte unterhalb von 0.9 V
gegen die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) beschréinkt ist, sind die Cyclovoltammo-
gramme reproduzierbar und die Stromstérke steigt linear mit der Scanrate an [107, 119
121]. Bei Potentialen iiber 0.9 V gegen die SHE tritt eine Uberoxidation und damit ein
irreversibler Verlust der elektroaktiven Eigenschaften auf [107, 120, 121].

Untersuchungen mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie haben ergeben, dass
die Kapazitit bei niedrigen Frequenzen geringer als die differentielle Kapazitdt aus den
Cyclovoltammogrammen ist und dass sie mit steigendem Potential abnimmt [118, 122].
Aus dieser Beobachtung wurde geschlossen, dass sich der Strom im Plateaubereich aus
einem kapazitiven und einem nichtkapazitiven Anteil zusammensetzt [118]. Ein Modell
zur Interpretation dieses Verhaltens wird in Referenz [118] vorgestellt. Im reduzierten
Zustand wird davon ausgegangen, dass sich die Ionen in den mit Elektrolyt gefiillten
Zwischenrdumen der Polymerketten frei bewegen kénnen. Wird das Oxidationspotential
iiberschritten, werden zur Wahrung der Ladungsneutralitit einige der freien Gegenionen
nahe der Polymerketten gebunden. Diese gebundenen Ionen kénnen im Gegensatz zu den
im Zwischenraum verbleibenden ungebundenen Ionen nicht zur kapazitiven Aufladung
der oxidierten Polymerketten beitragen und werden daher nicht von der oszillierenden
Wechselspannung der Impedanzspektroskopie erfasst. Der Anteil an ungebundenen Ionen
ist nahe des Oxidationspotentials am grofiten. Mit steigendem Potential werden weitere
Ionen in das Polymer injiziert und die Anzahl der gebundenen Ionen nimmt zu. Abstoflende
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ionen bewirken dabei eine langsame Abnahme
der Kapazitit. Der Ladungstransfer im Plateaubereich ist demnach ein pseudokapazitiver
Prozess [123].

200 100 mV/s
150 4 80
60
100 4 50
40
ER 20
= 10
~ 0 Ao r———
_50 -
-100
-150

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6
E vs. SHE [V]

Abbildung 2.13: Typische Cyclovoltammogramme von Polypyrrol(BF4). 20 nm
Filmdicke in Acetonitril. Das Potential ist gegen die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE)
aufgetragen. Basierend auf [107] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.
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2.4.4 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Polypyrrol werden mafigeblich von den Herstellungs-
bedingungen, der Art der Gegenionen, dem Losungsmittel und dem Oxidationszustand
beeinflusst. Die veréffentlichten Daten des E-Moduls erstrecken sich iiber etwa eine Gro-
Benordnung, von 200 bis 3600 MPa [13, 17, 18, 124-126]. Typische Werte der Streckgrenze
betragen bis zu 60 MPa [127, 128]. Die elastischen Eigenschaften des in dieser Arbeit
verwendeten Systems — ClOy4-dotiertes PPy in wéssriger Losung bei Elektrodenpotentia-
len von 0.4-0.8 V gegen die SHE — wurden ausfiihrlich untersucht und der E-Modul zu
Y =500 £+ 10 MPa bestimmt [17]. Die Querkontraktionszahl betrégt v = 0.4 [13, 129].

2.4.5 Chemo-elektromechanische Kopplung

Die Oxidation konjugierter Polymere erzeugt, wie oben beschrieben, geladene Konjuga-
tionsfehler, welche durch den Einbau von Gegenionen in das Polymernetzwerk ausgegli-
chen werden. Wird ein konjugiertes Polymer elektrochemisch reduziert, nimmt der Oxi-
dationsgrad und damit die Anzahl der Konjugationsfehler ab. Durch die Umordnung der
konjugierten Bindungen dndert sich dabei die Bindungslénge zwischen den einzelnen Pyr-
rolringen und daher die Lénge der Polymerketten [19, 90, 92]. Bei der Betrachtung eines
Polypyrrolkorpers als dreidimensionale Struktur vieler ungeordneter Polymerketten ist
dieser Effekt jedoch vernachlédssigbar und die Volumené&nderung beruht primér auf Stoff-
transportmechanismen [10].

In Abbildung 2.14 ist der Mechanismus der Volumenénderung durch Stofftransport sche-
matisch dargestellt. Dringen Ionen und Losungsmittel in das Polymer ein, expandiert es
— treten sie aus, kontrahiert es [9, 11-15, 124]. Je nach Grofe der bei der Polymerisation
eingelagerten Anionen, tauscht das Polymer Anionen oder Kationen mit dem umgeben-
den Elektrolyt aus. Bei Polymeren mit kleinen mobilen Anionen dominiert deren Aus-
tausch und das Polymer expandiert mit zunehmendem Oxidationsgrad [130-135]. Wurden
wahrend der Polymerisation grofle Anionen eingelagert, so konnen diese wahrend der Re-
duktion nicht aus dem Polymernetzwerk gedriangt werden. Stattdessen werden Kationen
eingelagert und das Polymer kontrahiert mit zunehmendem Oxidationsgrad [130, 131, 136—
138]. Die Anzahl der ausgetauschten Gegenionen ist proportional zur Anzahl der erzeug-
ten oder vernichteten geladenen Konjugationsfehler, beziehungsweise der transferierten
Elektronen [13, 124, 139]. Wird die Anzahl der Ladungstréiger eines Polypyrrolkorpers in
einer elektrochemischen Umgebung durch Anlegen eines elektrischen Potentials reversibel
gesteuert, so &dndert sich das Volumen proportional zur transferierten Ladung [10]. Die
geladenen Ionen in einem Elektrolyt sind solvatisiert [8], daher findet parallel zum Ionen-
austausch ein Austausch von Losungsmittelmolekiilen statt [10]. Der uniaxiale Dehnungs-
Ladungs-Kopplungskoeffizient

de

Ll

(2.22)

variiert dabei in Abhéngigkeit der Gegenionen, des Losemittels und den Synthesebedin-
gungen zwischen 0.03 und 0.5 mm? C~! [9, 14, 124, 139, 140]. Dabei ist ¢y die volumen-
spezifische Ladungsdichte. In Anbetracht der unterschiedlichen Volumen der Gegenionen
ist die grofle Variation des Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten plausibel.
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Einbau Kationen
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Abbildung 2.14: Primirer Mechanismus der Volumeninderung in elektrisch
leitfahigen Polymeren. a) Oxidierter und dotierter Zustand nach der Polymerisation:
Die positive Ladung der Polymerketten wird durch solvatisierte Anionen ausgeglichen.
b) Reduzierter Zustand bei kleinen Anionen: Anionen und Losungsmittel werden aus dem
Polymernetzwerk gedrangt, was zu einer Kontraktion fithrt. ¢) Reduzierter Zustand bei
groflen, unbeweglichen Anionen: Zur Ladungskompensation werden solvatisierte Kationen
in das Polymernetzwerk eingebaut. Dies fiihrt zu einer Expansion.

2.5 Nanoporoses Gold als Modellmaterial nanoporoser Metalle

2.5.1 Herstellung

Die Herstellung nanopordser Metalle erfolgt typischerweise durch die selektive Korrosion
einer homogenen Zweistofflegierung [56, 57, 141-145]. In einer selektiv korrosiven Umge-
bung gehen die unedleren Atome an der Oberfliche eines Legierungskorpers in Losung,
wohingegen die edleren Atome als unkoordinierte Adatome auf den darunterliegenden Git-
terebenen verbleiben [57, 146]. Zeitgleich zur energetisch giinstigeren Agglomeration der
Adatome werden die unedleren Atome aus den neu freigelegten Gitterebenen herausgelost
und der Korrosionsprozess schreitet voran [57, 146]. Durch das Zusammenwirken zwischen
dem Auflésungs- und dem Agglomerationsprozess ordnen sich die verbleibenden Atome
innerhalb des urspriinglichen Legierungsgitters als offenporiges Netzwerk an [57, 146]. Es
entsteht eine nanoporose Struktur, bei der die feste Phase und der Porenraum zwei sich
gegenseitig durchdringende Kontinua bilden.

Selektive Korrosionsprozesse lassen sich nach Spontanitdt der Auflésungsreaktion un-
terteilen. Bei der freien Korrosion liegt das Redoxpotential der korrosiven Umgebung zwi-
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Abbildung 2.15: Struktur von nanoporosem Gold. a) Elektronenmikroskopi-
sche Aufnahme einer Bruchfliche. b) Darstellung der Gefiigestruktur durch Elektronen-
riickstreubeugung, Nachdruck aus [143] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

schen denen der einzelnen Legierungsbestandteile (z.B. AuAg in HNO3!), daher wird die
unedlere Komponente ohne dufiere Energiezufuhr aufgelost [145]. Bei der elektrochemischen
Korrosion liegt das Redoxpotential der korrosiven Umgebung unterhalb der Redoxpoten-
tiale der Legierungsbestandteile. Damit es zu einer Oxidation der unedleren Komponente
kommt, muss dem System von auflen Energie zugefithrt werden. Eine geeignete Methode
ist das Erzwingen der Oxidation durch elektrischen Strom, indem die Legierung als Ar-
beitselektrode in einer Elektrolysezelle verwendet wird [56, 141-143]. Die Regelung des
elektrischen Potentials ermoglicht eine genaue Kontrolle der Korrosionsrate [57, 146], was
die Herstellung millimetergrofier, rissfreier nanoporoser Korper ermoglicht [141-143].

Nanoporoses Gold (NPG), hergestellt aus einem Gold-Silber Mischkristall, ist das am
héufigsten untersuchte nanopordse Metall [62]. Es hat sich als Modellmaterial fiir die Be-
trachtung der mechanischen und funktionellen Eigenschaften im Nanobereich etabliert.
Griinde dafiir sind, neben der guten Umgebungsbestidndigkeit, vor allem die verhéltnis-
méBig einfache Herstellung [148] und Formgebung [149] der Ausgangslegierung. Weitere
Beispiele von Metallen, die nanoporése Strukturen durch Legierungskorrosion ausbilden
konnen, sind Platin [46, 150], Palladium [151, 152], Silber [50], Kupfer [153, 154], Ni-
ckel [155] oder Kupfer-Nickel-Legierungen [156].

2.5.2 Mikrostruktur

Abbildung 2.15a zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM-Aufnahme)
von nanoporosem Gold. Dieses besteht aus miteinander verbundenen Streben, die als Liga-
mente bezeichnet werden. Der Ligamentdurchmesser, L, lasst sich durch thermisches Aus-
lagern vom einstelligen Nanometer- bis in den Mikrometerbereich hinein einstellen. [56,
57,59, 60]. Der Festkorpervolumenanteil, pay, variiert je nach Zusammensetzung der Aus-
gangslegierung und wird zusatzlich von der Schrumpfung wahrend des Korrosionsprozesses
beeinflusst [141]. Korper, die aus einer AugsAgrs-Legierung hergestellt werden, besitzen
tiblicherweise einen Festkorpervolumenanteil von 25-30 % und einen Restsilbergehalt von
unter einem Atomprozent [62, 143, 157]. Wie bereits in Kapitel 2.5.1 erldutert, iiber-
steht das Kristallgitter der Ausgangslegierung den Korrosionsprozess. Abbildung 2.15b
zeigt die mittels Elektronenriickstreubeugung (EBSD) ermittelte Kristallstruktur der in
Teilabbildung a dargestellten nanoporésen Goldprobe [143]. Solche EBSD Messungen ha-

'HNO3 wirkt als oxidierende Séure iiber das Anion, welches reduziert wird. Die Reduktionsgleichung
lautet: NO3~ +4H" +3e~ — NO + 2 H>0, mit einem Redoxpotential von 0.96 V [147]. Die Redoxpo-
tentiale von Au und Ag betragen jeweils 0.80 und 1.50 V [147].
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ben gezeigt, dass ein einzelnes Korn mit einer Gréfle von circa 50 nm aus Milliarden von
Ligamenten besteht [144].

2.5.3 Mechanische und elektrochemische Eigenschaften

Obwohl das Material hochpords ist, lassen sich beachtliche Werte fiir die Festigkeit und
Steifigkeit [62-65] in Abhéngigkeit der Ligamentgrofie, des Volumenanteils und der Netz-
werkkonnektivitdt messen [62, 64, 65, 158]. Abbildung 2.16 zeigt Spannungs-Dehnungskur-
ven (a) und die Steifigkeit gegen die Dehnung (b) fiir nanoporoses Gold, welches aus einer
Augs Agrs-Legierung hergestellt wurde [62]. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass sowohl
die Festigkeit als auch die Steifigkeit mit abnehmender Ligamentgréfle sowie zunehmender
plastischer Verformung zunimmt. Eine zusétzliche Steigerung der Festigkeit und Steifigkeit
lasst sich durch Auffiillen des Porenraumes mit einem Polymer erzielen [66, 67].

Die elektrochemischen Eigenschaften von nanoportsem Gold unterscheiden sich nicht
von den in Abschnitt 2.1.6 vorgestellten Eigenschaften von polykristallinem Gold. Die
innere Oberflache der nanopordsen Struktur ldsst sich daher durch die flachenspezifische
Kapazitdt von polykristallinem Gold ermitteln. Unter der Annahme zylindrischer Liga-
mente haben geometrische Uberlegungen und deren experimentelle Validierung mittels
Elektronenmikroskopie ergeben, dass die Ligamentgréfle aus der volumenspezifischen in-
neren Oberflache eines nanoporosen Korpers, A/V*, zu

*

Vv
L=4— 2.2

abgeschéitzt werden kann [159], wobei V* das duflere Volumen des pordsen Probekorpers
— inklusive der Poren — ist.

2.5.4 Chemo-elektromechanische Kopplung

Die Variation der Oberflichenladung einer Metallelektrode fiihrt zu einer Anderung der
elastischen Fliachenspannung, welche durch eine elastische Verformung des darunter liegen-
den Volumens kompensiert wird [47, 61]. In herkdmmlichen Bauteilen mit Abmessungen
im Mikrometerbereich oder groflier ist das Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis zu gering,
sodass dieser Effekt keine Rolle spielt. Die Variation der elastischen Fldchenspannung
eines Goldfilms auf einem 100 pm dicken Siliziumwafer fithrt zum Beispiel zu einer Kriim-
mungsinderung in der GréSenordnung Ax = 1 x 10~3m~! [53], was einer Oberflichendeh-
nung von Aep, = 1 x 1077 entspricht (Gleichung 2.20). Mit zunehmendem Oberflichen-
zu-Volumen-Verhéltnis gewinnt der Einfluss der elastischen Flachenspannung jedoch an
Bedeutung. Im Extremfall fithrt dies bei nanoporésen Metallen zu makroskopischen Deh-
nungsamplituden von bis zu einem Prozent [48, 49, 142].

Ein Modell, das die makroskopische Dehnung eines nanoporésen Korpers mit der Ver-
anderung der elastischen Fliachenspannung verkniipft, wird in Referenz [160] vorgestellt.
Darin wird die Struktur nanoporéser Metalle als Netzwerk zylinderférmiger Ligamente mit
konstantem Durchmesser angenommen. In den Verbindungspunkten zwischen den einzel-
nen Ligamenten werden Kréifte und Verformungen tibertragen. Besitzen die Ligamente ein
hohes Langen-zu-Durchmesser-Verhéaltnis, lasst sich die Spannungsverteilung innerhalb der
Knotenpunkte vernachlédssigen. Die Verbindungspunkte kénnen dann als starre Kontakte
zwischen den einzelnen Ligamenten betrachtet werden. Ausgehend von der axialen Deh-
nung eines einzelnen Ligaments ldsst sich die Volumendnderung des nanopordsen Korpers
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Abbildung 2.16: Spannungs-Dehnungsverhalten von nanoportsem Gold mit
den Ligamentgroflen L = 20, 40 und 120 nm unter uniaxialer Druckbelas-
tung. a) Spannung, o, gegen Dehnung, €. b) Effektive Steifigkeit, Y, gegen . Nachdruck
aus [62].

durch

6*

_(5V_ 1-v A

|4 Y oadV*

bestimmen. Der makroskopische Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient, A*, [161] ergibt
sich dann mit Gleichung 2.14 und € = §V (3V)~! zu

5f (2.24)

0t 1-v ¢

A* = =
oqy; Y ©au

(2.25)

Dabei sind €* und ¢5; die makroskopische Dehnung und die Ladung bezogen auf die Lénge
beziehungsweise das Volumen des portsen Probekorpers. Fiir nanopordses Gold mit g, =
0.25 ergibt sich mit ¢ = —1.9 V [53, 82, 83, Y = 79 GPa und v = 0.42 [162] ein Dehnungs-
Ladungs-Kopplungskoeffizient von A* = 0.056 C mm™3. Dieser Wert ist unabhingig von
der Ligamentgrofle, da sich in Gleichung 2.25 die innere volumenspezifische Oberflédche
herauskiirzt.
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3 Experimenteller Aufbau und
Messmethodik

3.1 Elektrochemische Charakterisierung und Referenzelektroden

Die elektrochemische Charakterisierung wurde in wéssriger, mit Argon gespiilter HClO4
(Merck, Suprapure; Reinstwasser, 18.2 M cm) mit einer Konzentration von 1 moll~!
durchgefiihrt. Als Referenz- und Gegenelektrode dienten, sofern nicht anders angegeben,
eine reversible Wasserstoffelektrode (Gaskatel, HydroFlex) und ein Kohlenstoffgewebe
(110 gm~—2, Goodfellow).

Falls nicht anders vermerkt, beziehen sich alle in dieser Arbeit angegebenen Potentiale
auf die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE). Die transferierte Ladung wurde durch einen
Potentiostaten (Metrohm, Autolab PGSTAT 302N) gemessen. Dabei ermdglichte ein linea-
rer Scan-Generator (Metrohm, SCAN250) eine kontinuierliche Strommessung. Diese ist fiir
die exakte Bestimmung der iibertragenen elektrischen Ladung wéhrend einer zyklischen
Voltammetrie notwendig (siehe hierzu auch Abschnitt 2.1.6).

Zur Vermeidung der Kontamination mit Chloridionen wurde fiir die Herstellung von na-
noporosem Gold eine Ag/AgCl-Pseudoreferenzelektrode verwendet. Zu deren Herstellung
wurde ein Potential von 1 V fiir 60 s zwischen zwei in 1 moll~! HCl (Merck, Emsure;
Reinstwasser, 18.2 M cm) eingetauchten Silberdrihten angelegt. In 1 moll~! HCIO,4
ergab die Potentialabweichung der so hergestellten Ag/AgCl-Pseudoreferenzelektroden
0.53 V gegen die SHE. Aufgrund des beschriankten Bauraumes wurde diese Ag/AgCl-
Pseudoreferenzelektrode auch bei den Aktorikmessungen in der elektrodynamischen Priif-
maschine eingesetzt.

Fiir die Polypyrrolabscheidung wurde eine kommerzielle Ag/AgCl-Referenzelektrode
(3 mol1~! KCIl, Metrohm) mit einer Potentialabweichung von 0.21 V gegen die SHE ver-
wendet.

3.2 Spannungs-Ladungskopplung diinner Polypyrrolfilme

Um die Spannungs-Ladungskopplung diinner Polypyrrolfilme zu untersuchen, wurden plat-
tenformige Substrate einseitig mit Polypyrrol beschichtet. Im anschliefenden Experiment
wurde die Krimmungsidnderung zusammen mit der iibertragenen Ladung wéhrend ei-
ner Potentialdinderung gemessen. Aus der Kriimmungsdnderung kann die Filmspannung
ermittelt werden. Wird die Anderung der Filmspannung gegen die transferierte Ladung
aufgetragen, lassen sich mégliche Zusammenhénge erkennen. In den folgenden Abschnitten
werden die Probenherstellung und das Messverfahren detailliert vorgestellt und erlédutert.

3.2.1 Herstellung mit Polypyrrol beschichteter Silizium-Goldsubstrate

Die zur Messung der Krimmungsédnderung verwendeten Probekoérper bestanden aus meh-
reren Schichten. Als Ausgangsmaterial wurden beidseitig polierte, (100)-orientierte, 100 pm
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dicke Siliziumwafer mit einer 100 nm dicken, thermisch gewachsenen Oxidschicht verwen-
det (Si-Mat Silicon Materials). Sie wurden mit einem Diamantschneider angeritzt und
in 8 x 40 mm? grofie Rechtecke entlang der <110>-Richtungen gebrochen. Anschlieend
wurden sie auf einer Seite mit einer 2 nm dicken Titan-Haftschicht und mit einem 40 nm
dicken Goldfilm beschichtet. Die Beschichtung erfolgte mittels Sputterdeposition entspre-
chend Referenz [163]. Vor dem Sputtern wurden die Substrate durch Argon-Plasmaétzen
gereinigt. Im Anschluss wurden die Proben in die Sputterkammer tiberfithrt ohne in Kon-
takt zur Umgebung zu gelangen. Der Ausgangsdruck in der Sputterkammer betrug weniger
als 1077 mbar und wurde withrend der Deposition durch einen konstanten Argonfluss von
7 cm® min~! auf 5.7 x 1072 mbar eingestellt. Die Reinheit des Gold- und des Titantargets
betrug jeweils 99.99 %. Der Abstand zwischen den Targets und dem Substrat war etwa
15 cm. Die Abscheidung erfolgte im konstanten Leistungsmodus bei 100 W fiir 5 min fiir
die Titan- und bei 50 W fiir 10 min fiir die Goldschicht. Nach der Beschichtung wurden
die Proben zur Reduzierung von Eigenspannungen bei 300 °C fiir 1 h in einem Vakuum
von 1075 mbar angelassen (Ulvac, Mila-5000). Die Verfahren und die verwendeten Geriite
entsprachen dabei denen in den Referenzen [53, 83, 163, 164]. Dort lassen sich weitere
Details zur Oberflichenrauheit! (p = 1.014) und der Textur der Goldfilme finden.

Die verwendeten Substrate bestanden aus (durch die Oxidschicht) elektrisch isoliertem
Silizium mit einer diinnen elektrisch leitfahigen Goldschicht auf der Oberseite. Diese Gold-
schicht diente wéihrend der Polypyrrolabscheidung als Arbeitselektrode. Ihre Geometrie
definiert die elektrochemisch aktive Oberfliche und damit die Grundfliche des Polypyr-
rolfilms. Die Grundfliche wurde fiir jede einzelne Probe mit einem Mikroskop (Leica, M205
C) ausgemessen.

Das Polypyrrol wurde entsprechend Referenz [165] in einer Lésung aus 0.1 mol 1=t Pyr-
rol (98 %, Sigma-Aldrich) und 0.1 mol1~! LiClO4 (99.99%, Sigma-Aldrich) in Acetonitril
(99.9 %, Sigma-Aldrich) und 2 vol.% Reinstwasser (18.2 M cm) bei einem konstanten
Potential von 900 mV gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode (3 moll~! KCIl, Metrohm)
abgeschieden. Direkt vor der Abscheidung wurde das Pyrrol bei 130 °C und Umgebungs-
druck destilliert. Als Gegenelektrode wurde ein parallel zur Arbeitselektrode angeordnetes
Platingeflecht verwendet. Die Dicke der abgeschiedenen Polypyrrolschichten, ¢¢, wurde aus
der iibertragenen flichenspezifischen Ladungsdichte, Ag, geméafl

nim CHl2

tr =25 Aq (3.1)
ermittelt [107, 166].

Um das in Gleichung 3.1 enthaltene Verhéltnis der Filmdicke zur iibertragenen Ladung
zu validieren, wurde Rasterkraftmikroskopie (AFM, JPK NanoWizard 4 im QI-Modus?)
verwendet. Ein Teil des Polypyrrolfilms wurde mit Klebeband vom Substrat gelost und
die so erzeugte Kante untersucht. Dazu wurden die aus den AFM-Bildern erhaltenen
Hohenprofile ausgewertet.

3.2.2 In-situ Filmspannungsmessung

Die wahrend einer Potentialdnderung auftretende Krimmungsénderung eines einseitig mit
Polypyrrol beschichteten Substrats wurde mit einem optischen Mehrstrahlsensor (k-Space,

'Der Rauheitsfaktor, p, beschreibt das Verhiltnis der tatséchlichen zur projizierten Fliche.
2Der QI-Modus ist ein quantitativ kraftaufgeloster Kontakt-Modus.
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kSA MOS) gemessen. Weiterfithrende Literatur zur Messmethode findet sich in den Re-
ferenzen [53, 83, 167-169]. Um die Auflésung zu optimieren, wurde der gesamte Messauf-
bau in ein Gehéuse eingeschlossen und auf einem schwingungsgeddmpften Tisch mon-
tiert. Zuséatzlich wurde der Raum auf 21 °C klimatisiert. Durch diese Mainahmen konnten
die Auswirkungen von Vibrationen durch Luftstromungen, Trittschall und thermischen
Schwankungen minimiert werden.

Eine Skizze des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die elektrochemi-
sche Zelle bestand aus Polytetrafluorethylen (PTFE) und wurde mit einem 2 mm starken
Deckglas aus Borosilikatglas und einem O-Ring aus Viton abgedichtet. Um mogliche Ein-
fliilsse des Polypyrrolfilms auf die Reflexion der Laserstrahlen auszuschlieBen, wurde das
beschichtete Substrat mit der polierten Siliziumriickseite in Richtung des Lasers montiert.
Als Gegen- und Referenzelektrode dienten eine Goldplatte mit einer Oberfliche von 5 cm?
und eine RHE. Die Elektroden wurden in 1 mol1~! HCIOy, eingetaucht und im Dreielektro-
denaufbau mit einem Potentiostaten verbunden. Ein 3 x 3 Array paralleler Laserstrahlen
wurde auf das Substrat projiziert. Dabei war der Einfallswinkel der Laserstrahlen, der
in der Ebene liegt, in der die Kriimmungsinderung gemessen wurde, normal (o = 0 °
in Abbildung 3.1). Die Auftrennung zwischen den einfallenden und reflektierten Strahlen
wurde erreicht, indem die einfallenden Strahlen um 8 = 3 ° orthogonal aus der Messebene
gekippt wurden. Die reflektierten Strahlen wurden von einer CCD-Kamera im Abstand
Lg = 110.0 cm vom Substrat erfasst.

Der Abstand zwischen den einzelnen Laserstrahlen in einem beliebigen Referenzzustand
betrégt dy. Biegt sich der Wafer nun nach oben oder unten, verédndert sich der Abstand

Laser
Detektor
d, d
Potentiostat
L %)

a
Deckglas
O-Ring
Siliziumwafer 5 7
PPy-Film

Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau zur in-situ Filmspannungsmessung.
Die elektrochemische Zelle besteht aus Polytetrafluorethylen (PTFE) und ist mit einem
optisch transparentem Deckglas und einem O-Ring aus Viton abgedichtet. Die freiste-
hende Silizium-Arbeitselektrode (WE) mit dem darauf befindlichen Polypyrrolfilm, eine
reversible Wasserstoff-Referenzelektrode (RE) und eine Gold-Gegenelektrode (CE) sind in
den Elektrolyt eingetaucht und im Dreielektrodenaufbau mit einem Potentiostaten ver-
bunden. Das Array aus parallel verlaufenden Laserstrahlen durchdringt das Deckglas und
den Elektrolyt, wird auf der Riickseite des Wafers reflektiert und trifft auf den Detektor.
Lg bezeichnet den Abstand vom Wafer zum Detektor, o den Einfallswinkel und d den
Abstand zwischen den einzelnen Laserstrahlen. Abgewandelt aus [170].
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zwischen den auf den CCD-Sensor projizierten Laserstrahlen, d, und die Krimmungsén-

derung, Ak, lasst sich geméf i
cosa d—dy
Ak = SLens  do (3.2)
berechnen [53, 83, 168]. Dabei ist ng der Brechungsindex des Elektrolyten. Fiir wéssrige
Elektrolyte nimmt ng den Wert von reinem Wasser (ng = 1.33) an [53, 168]. Das verwen-
dete Deckglas war mit einer Dicke von 2 mm diinn genug, um den aus der Brechung an
den Grenzflichen Luft—Glas und Glas—Fliissigkeit entstehenden Strahlversatz zu vernach-
lassigen [53, 168]. Wie in Abschnitt 4.1.3 gezeigt, betriagt die Auflosung des Messaufbaus
Ak =4x107% m~!. Es lassen sich also Kriimmungséinderungen mit einem Radius von bis
zu 250 km bestimmen. Mit den Gleichungen 2.21 und 3.2 ergibt sich die Filmspannung
als Funktion des Abstandes zwischen den projizierten Laserstrahlen zu

_ cosa t% d — dy
T 12Lsng &0 do
Wiéhrend der Messung wurden die Intensitaten und Positionen der einzelnen Laserpunkte
auf dem CCD-Sensor erfasst und der Punktabstand in Echtzeit berechnet.

Aufgrund der orthotropen Elastizitdt und Symmetrie in der (100)-Ebene lasst sich der
biaxiale Modul der verwendeten Siliziumsubstrate als Skalar behandeln. Dabei gilt Mg =
Ci1 + Ci2 — 251 %12 = 181 GPa, worin Cj; die Elastizitdtskonstanten des Elastizitdtstensors
fir einen Siliziumeinkristall sind [171].

Aoy (3.3)

3.3 Aktoren aus nanoporosem Gold und Polypyrrol

Um die Aktorik von Hybridmaterialien aus nanoporésem Gold und Polypyrrol zu unter-
suchen, wurde die Oberfliche des inneren Porenraums eines nanoportsen Goldsubstrats
mit Polypyrrol beschichtet. Im anschlieBenden Experiment wurde die Dehnung zusammen
mit der tibertragenen Ladung wéahrend einer Potentialdnderung gemessen. Zuséatzlich wur-
den die mechanischen Eigenschaften und die Dehnungs-Ladungskopplung von Proben mit
unterschiedlichen Vordehnungen untersucht. Aus der Auftragung der Dehnung gegen die
iibertragene Ladung lassen sich mégliche Zusammenhénge erkennen. In den folgenden Ab-
schnitten werden die Probenherstellung nanoporoser Hybridaktoren und die verwendeten
Messaufbauten vorgestellt und erlédutert.

3.3.1 Herstellung mit Polypyrrol beschichteter nanopordser Goldsubstrate

Die als Substrat verwendeten nanoporésen Goldproben wurden aus einer AussAgrs-Legie-
rung hergestellt. Zur Herstellung der Ausgangslegierung wurden reine Gold- und Silber-
dréhte (Au > 99.995 %, Ag > 99.99 %, Chempur) zu einer Gesamtmasse von 3 g abgewogen
und unter Argonatmosphére in einem Lichtbogenofen (Edmund Biihler, MAM-1) einge-
schmolzen. Anschliefend wurden die erstarrten Legierungsrohlinge in einem evakuierten
Quarzglasrohr ( 1072 bar) eingeschweiBt und fiir mindestens 120 h bei 925 °C homogeni-
siert. Die angelassenen Rohlinge wurden zu einem Draht von 1.0 mm Durchmesser gezogen
und mit einer Drahtsige (Well, 3032-4) in Zylinder von 1.8 mm Lénge geschnitten. Zur
Spannungsreduzierung wurden die geschnittenen Legierungszylinder in einem evakuiertem
Infrarotofen (Druck < 10~% mbar; Ulvac, Mila-5000) fiir 1 h bei 650 °C angelassen.

Aus den Legierungszylindern lésst sich durch selektive Legierungskorrosion nanoporo-
ses Gold herstellen. Die dufleren Abmessungen des Ausgangszylinders bleiben dabei wei-
testgehend erhalten. Das in dieser Arbeit verwendete Verfahren zur elektrochemischen
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Korrosion entsprach dabei praktisch den in den Referenzen [142, 143, 157, 172] vorge-
stellten Herstellungsprotokollen. Die elektrochemische Zelle bestand aus fiinf bis sieben
Legierungszylindern als Arbeitselektrode, einer Ag/AgCl-Pseudoreferenzelektrode und ei-
nem Silberdraht als Gegenelektrode. Sie wurde mit 1 moll™' HCIO4 (Merck, Emsure;
18.2 MQ cm Reinstwasser) gefiillt. Zu Beginn wurde das Korrosionspotential auf 0.75 V
eingestellt und konstant gehalten. Nachdem der Strom unter 20 pA gefallen ist, wurde
das Potential auf 0.85 V erhoht und solange konstant gehalten, bis der Strom erneut auf
weniger als 20 nA zuriickging. Dieser Schritt wurde durchgefiihrt, um den Restsilberge-
halt zu verringern. Im Anschluss wurde die Gegenelektrode gegen ein Kohlenstoffgewebe
(110 gm~2, Goodfellow) getauscht und der Elektrolyt erneuert. Danach durchliefen die
nanoporosen Proben 20 Potentialzyklen zwischen —0.4 und 1.1 V mit einer Scanrate von
5 mV s~!. Wihrend dieser Potentialzyklen wurde die innere Oberfliche wiederholt oxidiert
und reduziert, was zu einer Vergroberung der Struktur [142] und zur Freilegung und Auf-
16sung von zuvor in den Ligamenten eingeschlossenem Silber [173, 174] gefiihrt hat. Das
Endpotential wurde mit 0.3 V so gewéhlt, dass sich die Goldoberfliche in einem saube-
ren Zustand ohne adsorbierte Oxide befand [8]. AnschlieBend wurde die Gegenelektrode
gegen einen Silberdraht getauscht und ein Potential von 0.85 V angelegt. So konnten die
iiberschiissigen Silberionen aus dem System entfernt werden. Nachdem die Gegenelektro-
de erneut gegen das Kohlenstoffgewebe getauscht und der Elektrolyt erneuert worden ist,
wurden die 20 Potentialzyklen wiederholt.

Die nach dem beschriebenen Verfahren hergestellten nanoporésen Goldproben besitzen
eine Ligamentgrofle von L = 40+5 nm. Messungen mittels energiedispersiver Réntgenspek-
troskopie (EDX) ergaben einen Restsilbergehalt von < 1 at.%. Diese Ergebnisse sind in
guter Ubereinstimmung zu fritheren Beobachtungen [157, 172, 175]. Durch eine thermische
Behandlung lasst sich die Struktur weiter vergrobern. Die entscheidenden Einflussfaktoren
sind dabei die Temperatur, die Dauer und die Atmosphére. Frithere Beobachtungen bei
300 °C unter Umgebungsbedingungen haben gezeigt, dass sich die Ligamentgrofie in Ab-
héngigkeit der Zeit einstellt. Bei einer Dauer von 10 min betrégt sie L = 120+ 15 nm [157]
und bei 60 min L = 250450 nm [3]. Angelehnt an diese Ergebnisse wurden die nanopordsen
Goldproben bei 300 °C fiir jeweils 10 oder 60 min angelassen.

Das Polypyrrol wurde entsprechend den Herstellungsverfahren aus den Referenzen [3,
165, 170] in einer Losung aus Pyrrol (98 %, Sigma-Aldrich) und LiClO4 (99.99 %, Sigma-
Aldrich) in Acetonitril (99.9 %, Sigma-Aldrich) und 2 vol.% Reinstwasser (18.2 M{2cm)
abgeschieden. Dabei dienten eine handelsiibliche Ag/AgCl-Elektrode (3 moll1~! KCI, Me-
trohm) als Referenz- und ein Platinnetz als Gegenelektrode. Direkt vor der Abscheidung
wurde das Pyrrol bei 130 °C und Umgebungsdruck destilliert. Um reproduzierbare Er-
gebnisse mit einer einheitlichen Polypyrrolfilmdicke {iber den gesamten Probenquerschnitt
zu erhalten, wurden zwei unterschiedliche Ansétze untersucht, die in Abschnitt 4.2.2 de-
tailliert vorgestellt werden. Im letztendlich verwendeten Herstellungsverfahren besaflen die
nanoporosen Goldsubstrate eine Ligamentgréfie von 120 nm. Die Polymerisation erfolgte in
50 ms langen Pulsen bei 800 mV mit einer Haltezeit von 50 s am Leerlaufpotential (OCP)
zwischen den einzelnen Abscheidepulsen. Die Elektrolytkonzentration betrug 0.3 moll~!
Pyrrol und 0.3 mol1~! LiClOy,.

3.3.2 In-situ Messung der Aktorik

Die wéhrend einer Potentialdnderung auftretende Aktorik von Hybriden aus nanoporésem
Gold und Polypyrrol wurde in einem Dilatometer gemessen. Dazu wurde eine elektroche-
mische Zelle, wie in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt, in einem Vertikaldilatometer
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Weg- und Kraftsensor

Nanopordse Goldprobe

Abbildung 3.2: Experimenteller Aufbau fiir die in-situ Dehnungsmessungen.
Die Arbeitselektrode (WE) aus dem nanoporosen Gold-Polypyrrol-Hybridmaterial, eine re-
versible Wasserstoff-Referenzelektrode (RE) und eine Kohlenstoffgewebe-Gegenelektrode
(CE) sind in den Elektrolyt eingetaucht und mit einem Potentiostaten in einer Drei-
elektrodenanordnung verbunden. Die elektrochemische Zelle ist so in einem Dilatometer
installiert, dass sich die Liangendnderung der Arbeitselektrode bei einer konstanten Kraft
von —300 mN messen lésst.

(Linseis, L75) montiert. Als Gegen- und Referenzelektrode wurden ein Kohlenstoffgewebe
und eine reversible Wasserstoffelektrode verwendet. Um die Hybridprobe als Arbeitselek-
trode zu kontaktieren, wurde sie mit einer konstanten Kontaktkraft von —300 mN auf
eine Goldplatte gedriickt. Alle Elektroden wurden in 1 moll~' HCIOy eingetaucht und im
Dreielektrodenaufbau mit einem Potentiostaten verbunden.

Um die Dehnungs-Ladungskopplung bei verschiedenen Vordehnungen zu untersuchen,
wurde die elektrochemische Zelle in einer elektrodynamischen Prifmaschine (ElectroFor-
ce, Serie 3200) montiert. Der Messaufbau entsprach dabei der Anordnung im Dilatometer.
Da der Druckstempel der elektrodynamischen Priifmaschine direkt von einem Linearmotor
angetrieben wird, lassen sich sowohl quasistatische als auch dynamische Messungen durch-
fiihren. Der Druckstempel der Priifmaschine besteht aus Edelstahl und ist daher nicht far
elektrochemische Messungen geeignet. Um die Kraft auf die Probe zu iibertragen, wur-
de ein Quarzglasstempel an den Druckstempel geklebt. Die Verformung der Probekorper
lasst sich entweder kraft- oder weggesteuert durchfithren. Unabhéngig davon werden bei-
de Parameter gemessen und aufgezeichnet. Die Proben wurden mit einer Dehnrate von
¢ =107 s7! verformt und anschlieBend mit gleicher Geschwindigkeit bis zu einer Kraft
von —500 mN entlastet. Im Anschluss wurde die Kraft konstant gehalten und die Lén-
gendnderung wihrend der Potentialdnderung gemessen. Durch Wiederholung des Verfor-
mungszyklus mit zunehmender Vordehnung entstanden Spannungs-Dehnungskurven mit
eingeschobenen Entlastungssegmenten. Dabei haben sich die Streckgrenze, oy, der Elas-
tizitdtsmodul, Y, und der Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient, A*, in Abhingigkeit
der Vordehnung geéndert. Ihr Betrag wurde in Form der plastischen Dehnung, €past, d. h.
der Dehnung nach Entlastung, quantifiziert. Y und oy wurden dabei als Sekante iiber das
Entlastungssegment beziehungsweise als Spannung zu Beginn der Entlastung bestimmt.
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3.3.3 Korrektur der Steifigkeit der elektrodynamischen Priifmaschine

Die Langendnderung wurde nicht direkt auf der Probe ermittelt, sondern durch den Ver-
fahrweg des Druckstempels der Prifmaschine. Dabei wurde zusétzlich zur Langenénde-
rung der Probe die Lingeninderung aller im Kraftfluss liegenden Elemente® gemessen.
Diese zusétzliche Léngenanderung ist proportional zur Kraft und wird als Maschinenstei-
figkeit bezeichnet. Mit der Maschinensteifigkeit ldsst sich die zusétzliche Lingendnderung
als Funktion der Kraft berechnen und die gemessene zur tatsdchlichen Langendnderung
korrigieren.

Die Maschinensteifigkeit wurde durch sinusférmige Belastung des Messaufbaus ohne ein-
gebaute Probe bestimmt. Dazu wurde eine mittlere Kraft von —10 N angefahren und eine
Lastamplitude zwischen 1 und 5 N bei einer Frequenz von 1 Hz angelegt. Abbildung 3.3a
und b zeigen beispielhafte Kraft-Zeit- und Weg-Zeit-Kurven bei einer Lastamplitude von
AF4y, = 1 N. In Abbildung 3.3c ist die Lastamplitude, AFyyn, gegen die Wegamplitude,
Algyn, aufgetragen. Die rot gestrichelte Linie zeigt die lineare Regression der Daten, deren
Steigung der Maschinensteifigkeit entspricht.
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Abbildung 3.3: Bestimmung der Steifigkeit der elektrodynamischen Priifma-
schine. a) Kraft, I, gegen Zeit, t. b) Weg, [, gegen t. ¢) Lastamplitude, AFyy,, gegen
Wegamplitude, Algyy, bei einer mittleren Kraft von —10 N. Die rot gestrichelte Linie zeigt
die lineare Regression der Daten, deren Steigung der Steifigkeit des Messaufbaus entspricht.

Da die individuelle Montage des Messaufbaus einen direkten Einfluss auf die Steifigkeit
hat, wurde die Maschinensteifigkeit fiir jede Messreihe einzeln bestimmt und korrigiert.
Die ermittelten Werte sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Die mittlere Steifigkeit der elektro-
dynamischen Priifmaschine betrigt 831 + 61 Nmm™' mit der Standardabweichung als
Fehler.

3Dazu gehoren unter anderem die Druckstempel der Priifmaschine, der Quarzglasstab, das Platinblech,
die Kraftmessdose, der Unterboden der elektrochemischen Zelle, die Fiigestellen zwischen den einzelnen
Bauteilen und der Lastrahmen der Priifmaschine.
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Tabelle 3.1: Steifigkeit der elektrodynamischen Priifmaschine. Individuelle Werte
vor Ausfiihrung einer Messreihe, x, und Mittelwert mit Standardabweichung.
x [-] Maschinensteifigkeit [Nmm~—1] Mittelwert [N mm—]
893
842
746 831 + 61
897
773

QU W N
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4 Ergebnisse

4.1 Spannungs-Ladungskopplung diinner Polypyrrolfilme

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse zur Spannungs-Ladungskopplung diinner
Polypyrrolfilme wurden bereits in Referenz [170] veroffentlicht. Die Verwendung von Ab-
bildungen und sinngeméafl ibernommenen Textpassagen aus der genannten Arbeit erfolgt
mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

4.1.1 Polypyrrolabscheidung und Filmdicke

Abbildung 4.1 zeigt die Stromdichte, j, und die {ibertragene Ladungsdichte, Agq, tiber
die Zeit, t, bei einem konstanten Abscheidepotential von 900 mV gegen eine Ag/AgCl-
Referenzelektrode (3 moll~™t KCI). Die Stromdichte ist auf der linken Ordinate aufge-
tragen. Sie durchlduft in den ersten Sekunden ein Minimum und néhert sich dann einem
konstanten Wert von etwa 1.1 mA cm™!. Das Minimum beruht auf Keimbildungsprozessen
und der chemischen Reaktionskinetik von Initiation und Kettenwachstum [165]. Die iiber-
tragene Ladung ist auf der rechten Ordinate aufgetragen. Nach einer kurzen Einlaufphase
steigt sie linear mit der Zeit an. Dieses Verhalten entspricht einer diffusionskontrollierten
Deposition [165]. Die aus Gleichung 3.1 berechnete Filmdicke, ¢, wird als zusétzliche rech-
te Ordinate dargestellt. Aus dem linearen Verlauf ist erkennbar, dass sich die Schichtdicke
durch die Depositionszeit einstellen lasst.
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Abbildung 4.1: Kinetik der Elektrodeposition von Polypyrrol. Strom-, j,
(schwarze Kurve, linke Ordinate) und Ladungsdichte, Agq, (roter Graph, rechte Ordina-
te) gegen die Zeit, ¢, bei einem konstanten Abscheidepotential von 900 mV gegen eine
Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode. Die Filmdicke, t;, (zusétzliche Ordinate auf der
rechten Seite) wurde mit Gleichung 3.1 berechnet. Die Daten beziehen sich auf den dicks-
ten in dieser Arbeit untersuchten Film. Abgewandelt aus [170].
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Abbildung 4.2: Messung der Filmdicke. a) Rasterkraftmikroskopische Aufnahme
der Stufenkante zwischen einem Polypyrrolfilm und dem darunter liegenden Substrat.
b) Hohenprofil iiber der Filmkante in der Mitte von Teilabbildung a). Die Daten beziehen
sich auf den dicksten in dieser Arbeit untersuchten Film. Abgewandelt aus [170].

Abbildung 4.2a zeigt eine AFM-Aufnahme an der Auflenkante eines Polypyrrolfilms.
Der Film befindet sich auf der linken und das darunter freigelegte Substrat auf der rech-
ten Seite. Der Film ist kompakt und besitzt eine gleichméfige Dicke. In Abbildung 4.2b ist
ein Hohenprofil in der Mitte der Probe dargestellt. Die Stufenhéhe zwischen dem Film und
dem Substrat betriigt ¢; = 106 4= 6 nm. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit
dem mittels Gleichung 3.1 aus der iibertragenen Ladung abgeschétzten Wert von 103 nm.
Die aus der iibertragenen Ladung bestimmten Filmdicken aller in dieser Arbeit verwende-
ten Proben sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Zusétzlich wurde die Filmdicke von zwei
Proben mittels AFM bestimmt und der Tabelle hinzugefiigt. Die gute Ubereinstimmung
der Ergebnisse dient als Validierung von Gleichung 3.1.

Tabelle 4.1: Charakterisierung der in dieser Arbeit untersuchten Polypyrrol-
filme. Wahrend der Elektrodeposition iibertragene Ladungsdichte, Ag, und Filmdicke,
t¢. Die Werte von t¢ wurden rechnerisch aus Gleichung 3.1 (indiziert mit ’calc’) oder aus
rasterkraftmikroskopischen Messung (indiziert mit ’AFM’) ermittelt.

Agq [mCem™2]  tfcare (nm]  tpapn [nm)]

3.6 9 -

7.8 20 -
16.2 40 -
28.3 71 63+ 6
30.0 75 -
41.3 103 106 £6

4.1.2 Elektrochemische Charakterisierung

Direkt vor der elektrochemischen Charakterisierung durchlief jede Probe mindestens 20
Potentialzyklen mit den gleichen Umkehrpotentialen und der gleichen Scanrate wie bei
der anschliefenden Messung. Auf diese Weise konditionierte Proben wiesen ein stationéres
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und reproduzierbares elektrochemisches Verhalten iiber mindestens 10 aufeinanderfolgende
Potentialzyklen auf. Basierend auf der Grundfliche der Arbeitselektrode und der Dicke der
Polypyrrolfilme lassen sich die im Experiment bestimmten Stréome in volumenspezifische
Werte umrechnen. In Abbildung 4.3 sind die volumenspezifische Stromdichte, jy, und
die volumenspezifische Ladungsénderung, Aqy, gegen die Zeit, t, fiir das Beispiel des am
diinnsten in dieser Arbeit untersuchten Films aufgetragen. Die Scanrate des Potentials
betrigt 10 mVs~! und die Umkehrpotentiale liegen bei 0.4 und 0.8 V gegen die SHE.
Aus der Abwesenheit einer Drift in der Ladungskurve kann geschlossen werden, dass der
Ladungstransfer im untersuchten Potentialbereich vollstdndig reversibel ist.

Aq, [mC/mm?]  j [mA/mm?]

0 100 200 300 400 500
t[s]

Abbildung 4.3: Reproduzierbarkeit der elektrochemischen Messungen an Po-
lypyrrolfilmen. Strom-, jy, (oben) und Ladungsinderung, Agy, (unten) gegen Zeit, t,
fir den diinnsten in dieser Arbeit verwendeten Polypyrrolfilm (9 nm Dicke). Scanrate
10 mV /s, Umkehrpotentiale 0.4 und 0.8 V gegen die Standard-Wasserstoffelektrode. Nach-
druck aus [170].

Abbildung 4.4a zeigt jy gegen das Potential, F, fiir einen Polypyrrolfilm. Der Poten-
tialbereich betrigt 0.4-0.8 V und die Scanrate, E, wird in Zehnerschritten von 10 bis
50 mV s~! erhoht!. Das rechteckige Erscheinungsbild der Cyclovoltammogramme deutet
auf kapazitives oder pseudokapazitives Verhalten hin. Diese Beobachtung stimmt mit frii-
heren Messungen [107, 139] iiberein. Dabei wurde der Zustand von Polypyrrol im vorlie-
genden Potentialbereich als oxidiert identifiziert.

Die Umkehrpotentiale der zyklischen Voltammetrie sind wie folgt motiviert: Untersu-
chungen der Uberoxidation von Polypyrrol haben einen irreversiblen Verlust der elektroak-
tiven Eigenschaften bei Potentialen iiber 0.9 V gegen die SHE ergeben [107, 120, 121]. Um
ein reproduzierbares elektrochemisches Verhalten iiber aufeinanderfolgende Potentialzy-
klen zu erhalten, wurde das obere Umkehrpotential unterhalb des Degradationspotentials

!Bei genauer Betrachtung des Cyclovoltammogramms mit £ = 10 mVs™! ist dieses leicht nach un-

ten verschoben. Dieses Verhalten ist durch den experimentellen Aufbau bedingt. Bei niedrigen Scanraten
verhilt sich der lineare Scan-Generator leicht asymmetrisch. Als typisches Beispiel fithrt eine nominel-
le Scanrate von 10 mVs™! zu den echten anodischen und kathodischen Scanraten von 8.6 mVs™! bzw.
11.4 mV s~ !. Dieses Verhalten beeintrichtigt die Ergebnisse der Kapazitat und der Ladung jedoch nicht,
da die Kapazitat tiber beide Scanrichtungen gemittelt und die Ladung direkt durch Integration des Stroms
iiber die Zeit bestimmt wird.
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Abbildung 4.4: Bestimmung der Kapazitiat von Polypyrrol. a) Beispielhafte Cyclo-
voltammogramme der volumenspezifischen Stromdichte, jv, gegen das Elektrodenpotenti-
al, F, bezogen auf die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE). Die Scanraten, E, variieren
von 10 mV s~! bis 50 mV s~! in Schritten von 10 mV s~'. b) Mittelwerte von jy gegen E.
Gestrichelte Linie: Lineare Regression deren Steigung der volumenspezifischen Kapazitit,
cy, entspricht. Die unterschiedlichen Symbole kennzeichnen die in dieser Arbeit verwen-
deten Einzelproben. Einige Symbole tiberschneiden sich. Nachdruck aus [170].

zu 0.8 V gewahlt. Im Potentialbereich in der Ndhe des oberen Umkehrpotentials befindet
sich das Polypyrrol im oxidierten Zustand mit delokalisierten positiven Ladungstragern
entlang der Polymerketten [7]. Um diese Ladungstrager zu entfernen, also um das Po-
lypyrrol zu reduzieren, sind Potentiale unterhalb von 0.0 V gegen die SHE notwendig
[107, 176]. In den durchgefithrten Experimenten wurde jedoch ein beachtlicher faraday-
scher Strom bei Potentialen unterhalb von 0.4 V beobachtet. Dieser Strom tiberlagert die
Reduktionsreaktion und verhindert damit die exakte Bestimmung der reversibel im Poly-
pyrrolfilm gespeicherten Ladung. Der faradaysche Strom ldsst sich auf das Auftreten von
Sauerstoffreduktionsreaktionen [177] zuriickfithren und ist typisch fir die Messung in wéss-
rigen Elektrolyten. Der faradaysche Strom kann durch in-situ Spiilung mit einem inerten
Gas unterdriickt werden. Dies ist jedoch mit der Messung der Filmspannung unvereinbar,
da durch das Spiilen Vibrationen entstehen, die die Kriimmungsmessung beeintrachtigen.
Um die Uberlagerung durch faradaysche Stréme zu vermeiden, wurde das untere Umkehr-
potential auf 0.4 V beschrankt.

In Abbildung 4.4b sind die Mittelwerte von jy gegen E fiir alle in dieser Arbeit unter-
suchten Proben aufgetragen. Aus dieser Darstellung ist zu erkennen, dass jy linear mit
F ansteigt. Dies zeigt, dass das Verhalten der Polypyrrolelektroden dem eines Konden-
sators entspricht. Das lineare Verhalten tritt bei allen untersuchten Filmdicken auf. Dies
fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass die Scanraten langsam genug sind, sodass die iiber-
tragene Ladung bei jedem Potential den Wert des Gleichgewichts annimmt und daher die
Kapazitdt im Gleichgewicht darstellt. Der Ladungstransfer ist also nicht von Transport-
beschrankungen betroffen. Die Steigung von jy gegen E reprisentiert die differentielle
volumenspezifische Kapazitét
_day
- dE

Aus der linearen Regression der Daten ergibt sich ¢y = 0.24 + 0.01 F mm ™3, mit dem Stan-
dardfehler als Unsicherheit. Die in dieser Arbeit ermittelte Kapazitét ist wesentlich grofier
als der zuvor verdffentlichte Wert von 0.13 Fmm ™2 fiir Hexafluorophosphat-dotiertes Po-

cv (4.1)

40



Spannungs-Ladungskopplung diinner Polypyrrolfilme

lypyrrol [139].

Die im Potentialintervall AE = 0.4 V iibertragene Ladung betrdgt ndherungsweise
Agy = 0.1 Cmm™3. Mit dem aus Gleichung 3.1 stammendem Zusammenhang, dass die
iibertragene Ladung wihrend der Polymerisation 4.0 Cmm™ bei 2.25 Elektronen pro
Monomereinheit [107] betriigt, ergibt sich withrend der zyklischen Voltammetrie eine An-
derung der Dotierung von rund 6 % pro Monomereinheit.

4.1.3 In-situ Krimmungsmessung und Auflosung des Versuchsaufbaus

Abbildung 4.5 veranschaulicht die Datenanalyse der in-situ Kriimmungsmessung des diinns-
ten in dieser Arbeit verwendeten Films. Die Teilabbildungen a und b zeigen die Poten-
tialinderung und die daraus resultierende Anderung des differentiellen Punktabstandes,
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Abbildung 4.5: Auflésung der in-situ Kriimmungsmessung. Elektrochemische und
mechanische Messdaten fiir den diinnsten in dieser Arbeit untersuchten Film. a) Elek-
trodenpotential, F, gegen Zeit, t. b) Differentialer Punktabstand, (d — do) dy 1 gegen t.
¢) Kriimmung, Ak, gegen t. Rote Linie: Lineare Regression im Zeitintervall zwischen 196
und 218 s. d) Differenz zwischen der gemessenen Kriimmungsinderung und der linearen
Regression. Die mittlere quadratische Abweichung zwischen den Daten und der linearen
Regression entspricht der Auflésung. Sie ist durch den farbig hinterlegten Bereich darge-
stellt. Nachdruck aus [170].
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(d—do) dyy ! iiber die Zeit. Der differentielle Punktabstand variiert in Phase mit dem Poten-
tial, wobei das Vorzeichen von der Orientierung des Substrats im Messaufbau abhingt?.
Die Amplitude des differentiellen Punktabstandes ist reproduzierbar. Zudem ist in der
Skalierung der Abbildung kein Rauschen erkennbar. Aus diesen Beobachtungen lasst sich
schlieflen, dass die Aktorik des Polypyrrolfilms iiber die Potentialzyklen reproduzierbar ist
und dass die dem differentiellen Punktabstand zugrunde liegende Spannungsentwicklung
durch den Messaufbau aufgelost wird.

Abbildung 4.5¢ stellt die aus Gleichung 3.2 berechnete Kriimmungsénderung, Ak, iiber
die Zeit dar. Die rote Linie entspricht dabei der linearen Regression des proportionalen
Abschnitts im Zeitintervall von 196 bis 218 s. In Abbildung 4.5d ist die Differenz zwischen
Ak(t) und der linearen Regression aufgetragen. Die Auflésung des Versuchsaufbaus ldsst
sich durch die Standardabweichung abschitzen. Sie betrigt 4 x 107 m~! und wird durch
den farbig hinterlegten Bereich dargestellt. Umgerechnet auf den Biegeradius entspricht
das einer Auflésung von 250 km. Im Vergleich zu einer friheren Umsetzung der Messme-
thode [167] wird die damalige Auflésung um das fiinffache iibertroffen. In Abbildung 4.5¢
ist zu erkennen, dass die Peak-zu-Peak-Amplitude 6 x 1074 m™! betrigt und damit mehr
als zwei Gréflenordnungen tiber der ermittelten Auflésung liegt. Da alle weiteren in dieser
Arbeit untersuchten Filme grofiere Dicken besaflen, was wiederum zu hoheren Kriimmungs-
amplituden gefiihrt hat, konnten alle im Experiment auftretenden Kriitmmungsdnderungen
mit dem Messaufbau aufgelost werden.

4.1.4 Spannungs-Ladungskopplung

Abbildung 4.6 zeigt die Ergebnisse eines in-situ Aktorikexperiments fiir den diinnsten in
dieser Arbeit untersuchten Film. Die Scanrate der Cyclovoltammetrie betrigt 10 mV s~
Der obere Teil der Abbildung veranschaulicht die elektrochemische Charakterisierung.
Das zyklische Voltammogramm in Unterabbildung a entspricht dabei dem Cyclovoltam-
mogramm aus Abbildung 4.4a. Abbildung 4.6b verdeutlicht, dass die volumenspezifische
Ladungsdichte linear vom Potential abhéngt. Die Hysterese ist minimal und die Ladungs-
kurve perfekt geschlossen. Dies deutet auf einen nahezu ideal pseudokapazitiven Prozess
— ohne erkennbare faradayschen Nebenreaktionen — hin.

Die beiden Graphen im unteren Teil von Abbildung 4.6 veranschaulichen die Ergebnisse
der chemo-elektromechanischen Kopplung. Die Anderung der Filmspannung, Ao, wurde
aus der Kriimmungsédnderung entsprechend Abbildung 4.5¢ mittels Gleichung 2.21 ermit-
telt. Abbildung 4.6c zeigt Ao gegen E withrend eines Potentialzyklus. Wie die Anderung
der Ladungsdichte ist die Anderung der Filmspannung iiber das Potential nahezu hyste-
resefrei. Die Kurve ist geschlossen, was auf die Abwesenheit von Drift und damit auf eine
gute Filmhaftung auf dem Substrat hinweist. Zusétzlich ist erkennbar, dass Ao anndhernd
linear mit £ abnimmt. Dies gilt insbesondere bei niedrigeren Potentialwerten. In Abbil-
dung 4.6d ist Ao gegen Aqy aufgetragen. Insbesondere in der Region £ < 0.7 V gegen die
SHE liefert diese Darstellung einen linearen Kurvenverlauf. Dariiber hinaus verschwindet
die im Ladungs-Potential- und im Spannungs-Potentialdiagramm zu beobachtende Hys-
terese vollstdandig. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die Filmspannung von der
Ladungsdichte und nicht vom Potential abhéngt. Die Linearitdat und die Abwesenheit von
Hysterese im Spannungs-Ladungsdiagramm fiihren zur Definition des Spannungs-Ladungs-

?Das Vorzeichen éndert sich, je nachdem ob sich der Film auf der zum Laser zu- oder abgewandten Seite
befindet. Dies muss in der Auswertung der Messergebnisse mittels Gleichung 3.3 bzw. den Gleichungen 2.21
und 3.2 beriicksichtigt werden.
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Abbildung 4.6: Bestimmung der chemo-elektromechanischen Kopplung von
Polypyrrolfilmen. In-situ Messung der Krimmungsénderung fiir den diinnsten in dieser
Arbeit untersuchten Polypyrrolfilm (9 nm Dicke). Scanrate 10 mV s~!. a) Volumenspezifi-
sche Stromdichte, jv, gegen das Potential, F, in Bezug zur Standard-Wasserstoffelektrode
(SHE). b) Ubertragene volumenspezifische Ladungsdichte, Agy, gegen E. ¢) Anderung
der Filmspannung, Ao, gegen E. d) Ao gegen Agy. Die gestrichelten Linien in b) und c)
verdeutlichen lineares Verhalten. Gestrichelte Linie in d): Lineare Regression im proportio-
nalen Bereich des Diagramms. Die Steigung dieser Linie ergibt den Spannungs-Ladungs-
Kopplungskoeffizienten, . Nachdruck aus [170].
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Kopplungskoeffizienten
do

= 5 (4.2)

analog zu ¢ aus Gleichung 2.14. ¢ ist ein Materialparameter, der die chemo-elektromecha-
nische Kopplung hinter der Aktorik von Polypyrrol quantifiziert.

Der Betrag von ¢ wurde durch die lineare Regression des proportionalen Abschnitts aus
Spannungs-Ladungs-Diagrammen wie Abbildung 4.6d ermittelt. Aufgrund seiner Defini-
tion hat £ die Einheit Volt. Die Ergebnisse fiir £ von allen in dieser Arbeit untersuchten
Polypyrrolfilmen sind in Abbildung 4.7 zusammengefasst. Die Abbildung veranschaulicht
die ausgezeichnete Reproduzierbarkeit des Kopplungsparameters im Dickenbereich zwi-
schen 9 und 103 nm. Die Ergebnisse zeigen, dass die Kopplungsstiarke unabhéngig von der
Filmdicke ist. Mit Annahme eines konstanten Spannungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten,
ergibt sich £ = —153 + 11 mV, mit der Standardabweichung als Fehler.
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Abbildung 4.7: Spannungs-Ladungskopplung von Polypyrrol. Spannungs-
Ladungs-Kopplungskoeffizient, &, gegen Filmdicke tf ca1c. Der Mittelwert und die Stan-
dardabweichung von £ sind als gestrichelte Linie bzw. farbig hinterlegter Bereich dar-
gestellt. Das Symbol bei tfcale = 0 nm () bezieht sich auf den Elektrokapillar-
Kopplungsparameter einer reinen Goldoberfliche; Achsenbruch in der Ordinate. Abge-
wandelt aus [170].

4.1.5 Reaktionsgeschwindigkeit — Messung der Filmspannungsantwort auf
Potentialspriinge

Um zu {iberpriifen, ob der Ionenaustausch und damit die Filmspannungsentwicklung wéh-
rend der Cyclovoltammetrie den Gleichgewichtszustand darstellt, wurden in-situ Poten-
tialsprung-Experimente durchgefiihrt. Dabei wurde das Potential sprunghaft von 0.4 auf
0.8 V erhoht und anschliefend konstant gehalten. Die Entwicklung der Filmspannung wur-
de iiber die Zeit gemessen. Nachdem keine weitere Anderung der Filmspannung beobachtet
werden konnte, wurde das Potential auf 0.4 V zuriickgestuft und die Spannungsentwick-
lung erneut gemessen. Abbildung 4.8 zeigt die Anderung der Filmspannung, Ao, gegen die
Zeit unmittelbar vor und nach den oben beschriebenen Potentialspriingen fiir den dicksten
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in dieser Arbeit untersuchten Film. Die komplette Anderung der Filmspannung findet in-
nerhalb der Erfassungszeit des Messaufbaus, ~ 200 ms, statt und ist vollstdndig reversibel.
Der Ionenaustausch ist also schneller als die Erfassungsrate des Messaufbaus und somit
an jedem Potential innerhalb der zyklischen Voltammetrie abgeschlossen.
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Abbildung 4.8: Spannungsantwort eines Polypyrrolfilms auf Potentialspriinge.
Verédnderung der Filmspannung, Ao, gegen Zeit, ¢, fiir Potentialspriinge von 0.4 auf 0.8 V
gegen die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) und umgekehrt. Abgewandelt aus [170].

4.2 Dehnungs-Ladungskopplung von Aktoren aus nanopordsem
Gold und Polypyrrol

4.2.1 Gefiige der nanoporosen Goldsubstrate

Die nanoporésen Goldsubstrate wurden nach dem in Abschnitt 3.3.1 vorgestellten Ver-
fahren hergestellt. Um die Mikrostruktur nach der elektrochemischen Legierungskorrosion
zu untersuchen, wurden die Probekdrper senkrecht zur Zylinderachse mit einem Skalpell
gespalten. Die Bruchflache liegt dabei etwa in der Mitte der Probe. Abbildung 4.9a zeigt
eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer solchen Bruchfliache bei geringer Ver-
groBerung. In dieser Ubersichtsaufnahme ist zu erkennen, dass der Bruch transkristallin
— also durch die Korner hindurch — verlduft und dass sich keine Risse wahrend der Legie-
rungskorrosion gebildet haben.

Abbildung 4.9b zeigt einen Ausschnitt aus der Mitte der Bruchfliche bei 2 x 10°-facher
Vergroflerung. Ausmessen ergab einen Ligamentdurchmesser von L = 40 + 5 nm. In Ab-
bildung 4.9c¢ ist ein energiedispersives Rontgenspektrum aus der Mitte der Bruchflache in
einem Scanbereich von 100 x 100 pm dargestellt. Die Auswertung des Spektrums ergab
einen Restsilbergehalt von 0.44 + 0.27 at.%. Der Festkorpervolumenanteil der nanoporo-
sen Goldsubstrate wurde aus dem &ufleren Probenvolumen, der Masse und der Dichte von
Gold (pay = 19.30 gem ™3 [162]) zu @a, = 0.25 £ 0.01 bestimmt.
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Abbildung 4.9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von nanopordésem
Gold nach der elektrochemischen Legierungskorrosion. a) Ubersicht der Bruchfli-
che einer senkrecht zur Zylinderachse gespaltenen Probe. b) Vergroflerter Bildbereich in
der Mitte der Bruchfliche. Der Ligamentdurchmesser betragt L = 40 £ 5 nm. c¢) Ener-
giedispersives Rontgenspektrum in der Mitte der Bruchfliche mit einem Scanbereich von
100 x 100 pm. Die Auswertung des Spektrums ergab einen Restsilbergehalt < 1 at.%.
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4.2.2 Vergrobertes Gefiige, Polypyrrolabscheidung und Schichtdicke

Um Probekorper mit einer einheitlichen Polypyrrolfilmdicke iiber das gesamte Probenvo-
lumen zu erhalten, wurden zwei unterschiedliche Herstellungsmethoden untersucht. Aus-
gehend von einem bereits etablierten Herstellungsverfahren wurden die prozesskritischen
Grofen identifiziert und analysiert. Diese kritischen Syntheseparameter wurden in einem
neuen Herstellungsprotokoll angepasst, sodass reproduzierbare Proben mit einer homoge-
nen Polypyrrolfilmdicke {iber den gesamten Porenraum hergestellt werden konnten. In den
folgenden Abschnitten wird insbesondere auf die Vor- und Nachteile der Methoden und
deren Unterschiede eingegangen. Detaillierte Informationen zur Herstellung finden sich in
Abschnitt 3.3.1.

Methode I: Stufenpotentiale bei einer LigamentgroBe von 250 nm

Die erste in dieser Arbeit untersuchte Methode zur Herstellung von Aktoren aus nano-
porésem Gold und Polypyrrol stammt aus Referenz [3]. Die nanopordsen Goldsubstrate
wurden fiir 60 min bei 300 °C angelassen und anschlieffend sich wiederholenden Stufenpo-
tentialen von —500 mV fiir 2 s und 800 mV fiir 8 s ausgesetzt. Die Elektrolytkonzentration
betrug dabei 0.1 moll~! Pyrrol und 0.1 mol1~! LiClOy.

Abbildung 4.10 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Bruchfliche nach
600 Abscheidezyklen. Unterabbildung b zeigt dabei eine Ubersichtsaufnahme bei geringer
Vergroflerung. In den Teilabbildungen a und ¢ sind vergroflerte Ausschnitte am Rand
beziehungsweise in der Mitte der Bruchfliche abgebildet. Es ist zu erkennen, dass sich der
Ligamentdurchmesser gleichméfig iiber den Probenquerschnitt verteilt. Ausmessen ergab
L = 250 + 40 nm. Im Gegensatz zum Ligamentdurchmesser verédndert sich die Dicke des
Polypyrrolfilms, d, iiber den Querschnitt. Sie betrdgt 574+ 6 nm am Rand und 10£1 nm in
der Mitte der Bruchflache. Der Festkorpervolumenanteil des nanoporésen Goldsubstrats
betrigt pa, = 0.31 £+ 0.01.

FEine mogliche Ursache fir die ungleichméfige Filmdickenverteilung {iber den Proben-
querschnitt ist ein zu langes Depositionsintervall in Verbindung mit einer zu kurzen Hal-
tezeit zwischen den einzelnen Abscheidepulsen. Die zu lange Depositionszeit fithrt zu einer
Verarmung an Monomeren im Inneren des Porenraums und begiinstigt das Filmwachstum
nahe der Auflenflichen des makroskopischen Probekorpers. Die zu kurze Haltezeit zwi-
schen den Abscheideintervallen verhindert die Diffusion von Monomeren ins Probeninnere
und beglinstigt damit den Dickengradienten. An einigen Proben wurde eine Verstopfung
der Oberflichenporen und eine daraus resultierende Uberschichtung des nanoporésen Sub-
strats festgestellt. Diese Beobachtung unterstiitzt die gerade beschriebene Hypothese. Dar-
iiber hinaus konnte eine Polypyrrolbeschichtung der Gegenelektrode beobachtet werden.
Dies ist ein unerwiinschter Nebeneffekt des Reduktionsschritts bei —500 mV. Zusammen-
fassend lédsst sich sagen, dass es mit dieser Methode nicht gelungen ist eine homogene
Polypyrrolbeschichtung iiber das gesamte Probenvolumen zu erreichen.

Methode IlI: Potentialpulse bei einer LigamentgréBe von 120 nm

Die Hauptanforderung zur Entwicklung eines verbesserten Abscheideverfahrens ist eine
homogene Dickenverteilung im Porenraum. Dazu muss vor und wihrend der Abscheidung
eine gleichméfige Monomerkonzentration im Porenraum vorliegen. Diese Gleichméfigkeit
ist sowohl rdumlich als auch zeitlich von Bedeutung. Neben der gleichméfigen Konzentra-
tion iiber die gesamte Probe darf der Konzentrationsabfall wihrend eines Depositionsinter-
valls nicht zu grof3 werden. Ansonsten werden die aus dem Elektrolyt nachdiffundierenden
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Abbildung 4.10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines nanoporo-
sen Gold-Polypyrrolaktors hergestellt nach Methode I. 600 Abscheidezyklen bei
Stufenpotentialen von —500 mV fiir 2 s und 800 mV fiir 8 s gegen eine Ag/AgCl-
Referenzelektrode. Der Ligamentdurchmesser betragt L = 250 + 40 nm. a) Vergroferter
Bildausschnitt am Rand der Bruchfléche mit einer Polypyrrolfilmdicke von d = 57 £ 6 nm.
b) Ubersicht der Bruchfliche der gespaltenen Probe. ¢) Vergréfierter Bildausschnitt in der
Mitte der Bruchfliche mit einer Polypyrrolfilmdicke von d = 10 £+ 1 nm.

Monomere direkt nach dem Eintritt in den Porenraum abgeschieden, was wiederum zu
einer inhomogenen Filmdicke fithrt. Um eine Pyrrolverarmung im Probeninneren zu ver-
meiden, kann die Depositionszeit verringert und die Pyrrolkonzentration im Elektrolyt
erhoht werden. Eine verldngerte Haltezeit zwischen den Abscheideintervallen fordert die
Wiederherstellung der urspriinglichen Monomerkonzentration in der gesamten Probe. Um
eine merkliche Abnahme der Pyrrolkonzentration im Elektrolyt zu verhindern, sollte die
Beschichtung der Gegenelektrode vermieden werden. Zu diesem Zweck muss die elektro-
chemische Reduktion wihrend der Haltezeit zwischen den Depositionsintervallen entfallen.
Diese Mafinahme gewinnt insbesondere bei langeren Haltezeiten an Bedeutung.

Das faradaysche Gesetz aus Gleichung 2.1 liefert einen Ansatz zur Abschitzung der
Depositionszeit, tq, wihrend eines Abscheideintervalls. Unter Annahme einer konstanten
Stromdichte, j, ist die iibertragene Ladung, AQ, direkt proportional zur Zeit und zur
inneren Oberfliche der nanoporésen Probe, A. Die iibertragene Ladung ergibt sich zu

AQ = Ajtq (4.3)

In der Praxis ist zu erwarten, dass die Monomerverarmung im Porenraum so schnell erfolgt,
dass die Zufuhr von Monomereinheiten aus dem die pordse Probe umgebenden Elektro-
lyt vernachléssigbar ist. Die Anzahl der wiahrend eines Depositionsintervalls verfiigharen
Monomereinheiten kann dann als Produkt der Monomerkonzentration, p, mit dem Poren-
volumen, Vi = (1 — pay) V™, bestimmt werden, wobei V* das gesamte (dufiere) Volumen
der porosen Probe ist. In Verbindung mit den Gleichungen 2.1 und 4.3 ergibt sich

zFV*
tqa=(1— SOAu)TZP (4.4)

Wird die Ligamentgeometrie durch zylindrische Stdbe angenéhert, lassen sich die extensi-
ven Groflen V* und A mittels Gleichung 2.23 durch die mikrostrukturellen Gréflen L und

48



Dehnungs-Ladungskopplung von Aktoren aus nanopordsem Gold und Polypyrrol

Abbildung 4.11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines nanoporo-
sen Gold-Polypyrrolaktors hergestellt nach Methode IT. 600 Abscheidezyklen von
50 ms Léange bei 800 mV gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode. Die Haltezeit zwischen
den einzelnen Abscheidepulsen betragt 50 s am Leerlaufpotential (OCP). Die Ligament-
grofle betragt L = 120 & 10 nm. a) Vergroerter Bildausschnitt am Rand der Bruchflache
mit einer Filmdicke von d = 39 + 3 nm. b) Ubersicht der Bruchfliche der gespaltenen
Probe. c¢) Vergrofierter Bildausschnitt in der Mitte der Bruchfliche mit einer Filmdicke
von d = 32 £+ 3 nm.

pau ersetzen. Gleichung 4.4 lasst sich dann wie folgt schreiben

tqg = ——p (4.5)

Die Anzahl der wéahrend der Polymerisation iibertragenen Elektronen pro Monomerein-
heit betrdgt z ~ 2.25 [107]. Davon werden zwei Elektronen fiur die Polymerisation und
0.25 fiir die partielle Oxidation des bereits abgeschiedenen Polymerfilms verwendet. Die
wahrend des Abscheideintervalls zu erwartende Stromdichte ist in Abbildung 4.1 gegeben.
Sie betrigt etwa j ~ 1 mA cm™2. Fiir Proben mit einer LigamentgroBe von L = 250 nm
und einem Festkorpervolumenanteil von ¢a, = 0.31 betréigt die Zeit bis zur Monomerver-
armung tq ~ 0.30 s. Dieses Ergebnis liegt deutlich unter dem in Methode I verwendeten
Wert von tg = 8 s.
Die Haltezeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Abscheideintervallen, ¢, lasst sich
durch die Diffusionslénge
x = (6Dt,)"/? (4.6)

abschétzen [178]. Der Diffusionskoeffizient, D, in Fliissigkeiten liegt dabei in der Grofen-
ordnung von 107 m2?s~! [8]. Mit dem Radius der Probekérper von 0.5 mm als Diffusi-
onslidnge ergibt sich eine Wartezeit von t, ~ 42 s. Dieses Ergebnis ist wesentlich grofer als
die in Referenz [3] verwendete Wartezeit von 2 s.

Sowohl die Festigkeit als auch die Steifigkeit von nanoporésem Gold nimmt mit abneh-
mender LigamentgroBe zu [62]. Um einen guten Kompromiss zwischen den mechanischen
Eigenschaften und einer reproduzierbaren Probenherstellung zu erzielen, wurden die Pro-
ben fiir 10 min bei 300 °C angelassen. Abbildung 4.11 zeigt die Bruchfliche einer Probe
die nach diesem Verfahren hergestellt wurde. Die Ligamentgréfle betrdgt L = 120+10 nm.
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Zusétzlich wurde der Festkorpervolumenanteil des nanoporoésen Goldsubstrats bestimmt.
Er ergibt sich zu pa, = 0.27 + 0.01. Die mikrostrukturellen Parameter L und @a, sind
in guter Ubereinstimmung zu fritheren Ergebnissen aus Referenz [157]. Um das im Ver-
gleich zu Methode 1 gestiegene Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis auszugleichen, wurde
die Elektrolytkonzentration sowohl fiir das Pyrrol als auch fiir das LiClO4 von 0.1 mol1~!
auf 0.3 mol1~! erhéht. Gleichung 4.5 ergibt dann eine Abscheidepulslinge von tq &~ 530 ms.

Ausgehend von obigen Uberlegungen wurden mehrere Versuchsreihen durchgefiihrt. Da-
bei wurde die Abscheidepulsldnge ausgehend von ¢4 = 500 ms schrittweise verringert, bis
sich eine gleichméfige Dickenverteilung des Polypyrrolfilms im Porenraum eingestellt hat.
Diese Versuchsreihe hat zu folgender Herstellungsmethode gefithrt: Es wurden nanoporose
Goldsubstrate mit einer Ligamentgrofie von 120 nm verwendet. Die Polymerisation erfolg-
te in kurzen, 50 ms langen Pulsen von 800 mV, wobei die Haltezeit zwischen den einzelnen
Abscheidepulsen 50 s betrug. Wahrend der Haltezeit lag das Leerlaufpotential (OCP) an
und es floss kein Strom. Die Elektrolytkonzentration betrug jeweils 0.3 mol1~! Pyrrol und
0.3 moll~! LiClOy.

Abbildung 4.11 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Bruchfliche
einer Probe nach 600 Abscheidezyklen. Die Polymerisation wurde nach der in diesem
Abschnitt entwickelten Herstellungsmethode IT durchgefithrt. Unterabbildung b zeigt ei-
ne Ubersichtsaufnahme bei geringer Vergréfierung. Die Teilabbildungen a und c zeigen
vergroflerte Ausschnitte am Rand beziehungsweise in der Mitte der Bruchfliache. Es ist zu
erkennen, dass die Dicke des Polypyrrolfilms recht gleichméfig iiber den Probenquerschnitt
verteilt ist. Sie betragt d = 39+ 3 nm in der Mitte und d = 324+ 3 nm am Rand der Probe.
Dariiber hinaus konnte weder eine Uberschichtung der Probe noch eine unbeabsichtigte
Beschichtung der Gegenelektrode beobachtet werden.

Abbildung 4.12 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen in der Mitte der Bruch-
flache unterschiedlicher Proben nach 400, 600 und 800 Abscheidezyklen. Die entsprechen-
den kumulativen Abscheidezeiten, t., betragen t. = 20, 30 und 40 s. Aus der Abbildung ist
erkennbar, dass die Filmdicke, d(t.), mit zunehmender Abscheidezeit ansteigt. Sie steigt
von d(20 s) =18+ 1 nm zu d(30 s) =32+ 1 nm und d(40 s) = 41 £ 1 nm.

"2 n =400
N (=205

Abbildung 4.12: Entwicklung der Filmdicke in der Mitte von nach Methode
II hergestellten Proben. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. n: Anzahl der
Depositionszyklen; t.: kumulative Depositionszeit; d: Filmdicke. a) n = 400 b) n = 600
c) n = 800.
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In Abbildung 4.13 ist d in der Mitte und am &ufleren Rand gegen . fiir verschiedene
Proben aufgetragen. Es zeigt sich, dass d linear mit . ansteigt und dass die Filmdicke
in der Probenmitte und am -rand tibereinstimmen. Um zu iiberpriifen ob die Abscheide-
pulslédnge von 50 ms kurz genug ist, enthélt die Abbildung zusétzliche Datenpunkte. Diese
Datenpunkte stammen von einer Probe, die mit einem Abscheideintervall von 30 ms und
400 Wiederholungen hergestellt wurde. Die zusétzlichen Datenpunkte folgen dem linearen
Trend. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass das gewéhlte Abscheideintervall von
50 ms kurz genug ist. Die lineare Regression der Daten aus Abbildung 4.13 ergibt eine
Steigung von

tﬁ = (0.99 £ 0.02)

C

mit dem Standardfehler als Unsicherheit.

(4.7)

O Mitte
401 A Rand P
P
301 9 @
= 7/
S0 d
] ,
10 ’
b Ve
7 é\ t,=30 ms
L7
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Abbildung 4.13: Auswertung der Polypyrrolfilmdicke in Hybridmaterialien aus
nanoporosem (Gold und Polypyrrol. Dicke der Polypyrrolschicht, d, gegen die kumu-
lative Depositionszeit, t.. Bis auf die extra gekennzeichneten Datenpunkte wurden alle
Proben nach Methode IT mit einer Abscheidepulslédnge von tq4 = 50 ms hergestellt. Gestri-
chelte Linie: Lineare Regression.

4.2.3 Elektrochemische Charakterisierung

Zur elektrochemischen Charakterisierung wurde Cyclovoltammetrie angewandt. Um den
faradayschen Ladungstransfer durch Wasserelektrolyse im kathodischen und um die Zer-
setzung des Polypyrrols im anodischen Bereich zu vermeiden, betrugen die Umkehrpo-
tentiale 0.1 und 0.9 V gegen die SHE. In Abbildung 4.14a ist die auf das Probenvolumen
bezogene Stromdichte, i3, gegen das Potential fiir Proben mit einer kumulativen Depositi-
onszeit von t, = 0,10, 20, 30 und 40 s aufgetragen. Die Scanrate betrigt jeweils 10 mV s~
Das rechteckige Erscheinungsbild der Cyclovoltammogramme deutet, wie bereits in Ab-
schnitt 4.1 fir planare Polypyrrolfilme erldutert, auf kapazitives oder pseudokapazitives
Verhalten hin. Das Polypyrrol befindet sich also iiber den gesamten Potentialbereich im
oxidierten Zustand. Die auf das Probenvolumen bezogene differentielle Kapazitat, cy;, lasst
sich analog zu Gleichung 4.1 wie folgt definieren

gy Wy
= — 4.
oF E (48)

oy =

ol
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Dabei ist %; die gemittelte Stromdichte im Potentialintervall zwischen 0.3 und 0.7 V. Die
differentiellen Kapazitidten fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Proben sind in Abbil-
dung 4.14b gegen die kumulative Abscheidezeit aufgetragen. Die lineare Regression der
Datenpunkte ergibt

F
¢ = (2.35 +0.08) ———t, (4.9)
mm-s
mit dem Standardfehler als Unsicherheit.
) a) b) 1120
t. ansteigend o 100
1 7 o
5 1 7 <
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Abbildung 4.14: Bestimmung der Kapazitit von Hybridmaterialien aus na-
noporosen Gold und Polypyrrol. a) Beispielhafte Cyclovoltammogramme der auf das
Probenvolumen bezogenen Stromdichte, i3, gegen das Elektrodenpotential, /, bezogen auf
die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE). Die Scanrate betriigt E = 10 mVs~!. Die Far-
ben der Graphen stellen unterschiedliche Proben mit zunehmendem Polypyrrolvolumenan-
teil dar. Der Volumenanteil wurde durch unterschiedliche Depositionszeiten, t., zwischen
0 und 40 s eingestellt. b) Auf das Probenvolumen bezogene differentielle Kapazitit, 3,
gegen t.. Gestrichelte Linie: Lineare Regression. Die schwarze Kurve in a) und ¢, = 0 in
b) beziehen sich auf reines nanoporoses Gold.

Die differentielle Kapazitit des verwendeten Polypyrrol-Gegenion-Systems wurde in Ab-
schnitt 4.1.2 zu ey = 0.2440.01 F mm ™2 bestimmt. Entsprechend der Flichenbestimmung
einer Metallelektrode tiber das Kapazitatsverhaltnis [179] lasst sich der Volumenanteil an
Polypyrrol in einer Probe, ¢ppy, aus dem Verhiltnis von c§; zu cy bestimmen. Das Ver-
héltnis zwischen pppy und der kumulativen Abscheidezeit betrégt somit

1
¢ppy = (9.79 £0.38) x 1073 e (4.10)

Fiir den in Abbildung 4.14a gezeigten Datensatz betragen die Polypyrrolvolumenanteile
also pppy = 0,9, 18,30 und 45 %.

4.2.4 In-situ Dehnungsmessung

Um das Aktorikverhalten der nanopordsen Hybridmaterialien zu charakterisieren, wurden
dieselben Proben wie in Abschnitt 4.2.3 im Dilatometer untersucht. Das Potentialintervall
und die Scanrate waren dabei identisch und betrugen 0.1 bis 0.9 V bzw. 10 mV s~!. Abbil-
dung 4.15a zeigt die resultierende uniaxiale Dehnung gegen die Zeit fiir dieselben Proben
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Abbildung 4.15: Aktorikversuche an Hybridmaterialien aus nanoporésem Gold
(NPG) und Polypyrrol (PPy). a) Exemplarische Dehnungs-, €, Zeit-, ¢, Diagramme
mit unterschiedlichem Polypyrrolvolumenanteil, pppy. Das Potential, F, wird dabei drei-
eckférmig verdndert. b) Peak-zu-Peak Dehnungsamplitude, emax, gegen pppy. Gestrichelte
Linie: Quadratische Regression.

wie in Abbildung 4.14a mit steigendem Polypyrrolvolumenanteil von ¢ppy, = 0,9,18,30
und 45 %3. Es ist zu erkennen, dass die Peak-zu-Peak Dehnungsamplitude, epay, mit
ansteigendem Polypyrrolvolumenanteil zunimmt. Die Dehnungsamplitude erreicht Werte
von bis zu emax = 4.8 x 1073 und iibertrifft damit die Dehnungsamplitude von reinem
nanoporésem Gold mit der gleichen Ligamentgrofe, emax = 4.7 x 1072, um mehr als zwei
Groflenordnungen.

In Abbildung 4.15b ist die Dehnungsamplitude gegen den Polypyrrolvolumenanteil fiir
alle in dieser Arbeit untersuchten Proben aufgetragen. Es ist auffillig, dass die Dehnungs-
amplitude im Gegensatz zur Kapazitiat quadratisch mit dem Polypyrrolvolumenanteil zu-
nimmt.

In Abbildung 4.16 werden die Ergebnisse der Dehnungsmessung mit den elektrochemi-
schen Eigenschaften verkniipft. Dabei werden dieselben Proben wie in den vorangegange-
nen beiden Abbildungen betrachtet. In Teilabbildung a ist die auf das Polypyrrolvolumen
bezogene tibertragene Ladungsdichte, Aqy = Ag/vppy, gegen das Potential aufgetragen.
Es ist zu erkennen, dass die tibertragene Ladungsdichte — abgesehen von einer kleinen Hys-
terese — linear und reversibel vom Potential abhéngt. Die Ladungskurven sind geschlossen,
was darauf hindeutet, dass die iibertragene Ladung wiedergewinnbar ist und dementspre-
chend keine faradayschen Nebenreaktionen auftreten. Des Weiteren iiberlagern sich die
einzelnen Kurven. Diese Beobachtung entspricht dem auf der linearen Beziehung zwischen
cyy und pppy beruhenden Skalierungsansatz.

Abbildung 4.16b zeigt die skalierte Dehnung gegen das Potential. Die Dehnung wurde
dabei entsprechend der Beobachtung aus Abbildung 4.15b auf den quadrierten Polypyrrol-
volumenanteil bezogen. Es ist zu erkennen, dass die Dehnungsdnderung im Wesentlichen
linear vom Potential abhéngt und dass eine geringe Hysterese vorliegt. Als Resultat der
Skalierung {iberlagern sich die einzelnen Kurven.

3Die zugehorigen Cyclovoltammogramme werden also in Abbildung 4.14a gezeigt. Die farbige Kenn-
zeichnung der Proben ist aufeinander abgestimmt.
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Abbildung 4.16: Bestimmung der chemo-elektromechanischen Kopplung von
Hybridaktoren aus nanopordsem Gold und Polypyrrol. Beispielhafte Ergebnisse
von in-situ Aktorikversuchen fiir Proben mit Polypyrrolvolumenanteilen, ¢ppy, von 9 bis
45 %. Scanrate der Cyclovoltammetrie 10 mV s~1. a) Auf das Polypyrrolvolumen bezogene
tibertragene Ladungsdichte, Agy;/pppy, gegen das Potential, £. b) Skalierte Dehnung,

a/w%Py, gegen E. c)s/gpl%Py gegen Aq3/¢ppy.

In Abbildung 4.16¢ ist die skalierte Dehnung gegen die skalierte Ladungsdichte auf-
getragen. In der Region Agy < 150 mCmm 3, was dem Potentialbereich £ < 0.7 V
gegen die SHE entspricht, offenbart diese Darstellung einen linearen Kurvenverlauf. Das
nichtlineare Verhalten im Potentialbereich £ > 0.7 V stimmt dabei mit der in Abbil-
dung 4.6 dargestellten Filmspannungsentwicklung diinner Polypyrrolfilme iiberein. Die in
den Ladungs-Potential- und Dehnungs-Potentialdiagrammen beobachtete Hysterese ver-
schwindet vollstandig. Diese Beobachtung beruht auf der Tatsache, dass die Aktorik und
der Ladungstransfer mit dem Austausch von Ionen zwischen dem Polymer und dem um-
gebenden Elektrolyt dem gleichen grundlegenden Prozess unterliegen. Aufgrund der Ska-
lierung der Daten tiberlagern sich die einzelnen Kurven.

4.2.5 Dehnungs-Ladungskopplung in Abhangigkeit des Polypyrrolanteils

Der Aktorikkoeflizient, A*, lasst sich als Quotient der Dehnungs- und Ladungsénderung
bestimmen

e
= 5
Er kann also aus der Steigung des linearen Abschnitts von Kurven, wie in Abbildung 4.16¢
dargestellt, bestimmt werden.

A (4.11)
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Abbildung 4.17 zeigt die Aktorikkoeffizienten gegen den Polypyrrolvolumenanteil aller
in dieser Arbeit untersuchten Proben. In der Abbildung sind sowohl Daten aus Messungen
im Dilatometer als auch aus Messungen in der elektrodynamischen Priifmaschine aufge-
tragen. Diese sind durch unterschiedliche Symbole gekennzeichnet ((O): Messung im Dila-
tometer; (J: Messung in der elektrodynamischen Priifmaschine). Die Ergebnisse sind dabei
konsistent. In der Darstellung ist zu erkennen, dass der Aktorikkoeffizient linear mit dem
Polypyrrolvolumenanteil ansteigt. Eine lineare Regression der Daten ergibt die Steigung

3
A* = (0.14 £ 0.01) % oPPy (4.12)
mit dem Standardfehler als Unsicherheit.
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Abbildung 4.17: Dehnungs-Ladungskopplung von Hybridaktoren aus nanopo-
rosen Gold und Polypyrrol. Aktorikkoeffizient, A*, gegen den Polypyrrolvolumenan-
teil, ¢ppy. (O: Daten, die durch Dilatometrie erhalten wurden; [J: Daten aus der elek-
trodynamischen Priifmaschine. Gestrichelte Linie: Lineare Regression. Gepunktete Linie:
Abschitzung nach Gleichung 5.9 unter alleiniger Beriicksichtigung der axialen Verformung
der Ligamente. Diese Kurve wird in Abschnitt 5.2.3 eingehend diskutiert.

4.2.6 Reaktionsgeschwindigkeit — Messung der Dehnungsantwort auf
Potentialspriinge

Um die Reaktionsgeschwindigkeit der nanoportsen Hybridproben zu bestimmen, wurde
das Potential sprunghaft von 0.9 auf 0.1 V gesenkt und anschliefend konstant gehal-
ten. Dabei wurde die Léngendnderung tiber die Zeit gemessen. Abbildung 4.18 zeigt die
Anderung der Dehnung, Ae, gegen die Zeit fiir Proben mit volumenspezifischen Polypyr-
rolanteilen von ¢ppy = 28, 37 und 44 %. Die Reaktionsgeschwindigkeiten — definiert als die
erforderliche Zeit zum Erreichen der halben Dehnungsamplitude, t;/5 — betragen jeweils
1.5, 3.0 und 3.3 s. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung zur Reaktionsgeschwin-
digkeit ¢/ = 1 s fiir Hybridmaterialien aus nanoporésem Gold und Polypyrrol mit einer
Ligamentgrofe von 250 nm und einer Polypyrrolschichtdicke von 50 nm [3]. Der Ubersicht-
lichkeit halber wird nur der Kontraktionsvorgang gezeigt. Die Vorgéinge der Expansion und

95



Ergebnisse

064 E=09V E=01V
05 q4Pepy = 0441 t1/2 =33s

0.4 \

Gomy = 0.37; tp=2.0

<=

0.2 {%py =0.28; ), =1.5s

Ag [%]

20 10 0 10 20 30 40
At [s]

Abbildung 4.18: Dehnungsantwort von Hybridmaterialien aus nanoporésem
Gold und Polypyrrol auf Potentialspriinge. Dehnungsidnderung, Ae, gegen Zeit,
t, bei Potentialspriingen von 0.9 auf 0.1 V gegen die Standard-Wasserstoffelektrode fiir
Proben mit unterschiedlichen Polypyrrolvolumenanteilen, ¢ppy. t1/5: Reaktionsgeschwin-
digkeit.

Kontraktion bei entgegengesetzten Potentialspriingen stimmen iiberein und sind vollstén-
dig reversibel. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind dementsprechend vergleichbar.

Die in Abschnitt 4.1.5 bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit diinner Polypyrrolfilme ist
mit weniger als 200 ms deutlich geringer als die der nanoportsen Hybridproben. Dieser
Befund stimmt mit der Vorstellung iiberein, dass bei den nanoporésen Probekérpern der
Ionentransport innerhalb des Porenraums und nicht der Transport im Polypyrrol raten-
bestimmend ist.

4.2.7 Entwicklung der Dehnungs-Ladungskopplung mit steigender plastischer
Verformung

Die Hybridproben aus nanopordsem Gold und Polypyrrol lassen sich durch plastische Ver-
formung unter uniaxialer Last verdichten. Die Untersuchung der Aktorik von Proben in
unterschiedlichen Verdichtungszustidnden ermoglicht dabei weitere Einblicke in das Ak-
torikverhalten. Zu diesem Zweck wurde die Aktorik nanopordser Hybridproben in der
elektrodynamischen Priifmaschine charakterisiert. Im Anschluss wurden die Proben durch
einen Be- und Entlastungszyklus irreversibel verformt und die Aktorik erneut charakteri-
siert.

Die Verdichtung erfordert eine Belastung der Proben iiber ihre Streckgrenze hinaus. Die
anschliefende Charakterisierung der Aktorik wurde nach dem Entfernen dieser Last durch-
gefiihrt. Der Verlauf des resultierenden Spannungs-Dehnungsdiagramms gibt Aufschluss
iiber die Streckgrenze und den Elastizitdtsmodul im jeweiligen Verdichtungszustand. Die
mehrmalige Wiederholung des beschriebenen Belastungs- und Testzyklus liefert dement-
sprechend Ergebnisse zur Aktorik und den mechanischen Eigenschaften fiir ein und dieselbe
Probe bei verschiedenen Vorverformungen.

Abbildung 4.19a zeigt Spannungs-Dehnungsdiagramme mit eingeschobenen Entlastungs-
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Abbildung 4.19: Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften und der
Aktorik von Hybridmaterialien aus nanoporosem Gold und Polypyrrol bei
plastischer Verformung. a) Spannungs-, o, Dehnungs-, ¢, diagramme fiir Proben mit
unterschiedlichen Polypyrrolvolumenanteilen, pppy. b) Streckgrenze, oy, gegen die plasti-
sche Dehnung, eplast. ¢) Elastizitdtsmodul, Y, gegen epast. d) Aktorikkoeffizient, A*, gegen

Eplast -

segmenten fiir Proben mit unterschiedlichen Polypyrrolvolumenanteilen. Diese betragen
@ppy = 0, 10, 20, 25 und 30 %. Beim Vergleich der unterschiedlichen Kurven ist zu erken-
nen, dass die Streckgrenze bei einer gegebenen Dehnung mit dem Polypyrrolvolumenanteil
zunimmt. Aus dieser Beobachtung ist ersichtlich, dass die Beschichtung eines nanoporo-
sen Goldsubstrats mit Polypyrrol zu einer erheblichen Festigkeitssteigerung des Materials
fithrt. Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 4.19b die Streckgrenze, oy, gegen die plastische
Dehnung, eplast, fiir die unterschiedlichen Proben aufgetragen. Die Streckgrenze nimmt so-
wohl mit dem Polypyrrolanteil als auch mit der plastischen Dehnung zu.

Quasistatische Druckversuche an nanoporésem Gold haben gezeigt, dass sich nanopo-
rose Goldproben bei Belastung unmittelbar plastisch verformen [62]. Der Elastizitdtsmo-
dul ldsst sich daher nicht fiir den unverformten Ausgangszustand bestimmen. In Abbil-
dung 4.19c ist der Elastizitdtsmodul gegen die plastische Dehnung, epas¢ aufgetragen. Es
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ist zu erkennen, dass der Elastizitdtsmodul sowohl von der plastischen Dehnung als auch
von dem Polypyrrolgehalt abhéngt. Die Referenzprobe aus unbeschichtetem nanoporésem
Gold besitzt eine geringere Anfangssteifigkeit, die jedoch wesentlich stdrker mit zuneh-
mender plastischer Verformung ansteigt.

In Abbildung 4.19d ist der Aktorikkoeffizient gegen die plastische Dehnung aufgetra-
gen. Wie bereits in Abschnitt 4.2.5 beobachtet, steigt der Kopplungskoeffizient ausge-
hend von dem fiir unbeschichtetes nanoporoses Gold mit zunehmendem Polypyrrolvo-
lumenanteil. Wahrend der Aktorikkoeffizient fiir unbeschichtetes nanoporoses Gold mit
A* =0.024 £ 0.002 mm?3 C~! bei zunehmender Verdichtung konstant bleibt, steigt er bei
den Hybridmaterialien mit zunehmender Verdichtung deutlich an.
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5 Diskussion

5.1 Spannungs-Ladungskopplung diinner Polypyrrolfilme

5.1.1 Elektrodenprozesse

Aufgrund des eingeschrinkten Potentialbereichs zwischen 0.4 und 0.8 V werden die Poly-
pyrrolfilme wiahrend den in-situ Messungen nicht reduziert und befinden sich im oxidierten
Zustand. Das elektrochemische Verhalten der Polypyrrolelektroden entspricht also dem ei-
nes Kondensators. Wahrend eines anodischen Potentialscans werden Elektronen von den
Polymerketten abgezogen und Anionen zur Ladungskompensation eingelagert. Die La-
dungsénderung setzt sich dabei aus kapazitiven (Ladungsspeicherung durch die Akkumu-
lation frei beweglicher Tonen zwischen den Polymerketten) und pseudokapazitiven (La-
dungsspeicherung durch die Akkumulation gebundener Ionen nahe den Polymerketten)
Prozessen zusammen [74, 118, 123]. In Bezug auf den Ladungstransfer sind beide Prozesse
reversibel und daher nichtfaradayisch [8]. Fiir eine phdnomenologische Beschreibung des
Prozesses ist es dabei bedeutungslos, ob sich wihrend des Ionenaustauschs chemische Bin-
dungen zu den Polymerketten ausbilden. Die entscheidenden Gréflen zur Beschreibung der
Spannungs-Ladungskopplung verankerter Polypyrrolfilme sind die reversibel iibertragene
Ladung und die mechanische Spannungsantwort.

5.1.2 Gleichgewichtsverhalten der ermittelten Materialkennwerte

Die Ergebnisse fiir die elektrochemischen Eigenschaften und die Spannungs-Ladungskopp-
lung der Polypyrrolfilme basieren auf in-situ Messungen der Filmspannung. Dazu wurden
die Kriimmungsédnderungen von Filmen mit unterschiedlichen Schichtdicken zwischen 9
und 103 nm wéhrend einer zyklischen Potentialdnderung untersucht. Als Kennwerte erga-
ben sich die volumenspezifische Kapazitit, cy = 0.2440.01 Fmm ™3, und der Spannungs-
Ladungs-Kopplungskoeffizient, £ = —153+11mV. Hinsichtlich der untersuchten Schichtdi-
cken hat sich gezeigt, dass beide Kennwerte unabhéngig von der Filmdicke und der Scan-
rate sind. Die Messungen weisen eine hohe Reproduzierbarkeit iiber die Zyklenzahl sowie
zwischen den unterschiedlichen Proben auf. Diese Beobachtung bekraftigt die Stabilitat
und Verlasslichkeit der in dieser Arbeit bestimmten Kennwerte. Aus der Unabhéngigkeit
von der Scanrate ldsst sich schlieffen, dass der Ladungsausgleich so schnell erfolgt, dass
sich die elektrische Ladung und die mechanische Spannung wéhrend der Cyclovoltamme-
trie bei jedem Potential im Gleichgewicht befinden. Diese Schlussfolgerung wurde durch
die zusétzlich durchgefiihrten Potentialsprungversuche bestétigt. Die mechanische Reakti-
onszeit in diesen Versuchen lag in der Gréfenordnung einiger hundert Millisekunden oder
darunter. Diese Beobachtung deckt sich mit fritheren Experimenten an mikrometerdicken
Polypyrrolfilmen [180]. In diesen Versuchen betrug die Zeit zum Erreichen des Gleichge-
wichts bis zu zwei Sekunden. Die in dieser Arbeit bestimmten Kennwerte reprisentieren
also die elektrochemische Aufladung und Aktorik von Polypyrrol im Gleichgewicht.
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5.1.3 Einfluss des Substrats auf die chemo-elektromechanische Kopplung

Die Polarisation unbeschichteter Metalloberflichen fiihrt zu einer erheblichen Anderung
der elastischen Flidchenspannung. Mit ¢ = —1.9 V [53, 54, 82] tibertrifft der Spannungs-
Ladungs-Kopplungskoeffizient von polykristallinem Gold den von Polypyrrol um mehr
als eine Grélenordnung. Um dieses Verhalten zu verdeutlichen, wurde Abbildung 4.7 bei
tt cale = 0 nm um den Wert fiir polykristallines Gold ergénzt. Aus der Diskrepanz der Kopp-
lungskoeffizienten ist zu erwarten, dass im Grenzfall extrem diinner Polypyrrolschichten die
chemo-elektromechanische Kopplung der unter dem Polypyrrol befindlichen Goldschicht
das Kriimmungs-Ladungsverhalten der beschichteten Siliziumsubstrate bestimmt. Da sich
der Spannungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient selbst beim diinnsten in dieser Arbeit un-
tersuchten Film nicht gedndert hat, kann gefolgert werden, dass der Potentialabfall an
der Metallelektrode von dem dariiber befindlichen Polypyrrol abgeschirmt wird. Eine An-
derung des Elektrodenpotentials iibt daher keinen Einfluss auf die Raumladungszone an
der Grenzfliche zwischen dem Metall und dem Polypyrrol aus. Die Kopplungssignatur der
Metalloberfldche liele sich allenfalls bei noch diinneren Polypyrrolfilmen nachweisen. Fiir
die in dieser Arbeit untersuchten Filmdicken spielt das tragende Substrat eine untergeord-
nete Rolle in der chemo-elektromechanischen Kopplung. Die in dieser Arbeit bestimmten
Materialkennwerte lassen sich also ohne Weiteres auf andere Substrate iibertragen.

5.1.4 Analytische Betrachtung der chemo-elektromechanischen Kopplung

Die in dieser Arbeit untersuchten Polypyrrolfilme sind fest auf dem darunter liegenden
Substrat verankert. Ihre Bewegung ist daher in der Filmebene parallel zur Substratober-
fliche eingeschrankt. Aus dieser Randbedingung folgt, dass sich die mechanische Antwort
der Polypyrrolfilme auf einen Ladungstransfer aus einer Spannungsentwicklung in der Fil-
mebene und einer Dehnung in Normalrichtung zu dieser Ebene zusammensetzt. Da das
Substrat im Verhéltnis zum Film eine hohe Steifigkeit und Dicke besaf}, lasst sich die
Dehnung in der Filmebene vernachléssigen.

Wird der Film vom Substrat gelost und ein elektrisches Potential angelegt, dndert sich
sein Volumen in Abhéngigkeit der ausgetauschten solvatisierten Ionen entsprechend

Q
de = —Z—Féqv (5.1)

Dabei sind €, z, Q und F' die Volumendehnung, die vorzeichenbehaftete lonenwertigkeit,
das molare Volumen der ausgetauschten Materie und die Faraday-Konstante. Um einen
geschwollenen Polypyrrolfilm wieder auf die lateralen Abmessungen des Substrats zu brin-
gen, muss dieser in Filmebene um —de/3 gedehnt werden. Fiir den linear elastischen Fall
ist die aus der Dehnung resultierende Filmspannung durch Gleichung 2.18 gegeben. Durch
Einsetzen von Gleichung 5.1 ergibt sich die Filmspannung in Abhéngigkeit der iibertrage-
nen Ladung und des molaren Volumens zu

Y Q 5
3(1—v)zF v
Die Dehnung in Normalrichtung zur Filmebene, de,, setzt sich aus zwei Anteilen zusam-
men: Der freien Ausdehnung wéhrend der Volumenénderung, de/3, und der Dehnung auf-

grund der transversal elastischen Kopplung durch die Randbedingungen in der Filmebene,
—2v60 /Y. Unter Beriicksichtigung von Gleichung 5.2 ergibt sich

l1+v Q
31—v)zF v

do = (5.2)

de, = — (5.3)
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Die Gleichungen 5.1-5.3 erméglichen die Herleitung des ladungsspezifischen Kopplungspa-
rameters der uniaxialen Dehnung freistehender Polypyrrolfilme, v, sowie den der Normal-
dehnung, v, und den der Filmspannung, £, auf einem Substrat verankerter Filme. Um-
stellen der Gleichungen ergibt

_156 10

V=35 T 3F (54)
o, 1+v Q

Va = bgv  3(1—v)2F (5:5)
o Y Q

LA (5.6)

T oqv 3(1—v)zF

Obige Gleichungen sind das direkte Resultat der in Abschnitt 2.2.3 vorgestellten me-
chanischen Beziehungen diinner Filme im ebenen Spannungszustand. Eine besonders ein-
drucksvolle Demonstration der Kopplung zwischen der Spannungsentwicklung in der Film-
ebene und der daraus folgenden Normaldehnung findet sich ich Referenz [181]. Es wurden
die Hydrierung diinner Nafionfilme auf Siliziumsubstraten untersucht und die Gleichun-
gen 5.4-5.6 in einer verallgemeinerten Form vorgestellt. Die Gleichungen sind dabei so
angeordnet, dass die Bestimmung eines unbekannten biaxialen Moduls fiir grofie Deh-
nungsamplituden ermdoglicht wird. Mit Annahme kleiner Dehnungen entsprechen die Glei-
chungen 5.4-5.6 denen aus Referenz [181]. Zusétzlich wurden in der Studie [181] die Er-
gebnisse aus den Kriimmungsmessungen mit mittels Rontgenreflektometrie gewonnener
Daten zur Normaldehnung verkniipft. Aus der Kombination der Normaldehnungs- und
Filmspannungsmessung fiir ein und dasselbe Materialsystem lésst sich die Giiltigkeit des
vorliegenden Modells bestétigen. Mit hinreichend genauer Kenntnis der Materialkennwer-
te Q, v und Y liefern die in diesem Abschnitt vorgestellten Gleichungen eine einfache
Abschétzung der Kopplungsparameter diinner Polypyrrolfilme.

5.1.5 Vergleich der Kopplungsparameter aus dem Modell und dem
Experiment

Um die Ergebnisse der experimentell bestimmten Kopplungsparameter mit der Abschét-
zung aus den im vorigen Abschnitt hergeleiteten Gleichungen vergleichen zu kénnen, ist
eine quantitative Abschitzung der Kennwerte z, 2, Y und v notwendig. Die Ionenwer-
tigkeit eines Perchlorat-Anions betrdgt z = —1. Die Bestimmung ionischer Volumina in
wassrigen Losungen ist komplex und die einfache Verwendung des Ionenradius als Aus-
gangsgroBe fiihrt zu erheblichen Abweichungen [182, 183]. Erfreulicherweise ist das mo-
lare Volumen solvatisierter Perchlorat-Anionen aus systematischen Untersuchungen der
Losungsdichte bekannt — es betrigt Q = 49 cm® mol ™! [182-186]. Wird das partiell mola-
re Volumen solvatisierter Perchlorat-Anionen mit diesen Werten abgeschétzt, ergibt sich
der uniaxiale Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient freistehender Polypyrrolfilme nach
Gleichung 5.4 zu ¢ = 0.17 mm? C~!. Auch wenn fiir das in dieser Arbeit untersuchte Poly-
pyrrolsystem keine experimentellen Daten des Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten
vorliegen, befindet sich dieses Ergebnis im Intervall zwischen 0.03 und 0.5 mm?3 C~! und
entspricht damit den Werten &hnlicher Polypyrrol(-Gegenion)systeme [9, 124, 139, 140].
Die Uberlegungen in Abschnitt 5.1.4 verdeutlichen, dass die mechanischen Randbe-
dingungen die Dehnungs-Ladungskopplung eines Polypyrrolfilms mafigeblich beeinflussen.
Je nach Randbedingung und Richtung der Dehnungsmessung lassen sich unterschiedli-
che Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten bestimmen. Die aufgefiihrten Werte aus
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den Referenzen [9, 124, 139, 140] stammen von mikrometerdicken Polypyrrolfilmen, die
uniaxial mit einer konstanten Kraft belastet wurden. Unter dieser Bedingung entspricht
die gemessene Dehnung der uniaxialen Ausdehnung freistehender Polypyrrolfilme geméf
Gleichung 5.4. Im Gegensatz dazu wurde zum Beispiel in Referenz [32] die Dehnung in
Normalrichtung von auf Substraten verankerten Polypyrrolfilmen bestimmt. Der gemes-
sene Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient wird entsprechend Gleichung 5.5 um den
Faktor (1+v)(1—v)~! gesteigert. Ein Zusammenhang zwischen der gemessenen Dehnung
und der iibertragenen Ladung wurde in der Studie [32] allerdings nicht weiter untersucht.
Fiir das in dieser Arbeit untersuchte verspannte Polypyrrolsystem ergibt sich mit einer
Querkontraktionszahl von v = 0.4 [13, 129] ein Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient
in Normalrichtung von v, = 0.39 mm3 C~!.

Die Steifigkeit von Polypyrrol wird mafigeblich von den Herstellungsbedingungen, der
Art der Gegenionen, dem Losemittel und dem Oxidationszustand beeinflusst. Literatur-
werte des Elastizitdtsmoduls erstrecken sich dabei iiber etwa eine Groéflenordnung, von
200 bis 3600 MPa [13, 17, 18, 124-126]. Das in dieser Arbeit untersuchte Polypyrrolsys-
tem besteht aus Perchlorat-Anionen in wéssriger Losung im oxidierten Potentialbereich
zwischen 0.4 und 0.8 V gegen die Standard-Wasserstoffelektrode. Ein vergleichbares Ma-
terialsystem wurde in Referenz [37] charakterisiert. Der Elastizitdtsmodul im gegebenen
Potentialbereich betrdgt ¥ = 500 £ 10 MPa. Mit diesem Materialparameter und den
obigen Werten — z = —1, v = 0.4 und Q = 49 cm?mol~! — ergibt sich der Spannungs-
Ladungs-Kopplungskoeffizient nach Gleichung 5.6 zu &€ = —141 mV. Die Ubereinstimmung
dieser Abschétzung mit dem experimentell bestimmten Wert von £ = —151 &+ 11 mV ist
bemerkenswert. Die Abschitzung des Spannungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten basiert
dabei lediglich auf Literaturwerten und einem einfachen mechanischen Modell. Die gu-
te Ubereinstimmung der Ergebnisse untermauert den experimentellen Befund und dessen
quantitative Giiltigkeit.

5.2 Dehnungs-Ladungskopplung von Aktoren aus nanoporosem
Gold und Polypyrrol

5.2.1 Vergleich zwischen Filmdicke und Polypyrrolvolumenanteil

Die Dehnungs-Ladungskopplung der Aktoren aus nanopordsem Gold und Polypyrrol wur-
de wie die Anderung der Filmspannung der Polypyrrolfilme durch in-situ Messungen be-
stimmt. Dazu wurden die Langenénderung und die iibertragene Ladung von Probekoérpern
mit unterschiedlichen Polypyrrolanteilen wiahrend einer zyklischen Potentialanderung un-
tersucht. Der Polypyrrolanteil wurde dabei durch zwei voneinander unabhéangige Methoden
bestimmt. Eine Methode war die Messung der Polypyrrolfilmdicke mittels rasterelektro-
nenmikroskopischer Aufnahmen. Die andere Methode war die direkte Bestimmung des
Polypyrrolvolumenanteils iiber das Kapazitatsverhéltnis.

Um diese beiden Methoden miteinander zu vergleichen, wird zuerst die Grenzfliche
zwischen dem Substrat und dem Elektrolyt wéihrend des Filmwachstums betrachtet. Auf-
grund der zylindrischen Form der Ligamente nimmt die Kontaktfliche zwischen der Poly-
pyrroloberfliche und dem Elektrolyt mit fortschreitender Polypyrrolabscheidung zu. Diese
scheinbare Vergroflerung der Substratoberfliche konkurriert jedoch mit einer Oberflichen-
verkleinerung durch die Bildung neuer Kontakte zwischen benachbarten Ligamenten und
der Glattung von Sattelpunkten. Studien zur Topologie von nanoporésem Gold haben ge-
zeigt, dass in der Struktur mehr sattelformige als konvexe Regionen auftreten [187, 188].
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Damit wihrend der Abscheidung keine Verarmung von Pyrrolmonomeren im Porenraum
auftritt, wurde die Polymerisation in kurzen Potentialintervallen durchgefiihrt. Eine dras-
tische Anderung der Grundfliche des Substrats wihrend der Polymerisation wiirde zu einer
Verénderung der abgeschiedenen Menge an Polypyrrol innerhalb eines Abscheideintervalls
fithren. Als Folge dessen wiirde sich die Kapazitiat der Hybridmaterialien nichtlinear mit
der kumulierten Abscheidezeit #ndern. Diese Uberlegung widerspricht jedoch der in Ab-
bildung 4.14b gezeigten Proportionalitét zwischen der kumulierten Abscheidezeit und der
Kapazitit. Aus dieser Beobachtung lésst sich schliefen, dass der Flédcheninhalt der Grenz-
fliche zwischen dem Substrat und dem Elektrolyt wihrend der Polypyrrolabscheidung
keine bedeutende Anderung erfihrt.

Mithilfe der Annahme einer wahrend der Abscheidung gleichbleibenden Grundflache
lasst sich das Polypyrrolvolumen aus dem Produkt der Filmdicke und der Substratober-
fliche berechnen. Der Polypyrrolvolumenanteil betragt

Ad

= (5.7)

PPPy =
Durch den aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen ermittelten proportionalen Zu-
sammenhang zwischen der Abscheidezeit und der Polypyrrolfilmdicke (Gleichung 4.7) und
dem Verhéltnis der inneren Oberfliche zum Probenvolumen (Gleichung 2.23) lésst sich
der Polypyrrolvolumenanteil als Funktion der kumulierten Abscheidezeit ausdriicken

pppy = 4 (0.99 % 0.01) =M. = Ko (5.8)

Mit den experimentell bestimmten Werten der Ligamentgrofie L = 120 + 10 nm und
des Goldvolumenanteils pp, = 0.27 £ 0.01, ergibt Gleichung 5.8 die Steigung Ky, =
(8.9140.82) x 1073 s71, wobei die Abweichung mittels Fehlerfortpflanzung ermittelt wur-
de. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit dem elektrochemisch bestimmten
Wert von Keyxp = (9.79 4 0.38) x 1073 s7! aus Gleichung 4.10. Die Ubereinstimmung
der Ergebnisse aus den beiden voneinander unabhéngigen Methoden zur Bestimmung des
Polypyrrolanteils bekréftigt die Giiltigkeit der in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse.

5.2.2 Einfluss der axialen Ligamentverformung auf die Dehnung der pordsen
Netzwerkstruktur

Wie in den Abschnitten 2.2.2 und 2.5.4 erldutert, beruht die Aktorik von unbeschichtetem
nanoporosen Gold auf der Elektrokapillarkopplung an der Metalloberflache [47, 61]. Durch
die Polarisation der nanoportsen Elektrode dndert sich die elastische Flidchenspannung,
welche wiederum durch eine Spannungsentwicklung im darunter liegenden Volumen ausge-
glichen wird. Diese Ausgleichsspannung verformt das Metallnetzwerk und wirkt zusétzlich
gegen aufgebrachte duflere Lasten [189]. Der axiale Dehnungsanteil der einzelnen Ligamen-
te breitet sich entlang des Netzwerks aus und fiithrt zur makroskopischen Dilatation.

Bei einer Beschichtung der Ligamente mit Polypyrrol spielt die Elektrokapillarkopplung
an der Metalloberfliche — wie in Abschnitt 5.1.3 erldutert — keine nennenswerte Rolle.
Die Aktorik resultiert ausschlieBlich aus der chemo-elektromechanischen Kopplung der
Polypyrrolschicht. Eine naheliegende Moglichkeit um den Verformungsmechanismus des
Netzwerks zu beschreiben, ist die axiale Dehnung der Ligamente als Reaktion auf die
FEigenspannungsentwicklung in der Polypyrrolschicht beim Ionenaustausch mit dem um-
gebenden Elektrolyt. Um den Einfluss der axialen Spannungsentwicklung abzuschétzen,
wird angenommen, dass das Produkt aus Filmspannung und -dicke in gleicher Weise wie
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die elastische Flachenspannung einer Metallelektrode auf das darunterliegende Volumen
wirkt. Mit dieser Annahme ergibt sich der Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient der
Hybridaktoren entsprechend dem fiir nanopordses Gold aus Gleichung 2.25 zu

A* — _1 — VAu gPPy
YAu P Au

Mit Yay = 79 GPa und v, = 0.42 [162] sowie {ppy = —1534+11 mV und pa, = 0.27£0.01
ergibt sich A* = (4.1640.30) x 1072 mm? C~!. Diese Abschétzung des Dehnungs-Ladungs-
Kopplungskoeffizienten liefert eine Konstante, deren Betrag die in Abschnitt 4.2.5 vorge-
stellten experimentellen Ergebnisse zwischen 0.02 und 0.07 mm? C~! um etwa eine GroBen-
ordnung unterschreitet. Diese Beobachtung fithrt zu der Schlussfolgerung, dass die axiale
Verformung der Ligamente aufgrund einer Eigenspannungsentwicklung in der Polypyrrol-
schicht nur zu einem geringen Anteil zur Aktorik des nanopordsen Netzwerks beitrdgt. Das
Ergebnis dieser Abschitzung wurde als zusitzliche gepunktete Linie in Abbildung 4.17 ein-
getragen. Aus der Abbildung ldsst sich erkennen, dass diese Linie dem Ordinatenabschnitt
der linearen Regression entspricht. Die makroskopische Verformung der Aktoren setzt sich
demnach additiv zusammen, wobei der dominierende Verformungsmechanismus deutlich
komplexer ist.

Eine Modifikation der Raumladungszone nahe der Gold/Polypyrrol-Grenzfliache, welche
die Oberflichenladungsdichte und damit die Anderung der elastischen Flichenspannung
an der Goldelektrode erhoht, ldsst sich ebenfalls ausschliefen. Ein solcher Effekt wiirde
nédmlich zu einem konstanten Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten fithren und da-
mit der experimentellen Beobachtung der proportionalen Zunahme mit dem Polypyrrol-
volumenanteil widersprechen. Dartiber hinaus wurde in Abschnitt 5.1.3 verdeutlicht, dass
der Potentialabfall an der Metallelektrode von dem dariiber befindlichen Polypyrrolfilm
abgeschirmt wird. Eine Verinderung des Elektrodenpotentials hat daher keinen Einfluss
auf die Raumladungszone an der Grenzfliche zwischen dem Metall und dem Polypyrrol.

(5.9)

5.2.3 Einfluss der Normaldehnung der Polypyrrolschicht auf die Dilatation
der porosen Netzwerkstruktur

Im vorangegangenen Abschnitt wurde verdeutlicht, dass sich die Proportionalitit zwi-
schen dem Polypyrrolvolumenanteil und dem Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten
nicht durch die Betrachtung der axialen Verformung der Ligamente erkldren ldsst. Der
zusdtzlich auftretende Beitrag zur makroskopischen Deformation stammt also moglicher-
weise aus der Dehnung der Polypyrrolschicht in Normalrichtung zur Substratoberflache.
Solange sich keine Kontakte zwischen den Polymerschichten benachbarter Ligamente aus-
gebildet haben, beeinflusst diese Normalverformung die makroskopische Volumenédnderung
jedoch nicht. Insbesondere bei dicken Polypyrrolschichten mit einem hohen Polypyrrolan-
teil wirkt die Annahme der reinen Axialverformung unpassend. Bei genauer Betrachtung
der Bruchflichen der Aktoren lassen sich Spuren von Kontaktstellen zwischen benachbar-
ten Ligamenten nachweisen. Abbildung 5.1 zeigt eine weitere Aufnahme der Bruchflache
der in Abbildung 4.12b dargestellten Probe. Wie in dem Einsatzbild skizziert, konnen be-
nachbarte Ligamente durch Polypyrrolkontakte verbunden sein. Dariiber hinaus kann die
Beschichtung einzelne, freistehende Ligamente wieder mit dem Rest der Netzwerkstruktur
verbinden. Solche freistehenden Ligamente treten auf, wenn nanoporoses Gold mit einem
Festkorpervolumenanteil unter 30 % thermisch vergrobert wird [190]. Da der Festkorpe-
ranteil der in dieser Arbeit verwendeten Goldsubstrate kleiner als 30 % war, ist auch bei
ihnen mit dem Auftreten freistehender Ligamente zu rechnen. Die Kreise in Abbildung 5.1
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markieren die Uberreste solcher Verbindungsstellen, die beim Spalten der Probe aufgebro-
chen worden sind. Da sich also wihrend der Abscheidung Verbindungen aus Polypyrrol
zwischen benachbarten Ligamenten ausgebildet haben, wird im folgenden Abschnitt die
Auswirkung der Dehnung der Polypyrrolschicht in Normalrichtung zur Substratoberfliche
auf die makroskopische Verformung der Netzwerkstruktur analytisch betrachtet.

Abbildung 5.1: Bruchflache einer Hybridprobe aus nanoporésem Gold und Po-
lypyrrol. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. Die eingekreisten Regionen kenn-
zeichnen Bereiche, in denen der Bruch in der Grenzfliche zwischen der Goldoberflache
und der Polypyrrolschicht aufgetreten ist. Das Kinsatzbild veranschaulicht den aus der
Normalverformung der Polypyrrolverbindungen zwischen benachbarten Ligamenten resul-
tierenden Aktorikmechanismus.

5.2.4 Analytische Betrachtung der Aktorik als Reaktion auf die Dilatation
der Polypyrrolschicht in Normalrichtung zur Substratoberflache

Wie in Abbildung 5.2 skizziert, ist zu erwarten, dass mit zunehmendem Polypyrrolanteil
die Anzahl der Verbindungspunkte zwischen benachbarten Ligamenten zunimmt. Da die
Goldphase des Netzwerks eine wesentlich hohere Steifigkeit als die Polypyrrolphase besitzt,
kann der Beitrag ihrer Volumendehnung an der Gesamtdehnung des Aktors vernachlissigt
werden. Mit der Volumendehnung

oV
v
lasst sich die Gesamtvolumendehnung des Hybridmaterials, €*, als Summe der Dehnung
im Polypyrrol, eppy, und der Dilatation des Porenraumes, ep, entsprechend

€

(5.10)

€ = €ppy 1 €p (5.11)

zusammenfassen.

Im Grenzfall verschwindend geringer Schichtdicken bilden sich keine Querverbindungen
zwischen den Ligamenten aus. Jegliche Dehnung des Polypyrrols wird von der Dilatation
des Porenraums kompensiert. Es gilt also

€p = —€PPy fur YPPy — 0 (5.12)

Im Gegensatz dazu steht der Grenzfall eines vollstdndig mit Polypyrrol gefiillten Poren-
raums. Hierbei wird die gesamte Dehnung durch das Polypyrrol hervorgerufen und es
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a)

Abbildung 5.2: Ausbildung neuer Querverbindungen zwischen benachbarten
Ligamenten mit zunehmender Polypyrrolschichtdicke. a) Querschnitt von unbe-
schichtetem nanoporésem Gold. b) Querschnitt einer Probe mit mittlerem Polypyrrolan-
teil. Nur wenige Ligamente sind durch Querverbindungen miteinander verbunden. ¢) Quer-
schnitt einer Probe mit hohen Polypyrrolanteil. Viele benachbarte Ligamente sind durch
neugebildete Querverbindungen miteinander verbunden.

findet keine Dilatation des Porenraums statt. Es gilt
ep =0 fir ¢ppy = (1 — Yau) (5.13)

Aus der Betrachtung der Schnittfliche zweier nicht paralleler Zylinder und den kup-
pelfésrmigen Uberresten der Verbindung freistehender Ligamente in Abbildung 5.1 liegt es
nahe, dass der Querschnitt der neugeformten Verbindungen anndhernd kreisférmig ist und
dass der Radius proportional zur Polypyrrolfilmdicke zunimmt. Die iiber das Probenvolu-
men gemittelte Querschnittsfliche in diesen Verbindungen steigt demnach quadratisch mit
dem Polypyrrolvolumenanteil. Aus obigen Uberlegungen liegt ein quadratischer Ubergang
zwischen den in den Gleichungen 5.12 und 5.13 beschriebenen Grenzfillen gemé&f

e — K%)Q . 1] eppy (5.14)

1—pau

nahe. Zusammenfassen der Gleichungen 5.11 und 5.14 ergibt die makroskopische Volu-
mendehnung des Hybridmaterials als Funktion der Dilatation der Polypyrrolphase

©PP 2
=) € 5.15
<1 - @Au) Py ( )

Die Spannung innerhalb der Querverbindungen, oppy, wird in die Netzwerkstruktur ein-
geleitet und ruft eine normal zur Ligamentoberfliche wirkende, iiber die innere Oberfliache
gemittelte Spannung, opet, hervor. Da die Gesamtkraft senkrecht zur Ligamentoberflache
wiederum von der Querschnittsflache der Querverbindungen abhéngt, ergibt sich

Onet = ( PPy )2UPPy (516)
1—pau

Eine verallgemeinerte Form des hookschen Gesetzes liefert
Onet = C*€* (5.17)

und
oppy = Cppy(€act — €ppy) (5.18)
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wobei C*, Cppy und epc; der gemittelte Widerstand des Netzwerks gegen die Verformung
zwischen den Ligamenten, die Steifigkeit des Polypyrrols in einem beliebigen Spannungs-
zustand und die unbeschrankte Dilatation des Polypyrrols sind. Die Kombination der
Gleichungen 5.15-5.18 ergibt die makroskopische Volumendehnung als Funktion der freien
Dilatation des Polypyrrols

« Cppy ( ©pPPy )2
€ = € 5.19
C* + CPPy Act ( )

Der Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient aus Gleichung 2.22 verkniipft die uniaxiale
Dehnung eines Polypyrrolkérpers mit der {ibertragenen Ladung pro Volumen. Fiir den Fall
eines pordsen Korpers ldsst sich die gleiche makroskopische Dehnung mit weniger iibertra-
gener Ladung erzielen. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass der Dehnungs-Ladungs-
Kopplungskoeffizient die makroskopische Dehnung bezogen auf das duflere Volumen eines
portsen Probekorpers beschreibt, ergibt sich

=l Y (5.20)

5% pppy

Bei kleinen Auslenkungen isotroper Materialien ergibt sich die uniaxiale Dehnung entspre-

chend .
== 5.21
€ 5 ( )

aus der der Volumendehnung. Einsetzen von Gleichung 5.21 in Gleichung 5.19 ergibt auf
beiden Seiten den gleichen Faktor, weshalb Gleichung 5.19 auch fiir den uniaxialen Fall
ihre Giiltigkeit behélt. Zusammenfassen der Gleichungen 5.19-5.21 liefert

«_ _ Cppy
c* + C’PPy (1 - (pAu>

D) (pppy (5.22)

Die Proportionalitdtskonstante zwischen dem Aktorikkoeffizienten und dem Polypyrrol-
volumenanteil héngt von der Steifigkeit des Polypyrrols und von dem Widerstand des
nanoporosen Goldnetzwerkes gegen Normal-, Biege- und Torsionsverformungen [191, 192]
zwischen den Ligamenten ab. Der Widerstand des Netzwerks gegen diese innere Verfor-
mung ergibt sich aus Gleichung 5.22 zu

v o
* 1- u
C — ( PA )6A* PPPy CPPy (523)
dpppy

Um eine grobe Abschitzung des Widerstandes gegen innere Verformungen zu erhalten,
wird der Kompressionsmodul des Polypyrrols verwendet. Der Kompressionsmodul be-
rechnet sich aus den elastischen Konstanten des verwendeten Polypyrrolsystems (Y =
500 MPa [17], v = 0.4 [13, 129]) zu Cppy = Y (3 — 6vg) ! ~ 830 MPa. Mit dem Goldpha-
senanteil ¢, = 0.27, der Anderung des Aktorikkoeffizienten §A*/ dpppy = 0.14 mm? C~!
und dem Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten des Polypyrrols ¢ ~ 0.17 mm? C~!
ergibt sich C* =~ 1060 MPa.

Das ungeordnete nanoporose Goldnetzwerk besitzt gebrochene, freistehende Ligamen-
te [62, 64, 65, 158] und eine erhebliche innere Tortuositdt [192, 193]. Daraus ergeben
sich lange, nachgiebige lasttragende Pfade zwischen den Verbindungspunkten des Netz-
werks [187, 194], was zu einer erheblichen Verringerung der Steifigkeit und Festigkeit
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gegeniiber einer idealisierten Netzwerkstruktur fihrt. Die in dieser Arbeit getroffene Ab-
schitzung des Widerstandes der Netzwerkstruktur gegen innere Verformungen wird von
dem Léangen-zu-Dicken-Verhéltnis, der Form der Ligamente, der Unordnung und der Kon-
nektivitdt im nanoporosen Netzwerk bestimmt. Mit etwa einem Prozent des Elastizitéts-
moduls von Gold erscheint der Wert von C* ~ 1060 MPa recht plausibel.

Die Abschatzung des Widerstandes der Netzwerkstruktur gegen innere Verformungen
beruht auf den elastischen Konstanten und dem in dieser Arbeit bestimmten Dehnungs-
Ladungs-Kopplungskoeffizienten des verwendeten Polypyrrolsystems. Zusétzlich beruht sie
auf dem ebenfalls bestimmten Aktorikkoeffizienten der Hybridaktoren. Aus dem linearen
Zusammenhang zwischen dem Aktorikkoeffizienten und dem Polypyrrolvolumenanteil 14sst
sich schlieflen, dass die Verformung der Polypyrrolschicht in Normalrichtung zur Ligamen-
toberfliche eine tragende Rolle in der makroskopischen Verformung der Hybridaktoren
spielt. Dieser Verformungsmechanismus dominiert das Aktorikverhalten und iiberlagert
die axiale Verformung der Ligamente.

5.2.5 Aktorikverhalten in Abhangigkeit der plastischen Verformung

In Abbildung 5.3 sind die Querschnitte einer Hybridprobe vor und nach der Verdichtung
durch plastische Verformung skizziert. Durch die plastische Verformung in Druckrichtung
ist zu erwarten, dass die Menge der Querverbindungen zwischen den einzelnen Ligamenten
zunimmt. Wenn die Verformung der Polypyrrolschicht in Normalrichtung zur Substrato-
berfliche — wie im vorangegangenen Abschnitt erldutert — den entscheidenden Beitrag
zum makroskopischen Aktorikkoeffizienten liefert, muss sich die Zunahme der effektiven
Verbindungsdichte unmittelbar auf den Aktorikkoeffizienten auswirken. Die Ergebnisse
aus Abbildung 4.19d bestétigen diesen Befund. Als Kontrollversuch wurde der Aktorik-
koeffizient einer Referenzprobe aus unbeschichtetem nanoporésen Gold bei zunehmender
Verdichtung bestimmt. Wie in der Abbildung zu erkennen, bleibt der Aktorikkoeffizient
trotz der Ausbildung neuer Kontakte bei steigender plastischer Verformung konstant. Diese
Beobachtung entspricht dem Bild, dass die Aktorik des nanoporésen Goldes ausschlief3-
lich aus der Anderung der tangential wirkenden elastischen Flichenspannung resultiert.
Die Ausdehnung der Polypyrrolschicht in Normalrichtung zur Substratoberfliche, welche
in den Verbindungspunkten benachbarter Ligamente wirkt, hat kein Aquivalent in unbe-
schichtetem nanopordsen Gold.

5.2.6 Mechanische Eigenschaften und Arbeitsdichte

Wie in den Abbildungen 4.19a—c zu erkennen, steigt sowohl die Festigkeit als auch die
initiale Steifigkeit mit zunehmendem Polypyrrolanteil. Dieses Verhalten ist zu erwarten,
da das Auffiillen des Porenraums mit einem Polymer zu einer Verschiebung des Verfor-
mungsmodus der Ligamente von Biege- [191] und Torsionsverformungen [192] zu Axial-
deformationen fithrt [66]. Dass die Steifigkeit von unbeschichtetem nanoporésen Gold bei
steigender plastischer Verformung stiarker zunimmt als die von beschichteten Proben, lasst
sich moglicherweise auf viskoelastische Effekte [195] oder elastische Nachwirkung [196] in
der Polymerschicht zuriickfiihren und bietet einen interessanten Ausgangspunkt fir wei-
terfithrende Untersuchungen.

Ein wichtiger Kennwert von Aktoren ist die mechanische Arbeit, die gegen eine exter-
ne Last verrichtet werden kann. Auf das Volumen oder die Masse bezogen, wird sie als
mechanische Arbeitsdichte bezeichnet. Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten linear elasti-
schen Aktoren ergibt sich die volumenspezifische mechanische Arbeitsdichte, wy, aus dem
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Abbildung 5.3: Ausbildung neuer Querverbindungen zwischen benachbarten
Ligamenten durch plastische Verdichtung. a) Querschnitt einer Hybridprobe aus
nanopordsem Gold und Polypyrrol. Durch die geringe Dicke der Polypyrrolschicht sind nur
wenige Querverbindungen zwischen benachbarten Ligamenten vorhanden. b) Querschnitt
der Probe nach Verdichtung durch plastische Verformung. Es haben sich zahlreiche neue
Querverbindungen zwischen benachbarten Ligamenten ausgebildet.

Elastizitdtsmodul und der maximalen Dehnungsamplitude, ey, nach [13, 48] zu

st (5.24)

max

Gleichung 5.24 gilt, solange die auftretende Maximallast, oy = 1/2Y¢e2, . geringer als
die Streckgrenze ist [48]. Diese Bedingung ist fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Pro-
ben erfillt. Da die Arbeitsdichte quadratisch von der Dehnungsamplitude abhéngt, fihrt
die im Experiment beobachtete hundertfache Vergréflerung der Dehnungsamplitude mit
Polypyrrol beschichteter Proben zu einer 10000-fachen Steigerung der Arbeitsdichte.

Innerhalb des Potentialbereichs zwischen 0.1 und 0.9 V gegen die Standard-Wasser-
stoffelektrode und nach einer plastischen Verformung von 13.6 % weist der Probekor-
per mit einem Polypyrrolvolumenanteil von 30 % eine Peak-zu-Peak Dehnungsamplitude
von 0.51 % und eine Steifigkeit von 1030 MPa auf. Die volumenspezifische Arbeitsdichte
betrigt demnach wy = 6.7 kJm~3. Da die Aktorik der nanoporésen Probekérper iso-
trop ist, verdreifacht sich die Arbeitsdichte bei Betrachtung der Volumendehnung auf
wy,e = 20.1 kJm™3. Zum Vergleich: Blei-Zirkonat-Titanat-Aktoren (PZT) besitzen ma-
ximale Steifigkeitswerte von 70 GPa [197, 198] und maximale Dehnungsamplituden von
0.1 % [199-201]. Eine Abschétzung aus diesen Werten, liefert eine maximale Arbeitsdichte
von wy = 17.5 kJm~3. Dieser Wert liegt also in derselben Gréfenordnung wie der der
untersuchten Hybridaktoren. In Tabelle 5.1 werden die Kennwerte vordeformierter Hy-
bridaktoren aus nanoporésem Gold und Polypyrrol mit denen fiir kommerziell erhéltliche
Piezoaktoren verglichen. Im Gegensatz zu den nanoportésen Proben ist die Dehnung bei
Piezokeramiken anisotrop und findet lediglich in eine Richtung statt. Bei Betrachtung
der Volumendehnung &ndert sich die Arbeitsdichte daher nicht. Zusammenfassend lésst
sich sagen, dass die Hybridaktoren im Vergleich zu Piezokeramiken eine deutlich gerin-
gere Steifigkeit, hohere Dehnungsamplituden und vergleichbare Arbeitsdichten aufweisen,
wobei die Leistungsfihigkeit mit steigendem Polypyrrolgehalt zunimmt.
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Tabelle 5.1: Vergleich der Kennwerte der Hybridaktoren zu Piezokeramiken. NPG: Nanoporoses Gold; PPy: Polypyrrol; PZT:
Blei-Zirkonat-Titanat; @ppy: Polypyrrolvolumenanteil; epast: Plastische Vordehnung; eyax: Uniaxiale Dehnungsamplitude; €yax: Volumen-
spezifische Dehnungsamplitude; Y: Elastizitdtsmodul; p: Dichte; wy: Volumenspezifische Energiedichte; wy,: Massespezifische Energiedichte.
Der zusétzliche Index e kennzeichnet die Arbeitsdichte unter Beriicksichtigung der Volumendehnung. €. der PZT-Aktoren wurde fiir ein
elektrisches Feld von Ff = 2 kV mm™! [197, 201] durch ep,ax = Edss berechnet. Die piezoelektrischen Konstanten dss stammen dabei aus

Ref. [198].
Material ©PPy  Eplast Emax €max Y p wy Wy W W, e Ref.
- - % % % GPa gcm™?  kJm™3 kJm—3 Jkg™3 Jkg3 -
NPG 0.00 —0.18 4.7x107% 14x1072 1.0 52  55x107% 1.7x107% 1.1x107* 32x107* -
NPG-PPy 0.10 -0.15 0.10 0.30 0.5 5.4 0.1 0.4 22x%x1072 6.6x1072 -
NPG-PPy 0.15 -0.15 0.24 0.72 0.5 5.4 0.7 2.2 0.1 0.4 -
NPG-PPy 0.25 -0.14 0.37 1.11 0.8 5.6 2.7 8.2 0.5 1.5 -
NPG-PPy 0.30 -0.14 0.51 1.53 1.0 5.7 6.7 20.1 1.2 3.5 -
PZT (PIC 155) - 0.08 50 7.8 8.0 1.0 [198]
PZT (PIC 255) - 0.06 56 7.8 5.0 0.6 [198]
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5.3 Fazit

Durch die Abscheidung nanometerdicker Polypyrrolschichten im Porenraum nanoporo-
ser Goldsubstrate lassen sich millimetergrofler Hybridaktoren mit im Vergleich zu freiste-
henden Polypyrrolfilmen verbesserten mechanischen Eigenschaften herstellen. Verglichen
mit Piezokeramiken besitzen die Hybridaktoren dhnliche Arbeitsdichten bei hoheren Deh-
nungsamplituden und geringeren Steifigkeiten. Aufgrund der hohen Materialkosten der
Goldsubstrate ist das Hybridmaterial allerdings fiir kommerzielle Anwendungen ungeeig-
net. Die Hybridaktoren aus nanoporosem Gold und Polypyrrol dienen als Modellmaterial
zur Untersuchung der chemo-elektromechanischen Kopplung und der zugrundeliegenden
Aktorikmechanismen. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse und Strategien zur
Funktionalisierung lassen sich auf andere Substrate mit vergleichbarer Struktur iibertra-
gen. In experimentellen Studien wurde unter anderem die Herstellung von nanoporésem
Kupfer [153, 154], einer nanopordsen Kupfer-Nickel-Legierung [156] oder mikropordsem
Titan [202-204] demonstriert. All diese Materialien bieten sich als technologisch relevante
Substrate zur Beschichtung mit Polypyrrol und daher zur Herstellung nanoporoser Hy-
bridaktoren an. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse gewdhren einen Einblick
in die chemo-elektromechanischen Kopplungsmechanismen von Aktoren aus nanoporosen
Metallen und Polypyrrol und liefern einen Beitrag zu deren Charakterisierung und Wei-
terentwicklung in Hinblick auf potentielle Anwendungsszenarien.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung, die Untersuchung und die Beschreibung der Aktorik
von Hybridmaterialien aus nanoportsem Gold und Polypyrrol. Dazu wurde eine nanome-
terdicke Polypyrrolschicht im Inneren des Porenraums nanopordser Goldsubstrate abge-
schieden. Die nanoporésen Substrate wiesen dabei eine Ligamentgrofie von 120 £ 10 nm
und einen Festkorpervolumenanteil von 0.27 4+ 0.01 auf.

Ausgehend von bereits bestehenden Herstellungsmethoden wurde ein Depositionsverfah-
ren entwickelt, welches die Herstellung millimetergrofler Probekoérper mit einer homogenen
Schichtdickenverteilung iiber den gesamten Porenraum ermdoglicht. Im Gegensatz zu den
gelaufigen elektrochemischen Polymerisationsverfahren, die auf zyklischen, potentiostati-
schen oder galvanostatischen Methoden beruhen, wird die Abscheidung in kurzen sich
wiederholenden Potentialpulsen mit einer Dauer von einigen Millisekunden durchgefiihrt.
Wiéhrend der Abscheidung sinkt die Pyrrolkonzentration im Porenraum und fithrt zu einem
Konzentrationsgradienten zwischen dem Probeninneren und dem umgebenden Elektrolyt.
Um eine gleichméfige Schichtdicke iiber den gesamten Porenraum zu erhalten, muss die
Abscheidepulsldnge kurz genug sein, sodass die Pyrrolkonzentration im Probeninneren
nicht zu stark abféllt. Des Weiteren muss die Haltezeit zwischen den Abscheidepulsen
so gewahlt werden, dass sich die Monomerkonzentration {iber den gesamten Porenraum
ausgleichen kann. Zur Bestimmung der Abscheide- und Haltezeit wurden diese Parame-
ter zuerst anhand von Modellen auf Basis der Anzahl der im Porenraum vorhandenen
Monomereinheiten, der Abscheiderate und der Diffusionsgeschwindigkeit der Monomere
im Elektrolyt abgeschitzt. Ausgehend von dieser Abschétzung wurden Proben hergestellt
und die Filmdicke am Rand und in der Mitte der Probekorper mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie bestimmt. Basierend auf den Ergebnissen der Dickenmessung wurde das
Herstellungsverfahren optimiert. Das Abscheideintervall wurde iterativ verkiirzt, bis kein
Schichtdickengradient mehr tiber den Probenquerschnitt beobachtet werden konnte. Fir
nanoporoses Gold mit einer Ligamentgrofie von 120 nm ergaben Abscheidepulse von 50 ms
bei 800 mV gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode mit einer Haltezeit von 50 s und einer
Elektrolytkonzentration von 0.3 moll~! Pyrrol und 0.3 moll~! LiClOy verlissliche und
reproduzierbare Ergebnisse. Der volumenspezifische Polypyrrolgehalt konnte dabei iiber
die Anzahl der Depositionszyklen eingestellt werden.

Durch das entwickelte Herstellungsverfahren lassen sich Proben von gleichbleibender
Qualitdt mit unterschiedlichen Polypyrrolanteilen herstellen. Damit die Aktorik in ei-
ner systematischen Studie mit variierendem Polypyrrolgehalt untersucht werden kann,
muss das Aktorikverhalten des zugrundeliegenden Polypyrrolsystems bekannt sein. Dieses
wird von der Art der eingelagerten Gegenionen, dem Elektrolyt und der Herstellungsme-
thode beeinflusst. Das in dieser Arbeit verwendete Polypyrrolsystem mit eingelagerten
Perchlorat-Anionen gilt als Modellsystem und wurde bereits in verschiedenen experimen-
tellen Studien untersucht. Fiir die chemo-elektromechanische Kopplung wurden jedoch bis
heute keine verlésslichen Daten verdffentlicht.
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Um die Aktorik diinner Polypyrrolfilme zu quantifizieren, wurden nanometerdicke Poly-
pyrrolschichten auf mikrometerdicken Siliziumsubstraten abgeschieden. Die Dicke der Po-
lypyrrolschicht wurde dabei aus der iibertragenen Ladung mittels einer semi-empirischen
Gleichung bestimmt und die so ermittelte Filmdicke durch eine direkte Messung mittels
Rasterkraftmikroskopie validiert. Wird ein mit Polypyrrol beschichtetes Substrat als Ar-
beitselektrode in einer elektrochemischen Zelle verwendet, so fiihrt dessen Polarisation zu
einer Eigenspannungsentwicklung in der parallel zur Substratoberfliche liegenden Ebene.
Diese Eigenspannung wird auch als Filmspannung bezeichnet. Die elektrochemisch sti-
mulierte Anderung der Filmspannung fiihrt zu einer geringen Kriimmungsinderung der
beschichteten Siliziumsubstrate in Abhéngigkeit der Anzahl der ausgetauschten Anionen
beziehungsweise der transferierten Ladung. Der Aktorik liegt also eine Eigenspannungs-
entwicklung im Polypyrrolfilm zugrunde. In in-situ Experimenten wurde neben der Kriim-
mungsidnderung auch die iibertragene Ladung wéahrend einer zyklischen Potentialdnde-
rung gemessen. Im untersuchten Potentialbereich befand sich das Polypyrrol im oxidier-
ten Zustand und wurde nicht reduziert. Die Aktorik basierte daher ausschliefllich auf
pseudokapazitiven Prozessen und war vollstandig reversibel. Es wurde gezeigt, dass die
Kriimmungsinderung und damit die Anderung der Filmspannung linear von der iibertra-
genen Ladung abhéngt. Der chemo-elektromechanische Kopplungsparameter ist also der
Spannungs-Ladungs-Kopplungskoeffizient, welcher zu £ = 153 £ 11 mV bestimmt wur-
de. Aus den cyclovoltammetrischen Messungen ergab sich zudem eine volumenspezifische
Kapazitit von cy = 0.24 £+ 0.01 Fmm™3. Diese Ergebnisse sind sowohl innerhalb der ge-
messenen Filmdicken von 10 bis 100 nm als auch {iber wiederholte Potentialzyklen fiir
Scanraten zwischen 10 und 100 mV s~! reproduzierbar. Ein Einfluss der Gold/Polypyrrol-
Grenzfliche auf die chemo-elektromechanische Kopplung ldsst sich demnach ausschlieflen.

Um die experimentell bestimmten Ergebnisse zu validieren, wurde ein einfaches mecha-
nisches Modell entwickelt, mit dem sich die Spannungs-Ladungskopplung anhand von Lite-
raturwerten des solvatisierten Volumens der ausgetauschten Ionen und der elastischen Kon-
stanten des Polypyrrols abschitzen lisst. Die Ubereinstimmung zwischen den experimen-
tellen Ergebnissen und dieser Abschéitzung ist beachtlich. Dartiber hinaus ergeben sich aus
dem Modell die Werte der Dehnungs-Ladungs-Kopplungskoeffizienten freistehender und
verspannter Polypyrrolfilme zu v = 0.17 mm? C~! beziehungsweise 17 = 0.39 mm? C~1.

Die Quantifizierung der chemo-elektromechanischen Eigenschaften des zur Beschichtung
verwendeten Polypyrrolsystems hat eine systematische Untersuchung der Aktorik von Hy-
bridproben aus nanoporésem Gold und Polypyrrol mit variierendem Polypyrrolgehalt er-
moglicht. Es wurden Probekorper mit einer unterschiedlichen Anzahl an Depositionszyklen
hergestellt und charakterisiert. In in-situ Messungen wurden diese Probekorper in einer
elektrochemischen Zelle als Arbeitselektrode verwendet und einer zyklischen Potentialan-
derung ausgesetzt. Dabei wurde sowohl die Ausdehnung der Probekorper als auch der
Strom beziechungsweise die iibertragene Ladung gemessen. Uber das Verhiltnis zwischen
der auf das Probenvolumen bezogenen Kapazitidt und der Referenzkapazitéit, welche in
den Messungen der Polypyrrolfilme bestimmt worden ist, ergab sich der volumenspezi-
fische Polypyrrolanteil. Zur Validierung der Ergebnisse wurde die Schichtdicke und die
Ligamentgrofie mit rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmt und der Poly-
pyrrolvolumenanteil anhand dieser Parameter abgeschétzt. Die Ergebnisse dieser beiden
voneinander unabhéngigen Methoden zur Bestimmung des volumenspezifischen Polypyr-
rolgehalts stimmen dabei {iberein. Die Messung der Liangendnderung hat gezeigt, dass
die Dehnungsamplitude mit zunehmendem Polypyrrolanteil ansteigt. Bei einem Polypyr-
rolvolumenanteil von pppy, = 0.45 iibertrifft die Dehnungsamplitude von 0.48 % die von
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unbeschichtetem nanoporésen Gold mit gleicher Ligamentgréfie um zwei Gréfenordnun-
gen.

Aufgrund der axialen Spannungsentwicklung in der Polypyrrolschicht sollte die Deh-
nung der Hybridaktoren proportional zur iibertragenen Ladung steigen. Die Bestimmung
des Aktorikkoeffizienten — definiert als Quotient der Dehnung und der transferierten La-
dung pro Probenvolumen — offenbarte jedoch einen zusatzlichen Anteil, der linear mit dem
Polypyrrolgehalt ansteigt. Mit der Annahme, dass die Dehnung der Hybridaktoren aus-
schliefflich aus der Filmspannung resultiert, wére der Aktorikkoeffizient unabhingig vom
Polypyrrolgehalt. Bei genauer Betrachtung der Bruchflichen der Hybridproben konnten
Querverbindungen aus Polypyrrol zwischen benachbarten Ligamenten beobachtet werden.
In diesen Querverbindungen wirkt zusétzlich zur axialen Deformation der Ligamente die
Verformung der Polypyrrolschicht in Normalrichtung zur Ligamentoberfliche. Da die An-
zahl der Querverbindungen und damit der Einfluss der Normaldehnung der Polypyrrol-
schicht auf die makroskopische Ausdehnung mit steigendem Polypyrrolanteil zunimmt,
wurde die Ausbildung dieser Querverbindung als Ursache fiir den linearen Anstieg des
Aktorikkoeffizienten mit dem Polypyrrolgehalt ausgemacht. Um den Einfluss des Poly-
pyrrolanteils auf die Querverbindungen — und damit auf den Aktorikkoeffizienten — zu
beschreiben, wurde ein mechanisches Modell entwickelt. Dieses Modell beruht auf der
effektiven mechanischen Steifigkeit der Netzwerkstruktur gegen Verformungen im Poren-
raum sowie den elastischen Konstanten und der chemo-elektromechanischen Kopplung der
Polypyrrolschicht und liefert einen linearen Zusammenhang zwischen dem Aktorikkoeffi-
zienten und dem Polypyrrolvolumenanteil.

Der mogliche Zusammenhang zwischen der Anzahl der Querverbindungen und dem Ak-
torikkoeffizienten fithrte zu der Hypothese, dass die Verdichtung einer Probe durch die
Ausbildung neuer Querverbindungen in einer Steigerung des Aktorikkoeffizienten resul-
tiert. Diese Hypothese konnte durch in-situ Versuche, in denen verschiedene Hybridaktoren
mit zunehmender plastischer Verformung untersucht worden sind, bestétigt werden.

Aus den Druckversuchen konnten dariiber hinaus der Elastizitdtsmodul und die Streck-
grenze in Abhéngigkeit der plastischen Verformung bestimmt werden. Beide Parameter
nahmen mit steigendem Polypyrrolgehalt und mit fortschreitender plastischer Verformung
zu. Die Arbeitsdichte, welche sich aus dem Elastizitdtsmodul und der erzielbaren Deh-
nungsamplitude zusammensetzt, steigt demnach mit zunehmendem Polypyrrolgehalt an.
Ihr Betrag ist mit dem von handelsiiblichen Piezoaktoren vergleichbar.

6.2 Ausblick

Die Anwendung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methodik zur Anpassung des
Herstellungsverfahrens von Aktoren aus nanopordsen Metallen und Polypyrrol ermdog-
licht die Synthese und Charakterisierung nanoporéser Hybridaktoren mit unterschiedli-
chen Strukturgréflen. Da bei einer Verringerung der Strukturgréfle das Oberflichen-zu-
Volumen-Verhéltnis zunimmt, verringert sich bei gleichbleibendem Polypyrrolgehalt die
Dicke der Polypyrrolschicht. Ausgehend von der Annahme, dass bei einem geringen Po-
lypyrrolanteil der Ionentransport im Polypyrrolfilm die Reaktionsrate bestimmt, ist bei
einer Verringerung der Strukturgréfie mit einer Abnahme der Schaltzeit zu rechnen. Fir
nanoporose Korper mit einem Festkorpervolumenanteil unter 30 % wurde gezeigt, dass bei
thermischer Vergroberung die Konnektivitdt und damit die Steifigkeit und Festigkeit der
Netzwerkstruktur abnehmen [190]. Die Charakterisierung der Aktorik in Abhéangigkeit der
Strukturgroéfie und des Festkorpervolumenanteils wiaren daher von Interesse. Auf Basis der
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Zusammenfassung und Ausblick

Ergebnisse dieser Arbeit ist zu erwarten, dass sich der Aktorikkoeffizient mit zunehmender
Konnektivitdt des Substrats verringert, wogegen die Steifigkeit des Aktors zunimmt.

Mit dem Polypyrrolvolumenanteil, dem Volumenanteil des Metallsubstrats, der Struk-
turgréfe und der plastischen Vorverformung ergibt sich ein Satz an Parametern mit denen
sich die mechanische Arbeitsdichte der Aktoren einstellen und optimieren lasst. Neben der
Untersuchung der mechanischen Eigenschaften in Abhéngigkeit des elektrischen Potenti-
als wére insbesondere die Untersuchung der Steifigkeit mittels dynamischer Messmethoden
von groflem Interesse.

Zusétzlich zur mechanischen Charakterisierung per Nanoindentation kénnen gravime-
trische Messungen der ausgetauschten Spezies mit einer Quarzmikrowaage in Verbindung
mit der Bestimmung der Dehnungs-Ladungskopplung in Normalrichtung zur Substratober-
fliche zur Beschreibung des verwendeten Polypyrrolsystems beitragen. Die Messung der
Filmdicke kann dabei in-situ durch Ellipsometrie [181] oder Rasterkraftmikroskopie [32]
erfolgen. Durch Variation der ausgetauschten Ionen und des verwendeten Elektrolyts lassen
sich zudem die chemo-elektromechanischen Eigenschaften der Polypyrrolschicht verdndern
und fiir den jeweiligen Anwendungsfall anpassen.

Wie in dieser Arbeit gezeigt, resultiert die Verformung der Hybridaktoren ausschliefllich
aus der chemo-elektromechanischen Kopplung der Polypyrrolbeschichtung. Als iiberge-
ordnete Zielsetzung auf dieser Arbeit aufbauender Studien ist daher die Ubertragung der
vorgestellten Funktionalisierungsstrategie auf andere technologisch anwendungsrelevante
Substratmaterialien und die Optimierung der chemo-elektromechanischen Eigenschaften
Zu nennen.
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