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Zusammenfassung

Ein Kerninhalt dieser Arbeit ist die Entwicklung der Ohm’schen Rastermikroskopie (SOM)
als neuartige Rastersondenmethode zur passiven, systemunabhédngigen und flachendeckenden
in situ-Detektion der primaren Stromdichteverteilung an technischen Elektroden. Der Fokus
lag hierbei auf der Visualisierung von lonenstrémen, die unter Verwendung bereits existenter
Verfahren, wie z.B. der elektrochemischen Rastermikroskopie (SECM), nicht direkt darstell-
bar sind. Die Messung basiert auf der Erfassung des Spannungsabfalls im Elektrolyten ober-
halb einer elektroaktiven Flache mittels zweier Mikroreferenzelektroden (MRES) mit definier-
tem Interelektrodenabstand. In den entwickelten Versuchsaufbau der SOM wurden ein Lock-
In-Verstarker zur Sicherstellung eines guten Signal-Rausch-Verhéltnisses sowie eine Scher-
kraftabstandsregulation (SF-Regulation) integriert. Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte in
Form von vierdimensionalen Experimenten, wobei an jedem Messpunkt ein Zyklovoltammo-
gramm an der Substratelektrode und parallel dazu die Spannungsdifferenz zwischen den bei-
den MREs aufgezeichnet wird. Die Datenauswertung umfasst die Integration charakteristi-
scher Signale und deren ortsabhangige Auftragung. Zu den wesentlichen Ergebnissen zahlt
die materialselektive und lateral hoch aufgeloste Darstellung der Oxidbildung und -reduktion
an benachbarten Gold- und Platinelektroden mit einem Durchmesser von je 25 pum. Die elekt-
rochemischen Daten korrelieren gut mit den topographischen Eigenschaften der Probe. Dar-
iiber hinaus gelang die Darstellung der Interkalation von K*-lonen in Preussisch-Blau-Filme.

Neben den Arbeiten zur SOM wurden zielgerichtete Untersuchungen zur Funktionsweise der
SF-Regulation als Funktion der Modulationssignale und unterschiedlichen Parametern wie
Materialbeschaffenheit und Sondenart durchgefiihrt. AuBerdem wurden die Einsatzperspekti-
ven der SECM mit gekoppelter SF-Regulation (SF-SECM) an technischen Elektroden Uber-
priift, deren Charakterisierung mit teils erschwerten Versuchsbedingungen einhergeht.

Im Rahmen der Experimente zur SF-Regulation konnten keine signifikanten Abhé&ngigkeiten
identifiziert werden, die eine Abschatzung stabiler Referenzsignale erlauben. Hingegen zeigte
sich, dass die Bedingungen individueller Versuche, z.B. die exakte Fixierung der Anregungs-
und Detektionseinheit, beeinflussende Faktoren sind. Das Potential der SF-SECM zur Charak-
terisierung technischer Elektroden wurde anhand von Gasdiffusionselektroden und farb-

stoffsensibilisierten Solarzellen demonstriert, wobei aussagekraftige Daten gewonnen wurden.



Abstract

A main content of this work is the development of scanning ohmic microscopy (SOM), a new
scanning probe method for passive and system independent in situ-imaging of the primary
current distribution at technical electrodes. The focus was to visualize ionic currents, which
are not directly accessible by other existing methods such as scanning electrochemical mi-
croscopy (SECM). The measurement is based on following the voltage difference between
two microreference electrodes (MREs) with defined inter-electrode distance to sense the po-
tential drop within the electrolyte above an electroactive sample. A lock-in-amplifier, ensuring
a good signal-to-noise-ratio, and a shear force distance control (SF-control) were integrated
into the final SOM setup. The measurements were conducted as four-dimensional experi-
ments, in which a cyclic voltammogram is performed at every step while the potential differ-
ence between the MREs is recorded simultaneously. Characteristic peaks were extracted from
of the data by integration and the integrals were plotted with respect to the position of the
probe. One central result is the material-selective and highly resolved imaging of oxide for-
mation and reduction at adjacent gold and platinum electrodes with a diameter of each 25 um.
The electrochemical data correlated well with the topographical properties of the sample.
Moreover, the intercalation of potassium ions into Prussian Blue films could be visualized by
SOM.

Besides the experiments on SOM, investigations regarding the function principle of the SF-
control as a function of modulation signals and different parameters like materials properties
and probe type were conducted. Furthermore, the perspectives to characterize technical elec-
trodes, which are partly associated with demanding conditions, using SF-control coupled
SECM (SF-SECM) were examined.

The investigations on the SF-control did not indicate significant dependencies allowing the
prediction of stable reference signals. However, the conditions of individual measurements
like the exact fixation of the excitation and detection unit were shown to be influencing fac-
tors. The potential of SF-SECM to characterize technical electrodes was demonstrated on gas
diffusion electrodes and dye sensitized solar cells. The experiments resulted in highly conclu-

sive data.
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Einleitung

1 Einleitung

Viele technische Errungenschaften der modernen Zeit basieren auf elektrochemischen Prozes-
sen und die Nutzung zahlreicher Produkte, wie z.B. Batterien, Brennstoffzellen, Solarzellen
und Mikrochips, erscheint uns heutzutage als selbstverstandlich. Aktuelle Diskussionen und
politisches Engagement zur effizienten sowie nachhaltigen Erzeugung und Speicherung von
Energie, die Umstellung auf Elektromobilitit und die Reduktion von Emissionen zeigen je-
doch, dass viele derzeit existente Anwendungen teils noch erhebliche Defizite aufweisen und
ein umfassender Optimierungsbedarf besteht. Die Produktqualitat, allgemeine Leistungsfa-
higkeit und maximale Nutzungsdauer von elektrochemischen Systemen wird mitunter erheb-
lich durch die mikro- und nanoskopischen Eigenschaften der verwendeten Materialien beein-
flusst, welche sich zumeist aus verschiedenen Komponenten zusammensetzen. Der lokalen
Charakterisierung von Grenzflacheneigenschaften, dem Einsatzbereich der Rastersondenme-
thoden, kommt somit eine besondere Bedeutung zu. Ein Beispiel fiir solch heterogene Proben

sind u.a. Kompositelektroden, wie sie in Lithium-lonen-Batterien verbaut werden.*

Das Gebiet der Rastersondenmethoden ist so vielfaltig wie die zu beantwortenden Fragestel-
lungen und seit Entwicklung der ersten Konzepte werden intensive Studien zur Optimierung
von Messmethoden, Erschlieung neuer Anwendungsgebiete und Etablierung innovativer
Detektionsverfahren mit teils bahnbrechenden Ergebnissen durchgefiihrt. Wéhrend einige
Techniken, wie z.B. die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM),? vorrangig
der Gewinnung topographischer Daten dienen, wurden andere Methoden, wie die elektroche-
mische Rastermikroskopie (scanning electrochemical microscopy, SECM),®® mit Hinblick
auf die elektrochemische Charakterisierung von Substraten entwickelt. Neuartige Detektions-
varianten, zu denen die conductive atomic force microscopy (C-AFM)® 7 und der hopping
intermittent contact-Modus der SECM (HIC-SECM)® zahlen, zeigen, wie sich die Grenzen
zwischen einzelnen Rastersondenmethoden langsam auflésen. Ebenso bedeutend ist in diesem
Zusammenhang auch die Kopplung von Verfahren zu neuen Hybridtechniken,® wie die
SECM/AFM,'® ! oder die Kombination von SECM und der Rasterionenleitfahigkeitsmikro-
skopie (scanning ion conductance microscopy, SICM) zur SECM/SICM.*** Neben Bestre-
bungen zur Visualisierung bislang ,unsichtbarer Prozesse lasst sich ein klarer Trend hin zu
schnelleren, hoher auflésenden und sensitiveren Verfahren ausmachen. In dieser Hinsicht
wurden insbesondere auf dem Gebiet der kapillarbasierten Techniken in der jungsten Vergan-
genheit neue MaRstibe gesetzt.™® Weiterhin wurden die Grenzen des bislang etablierten ,Ras-
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terscannens von Substraten durch spiralfsrmige Scan-Muster aufgebrochen®® und dadurch die

Geschwindigkeit der Datengewinnung erheblich gesteigert.

Die elektrochemischen Prozesse an technischen Elektroden, wie sie u.a. in Batterien, Brenn-
stoffzellen und Solarzellen verbaut werden, sind haufig gut untersucht und werden indirekt im
Rahmen standardisierter Verfahren an den komplett montierten Testzellen (iber die Parameter
Effizienz, Zyklenstabilitat etc. charakterisiert. Auf diese Weise kénnen zwar verhaltnismaliig
gut Korrelationen zwischen einem Produktionsverfahren und der Qualitat des Endproduktes
aufgedeckt werden, jedoch erfolgt die Charakterisierung von Materialeigenschaften in unter-
schiedlichem AusmaB nach dem Prinzip ,trial and error<, die genauen Zusammenhénge zwi-
schen den lokalen Elektrodencharakteristika und der Leistungsfahigkeit des fertigen Systems
bleiben h&ufig unentdeckt. Im Sinne einer gezielten Optimierung von Produktionsprozessen
und der Aufdeckung von Griinden fur gewunschte oder unerwiinschte Charakteristika des
fertigen Testsystems ist es jedoch unabdingbar, elektrochemische Prozesse an technischen
Elektroden genau zu lokalisieren und mit einzelnen Materialkomponenten in Zusammenhang
zu bringen. Zu den besonderen Herausforderungen zahlen die Visualisierung von lonenstro-
men, wie sie beispielsweise im Rahmen von Interkalations- und Deinterkalationsreaktionen in
Lithium-lonen-Batterien auftreten (Abbildung 1.1a)." Die Aufzeichnung der Prozesse in
Brennstoffzellen, zu denen die in Abbildung 1.1b dargestellte kathodische Reduktion von
Sauerstoff zahlt,*” ist ein weiteres Beispiel.

a) b)

L+ L+ U O, + 4 Hr 2 H,0

Abbildung 1.1: a) Darstellung der Deinterkalation von Lithium-lonen an Graphitelektroden in Lithium-lonen-
Batterien beim Entladeprozess; b) Darstellung der Kathodenreaktion in einer Brennstoffzelle.

Die SECM wurde bereits auf vielfaltige Art und Weise zur Charakterisierung unterschied-
lichster Substrate und Reaktionstypen eingesetzt.*™ '® Das Detektionsprinzip beruht auf der
Elektrokonversion einer redoxaktiven Spezies, dem sogenannten Mediator, an einer Mikro-
elektrode (ME). Diese wird wahrend der Messung relativ zum Substrat bewegt, wobei der

dabei gemessene Sondenstrom it von den lokalen Eigenschaften des untersuchten Materials
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abhangt. Die Funktionsweise der SECM bildet haufig die Basis weiterfilhrender Uberlegun-
gen zur hochaufgeldsten Aufzeichnung bislang nicht darstellbarer elektrochemischer Prozes-
se. So wurden in der Vergangenheit elegante Konzepte zur Darstellung lokaler Eigenschaften
von Brennstoffzellen mittels der SECM présentiert. Als Beispiel kann die Visualisierung der
Sauerstoffreduktion an katalytischen Materialien im Redox-Konkurrenz-Modus (redox com-
petition mode, RC-Modus) angefiihrt werden.'® % Inshesondere fiir die direkte Erfassung der
Interkalation von Lithiumionen in situ existieren jedoch nach wie vor kaum Losungsansatze.
Zwar wurde bereits erfolgreich demonstriert, wie Lithium-lonenstréme mittels einer ME er-
fasst und zur Erstellung eines Reaktivitatsprofils der Substratoberflache verwendet werden
kénnen,?* allerdings bedingt dieser Ansatz die kontinuierliche Modifikation der aktiven Elekt-
rodenflache der ME durch Prozesse wie Amalgambildung oder Abscheidung. Trotz bestehen-
der Limitierungen wurden jedoch bereits beeindruckende Ergebnisse zur Bestimmung der
Eigenschaften von Interkalationselektroden unter Verwendung der SECM publiziert.”**® Da-
neben war auf diesem Gebiet auch der Einsatz der SICM?’ sowie der lokalen Impedanzspekt-

roskopie (local electrochemical impedance spectroscopy, LEIS)?® erfolgreich.

Im Hinblick auf die Charakterisierung realer Substrate ist es grundsatzlich als kritisch zu be-
werten, wenn die naturlichen Bedingungen des zu untersuchenden Systems durch das ver-
wendete Verfahren beeinflusst oder modifiziert werden mussen. Da die kontinuierliche Um-
wandlung eines Redoxmediators zu permanenten Konzentrationsdnderungen fihrt, das Reak-
tionsmedium somit verandert wird und die redoxaktive Spezies zudem das Potential besitzt,
mit dem Substrat oder den ablaufenden Prozessen in unerwiinschter Weise zu interagieren, ist
das Risiko der Beeinflussung des Testsystems insbesondere flr die SECM zu bedenken. Um
spezielle Prozesse wie die Interkalationsreaktionen in Lithium-lonen-Batterien zu veranschau-
lichen, wére somit der Einsatz eines Verfahrens zu favorisieren, welches das natirliche elekt-
rochemische System nicht verandert und dennoch die hochaufgeldste Zuordnung lokaler Pro-
zesse in situ ermoglicht. Diese Anforderungen werden formal durch die LEIS erfullt, welche
auf der Messung lokaler Impedanzen beruht. Hierbei werden elektrochemische Reaktionen in
Abhangigkeit von einer entsprechenden Anregungsfrequenz untersucht, wodurch der Einfluss
einzelner Systemkomponenten lokal zugeordnet werden kann und die Methode prinzipiell
sehr vielseitig einsetzbar ist.?® Dennoch spiegeln die mittels der LEIS erhaltenen Daten nicht

den realen Stromfluss in situ wider.
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Ein alternativer experimenteller Zugang koénnte die Detektion des lokalen Spannungsabfalls
im Elektrolyten sein, wobei es sich um das Messprinzip der scanning reference electrode
technique (SRET) und der scanning vibrating electrode technique (SVET) handelt. Bei der
SRET wird die Potentialdifferenz AU zwischen zwei Referenzelektroden gemessen, wahrend
sich die Position von mindestens einer der beiden Elektroden relativ zum Substrat &ndert. Bei
der SVET wird eine einzelne vibrierende Elektrode zur Detektion des Spannungsabfalls ein-
gesetzt, wobei das Signal mittels Lock-In-Verstarkung aufgezeichnet und verarbeitet wird.®
Beide Methoden basieren auf dem Konzept der primaren Stromdichteverteilung, wodurch die
detektierte Potentialdifferenz AU letztlich, in Ubereinstimmung mit dem Ohm’schen Gesetz,
von der Leitfahigkeit des Elektrolyten und der lokalen Stromdichte abhangt.*

SRET und SVET wurden in der Vergangenheit iberwiegend zur Darstellung von Korrosions-
prozessen verwendet, wobei die SVET der SRET beziiglich Sensitivitat und laterale Aufl6-
sung aufgrund des Einsatzes von Lock-In-Verstarkung tiberlegen ist.** Dennoch sind bislang
kaum experimentelle Daten mit einer hohen lateralen Auflésung publiziert worden, was nahe-
legt, dass auch die SVET diesbezuglich limitiert ist. Weiterhin konnten die elektrochemischen
Daten nicht mit topographischen Informationen korreliert werden. Das Prinzip der Messung
des lokalen Spannungsabfalls kam auch im Zusammenhang mit Experimenten zur LEIS zum

Einsatz.?® %

2008 prasentierten Scherson und Mitarbeiter®® einen neuartigen Ansatz zur Detektion elektro-
chemischer Reaktionen an Substraten unter Verwendung zweier parallel zueinander positio-
nierter Mikroreferenzelektroden (MREs) mit definiertem Interelektrodenabstand. Kernprinzip
dieses als Ohm“schen Mikroskopie (ohmic microscopy, OM) eingefiihrten Verfahrens ist die
Messung einer Spannungsdifferenz AU entlang des Strompfades, wahrend am Substrat eine
elektrochemische Reaktion induziert wird. Die GroRe AU ist der lokalen Stromdichtevertei-
lung direkt proportional und vom elektrischen Widerstand des Elektrolyten abhangig. Die
Methode basiert somit, wie die SRET und die SVET, auf der Anwendung des Ohm’schen
Gesetzes. Elektrochemische Prozesse kdnnen somit passiv, d.h. ohne direkte Beeinflussung
des Testsystems durch kontinuierliche Umwandlungsprozesse an der Sonde, wie sie z.B. die
SECM erfordert, detektiert werden.

Trotz der bislang zu verzeichnenden Erfolge bei der Entwicklung von Rastersondenmethoden

zur elektrochemischen Charakterisierung von Substraten, existierte zu Beginn dieser Arbeit
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kein Verfahren, fur welches die passive, systemunabhangige und flachendeckende in situ-
Detektion der Stromdichteverteilung an technischen Elektroden mit zufriedenstellender Da-
tenqualitat demonstriert wurde. Weiterhin sind die meisten Methoden hinsichtlich der Korre-
lation der elektrochemischen Daten mit topographischen Eigenschaften des Substrats limitiert.
Ziel dieser Arbeit war es daher, ein entsprechendes Verfahren zu entwickeln und dieses mit
einer Abstandsregulation zur Topographiebestimmung und Einhaltung konstanter Arbeitsab-
stdnde zu kombinieren. Als Ausgangspunkt dieses Vorhabens diente das von Scherson und
Mitarbeitern eingefiihrte Detektionsprinzip der Ohm’schen Mikroskopie, welches zur
Ohm’schen Rastermikroskopie (scanning ohmic microscopy, SOM) weiterentwickelt werden

sollte. Diese Zielstellung lasst sich grob in folgende Teilaspekte gliedern:

1. Untersuchung, ob die SOM grundsatzlich zur flachenhaften Darstellung elektrochemi-
scher Prozesse eingesetzt werden kann.
2.  Kombinierbarkeit der SOM mit einem Abstandsregulationssystem.

3. Evaluation der Datenqualitat und Optimierung von Systemparametern.

Bezuglich der einzufiihrenden Abstandskontrollsystems wurde davon ausgegangen, dass die
im Rahmen von SECM-Experimenten mit gekoppelter Scherkraftabstandsregulation (shear
force SECM, SF-SECM)*" * bereits etablierte Abstandskontrolle nicht zuletzt aufgrund der
zu erwartenden Ahnlichkeit der auReren Sondengeometrien potentiell in das SOM-Setup zu

integrieren ist.

Da die Anzahl publizierter Daten zu SF-SECM-Experimenten auch viele Jahre nach Einfuh-

rung der Methode®® %’

noch sehr gering ist und die Einsatzperspektiven der SF-SECM insbe-
sondere an technischen Elektroden noch relativ unerforscht sind, grenzen die geplanten Unter-
suchungen zur Integration einer Scherkraftabstandsregulation (SF-Regulation) in die SOM an
ein weiteres Forschungsfeld, welches die Limitierungen, Mdglichkeiten und Einflussparame-
ter der SF-Regulation selbst betrifft. Aus diesem Grund ergab sich fiir diese Arbeit als zweiter
Schwerpunkt die zielgerichtete Untersuchung der Systemparameter der SF-Regulation. In
diesem Zusammenhang war auch der Einsatz der SF-SECM an technischen Elektroden zu

demonstrieren.

Diese Dissertationsschrift beginnt mit einer Einfihrung in die theoretischen Grundlagen der

Untersuchungen sowie in wesentliche, den Forschungsstand definierende Erkenntnisse und
5
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Methoden aus der Literatur in Kapitel 2 und 3. Die Arbeiten zur SOM werden in Kapitel 4
ausfihrlich beschrieben und diskutiert. Die Experimente zum Einsatz der SF-SECM an tech-
nischen Elektroden wurden im Rahmen von Kooperationsprojekten durchgefihrt und sind in
Kapitel 5 erlautert. Dartber hinaus werden in Kapitel 5 die Experimente zur Abhéngigkeit der
Funktionsweise der SF-Regulation von verschiedenen Systemparametern beschrieben. Kapitel
7 fasst die experimentellen Details der Arbeiten zusammen.

Es wird darauf hingewiesen, dass wichtige Ergebnisse der Untersuchungen bereits in Fach-
zeitschriften verodffentlicht wurden, die publizierten Daten sind durch einen Literaturverweis
in den jeweiligen Abbildungsbeschriftungen eindeutig gekennzeichnet. Der Anteil der eigenen

Arbeiten ist hierbei klar von den Arbeiten der Kooperationspartner abgegrenzt.
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2 Lokale elektrochemische Charakterisierung von Proben mittels in situ

Detektion eines Spannungsabfalls

Das Konzept der primadren Stromdichteverteilung, welches die theoretische Grundlage der
Detektion lokaler Spannungsabfélle im Elektrolyten oberhalb einer Probe bildet, basiert auf
der Annahme einer einheitlichen Elektrolytzusammensetzung, folglich der Abwesenheit von
Konzentrationsgradienten. Zudem wird das Uberpotential der elektrochemisch aktiven Ober-
flache vernachlassigt und eine schnelle Reaktionskinetik vorausgesetzt. Die Ldsung in direk-
ter Nahe zur Elektrode ist als Aquipotentialflache definiert, die Ausbreitung des Potentials in
der Losung erfolgt entlang sogenannter Aquipotentiallinien. Es besteht somit ein direkt pro-
portionaler Zusammenhang zwischen der Stromdichte j, dem Produkt der spezifischen Leitfa-
higkeit x des Elektrolyten und der Potentialdifferenz AU.*

Jj =KkAU 1)

Die spezifische Leitfahigkeit einer Elektrolytlosung ist grundsétzlich von der Konzentration
der geltsten lonen abhéngig, hierbei besteht jedoch iber groRere Konzentrationsbereiche zu-
meist keine lineare Abhangigkeit. Vielmehr ergibt sich ein komplexes Zusammenspiel aus
elektrostatischen Kraften, dem Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen, dem Dissoziati-
onsverhalten der Elektrolyte, der Viskositat der Losung, der Temperatur und der Driftge-
schwindigkeit der lonen, welche wiederum u.a. von der lonengrofie und dem Solvatisierungs-
grad abhdangt. Folglich wird das Leitfahigkeitsverhalten zusétzlich durch das Vorhandensein
unterschiedlicher lonenarten und Veranderungen der Elektrolytzusammensetzung durch elekt-
rochemische Prozesse beeinflusst. Der Kehrwert der elektrischen Leitfahigkeit definiert den
elektrischen Widerstand, wodurch der Zusammenhang in Gleichung 1 dem Ohm’schen Gesetz
entspricht. Die hier kurz erlduterten Grundlagen zur Leitfahigkeit von Elektrolytldsungen

wurden Ref.*® entnommen.

Die Spannungsdifferenz AU kann durch Detektion lokaler Potentiale zwischen zwei Mess-
punkten mit definiertem Abstand | relativ zueinander bestimmt werden. Das Messprinzip ist

in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips der Detektion eines Spannungsabfalls in Elekt-
rolytldsungen.

Gleichung 1 kann somit unter Berticksichtigung des Abstands | zwischen den beiden Mess-
punkten und Einsetzen des spezifischen Widerstands p des Elektrolyten anstelle der Leitfa-
higkeit erweitert werden.*® Gleichung 2 bildet die methodische Grundlage der SRET, SVET,
OM und LEIS, wobei letztere auf Messung der Wechselspannungsdifferenz basiert (siehe
Kapitel 2.3)

j=i—ll]ﬁAU=jpl @)
Neben den elektrochemischen Eigenschaften des Elektrolyten selbst hangt die Auspragung
des Potentialgradienten in Losung nicht zuletzt stark von den geometrischen Dimensionen der
elektroaktiven Flache ab. Fiir eine Scheibenelektrode inmitten einer isolierenden Umgebung

kann die Potentialverteilung unter Nutzung der Laplace-Gleichung ermittelt werden,®® %

Wo-
raus eine konzentrische, bis zum Lésungsinneren hin annihernd ovale Orientierung der Aqui-
potentiallinien resultiert. Somit besteht eine starke Abhangigkeit zwischen dem lokalen Poten-
tial im Elektrolyten und dem Abstand zur Substratoberflache.*® Kompliziertere Formen der
elektroaktiven Flache, Kontaktflichen zwischen unterschiedlichen Materialien und topogra-
phische Effekte fuhren zu veranderten und teils komplizierten Mustern der Potentialvertei-

lung. -4

2.1 Scanning Reference Electrode Technique

Bereits 1938 wurden durch Thornhill und Evans® “*® Experimente zur Messung des Strom-
flusses im Elektrolyten in der Nahe korrodierender Metalle prasentiert, welche der SRET zu-
gerechnet werden koénnen. Die Datenlage ist insgesamt sehr begrenzt und es existiert kaum
Literatur, die die Arbeiten zur SRET vollstandig zusammenfasst bzw. das Potential sowie die
Limitierungen der Methode aufzeigt. Das Kerngebiet der Methode sind Forschungsarbeiten
zur Korrosion. Die inhaltliche Grundlage der folgenden Ausfiihrungen bilden Ubersichtsbei-

trage von Lillard®® und Isaacs.*
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Wie bereits in der Einleitung dieser Arbeit erwahnt, wird bei der SRET eine Potentialdifferenz
zwischen zwei Referenzelektroden gemessen. Ein Schema des Versuchsaufbaus ist in Abbil-
dung 2.2 dargestellt, wobei zwei unterschiedliche Varianten existieren. In der ersten Variante
wird eine Referenzelektrode (RE) relativ zur Probe bewegt, wahrend die zweite RE an einem
festen Punkt am Rand der Messzelle positioniert ist. Bei der zweiten Variante wird eine Dop-
pelelektrode mit festem Abstand zwischen den REs relativ zum Substrat bewegt. In beiden

Fallen wird die ortsabh&ngige Spannungsdifferenz zwischen den beiden Elektroden gemessen.

Voltmeter

Abbildung 2.2: Schema des Versuchsaufbaus der SRET.

Aufgrund des Potentialgradienten in der Losung oberhalb des elektroaktiven Substrats ist die
Intensitat des Messsignals wesentlich vom Abstand zwischen Sonde und Substrat abhangig.
Es wére somit grundsatzlich erstrebenswert, diesen Abstand mdglichst gering zu halten. Hier-
bei besteht jedoch die Gefahr, dass es zu Abschirmungseffekten aufgrund einer Behinderung
des Stromflusses kommt, wodurch die Methode sich selbst limitiert. Eine naheliegende Mdg-
lichkeit, die Effekte durch Abschirmung zu minimieren, ist die Verringerung der Sondengro-
Re. Auf diese Weise lieRe sich auch die laterale Auflésung positiv beeinflussen. Diesem Op-
timierungsansatz steht jedoch das sinkende Signal-Rausch-Verhéltnis (signal-to-noise ratio,
S/N-Verhéltnis) entgegen, welches unmittelbare Folge einer Minimierung der Sonde ist.* Die
Beschichtung der Elektrodenoberflache mit platiniertem Platin vergroRert die aktive Elektro-
denoberflache bei ansonsten gleich bleibender Sondengrofie und ist eine verifizierte Option,
dieser Problematik zu begegnen. Ein wichtiger Effekt der Signal-Abstands-Beziehung ist zu-
dem, dass die erhaltene Potentialkarte nicht den tatsdchlichen Verhaltnissen direkt an der Pro-
benoberflache entspricht, sondern eine abstandsabhéngige Funktion der Stromdichteverteilung
im Elektrolyten oberhalb der Probe darstellt. Um die detektierten Potentialdifferenzen mit
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dem realen Stromfluss korrelieren zu kdnnen, muss das System zuvor auflerdem kalibriert

werden.

2.2 Scanning Vibrating Electrode Technique

Das Detektionsprinzip der SVET wurde erstmals 1974 im Zusammenhang mit der Aufzeich-
nung von Stromfluss an lebenden Zellen vorgestellt.*” In den darauffolgenden Jahren wurden

insbesondere durch Isaacs*® #°

weiterflihrende Untersuchungen zur Anwendung der Methode
auf dem Gebiet der Korrosionsforschung durchgefiihrt. Die SVET zeichnet sich gegeniiber
der SRET vorrangig durch ihr deutlich vergréRertes S/N-Verhaltnis aus. Dies ist auf die Ver-
wendung von Lock-In-Verstarkern zur Signalverarbeitung zuriickzufiihren, die verwendeten
Modulationsfrequenzen liegen hierbei tiblicherweise im Bereich 100-1000 Hz.*® Die zumeist
vertikale Vibration der Sonden erfolgt mit Amplituden zwischen 1-60 um. Auf diese Weise
kénnen Stromdichten unterhalb weniger pA/cm? erfasst werden.®® Abbildung 2.3 zeigt ein

Schema des Versuchsaufbaus.

Lock-In-
Verstarker

Abbildung 2.3: Schema des Versuchsaufbaus der SVET.

Die hochsensitive Detektion mit einer oszillierenden Sonde besitzt eine Kehrseite, namlich
das Risiko, vibrationsbedingte Artefakte zu erzeugen.>* Dabei wechselwirkt die kiinstliche
Durchmischung des Elektrolyten mit Transportprozessen wie Diffusion, Migration und Kon-
vektion. Untersuchungen jiingerer Zeit>® kamen jedoch zu dem Ergebnis, dass kleine Vibrati-
onsamplituden (ca. 10 um) einen vernachlassigbaren Effekt haben, die laterale Bewegung der
Sonde wahrend des Scannens die gemessenen Werte allerdings ebenfalls verfalschen kann. Zu
bemerken ist bezlglich dieser Ergebnisse, dass der Sonden-Substrat-Abstand von 50-200 pum
im Verhaltnis zur Dimension der Elektrode und Vibrationsamplitude grol3 erscheint, wobei
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diese Bedingungen nach Auskunft der Autoren Ublichen Versuchsparametern entsprechen.
Fur groBere Vibrationsamplituden und geringere Sonden-Substrat-Abstande wurde erwar-
tungsgemal ein steigender Einfluss auf das Messsignal berichtet. Spatere simulationsgestiitzte
Untersuchungen®® zur Rolle der Vibration bei SVET-Messungen nahe einer Scheibenelektro-
de zeigten, dass die lokale Durchmischung des Reaktionsmediums zu einer Zunahme der
Migrationsstromdichte bei gleichzeitiger Abnahme der Diffusionsstromdichte fuhrt. Als Mig-
rationsstrom ist die Wanderung von lonen im elektrischen Feld definiert, der Diffusionsstrom
bezeichnet die lonenbewegung im Konzentrationsgradienten.®* Da das Konzept der priméren
Stromdichteverteilung die Abwesenheit von Konzentrationsgradienten voraussetzt, wird an
dieser Stelle die Diskrepanz zwischen theoretischen Annahmen und den Bedingungen in rea-
len Systemen deutlich. Die besprochenen Untersuchungen ergaben jedoch auch, dass die tota-
le Stromdichte unbeeinflusst sei. Auch die Verteilung des pH-Wertes wirde lediglich lokal

beeinflusst.>

Publizierte Daten von SVET-Experimenten beziehen sich im Allgemeinen auf planare Proben.
In einer wegweisenden Arbeit zur Untersuchung des Effekts einer Verkippung der Sonde rela-
tiv zum Substrat schlussfolgerten Wilson et al.>*, dass Proben bei bekanntem topographi-
schem Profil mittels SVET charakterisierbar sind. Abweichungen der vertikalen Sondenposi-
tion von mehr als 30° wirden das resultierende Signal jedoch erheblich verzerren, woraus
geschlussfolgert werden kann, dass die SVET flir Proben mit ausgepréagter Topographie nicht
geeignet ist. Aufgrund der Signal-Abstands-Beziehung des Messsignals, welche auch fiir die
SVET gilt,*® ist zudem von einer erheblichen Beeinflussung der Messdaten im Fall von topo-
graphischen Effekten auszugehen.

Uber die bereits diskutierten Quellen von Artefakten im Rahmen von SVET-Messungen hin-
aus ist zu beachten, dass jegliche Anderung der Elektrolytleitfahigkeit einen Einfluss auf das
Messsignal besitzt. Neben der Detektion einer Spannungsdifferenz durch eine verénderte
Stromdichte kénnen Variationen von AU gemall Gleichung 2 auch durch einen verénderten
Elektrolytwiderstand hervorgerufen werden. Einflusse dieser Art auf das SVET-Signal wur-
den eindrucksvoll durch Zlatev et al.”> demonstriert und miissen bei jeder Art von Verande-
rung der Zusammensetzung des umgebenden Mediums durch elektrochemische Prozesse und
Temperaturdnderungen bedacht werden. Kurzlich wurde die Anwendbarkeit der SVET auch

fur nicht-wassrige Medien demonstriert.>®
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2.3 Lokale Impedanzspektroskopie

Die LEIS ist eine Weiterentwicklung der Impedanzspektroskopie, welche das Verhéaltnis einer
an ein elektrochemisches System angelegten sinusoidalen Wechselspannung und dem resul-
tierenden Wechselstrom (alternating current, AC) als Funktion der Frequenz misst. Auf diese
Weise werden Durchschnittswerte der Impedanz einer Probe erhalten, welche die lokalen
Charakteristika einer heterogenen Probe mitunter nicht représentieren. Der Bedarf, unter-
schiedliche, frequenzabhangige Prozesse auch lokal zuordnen zu konnen, flhrte folglich zu
Forschungsbemiihungen auf diesem Gebiet.*

Lillard, Moran und Issacs>’ prasentierten 1992 ein Verfahren zur Detektion lokaler Impedan-
zen, bei welchem eine Wechselspannung in einem Drei-Elektroden-Aufbau zwischen der Pro-
be und einer Referenzelektrode angelegt wird. Die lokale AC-Stromdichte j(w)iokal Wird ana-
log zu Gleichung 2 mittels einer dualen Mikrosonde, bestehend aus zwei parallel zueinander

orientierten, kapillarbasierten Platin-Mikroelektroden iber das Verhéltnis

. AV (w) * K 3
Jj(@)iokar = Slonde ®)

bestimmt, wobei AV (w)sonqe die Wechselspannungsdifferenz bezeichnet, x die spezifische
Leitfahigkeit und | den Abstand zwischen den beiden Mikroelektroden. Die duale Mikrosonde
wurde in einem Winkel von ca. 80° relativ zur Probenoberflache positioniert. Der Zusammen-
hang

V(w)vorg ! (4)

7 -~ VY

1Z(w) liokar V(@) sonde * »
beschreibt die lokale Impedanz |Z(w)|iokat, V(@w)yorg. ISt hierbei die vorgegebene Wechsel-
spannung. Abbildung 2.4 zeigt eine schematische Darstellung der verwendeten dualen Mikro-

sonde.

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der durch Lillard, Moran und Isaacs®’ verwendeten dualen Mikrosonde
fur die LEIS.
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Die LEIS kann in zwei Modi betrieben werden. Eine Variante ist die Aufnahme kompletter
Frequenzspektren in einem definierten Frequenzbereich an jedem Messpunkt. In der zweiten
Variante wird eine spezifische Frequenz festgelegt und die Probe durchgéngig abgerastert.*®
Neben dem Versuchsaufbau mit einer dualen Sonde wurden auch Ansétze zur Nutzung einer
vibrierenden Sonde im Rahmen von LEIS-Experimenten prasentiert,® ®° dieses experimentel-
le Design setzte sich jedoch gegenuber der Zwei-Elektroden-Anordnung nicht durch. Das
Prinzip der LEIS-Messung mit einer dualen Sonde ist auch tber zwei Jahrzehnte nach Einfuh-
rung des Verfahrens ,State of the Art‘, allerdings kamen in jlngerer Zeit auch Silber-

Silberchlorid-Elektroden anstelle von Platin-Sonden zum Einsatz.?® *?

Einige interessante Erkenntnisse zur LEIS stammen aus der Gruppe von Vivier.”® Auf Basis
simulationsgestutzter Untersuchungen zur Detektion der Potentialdifferenz mittels einer dua-
len Mikrosonde und der Optimierung der raumlichen Auflésung der Technik kamen Vivier
und Mitarbeiter zu dem Ergebnis, dass der Interelektrodenabstand | in groRerer Entfernung
zum Substrat zwar einen deutlichen Einfluss auf die Grolie der gemessenen Spannungsdiffe-
renz besitzt, der Abstand d zwischen Sonde und Substrat das Messergebnis aber kaum noch
beeinflusst, wenn | nur 1 um betrégt. Diese Erkenntnis steht in einem deutlichen Gegensatz
zur Theorie der Potentialverteilung im Elektrolyten oberhalb einer Scheibenelektrode,* wel-
che eine deutliche Abstandsabhangigkeit vorhersagt, und ist dementsprechend moglicherweise
auch fur methodisch verwandte Techniken wie die SRET, SVET und OM von Bedeutung.
Neueste Experimente bzgl. einer Verbesserung der lateralen Auflésung durch Miniaturisie-

rung der LEIS-Sonde zeigen zudem eine Frequenzabhangigkeit der Datenqualitat.®

Kdirzlich wurde die Anwendung der LEIS, welche wie die SRET und SVET bisher vielfach
auf dem Gebiet der Korrosionsforschung eingesetzt wurde, auch fir die Charakterisierung von

Lithium-lonen-Batterie-Materialien demonstriert.?

2.4 Ohm’sche Mikroskopie

In ihrer ersten Arbeit zum Funktionsprinzip der OM aus dem Jahr 2008 demonstrierten Scher-
son und Mitarbeiter,®® wie elektrochemische Reaktionen an einem Substrat durch Messung
der Spannungsabfalls im Elektrolyten mittels zwei parallel zueinander positionierten Silber-
Silberchlorid-Mikroreferenzelektroden (Ag/AgCIl-MREs) verfolgt werden kénnen. Die beiden
Ag/AgCI-MREs waren zuvor durch Einfiihrung von AgCl-beschichteten Dréhten in mit gesét-
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tigter Kaliumchlorid-Ldsung beflllte und zur Spitze verjiingte Glaskapillaren hergestellt wor-
den. Der Offnungsdurchmesser der Sondenspitzen betrug ca. 100 um und die Stabilitat der
MREs wurde gegen kommerzielle Ag/AgCI-REs getestet. Somit unterscheidet sich die Art der
eingesetzten Sonden von der Art der SRET- und SVET-Sonden, bei welchen es sich ubli-
cherweise um Platin-basierte Quasi-Referenzelektroden (QRES) handelt. Die Ag/AgCI-MREs
wurden parallel zueinander und zur Substratoberflache gewinkelt positioniert. Der Interelekt-
rodenabstand | sowie der Abstand d zwischen Sonde und Substrat wurde im Verlauf der Expe-
rimente variiert. Als Modellsubstrat diente eine gekoppelte makroskopische Gold-Platin-

Elektrode. Abbildung 2.5 zeigt eine schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur OM.

J /‘; Muftmoter

RE ‘31
""""" $a
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Potentiostat

Abbi3|§jlémg 2.5: Schematische Darstellung des durch Scherson und Mitarbeiter verwendeten Versuchsaufbaus zur
oM. 3o

Im Verlauf der Experimente wurde an der Substratelektrode jeweils ein Zyklovoltammo-
gramm (cyclic voltammogram, CV) in schwefelsaurer Lésung aufgenommen, wéhrend die
Spannung AU zwischen den beiden MREs simultan gemessen wurde. Der Substratstrom zeig-
te die charakteristischen Signale der Sauerstoff-Adsorptions- und -Desorptionsreaktionen an
beiden Metallen sowie die entsprechenden Reaktionen von Wasserstoff an der Platinelektrode.
Der zwischen den MREs aufgenommene Spannungsverlauf zeigte im Gegensatz dazu die
metallspezifischen Prozesse in Abhédngigkeit von der Sondenposition. In einer Negativkon-
trolle wurde die duale Sonde mit | = ca. 1 mm und d = 0 mm zwischen den beiden separierten
Substratmetallen positioniert, AU zeigte hierbei nahezu eine Nulllinie. Es wurde auBerdem
demonstriert, dass die gemessene Spannungsdifferenz AU mit zunehmendem Interelektroden-
abstand | ansteigt, wahrend eine VergroRerung des Abstands d zur Substratoberflache eine
Verminderung von AU zur Folge hat. Es zeigte sich, dass sich die Substratspezifitat des Span-

nungsverlaufs AU mit zunehmendem Interelektrodenabstand | gegeniiber kleinen Werten fiir |
14
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und einer Positionierung der dualen Sonde direkt an der Substratoberflache verringert. Auf-
grund der sich in das Losungsvolumen ausbreitenden Potentialverteilung ist dieser Effekt je-
doch im Einklang mit den zu Beginn von Kapitel 2 bereits ausgefuhrten theoretischen Er-
kenntnissen.

In ihrem zweiten Beitrag zur OM aus dem Jahr 2012%" fiihrten Scherson und Mitarbeiter
schlielich eine Studie zur quantitativen Bewertung der Methode durch. Hierbei wurde ein
optimierter Versuchsaufbau verwendet und die Parameter Interelektrodenabstand I, Sonden-
Substrat-Abstand d sowie der Winkel zur Substratoberflache im Vergleich zur vorangegange-
nen Arbeit strenger definiert. Der Verlauf der Spannungskurve AU wurde mit theoretischen
Simulationen verglichen. Es zeigte sich, dass die experimentellen Daten eine sehr hohe Uber-
einstimmung mit den Simulationsdaten aufwiesen, es wurden Abweichungen von lediglich 1-
2 mV verzeichnet.

Messungen zur Darstellungen einer lokalen Polarisationskurve wurden ebenfalls fir die SVET
berichtet,*® jedoch handelt es sich hierbei um eine singulare Demonstration, weitere experi-
mentelle Daten dieser Art konnten im Rahmen einer Literaturrecherche nicht ermittelt wer-
den. Zudem ist nicht gekléart, ob die Polarisationskurve unter fortgesetzter Vibration der Sonde
und Differenzbildung zwischen dem oberen und unteren Amplitudenlimit oder gegen eine
weitere Referenzelektrode in der Messzelle erstellt wurde. Darlber hinaus liegen keine Er-

kenntnisse zur quantitativen Auswertbarkeit der Ergebnisse vor.

Fur die Durchfiihrung von OM-Experimenten wurde hinsichtlich einer hochaufgeldsten De-
tektion bereits ein AFM-Cantilever entwickelt,’® welcher zwei miniaturisierte und schrag
Ubereinander positionierte Goldelektroden mit definiertem Interelektrodenabstand | beinhaltet.
Die Einsetzbarkeit des Cantilevers wurde experimentell bewiesen, die zwischen den Elektro-
den detektierte Spannungsdifferenz mit Werten im niedrigen mV-Bereich erscheint geméaR
Gleichung 2 jedoch relativ hoch, sodass die quantitative Auswertbarkeit der mittels des dualen
Cantilevers erhaltenen elektrochemischen Daten fraglich ist. Diese Beobachtung steht in inte-
ressanter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen der Vivier-Gruppe®® zur
LEIS, nach denen der Abstand d zwischen Sonde und Substrat das Messergebnis kaum noch

beeinflusst, wenn | nur 1 um betrégt.
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2.5 Miniaturisierte Referenzelektroden

Taucht eine Elektrode in eine Elektrolytldsung ein, bildet sich an der Phasengrenze eine Gal-
vanispannung A¢ aus. Diese entspricht der Potentialdifferenz der inneren Galvanipotentiale
@(D) und @(II) beider Phasen, welche entstehen, weil die chemischen Potentiale w;(1) und
u; (11) der Komponente i die Gleichgewichtsbedingung w;(I) = u;(I1I) aufgrund der sich bil-
denden elektrolytischen Doppelschicht an der Grenzflache nicht erfiillen konnen. Fir die
Gleichgewichtseinstellung zwischen beiden Phasen ist zusétzlich die Ladung z der Kompo-
nente i sowie die Faraday-Konstante F zu beriicksichtigen. Es gilt die elektrochemische

Gleichgewichtsbedingung
wi(D) + zFo(D) = w (D) + zFo(I) ®),
wobei der Ausdruck p; + z;F¢ das elektrochemische Potential u; definiert.

Die GroRe der Galvanispannung ist von verschiedenen Faktoren, wie der Beschaffenheit der
eintauchenden Elektrode, der Art des Elektrolyten und dessen Konzentration abhéngig.®® Sind
unterschiedliche elektrochemische Prozesse an der Potentialbildung beteiligt, wird das sich
einstellende Potential nicht als Gleichgewichtspotential, sondern als Ruhepotential bezeichnet.
Dies trifft z.B. auf Systeme zu, in denen zusétzlich Sauerstoff aus der Umgebungsluft an der
Elektrode reduziert wird. Das Ruhepotential ist somit ein Mischpotential, bei dem die Teil-
stréme den gleichen Betrag aufweisen.®* ® Die Quantifizierung von A ist auf direktem We-
ge nicht moglich, da sich an der Phasengrenze zwischen dem Messinstrument und der Grenz-
flache der zu charakterisierenden Phase wiederum eine Galvanispannung einstellt. Aus diesem
Grund erfolgt die Bestimmung von Elektrodenpotentialen grundsétzlich relativ zu einer RE,
deren Potential bekannt, stabil und reproduzierbar ist. Das Potential dieser RE wird hierbei
gleich null gesetzt, die Angabe des Referenzsystems ist fur die Definition des elektrochemi-

schen Potentials zwischen zwei in Kontakt stehenden Phasen obligat.®®

Die ideale RE ist eine nicht-polarisierbare Elektrode, d.h. der Ladungstransfer an ihrer Grenz-
flache ist unendlich schnell. Neben der Ausbildung eines Potentials an der Grenzfldche Elekt-
rode-Elektrolyt spielt auch der Potentialabfall an der Grenzflache zwischen der inneren L6-
sung einer Referenzelektrode und dem Elektrolyten des Testmediums, das Diffusionspotential
(liquid junction potential, LJP) eine Rolle.®® Um das Innere einer Referenzelektrode vom &u-
Reren Medium abzugrenzen und Kontaminationen entgegenzuwirken, werden im praktischen
Laboralltag vielfach Salzbriicken und Diaphragmen eingesetzt. Letztere bestehen haufig aus
16
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Glas- oder Keramikmaterialien, welche PorengréfRen im Bereich weniger Mikrometer bis in
den Nanometerbereich hinein aufweisen.®’ Die Charakteristika einer RE lassen sich im All-

68, 69

gemeinen zu den folgenden drei Grundbedingungen zusammenfassen. Das Elektrodenpo-

tential sollte

1) stabil und unabhéngig von der Zusammensetzung des duReren Mediums sein,
2) sich reversibel einstellen und
3) reproduzierbar sein, d.h. Elektroden des gleichen Typs sollten ein vergleichbares Po-

tential aufweisen.

Eine Vielzahl von REs ist fur die Charakterisierung elektrochemischer Gleichgewichtspoten-
tiale und Reaktionen im makroskopischen MaRstab bekannt.”® Vorrangig zu nennen ist hierbei
die Standard-Wasserstoffelektrode (standard hydrogen electrode, SHE), deren Potential den
Nullpunkt der elektrochemischen Spannungsreihe definiert, d.h. das sogenannte Standardbe-
zugspotential samtlicher weiterer Referenzelektroden wird relativ zum Standardbezugspoten-
tial der SHE angegeben. Trotz ihres schnell und reproduzierbar einstellbaren Gleichge-
wichtspotentials ist die Verwendung von SHEs im praktischen Laboralltag jedoch limitiert.
Stattdessen werden vielfach Elektroden zweiter Art eingesetzt. Hierbei handelt es sich um
Metallionenelektroden, die mit einem schwerléslichen Salz des entsprechenden Metalls iber-
zogen sind und mit diesem im Gleichgewicht stehen. Das Gleichgewichtspotential der Elekt-
rode wird hierbei durch das Loslichkeitsprodukt dieses schwerldslichen Salzes bestimmt, wel-
ches wiederum durch Zugabe eines leichtloslichen Salzes des im schwerldslichen Salz enthal-
tenen Anions zur umgebenden Elektrolytlésung beeinflusst werden kann. Das Gleichge-
wichtspotential einer Elektrode zweiter Art wird somit zu einem konzentrationsabhangigen
Parameter. Ein sehr bekanntes und vielfach in der Literatur beschriebenes Beispiel einer sol-
chen Elektrode ist die Silber-Silberchlorid-Referenzelektrode.®

Hinsichtlich der Vielfalt an Einsatzperspektiven und experimentellen Bedingungen ist es un-
umgéanglich, Parameter wie die Art des verwendeten Testmediums, die Temperatur und die
Anwesenheit von Substanzen, welche das Elektrodenmaterial potentiell angreifen, bei der
Wahl eines geeigneten Referenzsystems zu beriicksichtigen. Fir wéssrige Systeme gehéren
Silber-basierte Elektroden zweiter Art, wie die bereits erwdhnte Silber-Silberchlorid-
Elektrode, sowie Quecksilber-basierte Elektroden, wie die Kalomel-Elektrode, zu den etab-
lierten Referenzsystemen. Die in organischen Ldsungsmitteln eingesetzten Referenzelektro-

den lassen sich im Wesentlichen in zwei Typen einteilen. In der ersten Variante wird fur die
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Referenzelektrode dasselbe Losungsmittel verwendet wie fiir das Testsystem. Bei der zweiten
Variante unterscheiden sich die Lésungsmittel, wobei die Referenzelektrode entweder auf
einem anderen organischen Losungsmittel oder einer wéssrigen LOsung basiert. Fir beide
Elektrodentypen ist in der Literatur eine Vielzahl unterschiedlicher Referenzelektroden be-
kannt.”" In ionischen Fliissigkeiten werden hingegen haufig Quasireferenzelektroden bzw.
Elektroden erster Art eingesetzt, bei denen der umgebende Elektrolyt das korrespondierende
lon des Elektrodenmetalls enthalt.”* " Fir den Einsatz von all-solid-state-Referenzelektroden
bzw. Referenzelektroden in festen Elektrolyten, wie sie u.a. in Batterien, Sensoren und Brenn-

stoffzellen zu finden sind, gelten wiederum gesonderte Kriterien.”"

Im Gegensatz zu makroskopischen Systemen existieren fiir Mikrosysteme einige spezifische
Limitierungen, die die Wahl der Referenzelektrode teils erheblich einschrénken. Solche Sys-
teme sind z.B. integrierte Mikrosensoren oder Mikrochips in Form von lab-on-chip-
Technologien, aber auch potentielle Anwendungen im Bereich der Bildgebungsverfahren, wie
z.B. der SVET*® " ® und LEIS® *2 etc., fiir die eine mdglichst hohe laterale Auflésung er-
strebenswert ist. Unter den im Wesentlichen zu beachtenden Faktoren sind u.a. die aufgrund
der geringeren Dimensionen verhaltnismalig schnellere Degeneration der Elektrodenmateria-
lien (z.B. Silberchlorid) und eine damit einhergehende verkiirzte Lebensdauer der Referen-
zelektroden zu nennen. Des Weiteren besteht eine verstarkte Kontaminationsgefahr, da Kon-
taminationen sich aufgrund der geringen Volumina zum einen starker auswirken und es zum
anderen vielfach erheblich erschwert bzw. unmdglich ist, Diaphragmen in die Referenzelekt-
rode zu integrieren. Folglich besteht auch ein erhdhtes Risiko fur das Auslaufen der Elektro-
den. Auch der Einfluss von Diffusionspotentialen ist gegeniiber makroskopischen Referen-
zelektroden erhoht. Dartiber hinaus sind miniaturisierte Diaphragmen wiederum besonders
anfallig gegentber einem Verschluss der Poren, wodurch sich die aktive Austauschflache
vermindert. Dies ist insbesondere problematisch, da Offset-Potentiale zwischen Mikroreferen-
zelektroden mit unterschiedlichen Offnungsdurchmessern berichtet wurden. Neben diesen, die
Eigenschaften der Mikroreferenzelektroden beeinflussenden Faktoren, ergeben sich auch aus
dem Herstellungsprozess und dem Design der Mikroreferenzen besondere Herausforderun-

gen 68, 69

In der Vergangenheit wurden zahlreiche Varianten von Mikroreferenzelektroden (MRES) vor-
gestellt. Aufgrund der vereinfachten Fabrikation kamen vielfach Quasireferenzelektroden in
Form von reinen Metallen oder Ag/AgCl-Elektroden zum Einsatz, sofern die Anforderungen
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des zu untersuchenden elektrochemischen Systems dies zulieBen.®® Die Attraktivitat von
Quasireferenzen ist hinsichtlich der einfacheren Handhabbarkeit groR und es wurden mitunter
iiberraschend stabile Potentiale fiir diese berichtet.”® Jedoch beeinflussen Degradationsprozes-
se die Stabilitdt und Lebensdauer der Elektroden. Folglich wurden unterschiedliche Konzepte
untersucht, um die Qualitat der Referenzelektroden positiv zu beeinflussen.®® Bezuglich der
Aufldésung von Silberchlorid ist z.B. die Beschichtung der Elektrodenoberflache mit Polyme-

ren wie Nafion® 8!

zu nennen. Es liegt jedoch in der Natur der Sache, dass einige Anwendun-
gen Referenzelektroden erfordern, die die Bedingungen der idealen, nicht-polarisierbaren
Elektrode weitestgehend erfiillen. Neben miniaturisierten Ag/AgCI-MREs zweiter Art® sind

hier auch Palladium-Hydrid-Referenzelektroden® zu nennen.
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3 Elektrochemische Rastermikroskopie und kapillarbasierte Rasterson-

denmethoden

Die SECM, deren Wurzeln ungefahr 3 Jahrzehnte zuriickreichen, ist ein etabliertes Verfahren
zur hochauflosenden elektrochemischen Charakterisierung unterschiedlichster Probentypen.
Das Feld publizierter Daten zur SECM umfasst biotechnologische Anwendungen genauso wie
Untersuchungen an katalytischen Materialien.>® Das Detektionsprinzip kann an fest-flussig,®*

8.8 und flissig-gasformigen®” Grenzflachen angewendet werden. Neben

8 flissig-flussig
ihrem Potential zur elektrochemischen Charakterisierung von Materialien ist die SECM auch
auf vielfaltige Art und Weise zur Mikrostrukturierung von Substraten einsetzbar.®**° Dariiber
hinaus wurde insbesondere in den vergangenen Jahren auch eine Vielzahl kombinierter Me-
thoden publiziert, Beispiele sind die Kombination mit der AFM,™® ** der SICM,** ** die scan-

ning Kelvin probe force microscopy (SKPFM)®* und die SF-SECM.* 2

3.1 Messprinzip

Das grundlegende Messprinzip der SECM basiert auf der Detektion von Reaktionsstrémen an
einer Mikroelektrode (ME), wahrend diese relativ zum zu untersuchenden Substrat bewegt
wird. Die besondere Eigenschaft von MEs besteht in der Ausbildung einer hemispharischen
Diffusionsschicht an der Elektrodenoberflache.® Als Folge dieses Diffusionsverhaltens kann
an der ME, welche in der elektrochemischen Zelle als Arbeitselektrode (working electrode,
WE) geschaltet ist, in freier Losung ein Diffusionsgrenzstrom it detektiert werden. Dieser
dient flr den in Substratnahe aufgezeichneten Strom als Referenzwert. Es gilt

ire = 4nFDc 1y, (6)
wobei n die Anzahl Gibertragener Elektronen, F die Faraday-Konstante, D den Diffusionskoef-
fizienten, ¢~ die Konzentration des Mediators und rr den Elektrodenradius der ME bezeich-

net.%

Ein vielfach eingesetzter Detektionsmodus der SECM ist der sogenannte Feedback-Modus,
bei dem eine reversibel oxidier- bzw. reduzierbare Spezies, der Mediator, bei konstantem Po-
tential an der ME reagiert und anschlieend am Substrat regeneriert wird. Entsprechend der
lokalen elektrochemischen Eigenschaften des Substrats wird an der ME somit ein positiver

oder negativer Feedback-Strom detektiert, wobei es sich jeweils um den Grenzfall eines per-
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fekten Leiters oder Isolators handelt (Abbildung 3.1).** Das Spektrum zwischen diesen beiden
Extremen entspricht dem Bereich der limitierten Reaktionskinetik. Die Quantifizierung dieses
Parameters erfolgt durch Aufnahme des Feedback-Stroms it bei Annéherung der ME an das
Substrat und anschlieBende mathematische Anpassung der kinetischen Parameter an die
Messdaten. Hierbei besitzen die Elektrodengeometrie sowie das Verhéltnis zwischen aktiver
Elektrodenflache und GréRRe der isolierenden Ummantelung, der RG-Wert, einen entscheiden-
den Einfluss auf die Form der Anndherungskurven. Der an der ME gemessene Strom it ver-
andert sich in Abhangigkeit des Abstands d zwischen ME und Substrat.?

a) b)
FQJ—‘R o\';{ R’JJR (;x\"R
\J

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Feedback-Modus, a) negatives Feedback, b)
positives Feedback.*

Imaging-Experimente,' die der flachendeckenden Abbildung der elektrochemischen Eigen-
schaften eines Substrates dienen, kdnnen bei konstanter vertikaler Position der ME (constant
height-Modus) oder konstantem Abstand zwischen ME und Substrat (constant distance-
Modus) durchgefiihrt werden.* Zumeist werden SECM-Messungen bei konstanter vertikaler
Position der ME durchgefihrt, wobei diese Variante besonders fir flache, topographisch ho-
mogene Substrate geeignet ist. Da der an der ME detektierte Strom it eine Funktion des Ab-
stands d zur Substratoberflache ist, erfordert die elektrochemische Charakterisierung topogra-
phisch heterogener Proben mittels SECM hingegen die Einfiihrung einer Abstandsregulation,
sodass der Abstand d im Verlauf der Messung konstant gehalten wird. Andernfalls wiirden
topographische Effekte auf dem Substrat eine veranderte Regenerationskinetik suggerieren,
wie in Abbildung 3.2 veranschaulicht. Hinsichtlich der Mdglichkeit, eine kleine, elektroche-
misch aktive Region mit dem Radius rs in einem Feedback-Experiment von ihrer inerten Um-
gebung zu unterscheiden, gilt ndherungsweise

rg = rp 4 1.5d.° 7)

' Da der Begriff ,Imaging* in der englischen Literatur sehr etabliert ist und den Prozess der flichenhaften Bildge-
bung von Substrateigenschaften sehr pragnant beschreibt, wird dieser Anglizismus fur die folgenden Abschnitte
dieser Dissertationsschrift aus dem Englischen lbernommen.
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a) b)

Abbildung 3.2: Beispiel zum Verlauf des an einer ME gemessenen Feedbackstroms i+ an einem leitenden Sub-
strat. Die schwarz gestrichelte Linie gibt die Bewegung der ME an, die rote Kurve bildet den detektierten Strom
ab im a) constant height-Modus und b) constant distance-Modus.

Die Triebkraft des Feedback-Stroms entsteht durch Ausbildung einer Konzentrationszelle
zwischen Sonde und Substrat. Der in der Lésung vorhandene Mediator liegt im Volumen in
nur einer Redoxform vor, an den elektrisch leitenden Flachen bildet sich somit ein Potential
gemal der Nernst’schen Gleichung aus, welches gegenlber dem Formalpotential des Media-
tors verschoben ist. Die Elektrolyse an der ME flihrt zu einer Verschiebung des Konzentrati-
onsverhéltnisses zwischen oxidierter Spezies O und reduzierter Spezies R. Liegt der Mediator
in der LOsung nun als reduzierte Spezies R vor, wird dieser an der ME zu O oxidiert, am ge-
genuberliegenden Substrat findet die Gegenreaktion statt. Das flir die Mediatorreduktion am
Substrat nétige Elektron wird Gber Oxidation eines weiteren Mediatormolekdls in der Peri-
pherie der Konzentrationszelle zwischen ME und Substrat generiert. Ist die Probenoberflache
gegeniiber den Dimensionen der ME gering und die Probe nicht extern kontaktiert, existiert
fiir das Feedback keine Triebkraft und auch ein leitfahiges Substrat zeigt die Charakteristika
einer elektrochemisch kaum oder nicht aktiven Probe.® Dieser Effekt ist in Abbildung 3.3 und
Abbildung 3.4 verdeutlicht. Die Abbildungen zeigen zwei SECM-Messungen im constant
distance-Modus an Multikanalelektroden, welche unter Verwendung von Hexaamminrutheni-
um(lll)chlorid ([Ru(NHs)s]Cls) als Redoxmediator aufgenommen wurden. Abbildung 3.3
zeigt eine SECM-Feedback-Messung einer Pt-Multikanalelektrode. Der Durchmesser der ein-
zelnen Pt-Elektroden betrdgt 50 um, die Probe wurde nicht extern kontaktiert. Abbildung 3.4
zeigt eine SECM-Feedback-Messung an einer gemischten Au-Pt-Multikanalelektrode, welche
extern durch ein ebenfalls in die Elektrolytlosung eintauchendes Pt-Netz kontaktiert ist. Der
Durchmesser der einzelnen Elektroden betrdgt 25 um. Die Konzentration des Redoxmediators
unterscheidet sich zwischen beiden Messungen um den Faktor vier, jedoch besitzt die fur die
in Abbildung 3.4 dargestellte Messung verwendete ME auch eine ca. 4-fach geringere Elekt-
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rodenfléche als die fir Abbildung 3.3 verwendete, sodass eine ungefahre Vergleichbarkeit der
Werte gegeben ist. Es zeigt sich, dass der Materialkontrast des gemessenen Feedback-Stroms
in Abbildung 3.4 mit einer Differenz von ca. 1.5 nA deutlich gegeniiber dem Kontrast von ca.
0.4 nA in Abbildung 3.3 erhoht ist.

- v - —4.2

E —4.3
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Abbildung 3.3: SECM-Feedback-Messung einer Pt-Multikanalelektrode im constant distance-Modus. Der
Durchmesser der einzelnen Pt-Elektroden betragt 50 um, die Probe wurde nicht extern kontaktiert. Darstellung
des Feedback-Stroms; rr =5 um; Redoxmediator: 1 mM [Ru(NHs)e]Cl; in 0.1 M Kaliumchlorid (KCI).
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Abbildung 3.4: SECM-Feedback-Messung einer Au-Pt-Multikanalelektrode im constant distance-Modus. Der
Durchmesser der einzelnen Pt-Elektroden betragt 25 pum, die Probe wurde extern Uber ein in die Elektrolytldsung
eintauchendes Pt-Netz kontaktiert. Darstellung des Feedback-Stroms; rr = 2.5 um; Redoxmediator: 4 mM
[Ru(NH3)e]Cl3 in 0.1 M KCI.

Eine Fulle an Redoxmediatoren steht fur die Durchfihrung von SECM-Experimenten zur
Verfugung. Wichtiges Kriterium flr einen Mediator ist die Stabilitat beider Redoxformen und
die Loslichkeit im Reaktionsmedium, die Wahl erfolgt tUblicherweise aufgrund der Lage des
Redoxpotentials und dem pH-Wert des Systems.** Auch die Ladung der Substratoberflache
kann die Wahl des Mediators beeinflussen, da z.B. zwischen einer negativ geladenen Sub-
stratoberflache und einem an der ME reduzierten Mediator elektrostatische AbstolRungskrafte
wirken wirden. Weiterhin kann die Art und Geschwindigkeit des Elektronentransfers bedeu-
tend sein, welches sowohl durch das Elektrodenmaterial als auch die Wahl des Mediators be-

einflusst werden kann.**%’
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Uber den Feedback-Modus hinaus existiert fir die SECM eine Reihe weiterer Detektionsmo-
di, von denen der Generator-Kollektor-Modus (GC-Modus) besonders hervorzuheben ist. Im
GC-Modus werden wiederum der sample-generation/tip-collection-Modus (SG/TC-Modus)®
und der tip-generation/sample-collection-Modus (TG/SC-Modus)* unterschieden, wobei die
zu detektierende Spezies erst an der ME bzw. dem Substrat erzeugt und anschlieBend am je-

weils gegentiiberliegenden Part detektiert wird (Abbildung 3.5).

a) b)

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des a) TG/SC-Modus und des b) SG/TC-Modus.’

SECM-Experimente kdnnen auBerdem im bereits erwahnten RC-Modus durchgefuhrt wer-
den.” *® Im RC-Modus konkurrieren ME und Substrat um dieselbe Spezies, wodurch z.B.
katalytisch aktive Substanzen hervorragend charakterisiert werden kénnen, wie Abbildung 3.6

am Beispiel der Sauerstoffreduktionsreaktion verdeutlicht.

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des RC-Modus am Beispiel der konkurrierenden Reduktion von Sau-
erstoff an ME und Substrat.'®

Unter Einbeziehung aller Varianten besitzt die SECM somit ein beachtliches Einsatzspekt-

rum, welches nicht nur durch das Hinzukommen neuer Modi wie z.B. dem HIC-SECM,? po-

101,192 ynd dem surface-interrogation-Modus (SI-SECM),'* sondern

104-106

tentiometrischen Modi
auch durch Verwendung unkonventionellerer Elektrodenmaterialien und Mediatorsys-

teme 22197 1% fiir unterschiedlichste Anwendungen stetig erweitert wird.
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3.2 Elektrochemische Rastermikroskopie mit gekoppelter Scherkraftab-

standsregulation

Die Kopplung der SECM mit einer Abstandsregulation zur Durchfiihrung von Experimenten
im constant distance-Modus ist aus mehreren Griinden attraktiv. Da die GroRe des an der ME
gemessenen Stroms it abh&ngig vom Abstand d zwischen Sondenspitze und Substrat ist, muss
d fir kleine MEs, welche wiederum eine hohe laterale Aufldsung ermdglichen, sehr gering
sein. Ohne eine Abstandsregulation besteht wahrend des Imagings somit die Gefahr, dass sich
d schon bei geringster Verkippung der Probe relativ zur horizontalen Ebene verandert, wobei
der Effekt auf die Grolle des gemessenen Sondenstroms iy verhaltnismaRig stark sein kann,
obwohl das Substrat keine veranderten elektrochemischen Eigenschaften aufweist. Weiterhin
ist das Imaging im constant height-Modus streng genommen nur fur topographisch homoge-
ne, d.h. flache Substrate geeignet, da topographische Effekte einerseits den Sondenstrom it
durch die Strom-Abstandsbeziehung beeinflussen, und anderseits das Risiko eines mechani-
schen Kontakts zwischen ME-Spitze und Substrat besteht, welches im besseren Fall zu kurz-
zeitigen Spannungsspitzen (sog. Spikes) des gemessenen Stroms it fihrt, im schlechteren Fall
zu einer Beschadigung der ME-Spitze oder des Substrats.

Fur die SECM wurden unterschiedliche Abstandskontrollsysteme berichtet, zu denen u.a. der
intermittent contact-Modus (IC-SECM)™® und die alternating current-SECM (AC-SECM)'*°
gehoren. Wie bereits erwahnt, wurde die SECM auch mit der AFM™® ** und der SICM***
kombiniert. Daruber hinaus wurde der Einsatz flexibler Elektroden demonstriert, welche in
dauerhaftem mechanischen Kontakt zum Substrat stehen und iiber die Substratoberfliche ,ge-
zogen* werden.'™* Zu den haufigsten Anwendungen zahlt jedoch die Kopplung der SECM mit
einer Scherkraftabstandsregulation zur SF-SECM.

Die ersten Untersuchungen zur SF-SECM wurden durch die Schuhmann-Gruppe durchge-
fuhrt.%* %" Bei der SF-SECM wird die ME, welche iblicherweise eine lange, verjiingte Faser-
spitze besitzt, mittels eines piezoelektrischen Elements lateral zur Oberflache in Schwingung
versetzt. Im Bereich < 1 um oberhalb der Substratoberflache tritt eine Dampfung der Schwin-

gung durch Entstehung von Scherkraften auf.*

Die Angaben uber den genauen scherkraftsen-
sitiven Abstandsbereich bei der SF-SECM variieren jedoch vergleichsweise stark, wie Tabelle
3.1 verdeutlicht. Diese Beobachtung ist vermutlich auf die variierende GesamtgréRe der ver-

wendeten Elektroden zuriickzufthren.
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Tabelle 3.1: Literaturangaben zum Arbeitsabstand zum Substrat, welcher im Rahmen von SF-SECM-
Experimenten als scherkraftsensitiv eingestuft wird.

Angabe SF-sensitiver Bereich | Literatur
500-700 nm »

100 nm 37

<500 nm >

einige hundert nm %

<100 nm 112,113
<200 nm e

<500 nm o

Es sei darauf hingewiesen, dass fur die vergleichende Aufstellung in Tabelle 3.1 nicht zwi-
schen den experimentellen Verfahren zur Realisierung der SF-Regulation unterschieden wur-
de, da keine offensichtlichen Korrelationen zwischen verschiedenen Parametern und der An-
gabe der SF-sensitiven Bereiche bestehen.

Wahrend die Detektion der Oszillationen in den ersten Experimenten unter optischer Kontrol-
le erfolgte, wurde spéter ein zweites piezoelektrisches Element zur Aufzeichnung der
Schwingungen verwendet. Abbildung 3.7 veranschaulicht das Prinzip der optischen und nicht-
optischen SF-Detektion schematisch. Ein Computer-kontrollierter, geschlossener Feedback-
Kreislauf mit integriertem Lock-In-Verstarker wird eingesetzt, um die Elektrode in einem
Abstand zur Substratoberflache zu halten, bei dem eine definierte Dampfung der Schwingung
durch die auftretenden Scherkrafte erfolgt.®* *'® Ublicherweise wird dieser geschlossene
Feedback-Kreislauf genutzt, um den Abstand d zwischen Sonde und Substrat wahrend des
Imagings kontinuierlich konstant zu halten, auf diese Weise konnen simultane Aufnahmen
elektrochemischer und topographischer Daten gewonnen werden, wie am Beispiel einer SF-
SECM-Messung im Feedback-Modus an einer Graphitelektrode in Abbildung 3.8 gezeigt.

Die SF-Regulation kann auch diskontinuierlich als Stopp-Kriterium wahrend der Aufnahme
von wiederholten Annaherungskurven genutzt werden.®? Trotz der Einfuhrung des nicht-
optischen Detektionsverfahrens, wurden jedoch auch weiterhin SF-SECM-Experimente unter
optischer Kontrolle des Schwingungsverhaltens durchgefiihrt.®* **’ Alternative Systeme unter
Nutzung einer AFM-verwandten Stimmgabel-Technik wurden ebenfalls erfolgreich einge-

setzt, 112, 113, 118-120
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der optischen SF-Regulation (links)* und der nicht-optischen SF-
Regulation unter Verwendung eines zweiten Piezoelements zur Detektion der Oszillationen (rechts).*
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Abbildung 3.8: Gekoppelte SF-SECM-Aufnahme einer Graphitelektrode im Feedback-Modus a) Darstellung des
Feedback-Stroms; ry = 1.6 um; Redoxmediator: 4 mM [Ru(NHs)¢]Cl; in 0.1 M KCI, b) Darstellung der Topo-
graphie.

Unterschiedliche Ansdtze existieren zur ldentifikation von SF-Resonanzfrequenzen. In der
ersten Variante wird jeweils ein Schwingungsspektrum der Sonde im Elektrolyten oberhalb
der Substratoberflache und in Kontakt mit der Substratoberflache aufgenommen, die Auswahl
geeigneter Resonanzfrequenzen erfolgt Uber Bildung der Differenzen zwischen beiden Spek-
tren."?! In der zweiten Variante wird jeweils ein Schwingungsspektrum in Luft und eines im
fliissigen Reaktionsmedium aufgenommen, die Auswahl der SF-Resonanzfrequenz erfolgt
wiederum (iber Differenzbildung zwischen beiden Spektren.®* Bei der dritten Variante wird
ein einzelnes Schwingungsspektrum oberhalb der Substratoberflache aufgenommen und die

SF-Resonanzfrequenz tiber die Veranderung der ebenfalls aufgezeichneten Phase bestimmt.*®

115

Mauzeroll und Mitarbeiter—= konnten zeigen, dass alle drei Verfahren die Identifizierung der

gleichen relevanten Frequenzen fiur jede Elektrode ermdglichen, wobei allerdings kritisch
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angemerkt werden kann, dass der optische Vergleich der in der Publikation abgebildeten
Schwingungsspektren dennoch Unterschiede zeigt, deren Ursprung nicht geklart ist. Die
Gruppe fuhrte auBerdem detaillierte Studien zur Abh&ngigkeit der SF-Resonanzfrequenz von
den Parametern
1.  Abstand zwischen den fir Anregung und Detektion der Schwingung eingesetzten Pie-
zoelementen,
2. Verdrillungswinkel zwischen den fiir Anregung und Detektion eingesetzten Piezoele-
menten und
3. Zusammenhang zwischen der Sensitivitdt und der Amplitude der die Schwingung an-
regenden Frequenz
durch. Um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu gewahrleisten, wurde die Festigkeit der
Fixierung der piezoelektrischen Aktuatoren an der ME standardisiert. Zu 3. zeigte sich eine
klare Abhangigkeit der Amplitude des detektierten Schwingungssignals von der Amplituden-
grole der anregenden Oszillation. Es wurde jedoch darauf hingewiesen, dass mit einer inten-
sivierten Sondenauslenkung auch unerwinschte Effekte, wie eine verstarkte Konvektion und
ein groRere Gefahr der Beschadigung des Substrats, einhergehen. Bezliglich des Verdril-
lungswinkels zwischen den Piezoelementen (Punkt 2.) kamen die Autoren zu dem Ergebnis,
dass relevante SF-Resonanzfrequenzen nur fir Verdrillungswinkel von 0° und 90° detektiert
werden koénnen, Verdrillungswinkel von 45° und 180° seien nicht geeignet. Diese Aussage
widerspricht jedoch der Tatsache, dass bereits SF-SECM-Experimente mit Verdrillungswin-
keln von 45° erfolgreich durchgefiihrt wurden.® 22 Hinsichtlich der Frage, ob der Abstand
zwischen den Piezoelementen die Qualitat der SF-Resonanz beeinflusst (Punkt 1.) konnte kein

klarer Trend beobachtet werden.*®

Die SF-SECM wurde bereits an unterschiedlichen Substraten eingesetzt, wobei die Charakte-

risierung lebender Zellen''" 1% 124

aufgrund ihrer Empfindlichkeit gegenliber duf3eren Einflis-
sen besonders beeindruckend ist. Obwohl im Rahmen unterschiedlicher Studien bereits Zu-
sammenhéange zwischen einzelnen experimentellen Parametern und der Funktionalitat der SF-

Regulation untersucht wurden,> 1% 126

sind die Zusammenhénge zwischen einzelnen Sys-
temkomponenten, wie Sondenart, Substrattyp, Art des Ldsungsmittels etc., und den Eigen-
schaften der SF-Regulation noch weitestgehend unbekannt bzw. eine VVoraussage der Charak-
teristika der SF-Resonanz nicht maéglich. Als gesichert kann jedoch angesehen werden, dass
bereits geringe Veranderungen am System die Auspragung des detektierten Schwingungs-

spektrums erheblich beeinflussen konnen.!?
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3.3 Kapillarbasierte Methoden

Die Verwendung von kapillarbasierten Sonden bzw. Nanopipetten zur hochauflésenden Cha-
rakterisierung von Substraten ist aufgrund des einfachen Herstellungsprozesses und der fle-
xiblen Gestaltung der Sondendimensionen sehr attraktiv. Insbesondere durch Forschungser-
gebnisse der jingsten Vergangenheit hat sich das Spektrum an Mdglichkeiten in dieser Hin-
sicht erheblich vergroRert und véllig neue Perspektiven aufgezeigt."> Im Folgenden werden
die im Zusammenhang mit dieser Arbeit als wesentlich erachteten Methoden und Entwick-

lungen auf dem Gebiet der kapillarbasierten Rastersondenmethoden beschrieben.

Die im Jahr 1989 erstmalig vorgestellte SICM*?” wurde zunéchst vorrangig zur Untersuchung
biologischer Substrate eingesetzt."?**® Wie in Abbildung 3.9a dargestellt, besteht die SICM-
Sonde im Standard-Versuchsaufbau®®’ aus einer Nanopipette, welche mit einem Elektrolyten
gefillt ist und in die eine Quasireferenz-Gegenelektrode (quasi reference counter electrode,
QRCE) in Form einer Ag/AgCl-Elektrode eintaucht. Zwischen dieser in die Pipette eintau-
chenden Elektrode und einer QRCE in Ldsung wird ein Potential angelegt, sodass ein lonen-
strom ic durch die Pipettenspitze entsteht. ijc ist in groBem Abstand zum Substrat maximal,
bei deutlicher Verringerung des Abstands zwischen Sonde und Substrat wird er gehindert und
sinkt demzufolge. Der lonenstrom kann somit als Feedback-Signal verwendet und zur Be-
stimmung der Topographie eingesetzt werden, wobei unterschiedliche Modi zur Feedback-
Kontrolle existieren. In vergleichenden Untersuchungen mit der AFM hat sich gezeigt, dass
die SICM aufgrund ihres kontaktfreien Detektionsprinzips zur topographischen Abbildung
von weichen Substraten wie biologischen Zellen der ansonsten sehr etablierten und vielseitig
einsetzbaren AFM mitunter tberlegen ist."*® Da lokale Veranderungen der Leitfahigkeit im
Elektrolyten, welche z.B. im Rahmen elektrophysiologischer Untersuchungen an biologischen
Zellen auftreten koénnen, das lonenleitfahigkeitssignal beeinflussen, werden u.a. Modulations-
techniken oder zusétzliche Abstandskontrollsysteme eingesetzt, um sowohl topographische
Daten als auch lokale elektrochemische Prozesse detektieren zu kénnen.**® Ein besonders in-
teressanter und einzigartiger Ansatz zur Charakterisierung der Eigenschaften von Zellen ist
die Kombination der SICM mit einer Patch-Clamp-Messung unter Nutzung einer Pipette fir
beide Verfahren.'*

In der SICM kommen sowohl einkanalige als auch zweikanalige Sonden zum Einsatz, letztere

137, 141, 142

ermoglichen u.a. eine gezielte lokale Freisetzung von Reagenzien, wie in Abbildung

3.9b am Beispiel der lokalen Abscheidung von Kupfer-Strukturen auf einem Goldsubstrat
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dargestellt.** Insbesondere in den letzten Jahren wurde eindrucksvoll demonstriert, welches

Anwendungspotential die Methode besitzt und es wurden intensive Studien zur Optimierung

und Modifikation experimenteller Parameter durchgefijhrt.l‘“"152
a) b) _| VF
Feedback- — —
Kontrolle VRef
Ag/AgCl-
i O O
Ag/AgCl- Ag/AgCl-
QRCE QRCE
o |© ©
® @ ®
© © ® © SIcM-
@ Q lonenstrom

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung a) des Standard-Aufbaus der SICM mit einer einkanaligen Sonde™’

und b) Beispiel eines SICM-Versuchs mit einer zweikanaligen Sonde zur lokalen Abscheidung von Kupfer-
Strukturen auf einem Gold-Substrat.'*?

1
053

Besondere Aufmerksamkeit verdient die 201 eingeflihrte scanning electrochemical cell

|,1% 15 pei welcher

microscopy (SECCM), eine Weiterentwicklung der scanning droplet cel
eine aus einer theta-Kapillare produzierte zweikanalige Sonde mit einem Elektrolyten beflllt
und jeder Kanal mit einer QRCE versehen wird. Infolge der Befiillung beider Kanéle formt
sich an der Pipettenspitze ein Meniskus (Abbildung 3.10a). Dessen Grofie bestimmt die er-
zielbare laterale Auflosung der elektrochemischen Zelle, die bei Kontakt mit der Substratober-
flache entsteht. Zwischen den beiden QRCEs wird ein Potential V, angelegt, das einen lonen-
strom iq. induziert und in der Regel konstant gehalten wird. Die Sonde wird zu einer sinus-
formigen vertikalen Vibration angeregt, wodurch der lonenstrom eine periodische Modulation
erfahrt. Der zundchst vernachlassigbar kleine, resultierende Wechselstrom i steigt bei Ober-
flachenkontakt deutlich an und wird als Feedback-Signal zur Regulierung der z-Position der
Sonde verwendet. Wéhrend eines Imaging-Experiments wird auf diese Weise gewahrleistet,
dass der Meniskus in standigem Kontakt zum Substrat steht. Das Potential V; der QRCEs re-
lativ zum Substrat kann variiert und der resultierende Substratstrom iwe detektiert werden.
Auf diese Weise werden Daten zur Anderungen der lokalen Oberflachenaktivitit der Probe
gewonnen. Durch Aufzeichnung der vertikalen Sondenposition kénnen zudem komplementé-
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re topographische Daten des Substrats erhoben werden. Die im Vorangegangenen erlauterten
Details zum Funktionsprinzip der SECCM entstammen Ref.**®. Das Anwendungspotential der
SECCM wurde u.a. an unterschiedlichen Kohlenstoffmaterialien wie highly oriented pyrolytic
graphite (HOPG),”*"**° single-walled carbon nanotubes (SWNT),*® Graphen®® und po-

161 demonstriert.

lykristallinem Bor-dotiertem Diamant
Vollig neue Perspektiven zur simultanen Detektion unterschiedlichster Prozesse ergeben sich
aus der Nutzung gemischter Multikanalpipetten, in denen in einzelnen Kanalen selektiv Koh-
lenstoffelektroden durch pyrolytische Zersetzung von Butangas erzeugt werden. Dieses Prin-
zip wurde bereits fur duale SECM/SICM-Sonden*® demonstriert und kiirzlich fir die Herstel-
lung der im Folgenden naher beschriebenen vierkanaligen Mikropipetten'®® erfolgreich ange-
wendet, welche eine Hybridform der SECCM und SECM darstellen. Diese Sonden enthalten
zwei verschiedene Arten von Elektroden, zwei Kohlenstoff-Mikroelektroden und zwei Elekt-
rolyt-umflossene QRCESs in den sich jeweils diagonal einander gegenuberliegenden Kanélen
(Abbildung 3.10b). Wie bei der SECCM formt sich an der Spitze der Sonde nach Beflllung
der QRCEs ein Meniskus, welcher im anschlielenden Experiment die Kontaktflache der zur
untersuchenden Probe definiert. In der durch den Meniskus definierten elektrochemischen
Zelle kann das Substrat zusétzlich zu den beiden Mikroelektroden als dritte Arbeitselektrode
eingesetzt werden. Das Potential dieser vierkanaligen Sonden konnte im Rahmen von kombi-
nierten Imaging-Experimenten im SG/TC-Modus der SECM an SWNTSs, der Detektion nega-
tiver Ladung an einer Teflon-Oberflache und pH-Messungen bei lokaler Auflésung einer Cal-

cit-Oberflache demonstriert werden. 62
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v
a) v, = b) QRCE1 QRCE 2
"
L [
= QR

CE1 QRCE 2

QRCE1! WE2

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der a) SECCM™® und b) kombinierten SECCM/SECM. %2
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4 Ohm’sche Rastermikroskopie

33,81 7ur OM wurden verschiedene

Basierend auf den Studien von Scherson und Mitarbeitern
Teilschritte hinsichtlich der Weiterentwicklung des Detektionsprinzips und Etablierung der
SOM als neuartige Rastersondenmethode definiert. Ausgangspunkt des Forschungsvorhabens
war hierbei die Beantwortung der Frage, ob das Verfahren unter den bekannten Bedingungen
grundsétzlich zur flachendeckenden Abbildung (Imaging') der primaren Stromdichtevertei-
lung an Substraten eingesetzt werden kann (Kapitel 4.1). Weitere Teilschritte wurden an-
schlieend mit Fokus auf die Optimierung bzw. Neueinfihrung von Komponenten durchge-
fihrt. Richtungsweisende, im Verlauf der Untersuchungen gewonnene Erkenntnisse wurden
bei der Planung weiterer Experimente berticksichtigt und der Entwicklungsprozess entspre-
chend angepasst. Wesentliche Teile des Kapitels wurden in eigenen Publikationen®*®® be-

reits veroffentlicht.
4.1 Voruntersuchungen zu Anwendbarkeit des Detektionsprinzips

Vor Beginn der ersten SOM-Experimente war bezuglich der experimentellen Durchfiihrung
zunachst zwischen zwei prinzipiell moglichen Messmodi zum Imaging abzuwagen. In der
unkomplizierter erscheinenden 1. Variante wird am Substrat wahrend des gesamten Experi-
ments ein konstantes Potential angelegt. Die entsprechenden elektrochemischen Reaktionen
laufen demzufolge fortwahrend ab, wéhrend die Substratoberfliche mit den MRE-Sonden
abgescannt wird. Theoretisch wirde sich das detektierte Spannungssignal somit an den Mess-
punkten verandern, an denen bei dem angelegten Potential eine Oxidation oder Reduktion
stattfindet. Alternativ hierzu wird am Substrat in Variante 2 ein potentiodynamisches Experi-
ment, beispielsweise ein CV, an jedem Messpunkt aufgenommen, d.h. die MRE-Sonden ver-
harren wéhrend des Einzelexperiments bei einer Position und werden erst danach zur nachsten
Position bewegt. Zwischen den MRE-Sonden wird somit an jedem Messpunkt ein zeitabhan-
giges Spannungssignal detektiert. Im Verlauf eines Experiments mit n Linienscans zu je m
Messpunkten entstehen somit 4-dimensionale Datensets (AU = f(Es(t), Xpmn Ymn) UNd
Is = f(Es(), X Ymn))- Dieses Detektionsprinzip wird im Folgenden als 4D-Experiment

bezeichnet und ist in Abbildung 4.1 veranschaulicht.
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Abbildung 4.1: Detektionsprinzip im 4D-Experiment. Reproduziert aus eigener Publikation.*®®

Im theoretischen Vergleich beider Varianten liegt ein entscheidender Vorteil von Variante 1
in der deutlich zeiteffizienteren Durchfiihrung der Experimente. Jedoch ist fur diese Variante
auch die Ausbildung von Diffusionsschichten zu beriicksichtigen, welche eine kontinuierliche
Abnahme des gemessenen Substratstroms is zur Folge haben. Da die ortsabhéangige Detektion
des Spannungssignals auch zeitabhangig ist, wére eine Vergleichbarkeit der Messpunkte un-
tereinander folglich nicht gewahrleistet. Ein galvanostatisches Verfahren wirde diese Proble-
matik in erster Betrachtung beheben, jedoch wirde sich das Spektrum der am Substrat ablau-
fenden Reaktionen durch die Potentialverschiebung verandern. Im Gegensatz dazu sind die
Substratstréme im Fall eines 4D-Experiments an jedem Messpunkt reproduzierbar, die Rever-
sibilitat der Redoxreaktionen vorausgesetzt. Weiterhin bedingt das Messprinzip von Variante
1 eine allméhliche Verschiebung der lonenzusammensetzung im Elektrolyten, wodurch sich
mit hoher Wahrscheinlichkeit auch der Losungswiderstand p verandert, was gemal Gleichung
2 einen direkten Einfluss auf das Spannungssignal zwischen den MRE-Sonden hat. Im Zu-
sammenhang mit SVET-Experimenten wurden Effekte dieser Art bereits berichtet.”® Hinge-
gen kann die Elektrolytzusammensetzung im Fall von Variante 2 als konstant angesehen wer-
den, sofern Prozesse mit der Umgebung, wie die Oxidation durch Luftsauerstoff, die Verande-
rung der Aullentemperatur oder ein sich verédndernder Anteil an im Elektrolyten geldsten Ga-
sen aus der Umgebung, vernachlassigt werden. Dariiber hinaus kdnnen elektrochemische Pro-
zesse im Verlauf eines CVs spezifischer zugeordnet werden als es durch Anlegen eines kon-
stanten Oxidations- oder Reduktionspotentials der Fall ist. Schlief3lich liegt ein weiterer VVor-
teil eines Experiments nach Variante 2 in der Mdoglichkeit, das detektierte Spannungssignal
zeitabhdngig zu integrieren, wodurch das S/N-Verhdltnis gegenuber Variante 1 erheblich ver-

bessert wird. Die theoretischen Betrachtungen zum Vergleich beider Varianten sind in Tabelle
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4.1 zur Ubersicht noch einmal zusammengefasst. Da Variante 2 aufgrund der genannten Kri-

terien klar gegenuber Variante 1 zu bevorzugen ist, wurde fiir die geplanten SOM-Experi-

mente trotz des hohen zeitlichen Aufwands die Durchfiihrung als 4D-Experiment gewahlt.

Tabelle 4.1: Vergleich der zwei mdglichen Messmodi zum Imaging.

Variante 1

Variante 2 (4D-Experiment)

Imaging zeitsparend

Imaging zeitaufwendig

Ausbildung von Diffusionsschichten
— zeitabhangige Verénderung von is

Reproduzierbare elektrochemische Signale
(Reversibilitat vorausgesetzt)

Kontinuierliche Oxidation bzw. Reduktion
fiihrt zu veranderter Elektrolytzusammenset-
zung

— Elektrolytwiderstand p verandert sich

Konzentration redoxaktiver Spezies konstant
— Elektrolytwiderstand p konstant

Hohere Storanfalligkeit des Messsignals

Maogliche Integration des zeitabhangigen
Spannungssignals
— verbessertes S/N-Verhaltnis

Fur die Auswertung der SOM-Daten wurde das zwischen den MRE-Sonden detektierte zeit-

abhangige Spannungssignal AU (t) fur jeden Messpunkt gemaR Gleichung 8 integriert (veran-

schaulicht in Abbildung 4.2). Das Integral Q" ist dabei proportional zu der entlang des Strom-

pfades flieBenden Ladung. Die Integration und Auftragung der Daten erfolgte in dieser Arbeit

unter Verwendung einer erweiterten Version der Software MIRA.%°

ta
Q' (%, V) = const U AU(t)dt —
%1

AU(t)) + AU(Ly)

(- tl)] ®)

Q'(x,,,¥,) = const [fblAU(t)dt =

AU(t,) +AU(t,)

2 (tz - t1)]

t1

~
-

t,

Abbildung 4.2: Prinzip der Integralbildung zur Auswertung von SOM-Experimenten.
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Die ersten Untersuchungen zur Anwendbarkeit des Detektionsprinzips der SOM zur flachen-
deckenden Abbildung der priméren Stromdichteverteilung an Substraten wurden im Rahmen
der durch mich betreuten Bachelorarbeit von Mareike Hénsch'®” durchgefiihrt und in einem
Tagungsband® des Fraunhofer-Instituts fiir Keramische Technologien und Systeme (IKTS)
veroffentlicht (insbesondere Abbildung 4.6). Hierfur wurde ein Versuchsaufbau ahnlich dem
von Scherson und Mitarbeitern®® mit einer gekoppelten Au-Pt-Elektrode als Substrat gewahlt
(Abbildung 4.4). Der Durchmesser der Metallelektroden betrug jeweils 2 mm. Das Substrat
wurde als WE an einen Potentiostaten angeschlossen und die Pt-Gegenelektrode (counter
electrode, CE) ringférmig um die aktive Elektrodenflache gelegt, um eine gleichméRige Ver-
teilung der Stromdichte zu gewahrleisten. Die zwei Ag/AgCl/3 M KCI-MREs wurden mit
einem Interelektrodenabstand | von ca. 1 cm und einem Winkel « von ca. 40° relativ zur Sub-
stratoberflache positioniert und die Spannungsdifferenz zwischen diesen mit Hilfe eines Na-
novoltmeters (NVM) detektiert. Der Potentiostat und das Nanovoltmeter wurden ber eine im
Personalcomputer (PC) des Messaufbaus installierte Analog-Digital/Digital-Analog-Karte
(AD/DA-Karte) angesteuert bzw. ausgelesen. Die automatische Steuerung der Experimente
und Aufzeichnung der Daten erfolgte Uber eine erweiterte Version der hauseigenen Software
SECMXx.'®® Die laterale und vertikale Positionierung der Sonden relativ zum Substrat wurde
Uber einen Schrittmotor realisiert.

Fir eine flexible Positionierung der Sonden im Rahmen von SOM-Experimenten wurde in
den Werkstéatten der Universitat Oldenburg der in Abbildung 4.3. dargestellte, frei drehbare
Mehrfachelektrodenhalter angefertigt. Dieser erlaubt eine einfache Variation des Interelektro-
denabstands | sowie die stufenlose Anpassung des Winkels o zwischen dem Substrat und den

Sonden.

Abbildung 4.3: Fir die SOM angefertigter, frei drehbarer Mehrfachelektrodenhalter.
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Nanovoltmeter

CE
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AD/DA-Karte o!

Motor -
Controller *

Potentiostat

Abbildung 4.4: Erster Versuchsaufbau zur SOM, analog zu Ref.* Substrat: gekoppelte, makroskopische Au/Pt-
Elektrode, als WE an einen Potentiostaten angeschlossen; Pt-CE ringférmig um die aktive Elektrodenflache
gelegt; Ag-QRE; Sonden: Ag/AgCIl/3M KCI-MREs; Elektrolyt 0.1 M H,SO,; Detektion der Spannungsdifferenz
zwischen den MREs mittels eines NVMs; Potentiostat und NVM werden (ber eine AD/DA-Karte angesteuert
und ausgelesen, die Koordinierung des Experiments erfolgte {iber einen PC mit hauseigener Software SECMx.*®

Abbildung 4.5 zeigt ein an der Substratelektrode in 0.1 M H,SO, aufgenommenes CV, wel-
ches die charakteristischen Adsorptions- und Desorptionspeaks an den Edelmetallen Gold und
Platin aufweist. In Abhangigkeit von der Positionierung der MRE-Sonden spiegelt der Verlauf
des zwischen den MREs gemessenen Potentials AU die entsprechenden Prozesse an der jewei-
ligen Metalloberflache wider. Die rot eingezeichnete Kurve zeigt den Verlauf von AU, wenn
die untere MRE Uber der Goldelektrode positioniert ist, die blaue Kurve zeigt das AU-Signal
oberhalb der Pt-Elektrode. Die spezifischen Adsorptions- und Desorptionssignale von Sauer-
stoff am jeweiligen Metall sind klar voneinander zu unterscheiden.

Hinsichtlich der Datenqualitit féllt auf, dass die gemessenen AU-Signale zeitlich gegenuiber
den Signalen im Substratstrom is versetzt sind. In einem unabhéngigen Experiment konnte
nachgewiesen werden, dass bereits die Filtereinstellungen des verwendeten Nanovoltmeters
eine zeitliche Verzbgerung von ca. 0.4 s verursachen. Die Detektionsgeschwindigkeit kann
zwar erheblich gesteigert werden, sodass die Verzogerung nur ca. 0.1 s betragen wirde, je-
doch fuhrt dies zu einem signifikant verschlechterten S/N-Verhaltnis. Die Detektionsge-
schwindigkeit des NVMs ist somit aufgrund gerateimmanenter Parameter limitiert.

Da die zeitliche Verzdgerung zwischen den Signalen im Substratstrom is und denen in der
Spannungskurve AU die Dauer von 0.4 s Ubersteigt, ist zusétzlich davon auszugehen, dass
auch das elektrochemische System selbst zu einer Verschiebung beider Kurven gegeneinander
fuhrt. Eine Erklarung konnte die Ausbildung des Spannungsgefélles im Elektrolyten sein,
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welches die Grundlage des Detektionsprinzips und somit letztlich die unmittelbare Folge des
Stromflusses am Substrat darstellt. Das etwas kantige Erscheinungsbild der Messkurven ist
zunéchst auf eine verminderte Anzahl an Datenpunkten zurtickzufuhren. Aufgrund techni-
scher Limitierungen musste unter Verwendung des gezeigten Versuchsaufbaus ein Kompro-
miss zwischen der Detektionsgeschwindigkeit und der Anzahl an gespeicherten Datenpunkten
getroffen werden. Es fallt jedoch auf, dass das S/N-Verhaltnis der Spannungskurven gegen-

uber dem gemessenen Substratstrom zusétzlich verringert zu sein scheint.
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Abbildung 4.5: An der gekoppelten Au/Pt-Substratelektrode in 0.1 M H,SO, aufgenommenes CV (schwarze
Kurve) und simultan zwischen den Ag/AgCIl/3 M KCI-MREs aufgenommene Spannungskurven. Blaue Kurve
(1): MREs oberhalb der Pt-Elektrode positioniert. Rote Kurve (2): MREs oberhalb der Au-Elektrode positioniert.
Ag-QRE, Pt-CE; Potentialbereich CV: -0.5 VV — 1.25 V, Scanrate = 0.1 V s™; Interelektrodenabstand | = 4 mm.

Vor Beginn des SOM-Imagings wurde die untere MRE in der leeren Messzelle unter opti-
scher Kontrolle moglichst dicht an der Substratoberflache positioniert. Dann wurde die Zelle
mit 0.1 M H,SO, befiillt und das 4D-Experiment nach Einstellung eines stabilen Interelektro-
denpotentials gestartet. AnschlieBend wurden die Spannungsdaten zwischen Es= 0.2 V-0.5 V
fur die Sauerstoffreduktion an Platin und zwischen Es = 0.61 VV-0.96 V fir die Sauerstoffre-
duktion an Gold gemél Gleichung 8 integriert. Es sei darauf hingewiesen, dass die Lage der
Adsorptionssignale gegeniiber den Messkurven in Abbildung 4.5 aufgrund des veranderten
Potentials der verwendeten Silber-Quasireferenzelektrode verschoben ist. Diese wurde ge-

waéhlt, um einen Eintrag von z.B. Chlorid-lonen aus einer Silber-Silberchlorid-Referenz zu
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vermeiden." Die Integrale™

wurden in Abhéngigkeit vom Detektionsort aufgetragen, darge-
stellt in Abbildung 4.6a fiir die Sauerstoffreduktion an Gold und in Abbildung 4.6b fur die

Sauerstoffreduktion an Platin.
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Abbildung 4.6: SOM-Experiment mit Ag/AgCIl/3 M KCI-MREs an gekoppelter Au/Pt-Substratelektrode (Elekt-
rodendurchmesser jeweils 2 mm). Auftragung der Spannungssignale in Abh&ngigkeit des Ortes, a) Darstellung
der elektrochemischen Aktivitat an Gold: Falschfarbenbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der Sauer-
stoffreduktion an Gold zwischen Eg(t;) = 0.96 V und Eg(t;) = 0.61 V, b) Darstellung der elektrochemischen Ak-
tivitdt an Platin: Falschfarbenbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der Sauerstoffreduktion an Platin
zwischen Es(t;)) = 0.5V und Eg(t;) = 0.2V; Ag-QRE, Pt-CE; Elektrolyt: 0.1 M H,SO,. Potentialbereich
CV: -0.3V — 1.4V; Scanrate = 0.1V s™; Interelektrodenabstand | = 4 mm; Schrittweite Ax = 400 um, Ay =
250 um; totale Aufnahmedauer = 14 h 26 min. Reproduziert aus eigener Publikation.'®®

Fur die Au-O-Reduktion wurden Integralwerte von bis zu -0.52 mVs ermittelt, fur die Pt-O-
Reduktion bis zu -0.63 mVs. Die Reaktion an der jeweiligen Metallelektrode ist in beiden
Abbildungen deutlich als kreisrundes Areal mit verdndertem Potentialabfall oberhalb der re-
aktiven Substratflache zu identifizieren. Eine Zuordnung der Reaktionen zum jeweiligen Me-
tall ist auf Basis der Messdaten eindeutig moglich. Dartiber hinaus ist der Durchmesser der
Metallelektroden, welcher jeweils 2 mm betrégt, durch die Image-Daten annéhend wiederge-
geben. Dennoch scheint die detektierte Spannung AU um die aktiven Elektrodenflachen her-
um eher malig abzufallen, sodass sich eine verhaltnismagig breite, hier griin dargestellte Zone
von vermeintlich mittlerer elektrochemischer Aktivitat gegentiber den Elektroden selbst sowie

der Peripherie identifizieren l&sst. Da die Grenze zwischen aktiver und inaktiver Substratfl&-

"' Da der Fokus der in diesem Abschnitt diskutierten Untersuchungen in der Evaluation des Detektionsprinzips
lag und die Auswahl der Detektionsgrenzen auf Basis er experimentellen Daten erfolgte, wurde auf eine Korrek-
tur dieses Umstands verzichtet.

"Im Folgenden werden die im Rahmen von SOM-Messungen nach Gleichung 8 berechneten Integrale aus
Spannungswerten (in mV) und der Zeit (in s) in Falschfarben aufgetragen. Die Integrale besitzen die Einheit
[mVs], diese Einheit ist in den Abbildungen jedoch nicht genannt.
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che auf dem Substrat jedoch tatséchlich sehr scharf ist, ist diese Beobachtung im Sinne einer

schlechten lateralen Auflésung zu interpretieren.

Auf Basis der in Abbildung 4.6 gezeigten Daten kann somit festgehalten werden, dass das
2008 durch Scherson und Mitarbeiter® prasentierte Detektionsprinzip der OM grundsatzlich
fiir Abbildungsexperimente elektrochemischer Prozesse an Substraten geeignet und die Defi-
nition als SOM demzufolge gerechtfertigt ist. Die Weiterentwicklung des Detektionsprinzips
zu einer ,richtigen® Rastersondenmethode erfordert jedoch eine Verbesserung der lateralen
Aufldsung, der Messgeschwindigkeit und des S/N-Verhéltnisses. Folgende Systemkomponen-
ten und Parameter wurden in diesem Zusammenhang als wichtige EinflussgréRen zur Opti-
mierung der Methode erachtet und sollten im weiteren Verlauf der Arbeit naher untersucht

werden:

1) Wahl und Beschaffenheit der SOM-Sonden
2) Etablierung einer Abstandsregulation

3) Einsatz von Filtertechnik zur Detektion des Spannungssignals

Es ist davon auszugehen, dass sich Modifikationen einzelner Versuchsparameter mitunter auf
verschiedene KenngréRen auswirken. So wird z.B. ein verbessertes S/N-Verhéltnis in der De-

tektion einen direkten positiven Einfluss auf die laterale Auflésung zeigen.

4.2 Untersuchungen zur Wahl geeigneter Sonden

Das Prinzip der SOM stellt einige spezielle Anforderungen an die Eigenschaften der einge-
setzten Sonden. Um ein realistisches Abbild der Stromdichteverteilung an elektrochemisch
aktiven Substraten zu erhalten, sollten diese moglichst unter realen Einsatzbedingungen cha-
rakterisiert werden. Letztere konnen sowohl hinsichtlich der Art und Zusammensetzung der
verwendeten Elektrolyte als auch der Parameter Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff-
gehalt des umgebenden Mediums stark variieren. Es wdre somit wiinschenswert, die Messap-
paratur moglichst ohne gréRere Modifikationen unter variablen Bedingungen einsetzen zu
konnen. Die Sonden missten, analog zu konventionellen Referenzelektroden, ein stabiles und
reversibel einstellbares Gleichgewichtspotential einstellen oder zumindest eine stabile Ruhe-
potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden aufweisen, d.h. die Elektroden mussten
sich unter gleichen Bedingungen auch gleich verhalten. In Ubereinstimmung mit den Er-

kenntnissen der Literatur® ist diese Bedingung streng genommen nur fir Elektroden 2. Art
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erflllt, jedoch wére das Referenzsystem hierbei weitgehend individuell an die Versuchsbedin-
gungen anzupassen und beispielsweise ein Wechsel zwischen wassrigen und organischen Me-
dien prinzipiell ausgeschlossen. Abbildung 4.7 zeigt, wie sich die Potentialdifferenz zwischen
zwei kapillarbasierten Ag/AgCIl/3 M KCI-MREs zeitlich veréndert, wenn diese in 0.1 M
H,SO, eingetaucht werden. Im gezeigten Beispiel erhohte sich der Wert der Potentialdifferenz
innerhalb einer Stunde von ca. 1.6 mV auf ca. 5.5 mV. Beide MREs hatten zuvor ein stabiles
Ruhepotential eingestellt. Die wahrscheinlichste Erklarung fur diese Beobachtung ist, dass die
unterschiedlichen lonen mit Eintauchen in die Losung beginnen, entlang ihres Konzentrati-
onsgradienten aus der MRE heraus bzw. in die MRE hinein zu diffundieren. Aufgrund der
Schwierigkeit, Diaphragmen in MREs einzufiihren, besteht jedoch kaum eine Mdglichkeit,
dieser raschen Gleichgewichtseinstellung zwischen innerer und duf3erer Lésung entgegenzu-
wirken. Die hergestellten MREs sind somit als Quasireferenzen anzusehen, weil die Konzent-
ration an Chlorid-lonen nahe der Elektrodengrenzflache gering und somit davon auszugehen
ist, dass das Elektrodenpotential nicht mehr vorrangig durch die Bildung und Auflésung von

AQCI bestimmt wird.
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Abbildung 4.7: Potential-Shift zwischen zwei Ag/AgCIl/3 M KCI-MREs nach Eintauchen in 0.1 M H,SO, ohne
Stromfluss in der umgebenden Losung. Reproduziert aus eigener Publikation.*®*

Diese Beobachtung bildet die Basis der Erwédgung, trotz bekannter Einschrankungen wie z.B.
der Bildung von Mischpotentialen, grundsatzlich Quasireferenzen in Form reiner Metallelekt-
roden fur die SOM einzusetzen um Diffusionspotentiale zu vermeiden, zumal fir Elektroden

dieser Art mitunter Gberraschend stabile Elektrodenpotentiale berichtet wurden.
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Folgende drei Charakteristika der Sonden wurden tbergreifend fiir einen Einsatz in der SOM

als essentiell erachtet:

1) Eine stabile Ruhepotentialdifferenz Uber lange Zeitrdume, welche unabhéngig von der
lonenzusammensetzung im umgebenden Medium und Prozessen wie z.B. der Ausbil-
dung von Diffusionsschichten ist.

2) Ein flexibler Einsatz der Sonden unter unterschiedlichen experimentellen Bedingun-
gen wie z.B. der Art der verwendeten Elektrolytlosungen.

3) Die Eigenschaft, die Stromdichteverteilung in Losung durch Messung der Verande-

rung der Spannungsdifferenz AU zwischen den Sonden abzubilden.

Der Einsatz von QREs erscheint somit gegenuber der Verwendung miniaturisierter Referen-
zelektroden 2. Art als eine praktische Alternative. Darlber hinaus haben sich QREs fiir spezi-
elle Anwendungen bereits etabliert, wie z.B. die Verwendung von Lithium-QREs zur elektro-
chemischen Charakterisierung von Lithium-lonen-Batterien. Zwar ist im Zusammenhang mit
dem Einsatz von QREs bei einem Wechsel des umgebenden Mediums mit einer Verschiebung
des Bezugspotentials zu rechnen, welche letztlich nur schwer quantifiziert werden kann, je-
doch ist zu erwarten, dass sich zwei Quasireferenzen gleichen Typs im selben Medium auch
vergleichbar verhalten. VVon dieser Annahme ausgehend wurden mittels des in Abbildung 4.8
gezeigten Versuchsaufbaus Kalibrierkurven fiir MREs zweiter Art und Quasi-
Mikroreferenzen (Q-MRESs) aufgenommen, um zu untersuchen, ob beide Elektrodentypen zur
Abbildung der Stromdichteverteilung gleichermalien geeignet sind. Hierfur wurde ein Rohr
definierten Durchmessers mit Elektrolytlésung geflllt und 2zwei baugleiche MREs
(Ag/AgCl/0.1 M KCI) bzw. Q-MREs (25 um Gold-MEs) so im Rohr positioniert, dass sich
ihre Messspitzen mittig im Rohr sowie auf gleicher Hohe und Position relativ zu den Gefal-
wanden befinden. Anschlielend wurden verschiedene Stromstdrken zwischen zwei grof3fl&-
chigen Elektroden an den beiden Enden des Rohres eingestellt und die Spannungsdifferenz
zwischen den Sonden mittels eines NVMs fir jeweils zwei verschiedene Interelektrodenab-
stdnde | gemessen. Die Ergebnisse dieser Messreihe sind in Abbildung 4.9a fir die MREs, in
Abbildung 4.9b fir die Q-MREs dargestellt.
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i

Abbildung 4.8 Versuchsaufbau zur Kalibrierung der Sonden. Elektrolyt: 0.1 M KClI; Interelektrodenabstand | =
2.35 bzw. 4.7 mm; Rohrdurchmesser = 8 mm. Reproduziert aus eigener Publikation.®*
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Abbildung 4.9 Abhédngigkeit des Spannungssignals von der Stromdichte und dem Interelektrodenabstand 1. a)
Detektion des Spannungssignals mittels zweier MREs (Ag/AgCl/0.1 M KCI) b) Detektion des Spannungssignals
mittels zweier Q-MREs (25 pm Gold-MEs). Reproduziert aus eigener Publikation.*®*
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Abbildung 4.9 zeigt die Abhangigkeit der detektierten Spannungsdifferenz zwischen den
Sonden von der Stromdichte im Rohr. Wie erwartet zeigen die Daten beider Sondentypen
einen linearen Zusammenhang von annahernd vergleichbarer Qualitat und Wertigkeit fur bei-
de Absténde I. Es ist somit davon auszugehen, dass die Verwendung von Quasireferenzen
alternativ zu Referenzelektroden 2. Art in der SOM unter Berticksichtigung der spezifischen
Eigenschaften des zu charakterisierenden Systems grundsatzlich erwogen werden kann. Un-
abhédngig davon, ob MREs oder Q-MREs eingesetzt werden, ist zu beachten, dass sich vor
Messbeginn ein elektrochemisches Gleichgewicht an der aktiven Elektrodenflache eingestellt
hat, da jegliche Verschiebung der Ruhepotentialdifferenz, die nicht durch den Stromfluss in
Losung verursacht wird, die Messergebnisse verfalscht. Es wurde im Rahmen dieser Arbeit
davon ausgegangen, dass sich Gleichgewichtsbedingungen eingestellt haben, wenn sich die
Ruhepotentialdifferenz vor Versuchsbeginn Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden nicht

signifikant veréndert hat.

Uber die grundlegende Frage nach dem Typ des Referenzsystems hinaus ergibt sich aus dem
Ziel, mit der SOM eine mdglichst hohe laterale Auflosung zu erzielen, eine weitere Heraus-
forderung an das Design der Sonden. Wie auch bei der SECM sollte hierbei gelten, dass der
Minimierung der Austauschflache an der Sonde im Zusammenhang mit einer geringen Dis-
tanz zwischen Sonde und Substrat eine Schliisselfunktion beziglich der erzielbaren lateralen
Auflosung zukommt. Nicht zuletzt aus der Literatur zu SRET und SVET ist jedoch bekannt,
dass eine Miniaturisierung der Elektroden und damit der aktiven Austauschflache mit einer
Verschlechterung des S/N-Verhaltnisses einhergeht. In der SRET bedient man sich deshalb an
Elektroden mit einer kiinstlich vergroRerten Oberflache, wie z.B. platiniertem Platin.** Eine
elegante Alternative zur etablierten, in Abbildung 4.10a dargestellten, Scheibenelektrode er-
scheint hier die Verwendung kapillarbasierter Systeme, welche insbesondere in der jungeren
Literatur vielfach erfolgreich eingesetzt wurden.™ Wie in Abbildung 4.10b verdeutlicht, wird
die aktive Austauschflache in kapillarbasierten Sonden durch den Offnungsdurchmesser der
Messspitze bestimmt, wahrend die zur Detektion des Messsignals verwendete, in den inneren
Elektrolyten eintauchende Elektrode, makroskopische Dimensionen besitzt. Auf diese Weise
wird eine hohe laterale Auflésung bei gleichzeitig hohem S/N-Verhdltnis ermdglicht. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden deshalb ausschlieBlich kapillarbasierte Sonden verwendet. Die-
se wurden mit Hilfe eines Pullers so ausgezogen, dass die Sonden eine lange, leicht biegbare
Messspitze besitzen, um ihrer Beschadigung durch mechanische Kontakte mit der Substrat-

oberflache vorzubeugen.
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b)

Abbildung 4.10: Schema einer a) Scheibenelektrode b) kapillarbasierten Sonde.

4.3 Untersuchungen zu Kopplung der Ohm’schen Rastermikroskopie mit ei-

ner Scherkraftabstandsregulation

Publizierte Studien beziglich SF-gekoppelter Experimente zeigen zumeist den Einsatz von
senkrecht zur Substratoberflache positionierten Sonden. Die Anwendbarkeit und das Verhal-
ten der SF-Regulation fur Sonden-Oberflachenwinkel < 90° wurden bislang nicht hinreichend
untersucht, sind fur die OM jedoch essenziell und sollten demzufolge im Rahmen dieser Ar-

beit bewertet werden.

Es ist davon auszugehen, dass die Richtung der Anregung der Scherkraft-induzierenden
Schwingungen bei senkrecht zur Oberflache positionierten Sonden keinen besonderen Ein-
fluss auf die Leistungsfahigkeit des Systems haben sollte, da die Auslenkung der Sonde theo-
retisch immer parallel zur Substratoberflache erfolgt (Abbildung 4.11a). Fir Sonden-
Oberflachenwinkel < 90° existieren jedoch die Grenzfalle einer zur Oberflache parallelen
Auslenkung (Abbildung 4.11b) und einer zum tapping mode des AFM analogen, vertikalen
Auslenkung der Sonde (Abbildung 4.11c), die durch die relative Position des die Schwingung
auslosenden Piezoelements zur Oberflache bestimmt wird. Neben der grundsétzlichen An-
wendbarkeit der SF-Regulation fur Sonden-Oberflachenwinkel < 90° ist somit unklar, inwie-
weit eine Verdrillung der Piezoelemente relativ zur Sonde bzw. Substratoberflache die Quali-

tat der Abstandsregulation beeinflusst.

Fur die ersten Untersuchungen zur Anwendbarkeit der SF-Regulation an gewinkelt zur Ober-

flache positionierten Sonden im Rahmen von SOM-Experimenten wurde der in Abbildung 4.4

gezeigte Versuchsaufbau um die Komponenten der SF-Regulation erweitert. Die fir die An-

regung und Detektion der Schwingung verwendeten Piezoelemente wurden, wie in Abbildung
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4.12 dargestellt, an der unteren MRE fixiert. Der Winkel der Piezoelemente zueinander be-
tragt im gezeigten Aufbau 90°. Wie im Fall von SF-SECM-Messungen erfolgte die Anregung
und Detektion der Schwingungen Uber einen in einem externen PC verbauten Lock-In-
Verstérker (lock-in-amplifier, LIA) mit dazugehériger Kontrollbox (SF control). Die vertikale
Regulation der Sonde erfolgte tber das von der Kontrollbox ausgegebene Signal an den die
Sonde in z-Richtung bewegenden Piezomotor. Im Unterschied zu dem in Abbildung 4.4 ge-
zeigten Aufbau wurde die CE um die obere MRE herumgewickelt, um die Richtung des
Stromflusses relativ zum Detektionspfad des Spannungssignals konstant zu halten.
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Abbildung 4.11: Vibration der Sonde relativ zur Substratoberflache. a) Auslenkung bei vertikal positionierter
Sonde; b) gewinkelt zur Substratoberflache positionierte Sonde mit Anregung der Schwingung parallel zur Ober-
flache; c) gewinkelt zur Substratoberflache positionierte Sonde mit Anregung der Schwingung vertikal zur Ober-
flache.
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Abbildung 4.12: Um die Komponenten der SF-Einheit erweiterter SOM Versuchsaufbau aus Abbildung 4.4.
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Bezlglich des Winkels a zwischen den MRE-Sonden und der Substratoberflache ist grund-
satzlich davon auszugehen, dass die Qualitat des SF-Signals mit zunehmender Abweichung
von der vertikalen Positionierung abnimmt, da die Austauschflache der Sonde mit der Sub-
stratoberflache bei flachen Winkeln zwischen Substratoberflache und MRE-Sonde gegentiber
der vertikalen Positionierung deutlich reduziert ist. Hinsichtlich des Detektionsprinzips der
SOM sind flache Winkel a zwischen Sonde und Substratoberflache jedoch zu bevorzugen, um
die Flussrichtung des Stromes weniger zu stéren und die elektrochemisch aktiven Flachen auf
dem Substrat nicht abzuschirmen. Ein Sonden-Oberflachenwinkel von ca. 45° erscheint als
ein sinnvoller Kompromiss zwischen beiden Anforderungen.

Abbildung 4.13 zeigt exemplarisch ein SF-Spektrum bei mechanischem Kontakt mit der
Oberflache (rot eingezeichnet) und in Lésung (schwarz eingezeichnet.), das an einer mit ei-
nem Winkel a von 45° relativ zur Substratoberflache positionierten, offenen und fllssigkeits-
gefiillten Kapillare aufgenommen wurde. An den mit einem Pfeil markierten Positionen wei-
sen die in der Losung aufgenommenen Peaks eine hohere Signalamplitude auf als die Peaks
bei mechanischem Kontakt zur Oberflache. Die entsprechenden Frequenzen stellen, wie bei
konventioneller SF-SECM, mdglicherweise geeignete SF-Referenzfrequenzen dar und kénnen
hinsichtlich ihrer Stabilitat getestet werden. Es sind keine Unterschiede gegeniiber einem SF-

Spektrum an einer senkrecht zur Substratoberflache positionierten Elektrode erkennbar.
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Abbildung 4.13: SF-Spektrum einer offenen, fliissigkeitsgefiillten Kapillare, die in einem Winkel a von 45%
relativ zur Substratoberflache positioniert wurde. Reproduziert aus eigener Publikation.'®®
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Zur Beantwortung der Frage, ob die SF-Regulation an schrag zur Oberflache positionierten
Sonden zum Imaging eingesetzt werden kann, wurde in einem isolierten Experiment
(Abbildung 4.14b) die Topographie einer Probe unter Verwendung des in Abbildung 4.12
gezeigten Versuchsaufbaus abgebildet. Hierbei wurden keine verwertbaren elektrochemischen
Daten aufgezeichnet und zudem fand das in den Versuchsaufbau integrierte NVM keine Ver-
wendung. Als Substrat diente ein Teil einer in Epoxidharz eingearbeiteten Heptode mit einem

Durchmesser der Einzelelektroden von jeweils 25 pum (Abbildung 4.14a).
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Abbildung 4.14: a) optische Mikroskopaufnahme®® und b) SF-Topographie-Abbildung eines Teils der Substrat-
Heptode in Falschfarben, aufgenommen mittels einer in einem Winkel von ca. 45° relativ zur Oberflachen-
Normalen gewinkelt positionierten Kapillare. Die Orientierung der piezoelektrischen Scheiben ist analog zu
Abbildung 4.12. Schrittweite Ax = 5 pm; Ay = 10 um, Translationsgeschwindigkeit = 5 um s™; Die Position der
Platin-Elektrode innerhalb der Substrat-Heptode ist mit einer gestrichelten Linie angedeutet. Reproduziert aus
eigener Publikation.'®

Wie in Abbildung 4.14b zu erkennen, kénnen zur Substratoberflache gewinkelt positionierte
Sonden lateral gut aufgel6ste topographische Daten liefern. Im Image ist zwischen den Positi-
onen x: ca. 120-180 um und y: ca. 0-20 um eine gelb gefarbte kreisrunde Struktur zu erken-
nen, bei der es sich vermutlich um eine Art Randwall um die aktive Elektrodenflache (in der
Abbildung durch die schwarz gestrichelte Linie gekennzeichnet) handelt, welcher sich im
Rahmen der Herstellung gebildet hat. Die berwiegend grun eingefarbte Flache, welche die
aktive Elektrode einfasst, ist der Glasummantelung der Heptode zuzuordnen. Da die Heptode
aus einer 7-Kanal-Glaskapillare gefertigt wurde, ist die hellblau geférbte, grabenartige Vertie-
fung im rechten Bildbereich (von ca. x: 250/ y: 0 zu x: 210/ y: 60) vermutlich der Grenzschicht
zwischen zwei benachbarten Kapillaren zuzuordnen. Das im linken Bildbereich blau einge-
farbte Areal entspricht dem die Heptode einfassenden Epoxidharz, bei der rot/orange einge-
zeichneten Erhebung im rechten Bildrand handelt es sich mit grolRer Wahrscheinlichkeit um

eine aus der ebenen Flache heraustretende Glasstruktur, die im Rahmen des Polierens des
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Substrats nicht vollstandig abgetragen wurde. Aufgrund der guten lateralen Auflésung der
Messung lasst sich vermuten, dass diese moglicherweise gegenuber einer konventionell verti-
kal positionierten Sonde verbessert ist, da sich die Wechselwirkungsflache zwischen Sonde
und Substrat durch die gewinkelte Positionierung der Sonde vermindert. Zusammenfassend
lasst sich also festhalten, dass die SF-Regulation flir gewinkelt positionierte Sonden anwend-

bar und die Qualitat der gewonnen topographischen Daten zufriedenstellend ist.

Eine besondere Herausforderung der simultanen Kopplung der SOM mit einer SF-Regulation
liegt in der Dauer der 4D-Experimente. Im Gegensatz zu einer Standard SF-SECM-Messung,
bei der an jedem Messpunkt ein elektrochemisches Signal aufgenommen wird, verweilt die
Sonde bei der SOM fir die Dauer eines Einzelexperiments am jeweiligen Messpunkt,
wodurch sich die Gesamtdauer des Imaging-Experiments erheblich verlangert. Bislang ist
jedoch nicht bekannt, Gber welche Zeitrdume SF-Signale stabil sind. Praktische Erfahrungen
aus Laborexperimenten zeigen, dass auch zunéchst als stabil eingestufte SF-Signale nach ei-

nigen Linienscans zum Kontaktverlust zwischen Sonde und Substrat fuhren kénnen.

Um die grundsétzliche Durchfihrbarkeit einer simultan gekoppelten SF-SOM-Messung zu
priifen, wurde eine Modellmessung an einer makroskopischen Pt-Elektrode als Substrat unter
Verwendung des in Abbildung 4.12 gezeigten Aufbaus durchgefuhrt. Als SOM-Sonden wur-
den trotz der Uberlegungen und Erkenntnisse aus Kapitel 4.2 Ag/AgCl/0.1 M KCI-MREs an-
stelle von Q-MREs eingesetzt. Grund hierfliir war die Vergleichbarkeit mit den in Abbildung
4.6 dargestellten Ergebnissen des 1. SOM-Versuches. Wahrend des Experiments wurden CVs
an der makroskopischen Pt-Elektrode aufgenommen, wéhrend die Messspitze der unteren
MRE in Kontakt zur Substratoberflache iber die Kante der Pt-Elektrode bewegt wurde. Das
Spannungssignal wurde als Funktion des Probenpotentials aufgenommen, die Detektion des
SF-Signals erfolgte parallel zum Spannungssignal tber die Software SECMXx.'®® Das Ergebnis
der Messung ist in Abbildung 4.15 dargestellt.

Abbildung 4.15 a zeigt die topographischen Daten der Messung. Der zur Reduktion von Pla-
tin-Oberflachen-Oxiden korrespondierende Peak in der Kurve AU = f(Es) wurde geméaR Glei-
chung 8 integriert, die Integralwerte von bis zu -2.2 mVs mit -1 multipliziert und bezuglich
ihrer jeweiligen Detektionsposition aufgetragen (Abbildung 4.15b). Die Multiplikation der
elektrochemischen Daten mit -1 erfolgte aus Griinden der besseren Veranschaulichung, da die
Integration des Pt-Reduktionspeaks einen Wert mit negativem Vorzeichen ergibt, die Strom-

dichte an der Pt-Substratelektrode gegeniiber der Peripherie jedoch erhoht ist. Der integrierte
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Bereich der einzelnen Spannungskurven ist in der graphischen Darstellung in Abbildung

4.15c¢ veranschaulicht.
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Abbildung 4.15: Simultane SF-SOM-Messung mit Ag/AgCl/0.1 M KCI-MREs an einer makroskopischen Pt-
Elektrode mit einem Durchmesser von 2 mm als Substrat. a) Falschfarbenbild der mittels SF-Regulation detek-
tierten Topographie der Probe; b) SOM-Signal, Darstellung der elektrochemischen Aktivitat an Platin: Falsch-
farbenbild des nach Gleichung 8 zwischen Es(t;)) = 0.31V und Eg(t;) = -0.06V integrierten Pt-O-
Reduktionspeaks; Ag-QRE, Pt-CE; Elektrolyt: 0.1 M H,SO,. Potentialbereich CV: -0.5V —1.3V; v =0.3V s
Interelektrodenabstand | = 1 cm; Schrittweite Ax = Ay =100 pm; c) Darstellung der zwischen den Ag/AgCl/0.1
M KCI-MREs oberhalb der Pt-Elektrode aufgenommenen Spannungskurve; totale Aufnahmedauer = 10 h
23 mlleq Die Position der Platin-Elektrode ist als gestrichelte Linie dargestellt. Reproduziert aus eigener Publika-
tion.

Beide Datensétze zeigen trotz der schlechten lateralen Auflésung und dem schlechten S/N-
Verhéltnis der elektrochemischen Messung hinsichtlich der Position der Pt-Substratelektrode
eine gute Ubereinstimmung. Die Werte der aus den Spannungsdaten berechneten Integrale
sind gegentber dem in Abbildung 4.6 dargestellten ersten Experiment zur SOM deutlich er-
hoéht, was auf den minimierten Abstand zwischen Sonde und Substrat zurlickzufihren ist. Es

kann festgehalten werden, dass die Stabilitat von SF-Signalen an gewinkelt zur Substratober-
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flache positionierten Sonden unter idealen Voraussetzungen ausreichend ist, um eine Kopp-
lung des Detektionsprinzips der SOM mit einer SF-Regulation zu realisieren. Zudem wird die
Intensitat des elektrochemischen Signals durch die SF-Kopplung, wie zu erwarten, positiv
beeinflusst. Diese Erkenntnis eroffnet die Perspektive der nahezu wechselwirkungsfreien,
passiven Detektion elektrochemischer Prozesse und einer eindeutigen Zuordnung zu topogra-

phisch heterogenen Strukturen auf dem Substrat.

4.4 Optimierung der Messung durch Einsatz eines Lock-In-Verstarkers

Wie bereits im Rahmen der Diskussionen zu Abbildung 4.5, Abbildung 4.6, und Abbildung
4.15 erwahnt und anhand der gewonnenen Daten erkennbar, ist die Qualitat der mittels des
verwendeten NVMs detektierten Spannungssignale hinsichtlich der Parameter Messge-
schwindigkeit und S/N-Verhéltnis im Rahmen von SOM-Experimenten nicht zufriedenstel-
lend. Da auch durch umfassende Untersuchungen zur Optimierung der Signalqualitdt und
Steigerung der Detektionsgeschwindigkeit unter Nutzung des NVMs keine wesentlichen Ver-
besserungen erzielt werden konnten, wurde der Einsatz eines LIAs als geeignete Alternative
zur Detektion und Filterung der Spannungssignale zwischen den MRE-Sonden in Betracht
gezogen. Eine essentielle VVoraussetzung fir die Aufzeichnung eines lock-in-verstarkten Sig-
nals liegt in der Modulation ebendieses Signals mit einer festgelegten Frequenz und Amplitu-
de, welche als Referenzwerte in die Signalverarbeitung einflieBen. Grundsatzlich existieren
zwei theoretische Varianten der lock-in-verstarkten Messung von SOM-Signalen. Variante 1
stellt die Einkanalmessung des Spannungssignals dar, wobei eine Sonde zur Vibration ange-
regt und das Ausgangssignal aus der Differenz der Werte des oberen und unteren Amplituden-
limits gebildet wird, analog zum Detektionsprinzip der in Kapitel 2.2 naher beschriebenen
SVET. In diesem Fall ist der in Gleichung 2 einflieBende Parameter | durch die Amplitude der
Vibration bestimmt. Da das Spannungssignal proportional zum Abstand | zwischen den
Messpunkten ist, wiirde eine hinreichend grofRe Sensitivitdt der Messung verhaltnismaRig
grolRe Vibrationsamplituden erfordern. Diese wiederum hétten das Potential, die an der Sub-
stratoberflache ablaufenden Reaktionen zu stéren und Artefakte zu verursachen. Variante 2
stellt eine Zweikanalmessung dar, bei der wie bislang die Spannung zwischen zwei MRE-
Sonden aufgezeichnet wird und die Detektion dementsprechend Uber einen Differenzeingang
(A-B) erfolgt. Bei dieser Variante werden beide MRE-Sonden synchron zur Vibration mit
definierter Frequenz und Amplitude angeregt, wobei die Grolie der Amplitude die Sensitivitat
der Messung nicht beeinflusst. Die Detektion tiber einen Differenzeingang geht somit gegen-
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uber einer Einkanalmessung vermutlich mit einem geringeren Storpotential der elektrochemi-
schen Prozesse und einer verringerten Anfalligkeit fir Artefakte bei gleichzeitig erhéhter Sen-
sitivitat einher. Infolge dieser Uberlegungen wurde das bislang verwendete NVM im modifi-
zierten Versuchsaufbau (Abbildung 4.16) durch einen LIA mit Differenzeingang ersetzt.
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Abbildung 4.16: Erweitertes SOM-Setup mit integriertem Lock-In-Verstarker (LI1A).
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Hinsichtlich der Umsetzung einer zweikanaligen, LIA-basierten SOM-Messung erschien es
zunachst attraktiv, anstelle von zwei einzeln produzierten MREs eine duale Sonde aus einer
Theta-Kapillare zu nutzen. Da beide Kandle beim Ausziehen der Kapillare mittels eines Pul-
lers gleichzeitig zur Sondenspitze verjlingt werden, entstehen zwei nahezu identische Kanéle
mit definiertem Offnungsdurchmesser und Interelektrodenabstand |. Die Integration beider
Kanéle in eine Sonde erdffnet darliber hinaus fur spatere SOM-Experimente zumindest poten-
tiell die Moglichkeit, das Spannungssignal uber die an der Sonde fixierte SF-Einheit zu modu-
lieren und auf diese Weise simultane, LIA-gekoppelte SF-SOM-Experimente durchzufihren.
Theta-Kapillaren wurden in der Vergangenheit im Rahmen verschiedenster Rastersondenex-
perimente erfolgreich eingesetzt.®® ¥ Die produzierte duale Theta-Sonde ist in Abbildung
4.16 dargestellt. Beide Kanéle wurde mit je einer Ag-Q-MRE bestlickt und mit 1 mM H,SOy,
dem im Folgenden fur das SOM-Experiment verwendeten Elektrolyten, befllt. Der Innen-
durchmesser der verwendeten Theta-Sonde betrug ca. 53 um, der Abstand zwischen Innen-
wand und Trennwand am Maximum ca. 24 pum, wodurch auch der Interelektrodenabstand |
definiert wird. Die einzelnen Kanale wurden mit jeweils einem Pol des Differenzeingangs am
LIA verbunden. Die erforderliche Vibration der Theta-Sonde wurde tber den bereits im Ver-
suchsaufbau vorhandenen Piezo-Motor in vertikaler Richtung realisiert, wobei die Frequenz
und Amplitude der Auslenkung Uber den in den LIA integrierten Funktionsgenerator vorge-
geben wurde. Wie bereits bei den bisherigen SOM-Experimenten wurde die Steuerung des

Experiments iiber einen Personalcomputer mit der Software SECMx™®

ubernommen, welcher
die Translationsbewegungen in x- und y-Richtung, die Kontrolle der Messzelle und die zeit-

gleiche Detektion des am LIA ausgegebenen Spannungssignals koordinierte.

Vor Beginn der ersten Experimente zur Detektion und Verarbeitung von Spannungssignalen
mittels eines Lock-In-Verstarkers wurde zundchst Uberpruft, welche systemeigenen Limitie-
rungen fur die Anregung der Referenzfrequenz und Referenzamplitude bestehen. Aus diesem
Grund wurde der fur die vertikale Positionierung der Sonden vorgesehene Piezo-Motor bei
unterschiedlichen Frequenzen und Amplituden zur Vibration angeregt. Fir ein durch LIA-I
vorgegebenes Referenzsignal von 160 Hz und 0.2 V zeigte sich, dass der Motor die Bewe-
gung mit dieser Frequenz und einer Amplitude von ca. 7.5 um umsetzen kann (Abbildung
4.17). Bereits bei 200 Hz betrégt die Amplitude der Motorbewegung bei gleicher Anregungs-
amplitude nur noch weniger als 1 um (Abbildung 4.18). Die Daten veranschaulichen, dass die
Grenze der Verwendbarkeit des Motors oberhalb von 160 Hz bzw. bei maximal 200 Hz er-

reicht ist.
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Abbildung 4.17: Mechanische Oszillation des piezoelektrischen Aktuators mit einem Anregungssignal von
160 Hz bei einer Amplitude von 0.2 V. Reproduziert aus eigener Publikation.*®®
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Abbildung 4.18: Mechanische Oszillation des piezoelektrischen Aktuators mit einem Anregungssignal von
200 Hz bei einer Amplitude von 0.2 V. Reproduziert aus eigener Publikation.'®

Fur das erste SOM-Experiment zur Detektion und Verarbeitung des Spannungssignals mittels
eines LIA wurde als Substrat eine Platin-Heptode mit einem Durchmesser der Einzelelektro-
den von 50 um gewdhlt. Ein Schema der Heptode ist in die Darstellung des Versuchsaufbaus
(Abbildung 4.16) integriert. Da die Gesamtgrolie der Probe deutlich geringer ist als die im
Rahmen der vorangegangenen Experimente eingesetzten makroskopischen Substratelektro-
den, war fraglich, ob tber einem solchen Substrat 1.) Uberhaupt eine elektrochemische Aktivi-
tat detektierbar ist und diese wiederum 2.) lateral aufgeldst dargestellt werden und den Einzel-

elektroden zugeordnet werden kann. Auf den Versuch, an einer heterogenen Heptode gleich-
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zeitig unterschiedliche elektrochemische Prozesse zu detektieren, wurde an dieser Stelle be-
wusst verzichtet, um den Fokus der Untersuchungen zundchst auf die Parameter Sensitivitat
und laterale Auflésung zu richten. Da das Spannungssignal bei der SOM gemal? Gleichung 2
direkt proportional zum Widerstand des Elektrolyten ist, wurde fur die im Folgenden disku-
tierte Messung die in bisherigen SOM-Experimenten verwendete 0.1 M H,SO,4 durch 1 mM
H,SO, ersetzt, um die Spannungsdifferenz zwischen den Messpunkten zu erhéhen. Vor Ver-
suchsbeginn wurde die leicht biegsame Sondenspitze unter optischer Kontrolle auf der Sub-
stratoberflache positioniert. Die Ergebnisse des Experiments sind in Abbildung 4.19 darge-
stellt.

Abbildung 4.19a zeigt exemplarisch ein wahrend des SOM-Experiments an der Pt-Heptode
aufgenommenes CV (schwarze Kurve) und die simultan oberhalb einer Platinelektrode am
LIA aufgenommene Spannungskurve (blau). Es ist offensichtlich, dass das S/N-Verhaltnis der
Messung gegenuber der Detektion mit dem Nanovoltmeter deutlich verbessert ist. Zudem
weisen beide Kurven eine gréRere Uberschneidung auf, d.h. die Gber den Spannungsabfall im
Elektrolyten detektierten elektrochemischen Prozesse sind gegentiber den CV-Daten zeitlich
nur gering verzdgert. Die Detektionsgeschwindigkeit ist folglich gegeniiber dem Nanovoltme-
ter erhoht. Uber diese beiden Aspekte hinaus lieB sich unter Verwendung des LIAs eine we-
sentlich groRere Anzahl an Datenpunkten aufzeichnen, sodass aus technischer Sicht héhere
Messgeschwindigkeiten in den Einzelexperimenten und damit eine kiirzere Dauer des Ge-
samtexperiments realisierbar werden. In den Spannungsdaten der Messung wurde der Reduk-
tionspeak oberflachlicher Platinoxide gemald Gleichung 8 integriert und die berechneten Wer-
te in Abhangigkeit der x-/y-Position aufgetragen. Da die Spannung am LIA relativ zur einge-
stellten Sensitivitat ausgegeben und zudem um den Faktor 10 verstarkt wird, wurden die am
LIA-Ausgang verzeichneten Werte AUy a zur tatsachlichen Spannungsdifferenz AU gemaR

Formel 9 korrigiert.

AU
AU [mV] = # - Sensitivitat [mV] )

Das resultierende Image ist in Abbildung 4.19b dargestellt, die Integrationsgrenzen sind Ab-
bildung 4.19a sowie der Abbildungsbeschriftung zu entnehmen.
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Abbildung 4.19: SOM-Messung an einer Pt-Heptode (Durchmesser der einzelnen Pt-Elektroden jeweils 50 um)
als Substrat in 1 mM H,SO, unter Verwendung einer Theta-Kapillare mit zwei Ag-Q-MRE-Kandlen; Innen-
durchmesser der Theta-Kapillare ca. 53 um, Abstand Innenwand-Trennwand am Maximum ca. 24 um. a) Dar-
stellung des am Substrat aufgenommen CVs (1, schwarze Kurve) und der zwischen den Kandlen der Theta-
Kapillare detektierten Spannungskurve (2, blau). b) Darstellung der elektrochemischen Aktivitdt an Platin:
Falschfarbenbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der Sauerstoffreduktion an Platin zwischen Eg(t;) =
0.19 V und Eg(t,) = -0.21 V; Ag-QRE, Pt-CE; Potentialbereich CV: -0.7 V — 1.4 V; Scanrate = 1 Vst Inter-
elektrodenabstand | = ca. 24 um; LIA: f = 80 Hz, Amplitude = 0.2 V, Sensitivitdt = 100 mV; Schrittweite Ax =
Ay = 10 um; totale Aufnahmedauer = 6 h 41 min. Reproduziert aus eigener Publikation.'®

Wie anhand der experimentellen Daten zu erkennen, konnte die Platinoxid-Reduktion an allen
sieben Einzelelektroden der Heptode gut aufgeldst dargestellt werden. Der Elektrodendurch-
messer von jeweils 50 um ist durch die GroRe der Spots annéhernd wiedergegeben, wobei alle
Spots eine leicht verzerrte Form aufweisen und somit oval erscheinen. Diese Verzerrung steht
moglicherweise mit der Aufnahmerichtung des Images in Zusammenhang, die tatséchliche

Ursache ist jedoch unklar. Die oberhalb der Elektroden detektierten maximalen Spannungs-
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werte weisen ein leicht heterogenes Muster auf. Die Integralwerte variieren zwischen
0.44 mVs fur die mittleren Spots und ca. 0.33 mVs fir die im Image oben und unten darge-
stellten Spots. Da der Intensitatsverlauf nicht linear zu einer Ecke oder Kante des Images ist,
kann ein Effekt durch leichte Verkippung des Substrats gegentiber der horizontalen Sonden-
position ausgeschlossen werden. Vermutlich sind die unterschiedlichen Integralwerte auf eine
verminderte katalytische Aktivitat der entsprechenden Metalloberflachen zurlickzufiihren, wie
sie beispielsweise bereits durch minimale Verschmutzungen verursacht werden kdnnen. Im
Allgemeinen erscheint die Qualitdt der SOM-Daten durch Integration eines LIAs in den Ver-

suchsaufbau gegenuber dem anfénglich verwendeten Setup erheblich verbessert.

Das Anwendungspotential des modifizierten SOM-Aufbaus wurde im n&chsten Schritt an
einer heterogenen Gold-Platin-Elektrode mit Einzelelektrodendurchmessern von 25 um getes-
tet. Abbildung 4.20 zeigt eine schematische Darstellung der Substratelektrode. Als Elektrolyt
wurde wie zuvor 1 mM H,SO,4 verwendet, die duale SOM-Sonde vor der Messung unter opti-
scher Kontrolle auf der Substratoberflache positioniert. Abbildung 4.21a zeigt die graphische
Darstellung eines an der Substratelektrode aufgenommenen CVs (schwarze Kurve) und die
simultan oberhalb einer Goldelektrode aufgezeichnete Spannungskurve (blau). Das CV zeigt
die charakteristischen Au-O- bzw. Pt-O-Reduktionspeaks. Die etwas gegeniiber dem Pt-O-
Reduktionspeak erhohte Intensitat des Au-O-Reduktionspeaks lasst sich auf das Flachenver-
héltnis der Metallelektroden zueinander zurilickfiihren (Au:Pt — 4:3). Die Spannungskurve
zeigt beide Reaktionen, jedoch ist die Intensitat des Au-O-Reduktionspeaks gegentiber dem
Pt-O-Reduktionspeak deutlich erhéht, wie aufgrund der Sondenposition zu erwarten ist. Im
Vergleich mit den Daten der Einzelexperimente der vorangegangenen SOM-Messung an der
Pt-Heptode zeigt sich ein reduziertes S/N-Verhéltnis. Diese Beobachtung ist mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf die geringere Elektrodenflache des Substrats und den dadurch geringeren
Stromfluss zuriickzufiihren, da der detektierte Spannungsabfall AU laut Gleichung 8 direkt
proportional zur Stromdichte ist. Da die Stromdichte zwar den flieRenden Strom pro Flache
definiert und beide Substrate somit eine vergleichbare Stromdichte bezogen auf die tatséchli-
che Elektrodenflache aufweisen, sollte AU streng genommen die gleichen Werte fur beide
Substrate aufweisen. Die Sonde ist jedoch nicht gegentiber den seitlich flieBenden Stromen
abgeschirmt, sodass der Effekt der groReren Elektrodenflache die gemessene Spannungsdiffe-
renz im Fall der Pt-Heptode (Abbildung 4.19) vermutlich beeinflusst. Die Spannungsdaten
wurden gemél Gleichung 8 im Bereich des Reduktionspeaks oberflachlicher Goldoxide inte-

griert, nach Formel 9 Kkorrigiert und die Integrale wiederum in Abhéangigkeit der Position gra-
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phisch aufgetragen (Abbildung 4.21b). Im Bildausschnitt ist die elektrochemische Aktivitéat an
drei Gold-Elektroden gut aufgeldst dargestellt. Die berechneten Integrale weisen Werte bis
zu -0.061 mVs auf. Die ElektrodengréRe von 25 pum ist durch die GroR3e der Spots gut wieder-
gegeben.

Abbildung 4.20: Schema der heterogenen Au-Pt-Substratelektrode, Durchmesser der Einzelelektroden 25 pm.
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Abbildung 4.21: SOM-Messung mit einer gemischten Au-Pt-Heptode (Durchmesser der einzelnen Elektroden
jeweils 25 pm) als Substrat in 1 mM H,SO, unter Verwendung einer Theta-Kapillare mit zwei Ag-Q-MRE-
Kanélen; Innendurchmesser der Theta-Kapillare ca. 53 um, Abstand Innenwand-Trennwand am Maximum ca.
24 pm. a) Darstellung des am Substrat aufgenommen CVs (1, schwarze Kurve) und der zwischen den Kanélen
der Theta-Kapillare detektierten Spannungskurve (2, blau) bei Positionierung der Sondenspitze oberhalb von
einer Au-Elektrode. b) Darstellung der elektrochemischen Aktivitat an Gold: Falschfarbenbild des nach Glei-
chung 8 integrierten Peaks der Sauerstoffreduktion an Gold zwischen Eg(t;) = 0.675 V und Es(t) = 0.235 V; Ag-
QRE, Pt-CE; Potentialbereich CV: -0.7V — 1.4 V; v = 1V s7; Interelektrodenabstand | = ca. 24 um; LIA: f =
80 Hz, Amplitude = 0.2 V, Sensitivitdt = 200 mV; Schrittweite Ax = Ay = 5 um; totale Aufnahmedauer = 8 h
38 min.
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Abbildung 4.22a zeigt die zu Abbildung 4.21a analoge Auftragung des oberhalb einer Pt-

Elektrode aufgenommenen Spannungssignals (blaue Kurve).
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Abbildung 4.22: SOM-Messung mit einer gemischten Au-Pt-Heptode (Durchmesser der einzelnen Elektroden
jeweils 25 um) als Substrat in 1 mM H,SO, unter Verwendung einer Theta-Kapillare mit zwei Ag-Q-MRE-
Kanélen; Innendurchmesser der Theta-Kapillare ca. 53 um, Abstand Innenwand-Trennwand am Maximum ca.
24 pm. a) Darstellung des am Substrat aufgenommen CVs (1, schwarze Kurve) und der zwischen den Kanélen
der Theta-Kapillare detektierten Spannungskurve (2, blau) bei Positionierung der Sondenspitze oberhalb von
einer Pt-Elektrode. b) Darstellung der elektrochemischen Aktivitdt an Platin: Falschfarbenbild des nach Glei-
chung 8 integrierten Peaks der Sauerstoffreduktion an Platin zwischen Eg(t;) = 0.235 V und Eg(t,) = -0.265 V;
Ag-QRE, Pt-CE; Potentialbereich CV: -0.7V -1.4V; v=1V st Interelektrodenabstand | = ca. 24 pum; LIA: f=
80 Hz, Amplitude = 0.2 V, Sensitivitat = 200 mV; Schrittweite Ax = Ay = 5 um; totale Aufnahmedauer = 8 h
38 min.

Wie insbesondere die in Abbildung 4.21a und Abbildung 4.22a aufgenommenen Spannungs-
kurven zeigen, ist das S/N-Verhaltnis der SOM-Experimente zwar ausreichend, um die elekt-
rochemischen Prozesse an den bislang verwendeten Modellsubstraten mit einer hinreichend
grofRen Sensitivitdt und Auflésung zu detektieren und zu lokalisieren, jedoch lassen sich die
Grenzen beider Parameter bereits erahnen. Da die Intensitat des Spannungssignals nach Glei-
chung 2 neben dem bereits optimierten Faktor Elektrolytwiderstand p und der substratspezifi-

schen und damit nicht verénderlichen Stromdichte j proportional zum Interelektrodenabstand |
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ist, wurde letzterer als der am einfachsten zu beeinflussende Parameter zur Optimierung der
Sensitivitdt und Auflésung identifiziert. Aus diesem Grund wurde die Theta-Sonde des in
Abbildung 4.16 dargestellten Versuchsaufbaus im endgultigen Setup wieder durch zwei ein-
zelne MREs ersetzt. Abbildung 4.23 zeigt ein Schema des modifizierten Versuchsaufbaus,
welcher auf Basis der abschlieRend gewonnenen Erkenntnisse im Rahmen dieser Arbeit letzt-
lich das Standard-Setup fir SOM-Experimente darstellte und im Folgenden detailliert be-
schrieben wird.

168 \wurde verwendet, um das

Der als PC-1 bezeichnete Computer mit der Software SECMx
drei-achsige Positioniersystem (x-y-z-Motor) zu kontrollieren und auRerdem einen in den PC
integrierten digitalen Monopotentiostaten anzusteuern, welcher wiederum mit der Substrat-
WE (12), (Q-)RE (11) und CE (8) verbunden wurde. Die beiden MREs (9 und 10) wurden mit
dem Differenzeingang (4 und 5) des Lock-In-Verstarkers (LIA-I) verbunden. Das flr die Sig-
nal-Modulation erforderliche Referenzsignal wurde durch einen in den LIA-I integrierten Fre-
quenzgenerator vorgegeben und uber den entsprechenden Output (6) in den Input (3) der Kon-
trollbox des die vertikale Vibration induzierenden Piezo-Motors tbermittelt. Das in LIA-I
detektierte und verarbeitete Spannungssignal wurde wiederum Uber den Output des Gerates
(7) an den digitalen Potentiostaten weitergeleitet und dort eingelesen (17). Die Komponenten
der SF-Einheit wurden wie zuvor tber einen zweiten Computer (PC-I1) mit eigenem integrier-
tem Lock-In-Verstarker (LIA-11) angeschlossen. Uber den Referenz-Output (16) von LIA-II
wurde die MRE-1 zur Vibration angeregt, das resultierende Frequenzspektrum vom SF-
Detektor Gber den Input (15) in die SF-Kontrollbox und von dort wiederum zu LIA-11 Uber-
mittelt. Das aus der Verarbeitung des SF-Signals resultierende Kommando fir die Regulie-
rung der vertikalen Position der Sonde wurde (ber den z-Output (13) der SF-Kontrollbox an
die Kontrollbox des Piezo-Motors weitergeleitet. Da die SOM-Experimente bislang nicht si-
multan mit der SF-Regulation gekoppelt durchgefiihrt werden kénnen, wurden die Signalquel-
len am Input (3) der Kontrollbox des Piezo-Motors im Verlauf der Experimente abwechselnd
angeschlossen (3a fiir SF-Regulation, 3b fur SOM-Experimente).
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Abbildung 4.23: Endgiiltiger Versuchsaufbau fiir SOM-Experimente. Ausfiihrliche Erlauterungen zu den Kom-
ponenten finden sich in Abschnitt 7.1.5. Reproduziert aus eigener Publikation.'*®

61



Ohm’sche Rastermikroskopie

Wie aus Abbildung 4.23 ersichtlich, wurden die an der unteren MRE fixierten Piezoelemente
um jeweils 90° Grad gegeniiber dem in Abbildung 4.12 gezeigten Versuchsaufbau rotiert. Der
Grund hierfur liegt in der Annahme, dass die Vibration der unteren MRE auf diese Weise pa-
rallel zur Substratoberflache angeregt wird (Abbildung 4.11b) und die Scherkraft-
Wechselwirkungen gegeniber der in Abbildung 4.12 gezeigten Orientierung ausgepragter
sein sollten. Zwar konnte die SF-Regulation im Rahmen dieser Arbeit fiir beide Varianten der
Orientierung der Piezoelemente an der MRE erfolgreich eingesetzt werden, ohne dass ein
qualitativer Unterschied zutage trat, jedoch erschien die in Abbildung 4.23 dargestellte Orien-
tierung aus genanntem Grund als die sinnvollere Variante. Ob die Funktionsweise der SF-
Regulation flir gewinkelt positionierte Sonden tatséchlich ausschlieBlich auf die Entstehung
von Scherkréften zuruckzufthren ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht und ist
zudem flr die praktische Anwendung von untergeordneter Bedeutung. Es ist jedoch wahr-
scheinlich, dass auch weitere Wechselwirkungen wie Anziehungs- und AbstoRBungskrafte,

analog zur AFM, in das SF-Signal einfliel3en.

Wie z.B. aus dem Vergleich der in Abbildung 4.19 und Abbildung 4.21 gezeigten elektro-
chemischen Daten ersichtlich, werden aus den unter Verwendung des LIA aufgenommenen
Spannungsdaten Integrale mit mal positivem und mal negativem Vorzeichen fiir dieselben
Reaktionstypen berechnet. In der Auswertung der Messdaten fallt auRerdem auf, dass die
Spannungskurven im Fall der Experimente mit positiv berechneten Integralwerten ,,auf dem
Kopf* zu stehen scheinen. Fr die graphische Darstellung der Spannungskurven in den Abbil-
dungen wurde diese ,,Verdrehung* durch Multiplikation der Messwerte mit (-1) korrigiert. Da
die MREs in den LIA-gekoppelten Experimenten immer auf die gleich Weise an den Diffe-
renzeingang des LIAs angeschlossen wurden, ist ein Effekt durch Umpolung bei der Detekti-
on des Spannungssignals ausgeschlossen. Ein Erklarungsansatz ist hingegen, dass die Orien-
tierung der detektierten Spannungskurven durch die Kombination der einzelnen, das Experi-
ment charakterisierenden Frequenzen zustande kommt, dem Phanomen also eine Art Phasen-
verschiebung zugrunde liegt. Relevante Parameter sind hierbei zum einen die Frequenz, mit
der die CVs durchgefiihrt werden, zum anderen die Frequenz der vertikalen Vibration der
Sonden. Zudem wird die zeitliche Abfolge der Einzelmessungen durch die Zeit, die zwischen
zwei Linienscans fiir das Zurlickbewegen der Sonden zum Punkt x = 0 bzw. y = 0 bendtigt
wird, verschoben. Hierbei kénnte es von Bedeutung sein, ob die Messung des CVs wahrend
der Abwarts- oder Aufwartsbewegung der vertikalen Vibration gestartet wird. Diesem Prob-

lem konnte evtl. begegnet werden, indem das Starten der Messung und die vertikale Vibrati-
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onsbewegung aufeinander getriggert werden. Darlber hinaus besteht die Mdglichkeit, dass
durch den LIA-eigenen Frequenzgenerator zwar ein definiertes Referenzsignal vorgegeben
wird, die Kontrollbox des Piezomotors bzw. die Bewegung des Piezomotors selbst dem vor-
gegebenen Signal jedoch um den Bruchteil einer Sekunde nachlduft. Die vorgegebene und
tatséchliche Frequenz wirden sich demzufolge langsam gegeniber einander verschieben und
die dem LIA zugrunde liegende mathematische Verarbeitung des Eingangssignals in Abhén-
gigkeit dieser Phasenverschiebung beeinflusst werden.

Die Ursache der Signalumkehrung konnte im Rahmen der Arbeit nicht abschlielend geklart
und demzufolge nicht behoben werden. Die in Abbildung 4.24 und Abbildung 4.25 dargestell-

ten Daten demonstrieren den Effekt der Signalumkehr jedoch sehr eindrucksvoll.
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Abbildung 4.24: SOM-Messung an einer gemischten Au-Pt-Heptode (Durchmesser der einzelnen Elektroden
jeweils 25 um) als Substrat in 1 mM H,SO, unter Verwendung von zwei Ag-Q-MREs mit einem Interelektro-
denabstand | von 1 cm; Phanomen der Phasenumkehr wéhrend der Aufnahme eines Images. a) Darstellung der
elektrochemischen Aktivitat an Gold: Falschfarbenbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der Sauerstoff-
reduktion an Gold zwischen Es(t;) = 0.615 V und Es(t,) = 0.240 V. b) Darstellung der elektrochemischen Aktivi-
tat an Platin: Falschfarbenbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der Sauerstoffreduktion an Platin zwi-
schen Es(t;) = 0.140 V und Es(t;) = -0.160 V; Ag-QRE, Pt-CE; Potentialbereich CV: -0.75V — 145V; v =
1V s LIA: f = 160 Hz, Amplitude = 0.2 V, Sensitivitat = 200 mV; Schrittweite Ax = Ay = 10 pm; totale Auf-
nahmedauer = 6 h 25 min.
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Abbildung 4.25: Verlauf der zwischen den zwei Ag-Q-MREs detektierten Spannungskurve wahrend der Auf-
nahme der in Abbildung 4.24 dargestellten SOM-Messung, Dokumentation der Phasenumkehr in der oberhalb
der zentralen Goldelektrode aufgenommenen Spannungskurve. a) Orientierung der Spannungskurve entspricht
der Orientierung des CVs am Substrat; b) beginnende Inversion der Spannungskurve im Bereich Eg > 0.6 V; c)
Spannungskurve gegeniiber Abbildungsteil a vollstdndig invertiert.

Die gezeigte SOM-Messung wurde unter Verwendung des in Abbildung 4.23 dargestellten
Versuchsaufbaus durchgefiihrt, als Substrat diente eine heterogene Multikanalelektrode mit
zwei Gold- und drei Platinelektroden mit einem Durchmesser von jeweils 25 um. Die untere
MRE (MRE-1) wurde vor Versuchsbeginn mittels der SF-Regulation an der Substratoberfla-
che positioniert und die SF-Regulation anschlielend deaktiviert.
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Das in Image in Abbildung 4.24a zeigt, wie das fur die Au-O-Reduktion berechnete Integral
im Verlauf der Linienscans oberhalb der im mittleren Bildbereich lokalisierten Au-Elektrode
das Vorzeichen wechselt. Die Darstellung der analogen, mit der Pt-O-Reduktion assoziierten
Daten (Abbildung 4.24b) zeigen einen rot dargestellten Spot mit positivem Vorzeichen des
Integrals und zwei Spots mit negativem Integral. Wie genau sich die Umkehr des Signals im
Verlauf der Messung duf3ert, ist in Abbildung 4.25 veranschaulicht. Wéhrend die in groRerem
zeitlichem Abstand zur Phasenumkehr aufgezeichneten Spannungskurven a und c eine ein-
deutige Orientierung besitzen, weisen die kurz vor bzw. nach dem effektiven Vorzeichen-
wechsel des berechneten Integrals detektierten Spannungskurven eine Mischform beider Ori-

entierungen auf, wie in Abbildungsteil b gezeigt.

Die Untersuchungen zur Optimierung einzelner Systemkomponenten im Versuchsaufbau der
SOM wurden durch ein Experiment zum Einfluss der Position der Gegenelektrode in der
Messzelle abgeschlossen. Die CE war im bereits zu einem frilhen Zeitpunkt im Entwick-
lungsprozess der SOM um die obere MRE herumgewickelt worden, um die Richtung des
Stromflusses relativ zum Detektionspfad des Spannungssignals konstant zu halten. Ziel des im
Folgenden beschriebenen Versuchs war es, die eher intuitive Vermutung, die CE-Position
konne die Qualitdt der Messung beeinflussen, experimentell zu bestatigen. Da die Diffusion
von Reaktanden an elektrochemisch aktive Fldchen mit Dimensionen im geringen Mikrome-
terbereich konventionsgemaR aus allen drei Raumrichtungen erfolgt (Stichwort hemisphéri-
sche Diffusion z.B. an MEs®), sollte der Stromfluss und somit auch der Spannungsabfall im
Elektrolyten theoretisch rdaumlich gleichméafiig, also unabhangig von der CE-Position sein.
Um den Einfluss der CE-Position auf die Signalbildung zu testen, wurde die verwendete
Messzelle mit zwei CEs versehen, einer um die obere MRE herumgewickelten (Abbildung
4.26a) und einer am Rand der Zelle positionierten (Abbildung 4.26b). Der Versuchsaufbau
entsprach in allen weiteren Details dem in Abbildung 4.23 dargestellten. Als Modellsystem
diente, wie in den vorherigen Experimenten, eine heterogene Au-Pt-Multielektrode mit 1 mM
H,SO, als Elektrolyt. Zu Beginn der SOM-Messung wurde die untere MRE (MRE-1) mit
Hilfe der SF-Regulation direkt an der Substratoberflache positioniert und die SF-Regulation
anschlieflend deaktiviert. Flr beide CE-Positionen wurden SOM-Experimente direkt aufei-
nanderfolgend durchgefuhrt, wobei zwischen den beiden Experimenten lediglich die andere
CE mit dem Potentiostaten verbunden wurde. Weitere Modifikationen, wie der Austausch des

Elektrolyten oder eine Neupositionierung der Sonden, wurden nicht vorgenommen. Die Span-
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nungskurven wurden auf identische Weise im Bereich der Au-O-Reduktion integriert, die

Werte nach Formel 9 korrigiert und die Integrale in das jeweilige Image Uberfhrt.
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Abbildung 4.26: SOM-Imaging an einer gemischten Au-Pt-Heptode (Durchmesser der einzelnen Elektroden
jeweils 25 um) als Substrat in 1 mM H,SO, unter Verwendung von zwei Ag-Q-MREs mit einem Interelektro-
denabstand | von 0.8 cm. Vergleich der Daten mit unterschiedlicher Positionierung der CE. Ag-QRE; Pt-CE;
Potentialbereich CV: -0.65V — 1.3 V; v=2 Vs LIA: f = 160 Hz, Amplitude = 0.2 V, Sensitivitdt = 200 mV;
Schrittweite Ax =5 um; Ay = 10 um. a) CE um die obere g-MRE herumgewickelt; b) CE am Rand der Messzelle
positioniert; ¢) SOM-Image eines Teils der heterogenen Au/Pt-Elektrode mit der CE-Position wie in Abbil-
dungsteil a gezeigt. Falschfarbenbild des Integrals des Goldoxid-Reduktionspeaks (Integration des Riickscans
zwischen Es(t;) = 0.65 V und Es(t,) = 0.15 V; d) SOM-Image eines Teils der heterogenen Au/Pt-Heptode mit der
CE-Position wie in Abbildungsteil b gezeigt; Falschfarbenbild des Integrals des Goldoxid-Reduktionspeaks
(Integration des Riickscans zwischen Eg(t;) = 0.65 V und Eg(t,) = 0.15 V. Die Position der Au-Elektroden ist
durch gepunktete violette Linien markiert, die der Pt-Elektroden durch gestrichelte schwarze; €) zwischen zwei
Q-MREs aufgenommene AU —Eg-Kurve mit CE-Position wie in Abbildungsteil a. Der Hintergrund und die In-
tegrationsgrenzen sind markiert; f) zwischen zwei Q-MREs aufgenommene AU —Es-Kurve mit CE-Position wie
in Abbi!igjungsteil b. Der Hintergrund und die Integrationsgrenzen sind markiert. Reproduziert aus eigener Publi-
kation.

66



Ohm’sche Rastermikroskopie

Abbildung 4.26¢ zeigt die Daten fir die an der oberen MRE positionierte CE, Abbildung
4.26d die Daten der Messung, in der die CE am Rand der Messzelle positioniert worden war.
Die Qualitat der SOM-Daten ist deutlich héher, wenn die CE wie in Abbildung 4.26a gezeigt
positioniert wurde. Dies bestéatigt sich sowohl durch die Intensitéat der dargestellten Spots, die
die Au-O-Reduktion représentieren, als auch durch die Form der Spots. Abbildung 4.26e und
Abbildung 4.26f zeigen exemplarisch zwei oberhalb einer Goldelektrode aufgenommene,
nach Formel 9 korrigierte Spannungskurven fur beide CE-Positionen und die integrierten
Wertebereiche. Wahrend die Spannungskurve in Abbildungsteil e den Verlauf des CVs am
Substrat gut wiederspiegelt, ist die urspringliche Signalform in Abbildungsteil f nicht mehr
zu erkennen. Zusammenfassend lasst sich also aussagen, dass die Qualitit von SOM-

Experimenten signifikant durch die Position der Gegenelektrode beeinflusst wird.

4.5 Beispielhafte Anwendungen der Ohm’schen Rastermikroskopie

Im Rahmen der in diesem Abschnitt diskutierten Experimente lag der Fokus auf der Evaluati-
on des Anwendungspotentials der SOM unter Verwendung des in Abbildung 4.23 dargestell-
ten endgultigen Versuchsaufbaus und einem Vergleich mit komplementéren Image-Daten.
Weiterhin sollte untersucht werden, inwieweit die SOM zur Abbildung von Interkalationsre-
aktionen, welche die Schliisselreaktionen u.a. in Lithium-lonen-Batterien darstellen, tatsach-

lich geeignet ist.

Abbildung 4.27 zeigt eine optische Mikroskopaufnahme der innerhalb der folgenden Messun-
gen als Substrat eingesetzten heterogenen Au-Pt-Heptode sowie ein Schema der Lokalisierung
der vier Gold- und drei Platinelektroden. Dargestellt ist aulRerdem, dass zwei der vier Gold-
elektroden nicht elektrisch kontaktiert wurden, sodass diese fiir die SOM ,,unsichtbar sein

sollten.

Abbildung 4.27: Optische Mikroskopaufnahme (links) und Schema (rechts) der als Substrat verwendeten Hepto-
de mit Darstellung der nicht-kontaktierten Au-Elektroden.'®®

67



Ohm’sche Rastermikroskopie

Zu Beginn der SOM-Messung wurde die untere Q-MRE (MRE-1) mit Hilfe der SF-
Regulation direkt an der Substratoberflache positioniert. Dann wurde die SF-Regulation deak-
tiviert, die fur die Signalmodulation erforderliche vertikale Vibration der Q-MREs induziert
und das SOM-Experiment in 1 mM H,SO, durchgefuhrt. Im Anschluss an das SOM-
Experiment wurde die SF-Regulation wieder aktiviert und ein topographisches Image der
Substratoberflache aufgenommen, ohne dass die Position der Sonden relativ zum Substrat

verandert wurde.

Abbildung 4.28a zeigt ein wéhrend des 4D-Experiments am Substrat aufgenommenes CV
(schwarze Kurve) und die simultan zwischen den MRE-Sonden detektierte, nach Formel 9
korrigierte Spannungskurve (blau) oberhalb einer Goldelektrode. Fir die Darstellung der Au-
O-Reduktion an den Goldelektroden wurden die Spannungsdaten zwischen Eg(t;) = 0.65 V
und Es(t) = 0.13 V nach Gleichung 8 integriert, nach Formel 9 korrigiert 'V und die Integrale
in Abhéngigkeit der Sondenposition aufgetragen (Abbildung 4.28b).

Wie zu erwarten, zeigt das SOM-Image in Abbildung 4.28b die Goldoxid-Reduktion an den
zwei kontaktierten 25 um Goldelektroden. Beide Spots sind lateral gut aufgeldst und heben
sich mit einem Integralwert von bis zu 0.37 mVs deutlich von der umgebenden Substratflache
ab. Die Intensitat des Messsignals spiegelt hierbei deutlich den Einfluss des vergrélRerten Ab-
stands | zwischen den beiden MREs gegenuber den in Abbildung 4.21 dargestellten, mittels
einer Theta-Sonde generierten SOM-Daten wider. Die Position der nicht kontaktierten Gold-
elektroden ist auf Basis der Daten nicht zu erahnen. Die Positionen der drei Platinelektroden
zeichnen sich hingegen in Form leichter, kreisférmiger Verschattungen ab, die aufgrund einer
geringen Uberlappung des mit der Pt-O-Reduktion assoziierten Peaks und den Integrations-
grenzen der Au-O-Reduktion entstehen, wenn die Sonden oberhalb der Pt-Elektroden positio-

niert sind.

Bei genauer Betrachtung der in Abbildung 4.28a dargestellten CV-Daten fallt auf, dass der
mit der Au-O-Reduktion assoziierte Peak zwischen Es = 0.6 VV und 0.15 V grolRer ist als der
die Pt-O-Reduktion reprasentierende Peak zwischen Es = 0.15V und -0.25 V, obwohl die
Gesamtflache der Platin-Elektroden mit drei Kandlen groRer ist als die der Goldelektroden. In
einem isolierten, in Abbildung 4.29 dargestellten Experiment konnte nachgewiesen werden,
dass das Signal der Au-O-Reduktion in gekoppelten Pt-Au-Elektroden im Verlauf einer dau-

erhaften Zyklierung in H,SO, sukzessive ansteigt und sich zu niedrigeren Es-Werten ver-
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schiebt. Im gezeigten Beispiel wurden eine 25 um Au-ME und eine 25 um Pt-ME als WE

zusammengeschlossen und 25000 CVs in 1 mM H,SO, aufgenommen.
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Abbildung 4.28:" SOM-Messung an der in Abbildung 4.27 gezeigten gemischten Au-Pt-Heptode (Durchmesser
der einzelnen Elektroden jeweils 25 um) als Substrat in 1 mM H,SO, unter Verwendung von zwei Ag-Q-MREs
mit einem Interelektrodenabstand | von 1 cm; a) Darstellung des am Substrat aufgenommen CVs (1, schwarze
Kurve) und der zwischen den Ag-Q-MREs detektierten Spannungskurve (2, blau) bei Positionierung der Son-
denspitze oberhalb von einer Au-Elektrode. b) Darstellung der elektrochemischen Aktivitat an Gold: Falschfar-
benbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der Sauerstoffreduktion an Gold zwischen Es(t;) = 0.65 V und
Es(t,) = 0.13 V; Ag-QRE, Pt-CE; Potentialbereich CV: -0.65V — 1.2 V; v=2V s™; LIA: f = 160 Hz, Amplitude
= 0.2 V (Gesamtauslenkung von ca. 15 um), Sensitivitdt = 200 mV; Schrittweite Ax = Ay = 5 um,; totale Auf-
nahmedauer = 4 h 15 min. Reproduziert aus eigener Publikation.'®

™'In der Publikation wurde die am LIA eingestellte Sensitivitat nur fir die Darstellung des SOM-Images (Abbil-
dungsteil b) in der Auswertung beriicksichtigt, d.h. die vom LIA ausgegebenen Daten entsprechend umgerech-
net. In Abbildung 4.28 wurde diese Transformation der Daten auch fiir Abbildungsteil a) vorgenommen, sodass
die dargestellten AU-Werte formal von denen in der Publikation abweichen.
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Abbildung 4.29: CVs an einer gekoppelten Au/Pt-ME (Elektrodendurchmesser jeweils ca. 25 um) in 1 mM
H,SO, vs. Ag/Ag,SO./1 mM H,SO, bei v=2 V s™. Reproduziert aus eigener Publikation.'®®

Ein Erkldarungsansatz fir die in Abbildung 4.29 dargestellte Verdnderung des Au-O-
Reduktionspeaks liegt in der Bildung einer oberflachlichen Au(l1)hydroxid-Schicht, wie sie
in der Literatur'"" 1% beschrieben wird. Auch Joudkazis et al.*"* 1% beobachteten einen Poten-
tialshift und die Zunahme des Reduktionssignals im Zuge von Langzeit-Polarisierungen bei
unterschiedlichen Potentialen in 1 mM H,SO,4-Lésungen. Ein weiterer moglicher Grund fur
die Veranderung des Au-O-Reduktionssignals liegt in der Zunahme der Oberflachen-
Rauigkeit an den Goldelektroden im Verlauf der zyklovoltammetrischen Experimente, die
sich in einer VergroRerung der Oberflache der Goldelektroden relativ zur Flache der Platin-
Elektroden &uRert. Da bereits die Aufnahme eines 400 x 400 um grofRen SOM-Images mit
einer Schrittweite von 5 um in x- und y-Richtung die Durchfiihrung von 6400 einzelnen CVs
erfordert, ist ein Einfluss durch zumindest einen der genannten Prozesse durchaus wahr-
scheinlich. Zudem ist zu beachten, dass bereits vor Beginn des eigentlichen Experiments fur
die exakte Festlegung des spéteren Startpunktes der Messung eine grofRere Anzahl an CVs an

der Probe aufgenommen werden muss.

Analog zur Abbildung des in der Spannungskurve reprasentierten Au-O-Reduktionspeaks
wurden auch die zur Pt-O-Reduktion gehérigen Daten in ein SOM-Image uberfihrt
(Abbildung 4.30b). Die oberhalb einer Pt-Elektrode aufgezeichnete und nach Formel 9 korri-
gierte Spannungskurve (1, grun) ist in Abbildung 4.30a, ebenso wie der integrierte Datenbe-

reich, dargestellt. Die blau geféarbte Kurve (2) stellt den bereits in Abbildung 4.28a gezeigten,
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oberhalb einer Au-Elektrode detektierten Spannungsverlauf dar und wurde fir einen Ver-

gleich der Daten in die Abbildung aufgenommen.
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Abbildung 4.30: SOM-Messung an der in Abbildung 4.27 gezeigten gemischten Au-Pt-Heptode (Durchmesser
der einzelnen Elektroden jeweils 25 um) als Substrat in 1 mM H,SO,4 unter Verwendung von zwei Ag-Q-MREs
mit einem Interelektrodenabstand | von 1 cm; a) Darstellung der zwischen den Ag-Q-MREs detektierten Span-
nungskurve (1, grln) bei Positionierung der Sondenspitze oberhalb von einer Pt-Elektrode im Vergleich zur
Spannungskurve oberhalb einer Gold-Elektrode (2, blau). b) Darstellung der elektrochemischen Aktivitit an
Platin: Falschfarbenbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der Sauerstoffreduktion an Platin zwischen
Es(t)) = 0.12 V und Eg(t,) = -0.21 V; Ag-QRE, Pt-CE; Potentialbereich CV: -0.65V — 1.2 V; v=2V s LIA: f
= 160 Hz, Amplitude = 0.2 V, Sensitivitat = 200 mV; Schrittweite Ax = Ay =5 um; totale Aufnahmedauer =4 h
15 min. Reproduziert aus eigener Publikation.'®®

Das SOM-Image in Abbildung 4.30b spiegelt die elektrochemische Aktivitat an den Platin-
Elektroden als lateral gut aufgeldste, kreisrunde Areale mit Integralwerten von bis zu 0.1 mVs
wider, die in der Abbildung als rot-orange Spots hervortreten. Ebenfalls deutlich zeichnen

sich jedoch auch zwei blau geféarbte, in negativer Richtung aus der Ebene heraustretende
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Spots ab, die exakt an der Position der Goldelektroden lokalisiert sind. Die formale Entste-
hung dieser negativen Integralwerte wird im Vergleich der an den zwei verschiedenen Elekt-
rodentypen aufgenommenen Spannungskurven (Abbildung 4.30a) sowie dem Abgleich mit
der Form des CVs (Abbildung 4.28a) offensichtlich. Sowohl der Au-O- als auch der Pt-O-
Reduktionspeak sind negativ gegeniiber den (brigen Daten verschoben, wenn die MRES
oberhalb der Goldelektrode positioniert sind. Diese Verschiebung fiihrt bei einer Verwendung
fester Integrationsgrenzen fir den Pt-O-Reduktionspeak dazu, dass die Auspragung des Au-
O-Reduktionspeaks den Integralbereich schneidet und die Berechnung des Integralwertes be-
einflusst. Dies verdeutlicht der Datenverlauf innerhalb des rot eingezeichneten, die Integrati-
onsgrenzen reprasentierenden Késtchens. Die Ursache dieser Verschiebung konnte im Rah-
men der Arbeit zwar nicht geklart, ein technischer Fehler jedoch mit hoher Sicherheit ausge-
schlossen werden, zumal die Geschwindigkeit der Datenubertragung durch die an den tbrigen

Imagepositionen aufgenommenen Signale hinreichend demonstriert wurde.

Trotz des Fehlens einer umfassenden Erklarung der Signalverschiebungen, die zu negativen
Integralwerten oberhalb der Goldelektroden fiihren, konnte die Auswirkung dieser Verschie-
bung durch den Einsatz variabler Integrationsgrenzen fir das Pt-O-Reduktionssignal behoben
werden. Die Integrationsgrenzen wurden hierbei im Bereich um die Position der Goldelektro-
den nach sorgfaltiger Begutachtung der einzelnen CVs individuell verschoben, die Lange des
Integrals jedoch konstant gehalten. Die Variation der unteren und oberen Integrationsgrenzen
fiir die Pt-O-Reduktion ist in Abbildung 4.31 dargestellt. Fur die Interpretation der Abbildung
ist zu beachten, dass den innerhalb eines Einzelexperiments detektierten Datenpunkten anstel-
le des Substratpotentials durch die verwendete Software ein zeitabh&ngiger Index zugeordnet
wird, wobei der Wert des Indexes mit jedem aufgenommenen Datenpunkt innerhalb eines
Zyklus steigt. Die Standard-Integrationsgrenzen lagen bei Es(t;) = +0.12 V (Index 455) und
Es(t2) =-0.21 V (Index 520).

Abbildung 4.32 zeigt die zu Abbildung 4.30 analoge, ortsaufgeldste Darstellung der Pt-O-
Reduktion unter Verwendung variabler Integrationsgrenzen. Die elektrochemische Aktivitét
an den drei Pt-Elektroden hebt sich in Abbildung 4.32 in Form rot-orange geféarbter Spots
deutlich von den Gbrigen Werten ab. An der Position der Au-Elektroden sind mittig geringe,
im rechten Bildbereich deutlicher ausgepragte Artefakte zu erkennen. Die Lokalisation der Pt-
O-Reduktion kann dennoch zweifelsfrei den Positionen der drei Pt-Elektroden zugeordnet
werden. Es sei darauf hingewiesen, dass im dargestellten Image eine grélRere Anzahl an

Spikes im Bereich der rechten Au-Elektrode mathematisch eliminiert wurde. Dieser Korrek-
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turschritt kénnte vermutlich durch eine noch préazisere Anpassung der in Abbildung 4.31 dar-

gestellten Integrationsgrenzen vermieden werden.

a)

350

300

=0 480

y / pm

150 470

160

460
50

(=]

0 50 o0 150 200 250 300 350 X
X / um index

b)

S60

550

y / pm

530

520

Q 50 100 150 200 250 300 350 .
X / am index

Abbildung 4.31: Variation der Integrationsgrenzen des Pt-Oxid-Reduktionspeaks der in Abbildung 4.30 gezeig-
ten SOM-Messung. a) Index der unteren Integrationsgrenze b) Index der oberen Integrationsgrenze. Die Stan-
dard-Integrationsgrenzen lagen zwischen Es(t;) = +0.12 VV (Messpunktindex 455) and Eg(t,) = -0.21 V (Mess-
punktindex 520). Reproduziert aus eigener Publikation.*®?
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Abbildung 4.32: SOM-Messung an der in Abbildung 4.27 gezeigten gemischten Au-Pt-Heptode (Durchmesser
der einzelnen Elektroden jeweils 25 um) als Substrat in 1 mM H,SO, unter Verwendung von zwei Ag-Q-MREs
mit einem Interelektrodenabstand | von 1 cm; a) Darstellung der zwischen den Ag-Q-MREs detektierten Span-
nungskurve (1, grin) bei Positionierung der Sondenspitze oberhalb von einer Pt-Elektrode im Vergleich zur
Spannungskurve oberhalb einer Gold-Elektrode (2, blau). b) Darstellung der elektrochemischen Aktivitat an
Platin: Falschfarbenbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der Sauerstoffreduktion an Platin mit variablen
Integrationsgrenzen gemaR Abbildung 4.31; Ag-QRE, Pt-CE; Potentialbereich CV: -0.65V — 1.2 V; v=2Vs™;
LIA: f =160 Hz, Amplitude = 0.2 V, Sensitivitat = 200 mV; Schrittweite Ax = Ay =5 um; totale Aufnahmedauer
= 4 h 15 min. Reproduziert aus eigener Publikation.'®®

Abbildung 4.33 zeigt das im Anschluss an die SOM-Messung aufgenommene topographische
Image der Substratregion. Hierbei wurde die Position der Sonden gegeniliber der SOM-
Aufnahme in keiner Weise veréndert. Modifiziert wurde lediglich die Quelle des Input-
Signals fur den z-Piezo-Motor. Dieses Verfahren stellt somit den Zwischenschritt zur langfris-
tig angestrebten simultanen Detektion der SOM- und SF-Signale dar. Wahrend der topogra-

phischen Messung wurde die Bewegung der Sonden detektiert, d.h. hohe z-Werte zeigen an,
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dass die Sonden in Richtung des Substrats bewegt wurden, geringere z-Werte das Zuriickzie-
hen der Sonden. Die &uBeren Grenzen der Glasummantelung der Heptode zum umgebenden
Epoxidharz sind deutlich abgezeichnet und spiegeln die in der Mikroskopaufnahme zu erken-
nende Form der Heptode klar wider. In der topographischen Darstellung zeigt sich die Grenze
zwischen der Glasummantelung und dem Epoxidharz als angedeutete grabenartige Vertie-
fung, die sich als farbliche Aufhellung um die Heptode herum darstellt. Dieser Effekt ist im
unteren linken Bildbereich besonders stark ausgepréagt. Im unteren rechten Bildbereich l&asst
sich der mikroskopisch hell erscheinende Defekt als eine ca. 40 um tiefe Aussparung im Epo-
xidharz charakterisieren. Im oberen rechten Bildbereich weist die Glasummantelung eine in

beiden Abbildungen gut wiederzuerkennende Form auf.
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Abbildung 4.33: Mittels der SF-Regulation aufgenommenes topographisches Image der in Abbildung 4.27 dar-
gestellten Heptode in Falschfarben, aufgenommen mittels einer in einem Winkel von ca. 45° relativ zur Oberflé-
chen-Normalen gewinkelt positionierten Kapillare. Die Orientierung der piezoelektrischen Scheiben ist analog
zu Abbildung 4.23. Anregungsfrequenz: 345044 Hz, Schrittweite Ax = Ay = 5 um; Translationsgeschwindigkeit
=20 pm s™; totale Aufnahmedauer = 1 h 37 min. Reproduziert aus eigener Publikation.*®®

Beachtlich ist, dass die topographische Messung mit einer Translationsgeschwindigkeit von
20 pm s durchgefiihrt werden konnte. Da die Durchfilhrungsgeschwindigkeit SF-gekoppelter
Experimente in der Literatur zumeist aufgrund elektrochemischer Aspekte limitiert ist, sind
die Geschwindigkeitsgrenzen der SF-Regulation weitgehend unbekannt. Es ist demenspre-
chend erwéhnenswert, dass hier topographische Daten mittels der SF-Regulation, zudem an
einer nicht-vertikal zur Substratoberflache positionierten Sonde, mit einer solch hohen Trans-

lationsgeschwindigkeit aufgezeichnet werden konnten.
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Um die Qualitat und Aussagekraft der SOM-Experimente gegentber einer SECM-Aufnahme
beurteilen zu kénnen, wurde ein SECM-Feedback-Image von der Au-Pt-Heptode erstellt. Da
die Entstehung eines lokalen Feedback-Stroms das Ablaufen der entsprechenden Gegenreak-
tion in der Peripherie des Substrats erfordert und die elektrochemisch aktive Flache der Hep-
tode vergleichsweise gering ist, wurde die Heptode mit einem in den Elektrolyten eintauchen-
den Platinnetz verbunden. Die in Abbildung 4.34 dargestellte SECM-Aufnahme zeigt ein, den
theoretischen Grundlagen entsprechendes, positives Feedback an den Positionen aller funf
elektrisch kontaktierten Elektroden der Heptode. Die Positionen der zwei nicht kontaktierten
Gold-Elektroden (als schwarz gestrichelte Kreise eingezeichnet) sind aufgrund der verminder-
ten Triebkraft des Feedback-Stromes nur zu erahnen. Da es sich bei Gold und Platin um
Edelmetalle handelt, welche gleichermaRen durch hohe Geschwindigkeiten der Mediatorrege-
neration charakterisiert sind, kénnen die beiden Metalle innerhalb der dargestellten SECM-
Aufnahme nicht voneinander unterschieden werden. Der Bildkontrast scheint im rechten obe-
ren Teil der Abbildung etwas hoher zu sein als im linken Bildbereich. Dies ist mit einer hohen
Wabhrscheinlichkeit auf eine leichte Verkippung des Substrats gegeniiber der ME und einen
daraus resultierend veranderten Arbeitsabstand zuruckzufiihren. Durch einen leicht verander-
ten Arbeitsabstand ist aulerdem zu erklaren, dass sich die Form der isolierenden Glasumman-

telung der Heptode schemenhaft von dem umgebenden Epoxidharz abhebt.
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Abbildung 4.34: SECM-Feedback-Image im constant height-Modus der in Abbildung 4.27 dargestellten Au/Pt-
Heptode in 4 mM [Ru(NH3)e]Cl; in 0.1 M KCI. rr = 4.4 um; Er = -0.4 V; d = 5 um; Schrittweite Ax = Ay =
5 um; Translationsgeschwindigkeit = 20 um s™; totale Aufnahmedauer = 1 h 53 min. Reproduziert aus eigener
Publikation.'®®

Fur einen Vergleich der lateralen Auflosung von SOM-Daten mit SECM-Daten wurden die

Profile der oberhalb der zentralen Goldelektrode aufgenommenen Signale einander gegeniiber
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gestellt. Abbildung 4.35a zeigt das Profil des SOM-Signals am Maximum des Spots, Abbil-
dung 4.35b das des analogen SECM-Signals. Es ist hierbei zu beachten, dass das SECM-
Experiment mit einem Arbeitsabstand d zum Substrat von ungefahr 5 um durchgefiihrt wurde,
wéhrend die untere MRE-Sonde bei der SOM vor Versuchsbeginn mittels der SF-Regulation
direkt an der Substratoberflache positioniert worden war. Allerdings ist hierbei wiederum zu
beruicksichtigen, dass der Arbeitsabstand durch die kontinuierliche vertikale Vibration der

Sonde mit einer hohen Frequenz variiert.
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Abbildung 4.35: Vergleich der lateralen Aufldsungsgrenze an der zentralen Au-Elektrode. a) SOM-Messung
(Abbildung 4.28, Ar = 19.8 um) und b) SECM-Feedback-Image (Abbildung 4.34, Ar = 16.6 um). Reproduziert
aus eigener Publikation.*®®

Fiir die Bestimmung der Aufldsungsgrenze wurden fiir beide Messkurven analog zu Ref.'"

die Schnittpunkte zwischen den durch Maximum und Minimum des Signals verlaufenden
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Waagerechten mit der Scheitelpunkttangente der jeweiligen Messkurve bestimmt. Die Distanz
Ar zwischen beiden Schnittpunkten definiert letztlich die Auflésungsgrenze. Fir die SOM-
Daten wurde fur Ar ein Wert von 19.8 um ermittelt, fir die SECM-Daten betrug Ar 16.6 pum.
Die laterale Aufldsung der SOM ist somit gegeniiber der SECM geringfugig eingeschrankt.
Der grofle Gewinn der SOM liegt allerdings in ihrem Anwendungspotential zur Darstellung
samtlicher Ladungstransfer-Prozesse an Grenzflachen, welche mitunter nicht ohne weiteres

durch SECM-Experimente abzubilden sind.

Hinsichtlich der im Rahmen von SOM-Experimenten zu erzielenden lateralen Auflésung ist
grundsatzlich davon auszugehen, dass diese stark mit dem Abstand zwischen Sonde und Sub-
strat korreliert. Grund hierfir ist die abstandabh&ngige Zunahme der Intensitat des Messsig-
nals, welche bereits im Rahmen der durch die Scherson-Gruppe® ®* durchgefiihrten Experi-
mente belegt werden konnte. Die Zunahme der Signalintensitat ist ein wichtiger, das S/N-
Verhaltnis beeinflussender Parameter und letzteres besitzt wiederum eine Schlisselstellung in
der Frage, ob Prozesse tberhaupt dargestellt werden kdnnen. Auch die raumlichen Dimensio-
nen der MRE-Sonden, inshbesondere der Offnungsdurchmesser, beeinflussen die mogliche
laterale Auflésung der Experimente vermutlich stark. Ein weiterer, limitierender Faktor liegt
vermutlich in den elektrochemischen Eigenschaften des Substrats selbst. In den bislang ge-
zeigten Beispielen wurden Substrate mit einer lokal wohldefinierten elektrochemischen Akti-
vitdt in ansonsten inaktiver Umgebung verwendet. Fur Substrate mit dicht beieinander liegen-
den, heterogen verteilten Aktivitdtsmustern ist einzukalkulieren, dass Prozesse in direkter
Nachbarschaft zum jeweiligen Messpunkt die Bildung des SOM-Signals beeinflussen und
mitunter nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen. Wie bereits Scherson und Mitarbeiter®®
zeigten, fuhren groRRe Interelektrodenabstande I, welche sich positiv auf die Sensitivitat aus-
wirken, zu einer erhéhten Empfindlichkeit des Messsignals gegenilber benachbarten Prozes-
sen. Fur zukinftige SOM-Experimente sind somit die Parameter Sensitivitat und Ortselektivi-
tat gegeneinander abzuwdégen. Dartiber hinaus ist zu bedenken, dass die Auspragung der
Aquipotentiallinien im Elektrolyten fiir makroskopisch aktive Elektroden gegeniiber der defi-
nierten, halbkugelférmigen Verteilung an mikroskopischen Elektroden verandert ist. Im Ver-
gleich mit der lateralen Auflésung der verwandten Methoden SRET und SVET ist jedoch da-
von auszugehen, dass sich die zur Substratoberflache gewinkelte Positionierung der Sonden
positiv auf die Detektion des Messsignals auswirkt, da die Sonde die Substratoberflache deut-

lich weniger abschirmt und sie somit dichter am Substrat positioniert werden kann. Demzu-
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folge kann erwartet werden, dass die SOM eine gegeniiber SRET und SVET verbesserte late-

rale Auflésung aufweist, wobei der experimentelle Beweis dieser Hypothese noch aussteht.

Zum Abschluss der im Rahmen dieser Arbeit zum Anwendungspotential der SOM durchge-
fiihrten Untersuchungen wurde der Versuch unternommen, dass Detektionsprinzip zur Abbil-
dung von Interkalations- bzw. Deinterkalationsreaktionen zu verwenden. Als Modellreaktion
wurde die literaturbekannte’™ Interkalation von K*-lonen in Preussisch Blau (PB) gewahlt.
Diese stellt hinsichtlich der Umgebungsfaktoren im Gegensatz zu z.B. der Li*-Interkalation in
Graphit-Elektroden ein verhéltnisméRig unkompliziert zu handhabendes System dar. Unge-
achtet dessen wurde auch Hexacyanometallaten in den vergangenen Jahren ein hohes Potenti-
al fur den Einsatz als wassrige Batteriematerialien nachgesagt.'”® '"® Die Reaktionsgleichung
fur die Interkalationsreaktion lautet:

K,Fe'[Fe"(CN)s] — KFe"'(Fe'(CN)e] + & + K* (10)

Die Bildung des PB-Films erfolgte durch elektrochemische Abscheidung auf einer Pt-
Elektrode. Da die kontinuierliche Durchfuhrung elektrochemischer Experimente den Kern
von SOM-Experimenten nach dem erarbeiteten Wissensstand darstellt, wurde zuné&chst die
Stabilitdt des Films und Reversibilitat der Reaktion in einem Elektrolytgemisch aus 0.1 M
KCI und 0.1 M HCI getestet. Der Zusatz von HCI zur kaliumhaltigen Lésung begrindet sich
in der Tatsache, dass die Stabilitdt des Systems in sauren Medien bekanntermalRen erhoht
ist.}”
stabiles Verhalten Giber 5500 Zyklen.

Wie in Abbildung 4.36a dargestellt, zeigt die Interkalationsreaktion ein hervorragend

Fur die Durchfiihrung des SOM-Experiments wurde ein PB-Film auf einer makroskopischen
Pt-Elektrode mit einem Durchmesser von 2 mm abgeschieden. Aufgrund der natirlicherweise
im Modellsystem vorhandenen Chlorid-lonen wurden anstelle der bislang eingesetzten Q-
MREs mit 0.1 M HCI/0.1 M KCI geflllte Ag/AgCI-MREs eingesetzt, da Referenzelektroden
2. Art grundsétzlich gegentiber Quasireferenzen zu bevorzugen sind. Abbildung 4.36b zeigt
das SOM-Image des Ubergangs zwischen isolierender Ummantelung und elektrochemisch
aktiver Flache an der PB-beschichteten Substratelektrode. Das Image wurde durch Integration
und ortsabhangige Auftragung der mit der Deinterkalation von K* assoziierten Daten im Hin-
scan erzeugt. Wie in den vorangegangenen Experimenten wurden die SOM-Daten gemal}
Formel 9 korrigiert. Die Deinterkalationsreaktion ist im rechten Bildbereich eindeutig zu loka-

lisieren.
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Abbildung 4.36: SOM-Messung der lonen-Deinterkalation an einer PB-beschichteten Pt-Elektrode (Durchmesser
2 mm) als Substrat wahrend der Zyklierung in 0.1 M KCI/0.1 M HCI. a) Darstellung der Zyklenstabilitat der
Interkalations-/Deinterkalationsreaktion von K*-lonen zwischen Eg = 0.117 V und 0.317 V (vs. Ag/AgCl) bei
einer Scanrate v von 0.2V s™. Die Anzahl an durchlaufenen Zyklen ist in der Legende der Abbildung
angegeben. b) SOM-Image der elektrochemischen Aktivitat an der PB-beschichteten Pt-Elektrode unter Ver-
wendung von zwei Ag/AgCl/0.1 M KCI+0.1 M HCI-MREs, Abbildung der Grenze zwischen isolierendem und
elektrochemisch aktivem Material: Falschfarbenbild des nach Gleichung 8 integrierten Peaks der K-
Deinterkalation aus dem PB-Film zwischen Eg(t;) = 0.16 V und Es(t,) = 0.3 V im Hinscan; Ag/AgCI-RE, Pt-CE;
Potentialbereich CV: 0.117 — 0.317V; v = 0.2V s™; Interelektrodenabstand | = 8 mm; LIA: f = 160 Hz,
Amplitude = 0.2 V, Sensitivitat = 1 V; Schrittweite Ax = Ay = 100 um,; totale Aufnahmedauer = 28 min. Repro-
duziert aus eigener Publikation.'®®
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4.6 Allgemeine Betrachtungen zum Messprinzip der Ohm’schen Rastermik-

roskopie

Die bisherigen Forschungsergebnisse zum Anwendungspotential der SOM zeigen, dass die
Methode zur passiven Detektion unterschiedlicher elektrochemischer Prozesse, unabhangig
von ihrer Natur, geeignet ist. Dies ist insbesondere fur die Systeme attraktiv, in denen die Re-
aktionen am Substrat nicht ohne weiteres von einer lokalen Sonde erfasst werden kdnnen. So
wiirde beispielsweise die direkte Detektion interkalierender Li*-lonen mittels einer ME mit
einem konstantem Li-Reduktionspotential zu einer kontinuierlichen Abscheidung von metalli-
schem Lithium an der aktiven Elektrodenflache der ME fiihren. Anders herum wirde die Be-
reitstellung von Lithium-lonen an der Sonde, z.B. iber einen in eine Kapillarsonde eingefihr-
ten Lithiumdraht, den kontinuierlichen Abbau des Sondenmaterials bedingen. In beiden Fallen
waére die Durchfuhrung zeitlich begrenzter Experimente sicherlich méglich, die Anwendungs-
dauer jedoch deutlich limitiert und die Sonde anschlieBend nur nach aufwendigen Regenerati-
onsprozessen zu verwenden. Die Einstellung der Potentialdifferenzen an den SOM-Sonden ist
im Gegensatz dazu unabhéngig von der elektrochemischen Reaktion am Substrat und intera-
giert mit dieser, zumindest unter elektrochemischen Gesichtspunkten, in keiner Weise. Kon-
sequenz dieses unspezifischen Messprinzips ist allerdings auch, dass der detektierte Strom-
fluss tatséchlich nur unter Durchfiihrung zyklovoltammetrischer Experimente am Substrat
eindeutig einem bestimmten Reaktionstyp zugeordnet werden kann. Dies erfordert zwingend
eine hohe Zyklenstabilitat am Substrat und macht lange Messzeiten erforderlich. Theoretisch
und grundsatzlich kann die Versuchsdauer von SOM-Experimenten unter bestimmten Bedin-
gungen erheblich verkirzt werden, indem anstelle von zyklovoltammetrischen Experimenten
Chronoamperogramme oder ein Pulsprogramm ausgefihrt werden. Eine Unterscheidung ver-

schiedener Prozesse wird hierbei zumeist jedoch nicht mdglich sein.

Im Vergleich zur SVET ist neben der zu erwartenden erhohten lateralen Auflésung (wie in
Kapitel 4.5 erlautert) davon auszugehen, dass die gewonnenen Daten durch den relativ grof3en
Abstand | der Messpunkte bei gleichzeitig verminderter Vibrationsamplitude weniger Artefak-
te enthalten. Zudem wirkt sich die Verwendung kapillarbasierter Sonden gegenuber den stan-
dardisierten SVET-Systemen mit hoher Wahrscheinlichkeit positiv auf die Sensitivitat der
SOM-Messungen gegeniiber der SVET aus, wobei der experimentelle Vergleich beider Me-
thoden bislang aussteht. Nachteil der Verwendung von kapillarbasierten Systemen ist jedoch

die Anfélligkeit der Sonden gegeniiber der Bildung von Gasblasen. Hierbei kdnnen bereits
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geringe Gasvolumina in der Spitze der Kapillarsonden zu einer kompletten Unterbrechung des
elektrischen Kontakts fuhren. Zudem ist die Miniaturisierung kapillarbasierter Sonden unter
laborpraktischen Geschichtspunkten begrenzt bzw. bei sehr kleinen Offnungsdurchmessern
deutlich erschwert. Durch die Verfeinerung der Sondenspitze kann es aulRerdem zu einer Hin-
derung der Diffusion elektrochemisch aktiver Spezies innerhalb der Sonde kommen, wodurch
Prozesse moglicherweise verzdgert detektiert werden bzw. eine Verfdlschung des Signals
auftritt.

Wie die SVET und SRET ist die SOM potentiell sensibel gegeniiber jeglicher Verdnderung
des Elektrolytwiderstandes, wie aus dem Zusammenhang nach Gleichung 2 abzulesen ist.
Ursachen fur solche Verénderungen konnen insbesondere die lokale Freisetzung von lonen
oder Temperaturschwankungen im Medium sein. Es ist jedoch davon auszugehen, dass der
resultierende Effekt durch die Integration von spezifischen Signalen, wie im Rahmen dieser

Arbeit geschehen, relativiert wird.

Im Sinne einer quantitativen Auswertbarkeit der SOM-Daten wére es zwingend erforderlich,
den Abstand d zwischen Sonden und Substrat an jedem Messpunkt zu kontrollieren, da die
Potentialverteilung, wie in Kapitel 2 ausgefihrt, eine abstandsabhangige Funktion ist. Zumin-
dest flr topographisch heterogene Proben ist die zur SOM-Messung simultan aktivierte Ab-
standsregulation somit ein zwingend erforderliches Kriterium. Entsprechend der Erkenntnisse

33, 61

von Scherson und Mitarbeitern sind SOM-Daten unter definierten Versuchsbedingungen

theoretisch quantitativ auswertbar.
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5 Elektrochemische Rastermikroskopie mit gekoppelter Scherkraftab-
standsregulation zur Charakterisierung von technischen Elektroden

und Untersuchungen zur Funktionsweise der Abstandskontrolle

Seit Einfihrung der SF-SECM wurde eine groRere Anzahl an Daten zur Anwendung der Me-
thode flr unterschiedliche Anwendungsbereiche publiziert. Im Verhaltnis zur Menge an do-
kumentierten SF-SECM-Experimenten sind in der Literatur jedoch nur wenige Beispiele fir
Imaging-Experimente bekannt, die entsprechenden topographischen Daten sind noch seltener
veroffentlicht. Obwohl die SF-SECM zumindest bei den einschlagig spezialisierten Forscher-
gruppen bereits als etabliertes Verfahren gilt, ist relativ wenig Uber die tatsdchliche Zuverlas-
sigkeit der SF-Regulation und Qualitat der topographischen Daten in der Literatur belegt. Da
die Perspektive, SECM-Experimente mit einer gekoppelten Abstandsregulation durchzufih-
ren, in vielerlei Hinsicht attraktiv erscheint, drangt sich zudem die Frage auf, warum nicht
insgesamt wesentlich h&ufiger Uber SF-SECM-Imaging-Experimente berichtet wird. Ein
Grund hierfur kénnte darin liegen, dass die experimentelle Handhabung der SF-Regulation
tatsachlich anspruchsvoller und storanfalliger ist, als gemeinhin suggeriert wird. Diese Ver-
mutung deckt sich mit den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen eigenen laborpraktischen
Erfahrungen mit der SF-Regulation. Eine besondere Herausforderung ist dabei die Lang-
zeitstabilitat des festgesetzten SF-Referenzsignals. Trotz anfanglich stabil erscheinender Sig-
nale ist der Verlust der SF-Wechselwirkungen im Verlauf einer Messung ein hdufig auftreten-
des Ph&dnomen.

Ziel der in diesem Kapitel besprochenen Untersuchungen war es zu evaluieren, inwiefern er-
folgreich verwendete experimentelle Parameter der SF-Regulation mit Variablen wie dem
Substratmaterial und der Art der verwendeten Sonde korrelieren (siehe Kapitel 5.2). Weiterhin
war die Anwendbarkeit der SF-SECM an technischen Elektroden zu Gberprifen und ggf. zu
demonstrieren (Kapitel 5.3). Die Details zur SF-Einheit sind, sofern nicht anders spezifiziert,

analog zur Literatur.®

5.1 Parameter fur die Scherkraftabstandsregulation

Das fiir eine Messung definierte SF-Referenzsignal ist im Wesentlichen durch die beiden Pa-
rameter Frequenz und Sollwert der Amplitude, im Folgenden als SF-Referenzfrequenz und

SF-Referenzamplitude bezeichnet, definiert. Ihre Auswahl erfolgte in allen SF-gekoppelten
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Versuchen nach demselben Verfahren. Hierbei wird die Sonde in Schritten von 5-10 um an
die Substratoberflache angenahert und nach jedem Schritt ein SF-Schwingungsspektrum auf-
genommen, welches sich wahrend der Anndherung beztiglich Lage und Amplitude der Peaks
nicht verandern sollte. Anderungen im SF-Spektrum bei Nicht-Kontakt (in Losung) sind in

der Regel mit folgenden Effekten assoziiert:

1. Anndherung Uber sehr grolle Distanzen. Hierbei verandert sich die Eintauchtiefe der
Sonde auf makroskopischer Ebene signifikant, dies spiegelt sich hdufig in einer Verén-
derung des Spektrums wider.

2. Berlihrung einzelner Detektions- bzw. Anregungselemente (kontaktierende Drahte,
Piezoelemente) mit Gegenstanden der Umgebung (Messzelle etc.) oder dem fllssigen
Medium in der Messzelle.

3. Fehlerhafter/defekter elektrischer Kontakt der Anregungs- bzw. Detektionseinheit.

4. Fehlerhafter mechanischer Kontakt zwischen der Sonde und der Anregungs- und/oder

Detektionseinheit

Wurde die Sondenspitze letztlich so dicht an die Substratoberflaiche angenahert, dass ein
leichter mechanischer Kontakt besteht, ist dies an einer Anderung der Lage und/oder
Amplitude mindestens eines Peaks zu erkennen. Die Auswahl der SF-Referenzfrequenz erfor-
dert eine vergleichende Betrachtung der Spektren bei Substratkontakt (Kontakt) und in L06-
sung. Hierbei ist entscheidend, dass die Signalamplitude der entsprechenden Frequenz in L6-
sung groRer ist als bei Kontakt. Im nédchsten Schritt wird die Sonde wieder eine definierte
Strecke (5-10 pm) zuriickgezogen und nochmals ein Spektrum aufgezeichnet. Die Verande-
rung des SF-Schwingungsspektrums zwischen den beiden Positionen ist in Abbildung 5.1 am
Beispiel einer realen Messung verdeutlicht. Das schwarz eingezeichnete Spektrum zeigt das
Messsignal in Losung, das rote Spektrum die Veranderung der Signale bei leichtem mechani-
schem Kontakt. Das SF-Referenzsignal muss im Folgenden unter allen Frequenzen gefunden
werden, bei denen das Signal des schwarz eingezeichneten Spektrums (in Losung) eine grofie-
re Amplitude besitzt als die des roten (Kontakt). Dieses Kriterium trifft im gezeigten Beispiel
u.a. auf die Frequenz 327261 Hz zu. Diese Frequenz wird als SF-Referenzfrequenz ausge-
waéhlt und auf eine Amplitude < 100% des Messsignals bei Nicht-Kontakt eingestellt, die SF-
Referenzamplitude. Hierbei ist zu beachten, dass die Amplitude des SF Referenzsignals héher
ist als die des Spektrums bei mechanischem Kontakt. Das in Abbildung 5.1 griin eingezeich-

nete Kreuz markiert die Lage und Amplitude eines mdglichen SF-Referenzsignals (SF-
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Referenzfrequenz = 327261 Hz, SF-Referenzamplitude = 79 %). Die Wahl der SF-
Referenzamplitude erfolgte in dieser Arbeit unter Berlcksichtigung des Verhaltnisses der
Signalamplituden beider Schwingungsspektren bei der entsprechenden Frequenz (im Folgen-
den Peak-Verhaltnis genannt) und wurde jeweils auf einen Wert mittig der Amplitudendiffe-
renz beider Spektren festgelegt, wobei der Wert nach rein optischer Beurteilung abgeschatzt
wurde. Betrug die Amplitude des Schwingungssignals bei mechanischem Kontakt also bei-
spielsweise 60 % des Signals in Losung (100%), wurde die Sollamplitude des Referenzsignals
auf ca. 80 % festgesetzt. Die Amplituden des Schwingungsspektrums werden durch die ver-

wendete Software als dimensionslose Grofien angegeben.

—in Lésung
4 - —— Kontakt Sonde/Substrat
3 .
E Ref 327261 Hz
1 79 %
9 ]
2 24
s
£ ]
< ]
14
0 -

T | T
250000 300000 350000
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Abbildung 5.1: Graphische Darstellung eines SF-Schwingungsspektrums ohne mechanischen Kontakt zwischen
Sonde und Substratoberflache (schwarz) und bei Kontakt zwischen Sondenspitze und Substratoberflache (rot).

Das mit der SF-Referenzfrequenz assoziierte Peak-Verhéltnis wird als Quotient der Amplitu-
den des Schwingungsspektrums bei Kontakt und in Losung, multipliziert mit dem Faktor 100,

definiert.

Amplitude Schwingungsspektrum bei Kontakt

100 (11)

Peakverhiltnis %] =
eakverhaltnis [%] Amplitude Schwingungsspektrum in Lésung

Das Peak-Verhaltnis gibt den frequenzabhangigen prozentualen Anteil des Grundrauschens

gegentber der Amplitude des Messsignals an, dessen Grofie definitionsgemaR 100 % ist, und
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beschreibt somit die Auspragung des SF-Referenzsignals gegeniiber dem Grundrauschen. Es
ist folglich eine dem S/N-Verhdltnis analoge, jedoch zu diesem umgekehrt proportionale De-
finition, da der Wert fur das S/N-Verhaltnis im Fall von deutlich gegentber dem Rauschen
abgehobenen Signalen gegen Unendlich strebt, im Fall des Peak-Verhaltnisses gegen 0. Die
Angabe in Prozent wurde gewahlt, da die SF-Referenzamplitude durch die verwendete Soft-
ware ebenfalls als Prozentwert angegeben wird und demzufolge die Lage des SF-
Referenzsignals relativ zur Ausprédgung der Peakdifferenzen zwischen beiden Schwingungs-
spektren besser dargestellt werden kann. Da die mit der SF-Referenzfrequenz assoziierte
Amplitude des SF-Schwingungsspektrums in Losung definitionsgemal immer hoher ist als
die des Schwingungsspektrums bei Kontakt, werden fur das Peak-Verhaltnis Werte < 100%
ermittelt.

Fur den Fall, dass ein ungeeignetes Signal als SF-Referenzsignal gewahlt wurde, &ulert sich
dies durch eine Fehlregulation der Sondenposition, die sich jedoch nicht immer sofort zeigt.
Die Stabilitdt und Gute des gewéhlten SF-Referenzsignals kann letztlich erst im Verlauf der

anschlieBenden Messung beurteilt werden.

5.2 Auswertung der Versuchsparameter der Scherkraftabstandsregulation

Im Folgenden sollte untersucht werden, inwieweit die fir die SF-Regulation ausgewahlte SF-
Referenzfrequenz sowie die SF-Referenzamplitude stabiler SF-Signale von der Art des Sub-
stratmaterials und den Charakteristika der verwendeten Sonden abhéngen. Es wurde davon
ausgegangen, dass sich die Eigenschaften des Referenzsignals in Abhéngigkeit dieser Parame-
ter kategorisieren lassen. Abbildung 5.2 zeigt die drei untersuchten Variationen bzgl. Sonden-
art, -positionierung und der Orientierung der Piezoelemente fiir Anregung und Detektion des
Messsignals relativ zueinander. In Abbildung 5.2a ist der Versuchsaufbau fur schrag zur Pro-
benoberflache positionierte Kapillarsonden dargestellt, im Folgenden als ,Sondenvariante A°
bezeichnet, wie er zumeist im Rahmen der Versuche zur SOM verwendet wurde. Die Kapil-
larsonde ist hierbei in einem Winkel a von 40 bzw. meist 45° relativ zur Probenoberflache
positioniert. Das Piezoelement fur die Anregung des SF-Signals wurde so fixiert, dass die
Schwingung theoretisch parallel zur Probenoberflédche induziert wird (vgl. Abbildung 4.11b),
das Piezoelement fur die Detektion des resultierenden Antwortsignals im 90°-Winkel dazu.
Abbildung 5.2b entspricht dem Standard-Versuchsaufbau einer SF-SECM-Messung mit einer
Quarzglas-Pt-ME als Sonde, die in einem 90°-Winkel relativ zur Oberflache positioniert ist.

Sie wird im Folgenden als ,Sondenvariante B* bezeichnet. Die Messspitze besitzt die Geomet-
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rie einer runden Scheibenelektrode und ist parallel zur Probenoberflache ausgerichtet. Die
Piezoelemente der SF-Regulation sind in einem Winkel von 45° relativ zueinander fixiert. In
einer Variante dieses Versuchsaufbaus, im Folgenden als ,Sondenvariante C° bezeichnet,
wurde die Messspitze in einem Winkel von 30° relativ zur Probenoberflache angeschliffen,
sodass diese eine ovale Form besitzt und zwischen der aktiven Elektrodenflache und dem
Substrat ein kinstlicher Abstand erzeugt wurde (Abbildung 5.2c). Somit ist die Flache der
Scherkraft-Wechselwirkungen zwischen Sonde und Substrat gegentiber der in Abbildung 5.2b
beschriebenen Standardsituation stark reduziert.

Fur die Untersuchung der Abhédngigkeit der Charakteristika des verwendeten stabilen SF-
Referenzsignals von der Art des Substratmaterials sowie der Sondenvariante wurde ein Daten-
satz von 98 eigenen Messungen ausgewertet. Tabelle 5.1 zeigt eine Ubersicht tiber die Auftei-
lung der ausgewerteten SF-Messungen. Bezuglich der Substrate wurden folgende vier Kate-
gorien unterschieden: 1.) Epoxidharz (Harz), 2.) Titandioxid mit adsorbiertem Farbstoff
D358 (Ti0,), 3.) Fluor-Zinn-Oxid (FTO), Kunststoff oder Glas (Sonstige) und 4.) Gasdiffu-
sionselektrode (GDE). Die in Klammern aufgefiihrten Begriffe fiir die Art der Substrate wer-
den innerhalb dieses Kapitels fortwahrend anstelle der ausgeschriebenen Varianten verwen-
det. Inwieweit die Werte fur die SF-Referenzfrequenz und —amplitude mit experimentellen
Parametern korrelieren bzw. fiir einen bestimmten Versuchsaufbau vorhergesagt werden kon-
nen, wird im Rahmen der nachfolgenden zwei Unterkapitel behandelt, in denen die Diskussi-

on fir beide Variablen weitestgehend getrennt gefuhrt wird.

a) ] b) )

<— Anregung <— Anregung

.~ S
/,/ nregung —> Detektion

—> Detektion frasszmam==—c - r— :

7 Z 7

Abbildung 5.2: Variationen der Sondenart und -positionierung sowie der Orientierung der Piezoelemente fur
Anregung und Detektion bei der SF-Regulation. a) Winkel Sonde-Oberflache: 45°, Winkel zwischen den Piezoe-
lementen fir Anregung und Detektion: 90°, Kapillarsonde; Sondenvariante A; b) Winkel Sonde-Oberflache: 90°,
Winkel zwischen den Piezoelementen flir Anregung und Detektion: 45°, Quarzglas-ME (Pt); Sondenvariante B;
c) Winkel Sonde-Oberflache: 90°, Winkel zwischen den Piezoelementen fiir Anregung und Detektion: 40/45°,
Quarzglas-ME (Pt), schrég angeschliffen (Winkel zur Horizontalen: 30°); Sondenvariante C.
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Tabelle 5.1: Ubersicht tiber die Art der ausgewerteten SF-Messungen, Einteilung nach Probenmaterial und Posi-
tionierung der Sonde. Unter dem Probentyp ,Sonstige® sind ein FTO-, ein Kunststoff- und zwei Glassubstrate

zusammengefasst.

Probentyp Winkel Sonde/ Winkel Piezo- | Sondenart/-positionierung | Anzahl n
Oberflache Elemente (laut Abbildung 5.2)

Harz 40/45 ° 90° a), Sondenvariante A 14

Harz 90° 45° b), Sondenvariante B 13

TiO, 90° 45° b), Sondenvariante B 30

Sonstige 90° 45° b), Sondenvariante B 4

GDE 90° 45° b), Sondenvariante B 9

GDE 90° 45° c), Sondenvariante C 28

5.2.1 Korrelationen zwischen der Lage der Referenzfrequenz und den Parametern

Sondenvariante und Substratmaterial

Um einen mdglichen Zusammenhang zwischen der Lage der SF-Referenzfrequenz und den
experimentellen Bedingungen aufzudecken, wurde in Abbildung 5.3 die Gesamtheit aller er-
folgreich verwendeten SF-Referenzfrequenzen und —amplituden aus den in Tabelle 5.1 zu-
sammengefassten SF-gekoppelten Experimenten graphisch dargestellt. Die Daten wurden,
unterteilt nach den in Abbildung 5.2 definierten Sondenvarianten A, B und C, farblich unter-
schiedlich markiert. Die Unterscheidung der Daten nach Verwendung von Kapillarsonden und
Scheibenelektroden (Quarzglas-MEs) wurde im Rahmen dieser Untersuchungen vernachlas-
sigt. Es zeigt sich, dass die SF-Referenzsignale insgesamt im Frequenzbereich zwischen
249000 Hz und 570000 Hz streuen, mit einer Konzentrierung der Werte zwischen 290000 Hz
und 420000 Hz. Da die Anzahl n durchgefuhrter Experimente limitiert ist, kann aus der Ku-
mulation der SF-Referenzfrequenzen in diesem Frequenzbereich jedoch nicht geschlossen
werden, dass dieser grundsatzlich zur Durchfuhrung von SF-gekoppelten Experimenten be-
sonders geeignet sei. Die SF-Referenzamplituden liegen im Gberwiegenden Teil der Messun-
gen bei Werten >70% des Schwingungssignals in Losung, was sich, wie in den Erlduterungen
zu Abbildung 5.1 ausgefiihrt, vorrangig in der relativen Auspragung des entsprechenden
Schwingungssignals bei mechanischem Kontakt begriindet. Weitere Analysen zur Lage der

SF-Referenzamplituden sind Inhalt von Kapitel 5.2.2.
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In der Unterscheidung der SF-Referenzfrequenzen nach der Sondenvariante wurde fiir Son-
denvariante A und die erfolgreich verwendeten SF-Referenzsignale eine Verteilung zwischen
344253 Hz und 568250 Hz verzeichnet. Fiir Experimente mit Sondenvariante B wurde ein
Frequenzbereich von 294037 Hz und 506216 Hz verzeichnet und fur Sondenvariante C
249624 Hz bis 527495 Hz. Die Werte fur erfolgreich verwendete SF-Referenzfrequenzen
weisen somit fir alle drei Varianten groRe Uberschneidungsbereiche auf. Bei Betrachtung der
Werte kann angenommen werden, dass sich folgender Trend der Werte der SF-
Referenzfrequenzen abzeichnet: Sondenvariante A > Sondenvariante B > Sondenvariante C.
Um diesen angenommenen Trend zu quantifizieren, wurde fur alle drei Sondenvarianten der

Median der jeweiligen SF-Referenzfrequenzen gebildet, welcher Tabelle 5.2 entnommen wer-

den kann.
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Abbildung 5.3: Graphische Darstellung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwende-
ten SF-Referenzfrequenzen und —amplituden a) bei einem Oberflachen-Sondenwinkel von 40-45°, Sondenvari-
ante A; b) bei einem Oberflachen-Sondenwinkel von 90° und parallel zur Oberflache angeschliffener Sonde,
Sondenvariante B; c) einem Oberflachen-Sondenwinkel von 90° und schrdg zur Oberflache angeschliffener
Sonde, Sondenvariante C.

Tabelle 5.2: Median erfolgreich verwendeter SF-Referenzfrequenzen in Abhé&ngigkeit von der Sondenvariante.

Sondenvariante Median SF-Referenzfrequenz [Hz]
Sondenvariante A 412 237
Sondenvariante B 373 687
Sondenvariante C 343 313

Wie die Ergebnisse der Bestimmung der Mediane zeigen, ist dieser fur Sondenvariante A mit
412237 Hz gegenuber Sondenvariante B mit 373687 Hz um knapp 40000 Hz zu hdheren
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Frequenzen verschoben. Der Median von Sondenvariante C liegt mit 343313 Hz wiederum
um ca. 30000 Hz niedriger als der Median von Sondenvariante B. Unter der Annahme, dass
dieser Trend fir Experimente mit den unterschiedlichen Sondenvarianten anndhernd reprasen-
tativ ist, scheint z.B. die r&umliche Dimension der Kontaktflache zwischen Sonde und Sub-
strat bei Betrachtung aller drei Sondenvarianten zunédchst keinen wesentlichen Einfluss auf die
da der Median SF-

Referenzfrequenzen flir Sondenvariante B zwischen dem der beiden anderen Sondenvarianten

Lage geeigneter SF-Referenzfrequenzen zu besitzen, der
liegt, welche eine dhnliche Wechselwirkungsflache zwischen Sonde und Substrat aufweisen.
Es ist jedoch zu beachten, dass sich alle drei Sondenvarianten in mindestens einer Eigenschaft
von den anderen unterscheiden. Sondenvariante A und C weisen, wie bereits erwahnt, ahnlich
groRe Kontaktflachen zwischen Sonde und Substrat auf, unterscheiden sich jedoch hinsicht-
lich der Parameter Sonden-Substratwinkel und Winkel zwischen den Piezoelementen fiir An-
regung und Detektion des SF-Referenzsignals. Sondenvariante B und C sind bezlglich der
beiden letztgenannten Eigenschaften analog zueinander, unterscheiden sich jedoch erheblich
hinsichtlich der Dimension der Kontaktflache zwischen Sonde und Substrat. Die Eigenschaf-
ten der Sondenvarianten sind in Tabelle 5.3 zur Ubersicht zusammengefasst, Gemeinsamkei-
ten bzw. Analogien wurden mit einem x gekennzeichnet.

Tabelle 5.3: Ubersicht der Unterschiede und Analogien (gekennzeichnet mit x) der unterschiedlichen Sondenva-
rianten.

Sondenvariante A
(412 237 Hz)

Sondenvariante B
(373 687 Hz)

Sondenvariante C
(343 313 Hz)

Dimension Kontaktflache | x X
Winkel Sonde-Substrat X X
Winkel Piezoelemente X X

Die Auswertung des Vergleichs der Dimension der Kontaktflache zwischen Sonde und Sub-
strat fur Sondenvariante B und C ergibt somit, dass die Verringerung der Kontaktflache eine
Verschiebung geeigneter SF-Referenzfrequenzen hin zu niedrigeren Werten bewirkt. Werden
anschlieBend die Mediane der SF-Referenzfrequenzen von Sondenvariante A und C, welche
eine ahnlich grofle Kontaktflache mit dem Substrat aufweisen, miteinander verglichen, zeigt
sich, dass die in Abbildung 5.2 beschriebene Veranderung des Winkels zwischen Sonde und
Substrat sowie des Winkels zwischen den Piezoelementen fir Anregung und Detektion selbst

eine Verschiebung geeigneter SF-Referenzfrequenzen hin zu héheren Frequenzen verursacht.
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Aufgrund der starken Streuung der Messwerte ist jedoch sehr fraglich, inwieweit eine Korre-
lation der SF-Referenzfrequenzen und der verwendeten Sondenvariante iberhaupt postuliert
werden kann. Daruber hinaus ist zu beachten, dass die Ergebnisse aufgrund der verhaltnisma-
Rig geringen Datenmenge vermutlich nur eingeschrankt reprasentativ flr grofiere Datensatze
sind.

Ungeachtet der Zuverlassigkeit der Daten und der darauf basierenden Interpretation dirfte es
angesichts des groBen Uberschneidungsbereiches der SF-Referenzfrequenzen fiir die drei
Sondentypen aus experimenteller Sicht unmaglich sein, die Lage einer potentiell verwendba-
ren SF-Referenzfrequenz vor Versuchsbeginn allein anhand der eingesetzten Sondenvariante

abzuschatzen.

Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde anschliel3end berprift, inwieweit die Werte erfolgreich
verwendeter SF-Referenzfrequenzen durch die Art des Substratmaterials beeinflusst werden.
Da die Experimente unter Verwendung von Sondenvariante A und C jeweils nur an einem
Substrattyp (Epoxidharz bzw. Gasdiffusionselektrode) durchgefiihrt wurden, wurden zur Be-
antwortung dieser Fragestellung lediglich die zur Sondenvariante B erhobenen Daten ausge-
wertet. Abbildung 5.4 zeigt die Lage der verwendeten SF-Referenzfrequenzen in Abhéangig-
keit vom untersuchten Substrattyp. Hierzu wurden die bereits in Tabelle 5.1 definierten 4
Substrattypen unterschieden: a) Harz (n = 13); b) TiO, (n = 30); ¢) Sonstige (Sonst., n = 4); d)
GDE (n=9).

Wie in der graphischen Darstellung in Abbildung 5.4 veranschaulicht, streuen die innerhalb
der SF-gekoppelten Experimente erfolgreich verwendeten SF-Referenzfrequenzen fir Mes-
sungen an Harzsubstraten und TiO; stark. Fur Harz liegen die Signale zwischen 343612 Hz
und 506216 Hz, fur TiO, wurde der Frequenzbereich zwischen 294037 Hz und 504 258 Hz
verzeichnet. Innerhalb der Kategorien Sonstige und GDE scheint die Verteilung der SF-
Referenzfrequenzen mit 306287 Hz bis 340479 Hz fur Sonstige und 297927 Hz bis
320844 Hz fur GDE-Substrate verhaltnisméalig begrenzt zu sein, jedoch ist die Anzahl durch-
geflihrter Experimente fir diese Substrate mit weniger als 10 Messungen gering. Es kann
demzufolge angenommen werden, dass fir eine groRere Anzahl an Experimenten moglicher-

weise auch eine grofRere Streuung zu beobachten waére.
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Abbildung 5.4: Graphische Darstellung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten unter Verwendung
von Sondenvariante B erfolgreich verwendeten SF-Referenzfrequenzen, unterschieden nach Art des Substratma-
terials.

Fur alle vier Probentypen wurden die Mediane der verzeichneten SF-Referenzfrequenzen er-
mittelt und in Tabelle 5.4 zusammengefasst, wobei davon auszugehen ist, dass der Median fur
den Substrattyp Sonstige mit n=4 Messungen keine Aussagekraft besitzt, weshalb dieser nur
zu Ubersichtszwecken als eingeklammerter Wert aufgefiihrt ist.

Tabelle 5.4: Median erfolgreich verwendeter SF-Referenzfrequenzen in Abhangigkeit des Substrattyps fir Mes-
sungen mit Sondenvariante B.

Probentyp Median SF-Referenzfrequenz [Hz]
Harz 455 166

TiO, 386 123

Sonstige (313 548)

GDE 298 866

Die Mediane der SF-Referenzfrequenzen unterscheiden sich mit 455166 Hz fir Harzsubstra-
te, 386123 Hz fur TiO, und 298866 Hz fir GDE-Substrate deutlich voneinander. Aufgrund
der starken Streuung der Werte, insbesondere im Fall der Substrate Harz und TiOy, ist jedoch
analog zur untersuchten Korrelation von SF-Referenzfrequenz und Sondenvariante auch hier
fraglich, inwieweit die Lage der SF-Referenzfrequenz und der experimentelle Parameter Sub-

stratmaterial aufeinander bezogen werden kdnnen.

Im Unterschied zu der Schwierigkeit, der Sondenvariante oder dem Substrattyp einen spezifi-

schen Frequenzbereich zuordnen zu koénnen, wurde im Verlauf der Messungen beobachtet,
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dass die Lage der erfolgreich verwendeten SF-Referenzfrequenzen vergleichsweise wenig
variierte, wenn am Versuchsaufbau keinerlei Veranderungen in Form von Korrekturen der
mechanischen und elektrischen Kontakte an der Sonde durchgefiihrt wurden. Naturgemaf ist
die Durchfiihrung SF-gekoppelter Experimente sehr storanfallig. Dies betrifft insbesondere
die Stabilitat der elektrischen Kontakte zwischen den an der Sonde fixierten Piezoelementen
und der Anregungs-/Detektionseinheit, sodass diese des Ofteren erneuert werden miissen. Des
Weiteren werden auch die mechanischen Kontakte zwischen den Piezoelementen und den
Sonden regelmaRig erneuert, wenn die Sonde z.B. frisch poliert und hierfiir dem Versuchsauf-
bau enthommen werden muss. Im Zuge der Experimente wurde es fur einen Grol3teil an Mes-
sungen verzeichnet, wenn elektrische oder mechanische Kontakte korrigiert wurden. Um die-
sen zun&chst subjektiv wahrgenommenen Zusammenhang zwischen der Lage erfolgreich
verwendeter SF-Referenzfrequenzen und der Erneuerung der mechanischen und elektrischen
Kontakte zu uUberprifen, wurde die Korrektur der Kontakte, im Folgenden auch als ,minimale
Verdnderungen des Versuchsaufbaus® bezeichnet, als zusatzlicher Parameter in die Auswer-
tung der Daten aufgenommen. Die auf diese Weise einander zuzuordnenden Experimente
wurden in den folgenden graphischen Darstellungen durch gleiche Symbole und gleiche
Buchstaben gekennzeichnet. Zur Ubersicht wurden die Daten unterhalb der entsprechenden
Abbildungen zusatzlich tabellarisch aufgefiihrt. Die Diskussion und Interpretation der Ergeb-

nisse erfolgt anschlieBend gesammelt fiir alle Datensatze.

Abbildung 5.5 zeigt die graphische Auftragung fiir Sondenvariante A und das Substrat Harz,
Tabelle 5.5 die tabellarische Auflistung der Daten. Analog hierzu sind die Ergebnisse fir
Sondenvariante B und die verschiedenen Substrate in Abbildung 5.6, Abbildung 5.7 und Ab-
bildung 5.8 sowie Tabelle 5.6, Tabelle 5.7 und Tabelle 5.8 gezeigt. Die Ergebnisse fir Son-
denvariante C und das GDE-Substrat sind in Abbildung 5.9 und Tabelle 5.9 dargestellt. Die
Daten fr Sondenvariante B und die Substrate der Kategorie Sonstige sind aufgrund der ge-

ringen Datenmenge nicht in entsprechender Weise ausgewertet worden.
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Abbildung 5.5:Graphische Darstellung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwende-
ten SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante A am Substrat Harz. Mes-
sungen, zwischen denen die Kontaktierungen nicht erneuert wurden, sind mit dem gleichen Symbol und Buch-
staben markiert.

Tabelle 5.5: Tabellarische Auflistung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwendeten
SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante A am Substrat Harz gemaR
Abbildung 5.5.

SF-Referenzfrequenz [Hz] | SF-Referenzamplitude [%] | Buchstabe
444 462 92 f
408 821 93 f
395 875 93 f
344 253 74 a
345 044 66 b
499 247 76 c
415 653 76 c
427 152 96 q
384 219 96 e
383 706 99 e
381 682 97 e
527 055 98 e
526 911 97 e
568 250 90 d
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Abbildung 5.6: Graphische Darstellung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwende-
ten SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante B am Substrat Epoxidharz.
Messungen, zwischen denen die Kontaktierungen nicht erneuert wurden, sind mit dem gleichen Symbol und

Buchstaben markiert.

Tabelle 5.6: Tabellarische Auflistung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwendeten
SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante B am Substrat Harz gemaR

Abbildung 5.6.
SF-Referenzfrequenz [Hz] | SF-Referenzamplitude [%] | Buchstabe
506 216 86 f
465 610 95 d
455 118 95 d
455 463 89 d
482 639 94 d
455 166 85 e
343 612 83 b
344 592 84 b
371225 89 c
370971 93 c
370 722 77 a
465 845 91 a
466 109 87 a
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Abbildung 5.7: Graphische Darstellung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwende-
ten SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante B am Substrat TiO,. Mes-
sungen, zwischen denen die Kontaktierungen nicht erneuert wurden, sind mit dem gleichen Symbol und Buch-
staben markiert.

Tabelle 5.7: Tabellarische Auflistung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwendeten
SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante B am Substrat TiO, geméaR
Abbildung 5.7.

SF-Referenzfrequenz [Hz] | SF-Referenzamplitude [%] | Buchstabe
408 164 73 k
408 662 83 k
395 294 77 m
396 126 75 m
379 470 89 c
344 606 64 c
344 606 74 c
330978 67 a
393234 83 i
392 985 80 i
350 710 91 d
390 885 88 f
390 953 80 f
372 827 85 e
372 906 96 e
376 279 80 e
365 632 90 e
406 171 77 n
406 114 89 n
348 936 70 n
381 360 84 g
415 309 80 0
414 382 86 0
414 210 89 0
503 461 80 p
504 258 73 p
303 205 63 b
294 037 75 b
374 468 85 h
374 658 91 g
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Abbildung 5.8: Graphische Darstellung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwende-
ten SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante B am Substrat GDE. Mes-
sungen, zwischen denen die Kontaktierungen nicht erneuert wurden, sind mit dem gleichen Symbol und Buch-

staben markiert.

Tabelle 5.8: Tabellarische Auflistung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwendeten
SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante B am Substrat GDE gemaR

Abbildung 5.8.
SF-Referenzfrequenz [Hz] | SF-Referenzamplitude [%] | Buchstabe
320 844 83 a
297 927 94 b
297 927 79 b
298 866 89 b
298 866 89 b
298 866 89 b
298 866 89 b
299 245 80 b
299 245 80 b
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Abbildung 5.9: Graphische Darstellung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwende-
ten SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante C am Substrat GDE. Mes-
sungen, zwischen denen die Kontaktierungen nicht erneuert wurden, sind mit dem gleichen Symbol und Buch-
staben markiert.

Tabelle 5.9: Tabellarische Auflistung aller innerhalb von SF-gekoppelten Experimenten erfolgreich verwendeten
SF-Referenzfrequenzen und -amplituden unter Verwendung von Sondenvariante C am Substrat GDE gemaR
Abbildung 5.9.

SF-Referenzfrequenz [Hz] | SF-Referenzamplitude [%] | Buchstabe
249 624 85 a
251719 79 a
251719 79 a
251719 79 a
251 419 77 a
347 862 81 e
345 777 83 d
345512 82 d
356 380 68 d
337 492 83 c
341114 73 c
340 746 65 c
417 101 87 i
409 511 91 i
418 534 89 i
315731 94 b
316 188 92 b
318 325 90 b
407 720 86 h
407 566 87 h
377739 98 g
521 009 99 m
446 675 97 k
527 495 96 n
337 063 94 f
337671 94 f
370581 97 f
311561 96 f

Die Begutachtung der Verteilung SF-Referenzfrequenzen zeigt tiber alle Kombinationen aus

Sondenvariante und Substrattyp hinweg deutlich, dass die Lage der erfolgreich verwendeten
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SF-Referenzfrequenzen héufig wenig variiert, wenn die mechanischen und elektrischen Kon-
takte zwischen der Sonde und den Piezoelementen bzw. der Anregungs- und Detektionsein-
heit nicht veréndert werden. Dies zeigt sich besonders an den mit o bezeichneten Datenpunk-
ten in Abbildung 5.7 (Sondenvariante B, TiO,), b in Abbildung 5.8 (Sondenvariante B, GDE)
sowie a, b, ¢, d und i in Abbildung 5.9 (Sondenvariante C, GDE). Die SF-Referenzfrequenz
waére somit spezifisch fir den individuellen Versuchsaufbau des entsprechenden Experiments,
in welchem vermutlich der exakt identischen Verschraubung und Orientierung der Piezoele-
mente aus Anregung und Detektion der SF-Referenzfrequenz eine besondere Bedeutung zu-
kommt. Gestiitzt wird diese Annahme durch den subjektiven Eindruck, dass sich die Lage und
Auspragung des SF-Referenzsignals im Verlauf solcher Experimente mitunter Uber Tage

kaum andert.

Dieser Theorie gegenlber stehen Beispiele wie u.a. die mit f gekennzeichneten Datenpunkte
in Abbildung 5.5, Datenpunkte d in Abbildung 5.6 und Datenpunkte f in Abbildung 5.9, die
eine deutliche Verschiebung der SF-Referenzfrequenz trotz scheinbar identischer Versuchs-
anordnung zeigen. Es ist jedoch anzunehmen, dass die zahlreichen moglichen Umgebungsva-
riablen des Versuchsaufbaus die Lage der SF-Referenzfrequenz ebenfalls beeinflussen und zu
einer Veranderung des Schwingungsverhaltens der SF-Einheit fiihren. Zu diesen Umgebungs-
variablen zdhlen Temperatur, Luftdruck, das Frequenzspektrum der Umwelt inkl. weiterer
Messgeréte in der N&he des Versuchsaufbaus, und viele weitere. Daruiber hinaus ist auch die
Festigkeit der Verschraubung der Piezoelemente an der Sonde eine mdgliche Variable, hier
waére eine Lockerung der mechanischen sowie evtl. auch elektrischen Kontakte durch Korro-
sion Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden bis Tagen durchaus zu erwégen. Es ist auler-
dem zu berticksichtigen, dass die Fullhdhe des Elektrolyten in der Messzelle geringen
Schwankungen durch Verdunstung unterliegt. Als Indiz dafir, dass einzelne Umgebungsfak-
toren die Lage der SF-Referenzfrequenzen bei ansonsten identischer Versuchsanordnung be-
einflussen, kdnnen die mit e bezeichneten Datenpunkte in Abbildung 5.5 interpretiert werden.
Die Lage der SF-Referenzfrequenzen verteilt sich hier nahezu exakt auf zwei verschiedene
Wertebereiche um 383000 Hz und 527000 Hz. Dies legt die Annahme nahe, dass sich inner-
halb der Versuchsreihe eine duBere Variable gedndert und die Frequenzverschiebung verur-
sacht hat, bei ansonsten gleich bleibenden und stabilitatssichernden weiteren Parametern.

Es kann somit festgehalten werden, dass auf Basis der bislang diskutierten Ergebnisse kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen der Lage und Qualitat erfolgreich verwendeter SF-

Referenzfrequenzen und den Parametern Sondenvariante bzw. Substratmaterial hergestellt
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werden kann. Minimale Modifizierungen an den mechanischen und elektrischen Kontakten
sowie Umgebungsvariablen scheinen die Lage und Qualitét der SF-Referenzsignale hingegen

stark zu beeinflussen.

Um zu evaluieren, ob dennoch ein Zusammenhang zwischen dem Substratmaterial und der
Verteilung der SF-Referenzfrequenzen besteht, wurden Versuche unter Verwendung von
Sondenvariante B durchgefuhrt, bei denen zwei unterschiedliche Materialien in derselben
Messzelle eingespannt wurden und zundchst ein stabiles SF-Referenzsignal auf Material 1
ermittelt wurde, anschliefend ein SF-Referenzsignal an Material 2, ohne dass der Versuchs-
aufbau in irgendeiner Weise modifiziert wurde. Abbildung 5.10 zeigt zwei Beispiele solcher

Experimente fiir die Ubergange von FTO zu Glas sowie von Kunststoff zu einer GDE.
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Abbildung 5.10: Graphische Darstellung der Verschiebung der verwendeten SF-Referenzfrequenz unter Ver-
wendung von Sondenvariante B bei Materialwechsel. Substratwechsel von FTO zu Glas grin markiert, von
Kunststoff zur GDE blau.

Wie anhand der in Abbildung 5.10 dargestellten Ergebnisse zu erkennen, ist die SF-
Referenzfrequenz am Substrat FTO mit 319532 Hz um ca. 13000 Hz gegenuber der SF-
Referenzfrequenz am Substrat Glas mit 306287 Hz verschoben. Fiir den Ubergang von
Kunststoff (340479 Hz) zur GDE (320844 Hz) betrdgt der Wert der Frequenzverschiebung
ca. 20000 Hz. Die Art des Substratmaterials scheint die Lage des SF-Referenzsignals demzu-
folge zu beeinflussen, wobei der resultierende Effekt im Vergleich zu den weiteren bereits
diskutierten Einflussgrofien als vergleichsweise gering einzuschétzen ist. Fir eine Sicherung
dieses Ergebnisses miisste eine groRere Menge an Daten bzgl. heterogener Substrate erhoben

werden, dies konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch leider nicht durchgefihrt werden.
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Im Gegensatz zu der mitunter weitestgehend stabilen Lage der SF-Referenzfrequenz unter-
liegt die gewéhlte SF-Referenzamplitude mitunter deutlich héheren Schwankungen, wie an-
hand der Datenpunkte b in Abbildung 5.8 oder ¢ in Abbildung 5.9 abzulesen ist. Trotz nahezu
identischer Werte fir die SF-Referenzfrequenz unterscheiden sich die Werte fir die SF-
Referenzamplitude hier um 15 bzw. 18 %. Da die SF-Referenzamplitude auf Basis der Peak-
Verhaltnisse der SF-Schwingungsspektren ohne und mit mechanischem Kontakt zwischen
Sondenspitze und Substratoberflache gewahlt wird, kann eine Bewertung der Verteilung der
SF-Referenzamplituden nur gekoppelt mit der Auspragung der Peak-Verhaltnisse erfolgen

und wird im folgenden Unterkapitel vorgenommen.

5.2.2 Korrelationen zwischen der Referenzamplitude, dem Peak-Verhaltnis, der
Lage der Referenzfrequenz und den experimentellen Parametern Sondenva-

riante und Substratmaterial

Wie bereits in den Erlauterungen zu Abbildung 5.1 ausgefuhrt, wird der Wert der SF-
Referenzamplitude auf Basis des mit der SF-Referenzfrequenz assoziierten Peak-
Verhéltnisses auf einen Wert mittig zu den Amplitudendifferenzen der SF-
Schwingungsspektren ohne Kontakt (1) und bei leichtem mechanischem Kontakt zwischen
Sonde und Substrat (lk) festgelegt. Die Korrelation der Werte fiir die SF-Referenzamplitude
und das Peak-Verhaltnis ist somit (ber den Zusammenhang

SF — Referenzamplitude [%] = 100 — % = Peakverhiltnis + % (12)

gegeben. Es sei darauf hingewiesen, dass dieser Zusammenhang aufgrund der nach optischer

Beurteilung festgelegten SF-Referenzamplitude nur ndherungsweise gilt.

Da die Auspragung des SF-Referenzsignals gegenliber dem Grundrauschen durch das Peak-
Verhéltnis wiedergegeben wird und der Wert der SF-Referenzamplitude unmittelbar mit die-
sem zusammenhéngt, wird das Peak-Verhaltnis flr die folgenden Auswertungen zu Korrelati-
onen beider Variablen mit weiteren experimentellen Parametern verwendet. GemaR der Defi-
nition des Peak-Verhéltnisses (Gleichung 11) entsprechen geringe Werte einer hohen Auspra-
gung des Signals gegeniiber dem Rauschen, also einem guten S/N-Verhéltnis. Da die Auf-
zeichnung der SF-Schwingungsspektren erst zu einem weiter fortgeschrittenen Stadium dieser
Arbeit systematisch verfolgt wurde, liegt fir die Auswertung der Peakverhaltnisse nur ein

gegeniiber den vorangegangenen Untersuchungen reduzierter Datensatz von n = 60 Messun-
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gen vor. Tabelle 5.10 zeigt eine Ubersicht Uber die Aufteilung der ausgewerteten SF-

Messungen.

Tabelle 5.10: Ubersicht tber die Aufteilung der im Rahmen von Kapitel 4.7.2 ausgewerteten SF-Messungen.

Probentyp Winkel Sonde/ Winkel Piezo- | Sondenart/-positionierung | Anzahl n
Oberflache Elemente (laut Abbildung 5.2)

Harz 40/45 ° 90° a), Sondenvariante A 9

TiO, 90° 45° b), Sondenvariante B 13

Sonstige 90° 45° b), Sondenvariante B 1

GDE 90° 45° b), Sondenvariante B 9

GDE 90° 45° c), Sondenvariante C 28

Analog zum Vorgehen in Kapitel 5.2.1 wurden in Abbildung 5.11 die Peak-Verhaltnisse aller
Messungen in Abhéngigkeit von der SF-Referenzfrequenz aufgetragen.

Wie der graphischen Darstellung in Abbildung 5.11 zu entnehmen, variieren die fiir die Peak-
verhéltnisse ermittelten Werte Uber den gesamten Wertebereich. Auch die Randbereiche
> 90% und < 10% sind durch einige Datenpunkte repréasentiert, wobei die Anzahl an Werten
> 90% im Vergleich deutlich groRer ist. Dieses Ergebnis bedeutet, dass auch im Fall von ge-
genuber dem Rauschen maRig ausgepragten SF-Referenzsignalen zahlreiche erfolgreiche SF-
gekoppelte Experimente durchgefiihrt werden konnten, ein geringes S/N-Verhaltnis somit
kein Ausschlusskriterium darstellt. Bei Betrachtung der Werteverteilung tber den Frequenz-
bereich fallt auf, dass die ermittelten Peak-Verhéaltnisse im Bereich hoherer Frequenzen hohe-
re Werte aufweisen, wahrend Datenpaare mit einem niedrigen Peak-Verhéltnis, also einem
deutlicher gegeniiber dem Grundrauschen ausgepragten SF-Referenzsignal, vorwiegend im
niederfrequenten Bereich zu finden sind. Unterteilt man das Frequenzspektrum in die zwei
Bereiche < 400000 Hz und > 400000 Hz, so liegt fiir Frequenzen > 400000 Hz kein einziger
Wert unterhalb von 30 %, fur den Frequenzbereich < 400000 Hz liegen 12 Datenpunkte vor.
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Abbildung 5.11: Graphische Darstellung der fir die Gesamtheit aller in Tabelle 5.10 aufgefiihrten Messungen
ermittelten Peak-Verhéltnisse, unterteilt in vier Kategorien, in Abhangigkeit von der SF-Referenzfrequenz. Ka-
tegorie 1: Sondenvariante A und das Substrat Harz (dunkelblau), Kategorie 2: Sondenvariante B und Substrat
TiO, (orange), Kategorie 3: Sondenvariante B und GDE-Substrat (griin), Kategorie 4: Sondenvariante C und
GDE-Substrat (violett).

Um zu untersuchen, inwieweit die Werte der Peak-Verhaltnisse in Zusammenhang mit den
Parametern Sondenvariante und Substratmaterial stehen, wurden vier verschiedene Kategorien
definiert und die entsprechenden Daten in Abbildung 5.11 farblich unterschiedlich markiert.
Sondenvariante A und das Harz-Substrat bilden hierbei eine Kategorie, Sondenvariante B und
das Substrat TiO, die zweite. AulRerdem wurde nach Sondenvariante B und dem GDE-
Substrat sowie selbigem Substrat und Sondenvariante C unterschieden. Aufgrund der Tatsa-
che, dass fur die mit Sondenvariante B durchgefiihrten Experimente im Gegensatz zu den
Auswertungen in Kapitel 5.2.1 nur Datensatze fir zwei unterschiedliche Substrate vorliegen,
wurde auf eine gesonderte Auftragung der Werte in Abhangigkeit der Sondenvariante verzich-
tet. Die Kategorie Sondenvariante B und Substrat Sonstige wurde als Einzelmessung nicht in

die Auswertung aufgenommen.

Die erhobenen Daten zeigen, dass die fur Sondenvariante A und das Harzsubstrat ermittelten
Peak-Verhéltnisse (dunkelblau) durchgéangig oberhalb von 40 % liegen und sich bis in den
Bereich > 90% verteilen. Im Gegensatz dazu liegen die Peak-Verhéltnisse fur Sondenvariante
B und das Substrat TiO, (orange) gleichmalig verteilt zwischen 12 und 79 %. Die Daten fur
Sondenvariante B und das Substrat GDE (griin) weisen mit Werten zwischen 2 und 44 % eine
besonders aufféllige Verteilung der Peakverhaltnisse auf. Die Werteverteilung fir Sondenva-
riante C und das GDE-Substrat (violett) wiederum zeigt mit 16-94 % eine beachtlich groRe
Variabilitat.
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Im Vergleich der den vier Messtypen zugeordneten Datenpunkten scheint, mit Ausnahme der
Werte fur Sondenvariante C und das GDE-Substrat, eine klare Korrelation zwischen den ex-
perimentellen Parametern Sondenvariante, Art des Substrats und den Werten der Peak-
Verhéltnisse vorzuliegen. Um die Unterschiede in der Datenverteilung zu quantifizieren, wur-
den die Mediane der unterschiedenen vier Datensétze gebildet und in Tabelle 5.11 aufgelistet.

Die ermittelten Werte wurden auf ganze Zahlen gerundet.

Tabelle 5.11: Mediane der Peak-Verhéltnisse in Abhangigkeit von Sondenvariante und Substrattyp.

Kombination Sondenvariante/Substrattyp Median Peak-Verhaltnis [%0]
Sondenvariante A + Harz 92
Sondenvariante B + TiO, 51
Sondenvariante B + GDE 17
Sondenvariante C + GDE 73

Wie bereits anhand der optischen Beurteilung der Verteilung der Daten flr die einzelnen
Messtypen vermutet, weisen die ermittelten Mediane mit 92 % fur die Kombination Sonden-
variante A und Harz, 51 % fiir Sondenvariante B und TiO,, 17 % fir Sondenvariante B und
das GDE-Substrat sowie 73 % fiir Sondenvariante C und die GDE deutlich unterschiedliche
Werte auf. Bevor daraus jedoch geschlossen werden kann, dass sich die Peak-Verhaltnisse im
Gegensatz zur Verteilung der SF-Referenzfrequenzen absolut spezifisch fur einzelne Kombi-
nationen aus Substrat und Sondenvariante verhalten, muss beachtet werden, dass in Zusam-
menhang mit der Diskussion zu Abbildung 5.11 eine Korrelation zwischen den Parametern
SF-Referenzfrequenz und Peak-Verhéltnis vermutet wurde und die Lage der SF-
Referenzfrequenz nach den Erkenntnissen aus Kapitel 5.2.1 vorrangig als spezifisch fur den
individuellen Versuchsaufbau des entsprechenden Experiments und nicht der Kombination
aus Sondenvariante und Substratmaterial gesehen wird. Letztgenannter Effekt beeinflusst ins-
besondere die Ergebnisse zur Kombination aus Sondenvariante B und dem Substrat GDE
stark. Die Charakteristika der SF-Referenzsignale werden hier, wie bereits in Abbildung 5.8
gezeigt, im Fall von acht der insgesamt neun Messungen durch diesen Effekt beeinflusst, da
am Versuchsaufbau zwischen den Experimenten keinerlei Modifikationen vorgenommen
wurden. Es ist demzufolge nicht zu klaren, ob beispielsweise die flr diese Kombination aus
Sondenvariante und Substratmaterial ermittelten niedrigen Peak-Verhaltnisse durch die expe-
rimentellen Parameter bestimmt werden, oder diese Werte einer allgemeinen Korrelation nied-

riger Peak-Verhéltnisse und niedriger SF-Referenzfrequenzen unterliegen. Der abfallende
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Trend der Mediane fir die Kombination aus Sondenvariante A + Harz, Sondenvariante B +

TiO,, Sondenvariante B + GDE kann somit nicht hinreichend aufgeklart werden.

Bei Betrachtung aller Werte hinsichtlich des Kriteriums Kontaktflache zwischen Sonde und
Substrat fallt im Gegensatz zur Kategorisierung der Werte nach Sondenvariante und Sub-
stratmaterial auf, dass die Peak-Verhaltnisse aus den Datensdatzen fir Sondenvariante A und C
im Allgemeinen groRere Werte aufweisen als die fur Sondenvariante B, obwohl sich die Da-
ten fir Sondenvariante C ebenfalls bis in den Bereich niedriger Frequenzen verteilen. Da ho-
here Peak-Verhaltnisse gleichbedeutend mit einem geringeren Kontrast zwischen SF-
Referenzsignal und dem Grundrauschen sind, entspricht diese Beobachtung der intuitiven
Erwartung einer geringeren Auspragung des SF-Referenzsignals bei reduzierter Kontaktflache
zwischen Sonde und Substrat, wie sie flir Sondenvariante A und C vorliegt, und wird im Sin-

ne einer Korrelation der Dimension der Kontaktflache mit dem S/N-Verhaltnis interpretiert.

Neben den Datensétzen fur erfolgreich durchgefiihrte SF-gekoppelte Experimente wurden im
Rahmen der Untersuchungen zusétzlich 50 SF-Schwingungsspektren fiir Experimente gespei-
chert, in denen das SF-Referenzsignal nach erfahrungsbasiertem Ermessen zundchst stabil
erschien, sich im Verlauf der Messung jedoch als nur eingeschrankt stabil bzw. instabil er-
wies. Die Bewertung ,eingeschréinkt stabil® bezieht sich hierbei auf SF-Referenzsignale, die
fur einen eingegrenzten, manchmal auch langeren Zeitraum wahrend eines Experiments zu-
néachst als stabil einzustufen waren, dann aber dennoch zu einer Fehlregulation der Sonde
fihrten. Als instabil wurden SF-Referenzsignale eingestuft, die sich bereits zu Beginn des
Experiments als ungeeignet erwiesen, die vertikale Position der Sonde zuverlassig zu regulie-
ren. Da der Ubergang zwischen beiden Fallen graduell und somit nicht abzugrenzen ist, wer-
den die eingeschréankt stabilen und instabilen SF-Referenzsignale im Folgenden beide mit
dem Attribut ,instabil‘ bezeichnet. Die aus diesen Datensatzen ermittelten Peak-Verhaltnisse
wurden zu Vergleichszwecken in Abbildung 5.12 gemeinsam mit den 60 Peak-Verh&ltnissen
der als stabil gewerteten SF-Referenzsignale aufgetragen.

Wie aus der graphischen Darstellung der Peak-Verhaltnisse in Abbildung 5.12 zu entnehmen,
sind die SF-Referenzsignale unabhéngig von ihrer Stabilitat Gber den gesamten Frequenzbe-
reich zwischen 240000 Hz und 580000 Hz verteilt, wobei die Anzahl an Daten sowohl fur die
stabilen als auch die instabilen SF-Referenzsignale im Bereich < 450000 Hz deutlich erhéht

ist. Eine Abhangigkeit der Giite des SF-Referenzsignals vom Wert der SF-Referenzfrequenz
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kann demzufolge nicht festgestellt werden. Im Gegensatz dazu scheinen die Peak-Verhaltnisse
instabiler SF-Referenzsignale gegeniiber den Peak-Verhéltnissen stabiler Signale im Durch-
schnitt hohere Werte aufzuweisen. Um diesen Eindruck zu bestétigen, wurde der Median fur
beide Datensétze ermittelt. Dieser betragt fur die Peak-Verhaltnisse der stabilen Signale ge-
rundet 57 % und fir die instabilen Signale 70 %. Dieses Ergebnis besagt, dass das SF-
Referenzsignal gegentiber dem Grundrauschen im Fall stabiler SF-Referenzsignale im Durch-
schnitt deutlicher ausgeprégt ist als bei instabilen SF-Referenzsignalen, stabile Signale also im
Allgemeinen ein besseres S/N-Verhéltnis aufweisen. Da die Peak-Verhaltnisse jedoch sowohl
fiir stabile als auch instabile SF-Referenzsignale nahezu jeden Wert annehmen kdnnen, wie
aus Abbildung 5.12 ersichtlich, kann keinerlei Aussage darlber getroffen werden, welches

Peak-Verhéltnis ein stabiles SF-Referenzsignal charakterisiert.
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Abbildung 5.12: Graphische Darstellung der Peakverhéltnisse flr stabile und instabile SF-Referenzsignale.

Als zusammenfassendes Ergebnis der Kapitel 5.2.1 und 5.2.2 wird somit festgehalten, dass
sich zwar geringe Korrelationen zwischen einzelnen experimentellen Parametern und den
Charakteristika erfolgreich verwendeter SF-Referenzsignale feststellen lassen, die Parameter
SF-Referenzfrequenz, SF-Referenzamplitude und Peak-Verhaltnis den experimentellen Be-
dingungen jedoch in keiner Weise eindeutig zugeordnet werden kénnen. Vielmehr ist bei Be-
trachtung der Werteverteilung zu erwarten, dass die Datenpunkte mit zunehmender Anzahl an
Messzyklen eine gleichmé&Rigere Verteilung tiber den gesamten Wertebereich aufweisen.

Da es im Rahmen dieser Untersuchungen dennoch vereinzelt Hinweise auf Korrelationen zwi-

schen der Sondenvariante bzw. dem Substratmaterial und den Eigenschaften des SF-

Referenzsignals gab, wére flr zukunftige Experimente zu testen, inwieweit die einzelnen Be-
106



Elektrochemische Rastermikroskopie mit gekoppelter Scherkraftabstandsregulation an technischen Elektroden
und Untersuchungen zur Funktionsweise der Abstandskontrolle

standteile der SF-Einheit weiter standardisiert werden kdnnen, vor allem hinsichtlich der me-
chanischen Befestigung der Piezoelemente fir Anregung und Detektion an der Sonde sowie
der elektrischen Kontakte, die bislang gel6tet werden. Insbesondere die Qualitat und Haltbar-
keit dieser Lotkontakte variiert mitunter stark, sodass in diesem Punkt mdglicherweise erheb-
liches Verbesserungspotential liegt. Weiterhin ware zu prufen, ob der Versuchsaufbau noch

effizienter gegentiber Umwelteinflissen und Storfaktoren geschiitzt werden kann.

5.3 Elektrochemische Rastermikroskopie mit gekoppelter Scherkraftab-

standsregulation zur Charakterisierung von technischen Elektroden

Die Anwendungsperspektive der SF-SECM wurde im Rahmen dieser Arbeit an farbstoffsen-
sibilisierten Solarzellen (dye sensitized solar cell, DSSC) und Gasdiffusionselektroden (gas
diffusion electrode, GDE), wie sie in Brennstoffzellen verbaut werden, Gberpriuft. Es sei da-
rauf hingewiesen, dass die in diesem Unterkapitel prasentierten Daten bereits im Rahmen von

Kooperationsprojekten publiziert'’®

wurden und die elektrochemischen Daten der Messung
hier nicht detailliert besprochen werden. Diese kdnnen der Literatur entnommen werden

(DSSC: Ref.}®: GDE: Ref.1™).

5.3.1 Elektrochemische Rastermikroskopie mit gekoppelter Scherkraftabstandsre-

gulation an farbstoffsensibilisierten Solarzellen

Im Vergleich zu ,konventionellen* SF-SECM-Messungen ist die Charakterisierung von
DSSCs durch die zusétzliche Integration einer Lichtquelle in den Versuchsaufbau eine beson-
dere Herausforderung, denn diese besitzt ein erhebliches Storpotential fuir die ohnehin gegen-
uber Umgebungsfaktoren sensible SF-Einheit. Abbildung 5.13 zeigt ein Schema des fiir SF-
SECM-Experimente an DSSCs verwendeten Versuchsaufbaus. Wie der Darstellung zu ent-
nehmen, wird die DSSC wahrend der Messung von unten beleuchtet und die horizontale Posi-
tion der ME sowie der Lichtquelle hierbei konstant gehalten, wéhrend die Probe in x- und y-

f,178

Richtung bewegt wird. Details des Versuchsaufbaus sind Re Zu entnehmen.
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S Anregung
------- > Detektion

Abbildung 5.13: Schema des Versuchsaufbaus eines SF-SECM-Experiments an einer DSSC.

Bei den untersuchten DSSCs handelt es sich um TiO,-Substrate, welche mit dem Triphenyla-
min-Farbstoff D35 sensibilisiert wurden. Die Messungen wurden unter Einsatz von Gold-MEs
(Au-MEs) in 0.1 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAPFg) in Acetonitril und
Zugabe unterschiedlicher Konzentrationen des Mediators Cobalt-(I11)-trisbipyridinhexafluoro-
phosphat [Co(bpy)s](PFs)s durchgefiihrt.

Abbildung 5.14 zeigt die topographischen und elektrochemischen Daten einer verhaltnisma-
Rig groRflachigen SF-SECM-Aufnahme an einer solchen TiO,-D35-DSSC mit einer Abmes-
sung von 600 x 700 um, welches unter Beleuchtung mittels einer blauen Leuchtdiode (light

emitting diode, LED) bei A = 455 nm aufgezeichnet wurde.
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Abbildung 5.14: SF-SECM-Feedback-Image einer D35-sensibilisierten TiO,-DSSC. a) Darstellung der Topogra-
phie (Hintergrundbearbeitung durchgefihrt, um Verkippung des Substrats zu korrigieren), b) Darstellung des
Feedback-Stroms. Dicke der Probe = 13 um; E; = -0.3 V (Pt-QRE); Material ME = Au; rr = 5.2 um; Redoxme-
diator: 1 mM [Co(bpy)s](PFe)s in 0.1 M TBAPFs in Acetonitril; SF-Referenzfrequenz und -amplitude:
330987 Hz, 67 %; Translationsgeschwindigkeit: 20 um s™; Schrittweite Ax = Ay = 20 pum:; totale Aufnahmedauer
= 1 h45 min. Reproduziert aus gemeinsamer Publikation mit Kooperationspartnern.'’®

Das an der DSSC aufgenommene und in Abbildung 5.14b dargestellte Stromsignal lasst eine
Gitterstruktur mit einer Maschengréf3e von ca. 200 um erkennen. Diese Struktur konnte nach
einer Hintergrundkorrektur der topographischen Daten ebenfalls aus diesen extrahiert werden
(Abbildung 5.14a) und entstammt mit groRter Wahrscheinlichkeit dem Produktionsprozess
der DSSC durch Siebdruck. N&here Informationen hierzu sowie eine detaillierte Diskussion

der elektrochemischen Daten konnen der Literatur'’® entnommen werden.

Durch die sich abzeichnende Struktur wurde mittels der Software MIRA™® das Héhenprofil
an unterschiedlichen Lokalisationen der in Abbildung 5.14a dargestellten topographischen
Daten bestimmt (Abbildung 5.15). Wie aus den Hohenprofilen in Abbildung 5.15a-d hervor-
geht, hebt sich die detektierte Gitterstruktur geméafll der SF-Daten um ca. 0.10-0.12 um gegen-
uber dem Basislevel der DSSC ab. Das Hohenprofil der Gitterstruktur wurde zum Vergleich
der Daten zuséatzlich mittels AFM vermessen, wobei Werte zwischen 0.10 und 0.20 pm ermit-
telt wurden.'’® Es zeigt sich somit, dass die durch die SF-Regulation bestimmte Hohendiffe-
renz quantitativ grob mit der tber AFM aufgezeichneten Ubereinstimmt. Damit l&sst sich fest-
halten, dass die SF-Regulation unter Idealbedingungen mindestens im Wertebereich > 100 nm
zuverlassig eingesetzt werden kann. Bislang war nicht bekannt, wie die Qualitat von mittels
der SF-Regulation gewonnen topographischen Daten zu beurteilen ist. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, dass im Zusammenhang mit Messungen an anderen Substratmaterialien gele-
gentlich der Verdacht aufkam, dass die topographischen Daten zwar qualitativ, aber nicht un-

bedingt quantitativ auswertbar sind. Folglich ist es trotz der beeindruckenden Ergebnisse die-
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ses Experiments an einer DSSC ratsam, flr eine exakte Charakterisierung der topographi-

schen Eigenschaften einer Probe immer auch andere Methoden wie die AFM vergleichsweise

einzusetzen.
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Abbildung 5.15: Mittels der Software MIRA®® gewonnene Daten des Hohenprofils in den in Abbildung 5.14a
dargestellten topographischen Daten an unterschiedlichen Lokalisationen.

Im Rahmen der an DSSCs durchgefuhrten Untersuchungen fiel nach einigen Messungen auf,
dass die Substrate augenscheinlich einen Defekt bzw. lokale leichte Entfarbungen an den Stel-
len auf der Probe aufwiesen, an denen zuvor ein SF-SECM-Experiment durchgefuihrt worden
war. Da Effekte dieser Art zuvor nicht bei konventionellen SECM-Experimenten beobachtet
werden konnten, wurde vermutet, dass die Defekthildung nicht elektrochemisch, sondern me-
chanisch durch die SF-Regulation verursacht wird. Um diese Hypothese zu lberprifen, wurde
in einem Experiment versucht, mittels SF-SECM gezielt ein quadratisches Muster auf einer
der DSSCs zu erzeugen. Es wurde hierbei vereinfachend davon ausgegangen, dass eine elekt-
rochemisch bedingte Veranderung an der Zelle nur unter Lichteinfall, also Anregung des pho-
tochemisch aktiven Farbstoffes, erfolgt. Auf Basis dieser Annahme wurden im Experiment

einige Linienscans unter Beleuchtung durchgefuhrt und einige Linienscans ohne photochemi-
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sche Anregung. An der ME wurde hierbei konstant ein Potential von -0.25 V angelegt. Die

DSSC wurde anschliefend mikroskopisch im Auflicht-Modus untersucht.

a)

— beleuchtet
- unbeleuchtet

Abbildung 5.16: a) Schema der durchgefiihrten Linienscans und b) mikroskopische Aufnahme des Musters im
Auflichtmodus.

Wie der Darstellung in Abbildung 5.16 zu entnehmen, wurden die Linienscans unter Beleuch-
tung in Form eines Quadrates mit der Abmessung 300 x 300 um durchgefihrt, die Linien-
scans ohne Beleuchtung wurden als Kreuz mittig in dem Quadrat positioniert. Bei einer pho-
toelektrochemisch induzierten Defektbildung waére zu erwarten gewesen, dass nur der duf3ere
Rand des Quadrates unter dem Lichtmikroskop hell erscheint, die klare Abzeichnung des in-
nenliegenden Kreuzes spricht jedoch fiir eine mechanisch erzeugte Defektbildung. Mit Aus-
nahme des linken Quadratrandes weist die mikroskopisch sichtbare Aufhellung fur alle Lini-

enscans eine vergleichbare Intensitat auf.

Um den Verdacht der mechanisch verursachen Defektbildung zu erharten, wurde eine AFM-
Topographie-Aufnahme im Kontakt-Modus eines mittels SF-SECM erzeugten Liniendefekts
durchgefiihrt (Abbildung 5.17).Y Die AFM-Aufnahme zeigt eine grabenartige Vertiefung,
welche sich je nach Referenzniveau 166 bzw. 247 nm gegenuber der Substratoberflache ab-
zeichnet. Es ist somit davon auszugehen, dass es sich bei den mikroskopisch hell dargestellten
Defekten auf den TiO,-D35-DSSCs um mechanisch erzeugte Vertiefungen handelt, die sehr
wahrscheinlich dadurch erzeugt wurden, dass die ME durch die SF-Regulation wahrend des
Scans auf die Probe ,gedriickt® wurde. Es sei darauf hingewiesen, dass Effekte dieser Art nur
an einigen DSSC-Proben und an anderen Materialien bislang Uberhaupt nicht beobachtet bzw.
berichtet wurden. Da die SF-Regulation bislang als sehr sensibles sowie storanfalliges System
bekannt war, ist es in diesem Zusammenhang durchaus berraschend, dass die vertikale Posi-
tion der ME unter diesen Bedingungen Uber lange Zeitrdume von der SF-Regulation reguliert

wurde und es nicht zu einem Kontaktverlust zwischen Sonde und Substrat kam.
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Abbildung 5.17: AFM-Topographie-Aufhahme im Kontakt-Modus eines im Auflichtmodus des Mikroskops hell
erscheinenden Linienscans.”

Die experimentellen Details der in Abbildung 5.17 gezeigten AFM-Aufnahmen entsprechen
den Angaben der bereits publizierten Daten.'”

5.3.2 Elektrochemische Rastermikroskopie mit gekoppelter Scherkraftabstandsre-

gulation an Gasdiffusionselektroden

Wie die Charakterisierung von DSSCs mittels SF-SECM stellt auch die Charakterisierung von
GDE-Substraten einige besondere Herausforderungen an das Versuchsdesign und den techni-
schen Ablauf der Messungen. Die experimentellen Details und elektrochemischen Daten kon-
nen der Literatur'”® entnommen werden und werden hier nur besprochen, sofern sie im Zu-
sammenhang mit der Funktionalitdt der SF-Regulation oder fiir das Gesamtverstandnis der

Untersuchungen eine Relevanz besitzen.

Aus frilheren Untersuchungen®® 1% ist bekannt, dass der RC-Modus der SECM zur Charakte-
risierung der lokalen Aktivitat einer Probe zur Katalyse der Sauerstoff-Reduktion besonders
geeignet ist. Um die Daten der Messpunkte miteinander vergleichen zu kénnen, muss vor je-
der Punktmessung gewadbhrleistet sein, dass eine ausreichende Menge Sauerstoff in direkter
Umgebung der detektierenden ME vorhanden ist. Dies wird durch den kontinuierlichen Ab-

lauf eines Potentialprogrammes erreicht, im hier besprochenen Beispiel durch Aufnahme ei-

V Die AFM-Aufnahmen wurde im Marz 2015 von Frau Dr. Julia Witt, zum Zeitpunkt der Aufnahme Mitarbeite-
rin der AG Wittstock an der Universitat Oldenburg, durchgefiihrt.
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nes CVs der Probe in schwefelsaurer Losung an jedem Messpunkt bei konstant gehaltenem
ME-Potential. Dieses Verfahren ist sehr zeitintensiv und erfordert eine besonders hohe Stabi-

litdt des SF-Referenzsignals, vergleichbar mit SOM-Experimenten.

Neben der zeitlichen Dimension von SF-SECM-Messungen im RC-Modus ergibt sich eine
weitere experimentelle Schwierigkeit aus der Tatsache, dass die kontinuierliche Diffusion von
reaktiver Spezies in den Spalt zwischen ME und Substrat gewahrleistet sein muss, die SF-
gekoppelte Messung jedoch wegen der auftretenden Scherkrafte einen naturgemal geringen
Abstand d zwischen Sonden und Substrat erfordert. Um d kiinstlich zu erh6hen, wurde die
ME fur die durchzufuhrenden Experimente in einem Winkel von 30° relativ zur Substratober-
flache angeschliffen. Abbildung 5.18 zeigt ein Mikroskop-Foto sowie ein Schema mit den
Abmessungen der ME. Neben einer verringerten Wechselwirkungsflache ergibt sich aus die-
sem Sondendesign zuséatzlich die Mdéglichkeit, dass die ME beim Passieren von topographi-
schen Effekten an zwei unterschiedlichen Punkten in Kontakt mit der Probe tritt, woraus mit-
unter die simultane Wechselwirkung mit zwei unterschiedlichen Materialtypen resultieren

kann, wie in Abbildung 5.19 dargestelit.

a)

Abbildung 5.18: a) Mikroskop-Foto und b) schematische Darstellung der Dimensionen der schréag angeschliffe-
nen ME. Reproduziert aus gemeinsamer Publikation mit Kooperationspartnern.*”

) O &

Abbildung 5.19: Schematische Darstellung der méglichen Wechselwirkung einer schrdg angeschliffenen ME in
zwei Punkten an einer Probe mit Materialinhomogenitaten und topographischen Effekten. Die Positionen mdgli-
cher Wechselwirkungen sind rot markiert.
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Die untersuchten GDE-Proben werden durch Mischung von einem Pt/C-Puder mit Polytetraf-
luorethylen-Partikeln (PTFE) hergestellt, welche als Paste auf ein kommerzielles Gasdiffusi-
onsmaterial aufgetragen wird. Durch den Trocknungsprozess entstehen auf der Probe makro-
skopisch sichtbare Risse und bereits geringster mechanischer Kontakt oder Biegen des Sub-
strats kdnnen zur Beschadigung oder vollstandigen Ablésung von Katalysatormaterial fiihren.
In Abhéangigkeit der experimentellen Parameter bei der Herstellung der GDEs weisen die Pro-
ben Heterogenitaten unterschiedlicher Dimensionen auf. Im Rahmen der hier besprochenen
SF-SECM-Experimente wurden zwei GDE-Proben unterschiedlicher Qualitat beziglich ihres
elektrochemischen Verhaltens in der fertigen Brennstoffzelle miteinander verglichen. Die in
der technischen Anwendung ,schlechtere’ GDE wies hierbei im Vergleich mit der anderen
GDE Materialheterogenitaten groRerer Dimensionen auf und wird im Folgenden als GDE 1
bezeichnet, die ,bessere’ GDE als GDE 2. Hinsichtlich der Durchfiihrung von SF-SECM-
Experimenten stellen sowohl die mechanische Instabilitat der Proben als auch der Material-
kontrast eine Gefahr fur die Stabilitat des SF-Referenzsignals wahrend des Imaging-Prozesses
dar.

In ihrer Gesamtheit zeichnen sich die SF-SECM-Experimente an den GDEs somit durch fol-

gende Kriterien aus:

sehr lange Versuchsdauer
schréag angeschliffene ME

mechanische Instabilitat des Substratmaterials

M W

Materialinhomogenitédten unterschiedlicher Dimensionen.

Zwar wurde die Durchfihrbarkeit von SF-gekoppelten Imaging-Experimenten mit schrég
angeschliffenen Sonden bereits demonstriert,*** *** und auch SF-SECM-Experimente im RC-
Modus wurden durch Nebel et al.?° publiziert, die hier besprochenen Versuche zeichnen sich
jedoch durch die Kombination der unterschiedlichen Versuchsbedingungen und die sich dar-
aus ergebende Komplexitat aus. Darlber hinaus wurde die SF-Regulation bei den Untersu-
chungen von Nebel et al. zwischen den einzelnen Datenpunkten deaktiviert und die elektro-
chemischen Daten in unterschiedlichen Abstdnden zum Substrat auf Basis der zuvor ermittel-
ten Sondenposition erhoben. Eine durchgéangige Stabilitadt des SF-Referenzsignals war somit
nicht zwingend erforderlich.
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Abbildung 5.20 zeigt die topographischen und elektrochemischen Daten der SF-SECM-
Aufnahmen an GDE 1 (Abbildung 5.20a und c) und GDE 2 (Abbildung 5.20b und d) mit ei-
ner Abmessung von ca. 100 x 200 um. Die Abbildungsteile a und b zeigen die elektrochemi-
schen Daten, welche durch Bildung des Quotienten des ME-Stroms beim Durchlaufen des
Sauerstoffreduktionspotentials und des Diffusionsgrenzstroms erzeugt wurden (I = ito4\v/
iT»). Die Abbildungsteile b und d zeigen die topographischen Daten der Messungen. Wie
Abbildung 5.20a zu entnehmen, wurden fur GDE 1 topographische Inhomogenitaten von bis
zu 10 pm verzeichnet, welche im Vergleich zur Dimension der Sonde durchaus bedeutsam
sein konnen. Das Hohenprofil weist jedoch flieBende Ubergange zwischen den einzelnen Be-
reichen des Images auf und deutet, trotz der diskutierten Herausforderungen der Experimente,
auf eine hohe Stabilitdt des SF-Referenzsignals hin. Abbildung 5.20d zeigt die topographi-
schen Daten von GDE 2, welche die GDE als topographisch sehr homogenes Substrat charak-
terisieren, da die gemessenen Hohenunterschiede etwa 0.4 um betragen. Die topographischen
und elektrochemischen Daten weisen insgesamt eine hohe Ubereinstimmung auf. Fir weitere

Einzelheiten wird, wie bereits erwahnt, auf die Literatur'’® verwiesen.
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Abbildung 5.20: SF-SECM-Daten von GDE 1 und GDE 2 im RC-Modus. Darstellung der a) elektrochemischen
Daten (I = it g4 v/ it») von GDE 1, b) elektrochemischen Daten (I = ito4\/ iT) Von GDE 2, ¢) topographischen
Daten von GDE 1 (SF-Referenzfrequenz und -amplitude: 377739 Hz, 98 %) und d) topographischen Daten von
GDE 2 (SF-Referenzfrequenz und -amplitude: 370581 Hz, 97 %). Experimentelle Parameter der CVs an jedem
Messpunkt: E; =08V, E,=0.1V,v=02V sLEr=04V, Messung in 50 mM H,SO, vs. reversible Wasser-
stoff-Elektrode; Schrittweite Ax =5 pm, Ay = 10 pum. Reproduziert aus gemeinsamer Publikation mit Koopera-
tionspartnern.’™

Wie bereits im Zusammenhang mit den Untersuchungen zur OM demonstriert, zeigt sich auch
anhand der hier dargestellten SF-SECM-Daten, dass die SF-Regulation zur Durchfiihrung
zeitintensiver Experimente eingesetzt werden kann und qualitativ hochwertige topographische
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Daten liefert. Ebenfalls analog zu den im Rahmen der OM-Experimente gewonnen Erkennt-
nissen war die Leistungsfahigkeit der SF-Regulation durch die verminderte Kontaktflache
zwischen Sonde und Substrat, bedingt durch die &ul3ere Form der eingesetzten ME, nicht ge-
mindert. Dartiber hinaus waren auch keine die Stabilitat der SF-Regulation beeintrachtigenden
Effekte durch das Vorhandensein von Materialinhomogenitaten und topographischen Eigen-
schaften der Probe (vgl. Abbildung 5.19) zu beobachten. Ein besonderes experimentelles Ri-
siko der SF-SECM-Experimente an GDEs ergab sich zudem aus der mechanischen Instabilitat
des Substratmaterials, da die Ablosung feinster Partikel und Anlagerung dieser an der ME-
Spitze mit einer hohen Wahrscheinlichkeit zu veranderten Schwingungseigenschaften der ME
fihrt, mit Auswirkungen auf die Stabilitadt der SF-Regulation. Dennoch konnten die Experi-

mente erfolgreich durchgefiihrt werden.

Basierend auf den Ergebnissen dieses und des vorangegangenen Abschnitts (Kapitel 5.3.1)
kann somit als Fazit festgehalten werden, dass die SF-SECM ein hohes Potential zur Charak-
terisierung technischer Elektroden auch unter experimentell anspruchsvollen Bedingungen
besitzt. Die Untersuchungen erfordern jedoch einen hohen Zeitaufwand und entsprechende

Vorerfahrung im Einsatz der Methode.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die anstoRgebende Motivation dieser Arbeit lag in der Entwicklung einer neuartigen Raster-
sondenmethode zur Visualisierung elektrochemischer Prozesse an technischen Elektroden,
wie z.B. Interkalationsreaktionen an Kompositelektroden, welche mit den etablierten Verfah-
ren nur schwer darstellbar sind. Ein zusatzlicher Aspekt war hierbei, dass das natlrliche elekt-
rochemische System im Rahmen der in situ-Experimente méglichst nicht durch die Messbe-
dingungen verandert wird, um Wechselwirkungen zu vermeiden. Als Ausgangspunkt der ge-
planten Untersuchungen diente das durch Scherson und Mitarbeiter eingefiihrte Detektions-
prinzip der OM, welches bislang nur an makroskopischen Proben demonstriert worden war
und im Rahmen der Arbeit zur Rastersondenmethode SOM weiterentwickelt wurde. Da die
Korrelation elektrochemischer Daten mit topographischen Eigenschaften eines Materials
wichtige Rickschlisse hinsichtlich der Interpretation von Messdaten erméglicht und zudem
meist eine bedeutende Signal-Abstandsbeziehung des elektrochemischen Signals besteht, war
die Integration einer Abstandsregulation ein wichtiges Teilziel. Die diesbeziiglich durchge-
fiihrten Experimente konzentrierten sich auf den Einsatz der SF-Regulation, deren Einsatz in
SECM-Aufbauten durch spezialisierte Forschergruppen zuvor erfolgreich demonstriert wor-
den war. Aufgrund &hnlicher Sondengeometrien wurde erwartet, dass auch die Kopplung der
SOM mit einer SF-Regulation zu realisieren ist. Da das Potential, die Limitierungen und die
Einflussfaktoren der SF-Regulation selbst allerdings zu Beginn dieser Arbeit noch relativ un-
erforscht waren, stellten die Untersuchung dieser Systemparameter und Demonstration der

Einsatzperspektiven der SF-SECM an technischen Elektroden weitere Forschungsziele dar.

Im Rahmen der Untersuchungen zur Entwicklung der SOM konnte nachgewiesen werden,
dass das Detektionsprinzip zur hochaufgeldsten Bildgebung von elektrochemischen Prozessen
an Substraten geeignet ist. Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte in Form von sogenannten 4D-
Experimenten, wobei an jedem Messpunkt ein CV aufgenommen wurde. Aus den zwischen
den zwei MREs aufgezeichneten Spannungsverlédufen konnten mittels Integration material-
bzw. reaktionsspezifische Daten extrahiert werden. Diese wurden anschliel3end als Funktion
des Messpunktes aufgetragen. Die Sensitivitat der SOM konnte durch den Einsatz eines Lock-
In-Verstarkers zur Detektion der Signale gegeniliber der Messung mit einem Nanovoltmeter
entscheidend verbessert werden. Die hierfiir notwendige Modulation des Signals wurde ber
die vertikale Vibration der MREs induziert. Die Integration der Daten wirkt sich zusatzlich
positiv auf das S/N-Verhaltnis der Methode aus.
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Die SOM wurde erfolgreich mit einer SF-basierten Abstandsregulation gekoppelt, sodass to-
pographische Daten zugéanglich und der Abstand zum Substrat minimiert wurde. Der Einsatz
der SF-Regulation im Rahmen von SOM-Experimenten ist aufgrund des Sonden-
Oberflachen-Winkels von < 90 ° und der Dauer eines einzelnen Abbildungsexperimentes eine
besondere Herausforderung. Zu Beginn der Arbeit war nicht bekannt, inwiefern diese Bedin-
gungen die Detektion stabiler SF-Signale beeinflussen und ob die Signalstabilitat zur Durch-
fuhrung der zeitintensiven 4D-Experimente ausreichend ist. Im Zuge der Versuche zeigte sich
jedoch, dass die SF-Regulation, unter Berlicksichtigung der bekannten Storanfélligkeit des
Systems, Uber Zeitrdume von mehreren Stunden einsetzbar ist. In einem isolierten Experiment
zur Nutzung der SF-Regulation konnte zudem nachgewiesen werden, dass mittels gewinkelt
zum Substrat positionierten Sonden qualitativ hochwertige topographische Daten zugéanglich

sind.

Die Funktionalitat der SOM wurde flr die Visualisierung der Adsorptions- und Desorptions-
reaktionen an Platin und Gold in schwefelsaurer Losung demonstriert. So gelang es, die Aus-
bildung von Oxidlagen an benachbarten, in eine heterogene Substrat-Heptode eingebetteten
Gold- und Platinscheibenelektroden mit einem Durchmesser von jeweils 25 um ortselektiv
und klar voneinander getrennt abzubilden. Die Darstellung der elektrochemischen Aktivitat
konnte mit topographischen Eigenschaften der Probe korreliert werden. Ein Vergleich der
SOM-Daten der Gold-Platin-Modellprobe mit dem Ergebnis eines SECM-Experiments am
selben Substrat im Feedback-Modus zeigte, dass die laterale Auflésung der SOM zwar leicht
gegeniiber dem Auflésungsvermdgen der SECM zurlcksteht, daftr jedoch Probeneigenschaf-
ten zugénglich macht, die fiir die SECM ,unsichtbar® sind. Die Gold-Platin-Modellprobe wur-
de zudem genutzt, um zu untersuchen, inwieweit die Position der Gegenelektrode relativ zu
den MRE-Sonden die Bildung des Messsignals beeinflusst. Hierbei wurden signifikante Un-
terschiede einer randstdndigen Positionierung gegentiber einer um die obere MRE herumge-
wickelten CE verzeichnet. Uber die selektive Darstellung der materialspezifischen Oxidbil-
dung hinaus, konnte im Rahmen der SOM-Experimente die Interkalation von K*-lonen in

Preussisch-Blau-Filme ortsabhéngig dargestellt werden.

Der im Verlauf der Arbeit als ,endgiiltig® deklarierte SOM-Versuchsaufbau wurde mit dem
vorrangigen Ziel einer Optimierung der Signalqualitdt entwickelt. Die Durchfiihrung von
LIA-verstarkten SOM-Experimenten mit simultan aktiver SF-Regulation ist aufgrund der un-

terschiedlichen Vibrationsfrequenzen beider Systemkomponenten derzeit noch nicht maoglich,
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jedoch wurde unter Einsatz eines Nanovoltmeters zur Detektion des Messsignals gezeigt, dass
beide Probeneigenschaften grundsatzlich zeitgleich charakterisiert werden kénnen. Hauptur-
sache fir die bislang nicht mogliche Durchfiihrung von LIA-verstarkten SOM-Experimenten
mit simultan aktiver SF-Regulation sind die derzeit unterschiedlichen Referenzfrequenzen, die
fir die Filterung und Verstarkung der SF- und SOM-Signale verwendet werden. SF-
gekoppelte Experimente werden (in unserem Labor) Ublicherweise bei Referenzfrequenzen
zwischen ca. 300000 und 600000 Hz durchgefiihrt, die bislang im Rahmen von OM-
Experimenten verwendeten Referenzfrequenzen fir die Signalverarbeitung durch den LIA

liegen im Bereich < 200 Hz.

Auch wenn die SOM hinsichtlich einiger Aspekte gegentiber anderen Methoden noch Opti-
mierungsbedarf aufweist, stellt sie aufgrund ihres Potentials als ,passives‘ Detektionsverfah-
ren und ihrer Fahigkeit zur Darstellung von elektrochemischen Prozessen, die ber andere
Methoden nicht aufgezeichnet werden konnen, eine sinnvolle Erganzung des Spektrums an
Rastersondentechniken dar. Zudem lassen sich einige Optimierungsansétze und mogliche Er-
weiterung des Einsatzfeldes formulieren.

Insbesondere in Bezug auf einen Einsatz der SOM zur Charakterisierung von technischen
Elektroden ware es wiinschenswert, als MREs Referenzelektroden einzusetzen, deren Ruhe-
potential sich weitestgehend unabhé&ngig vom umgebenden Elektrolyten einstellt. Weiterhin
sollten die MREs unkompliziert in den Versuchsaufbau zu integrieren bzw. unter den gegebe-
nen Bedingungen einfach herzustellen und zu regenerieren sein. Eine mdgliche Variante ware
hierbei die Verwendung von Palladium-Wasserstoff-Elektroden, die in wéssrigen Systemen
ein ausreichend stabiles Ruhepotential aufweisen,'® einfach zu regenerieren sind, das Reakti-
onsmedium nicht kontaminieren und deren Einsetzbarkeit bereits fiir unterschiedliche organi-
sche Losungsmittel sowie ionische Fliissigkeiten demonstriert wurde.*®" 2 Neben der Wahl
eines geeigneten Referenzsystems ist auch die Art des Sondendesigns zu iberdenken. Alterna-
tiv zum Einsatz zweier separierter MRES im derzeitigen Versuchsaufbau konnten beide Elekt-
roden in eine senkrecht positionierte Doppelsonde integriert werden, welche zwei tUbereinan-
der liegende Messpunkte mit prazisem Offnungsdurchmesser und definiertem Abstand zuei-
nander besitzt. Um den Herstellungsprozess zu standardisieren und méglichst zeiteffizient zu
gestalten, konnte moderne Lasertechnik eingesetzt werden. Gewinkelt zur Oberflache positio-
nierte MREs nehmen verhé&ltnismaliig viel Platz relativ zur zu charakterisierenden Probenre-
gion ein und erfordern demensprechend grof3 dimensionierte Messzellen, sodass vertikale

Sonden flexibler eingesetzt werden kdnnen. Dariiber hinaus wirde die SF-Regulation im Fall
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einer aullerlichen Zusammenfuhrung beider MREs simultan beide Messpunkte modulieren.
Das Anregungssignal der SF-Regulation wére somit potentiell auch als Referenzsignal zur
Verarbeitung der elektrochemischen Daten nutzbar. Bedingung hierfur ware allerdings, dass
der in den Versuchsaufbau integrierte LIA den Frequenzbereich von ca. 300000 bis
600000 Hz abdeckt, weshalb der LIA des derzeitigen Versuchsaufbaus zu ersetzen ware. Die
Nutzung héherer Modulationsfrequenzen des SOM-Signals ware folglich mit potentiell héhe-
ren Detektionsgeschwindigkeiten verknlpft, da nur noch die Reaktionskinetik des elektro-
chemischen Systems selbst die Messgeschwindigkeit und damit die Versuchsdauer insgesamt

begrenzt.

Ein zentraler und fir zuktnftige Anwendungen wichtiger Aspekt der aus einer SOM-Messung
resultierenden Erkenntnisse ist die quantitative Auswertbarkeit der gewonnenen Daten, wel-
che im Zuge einer Weiterentwicklung der Methode zu Uberprifen ist. Bei Kenntnis der
Stromdichte an einer homogenen und definierten Substratelektrode kann das durch lineare
Integration erhaltene Spannungssignal mittels Gleichung 2 umgerechnet und die Korrelation
beider Datensétze uberpruft werden. Weiterhin von besonderer Wichtigkeit fur die Zukunft
der SOM ist ihre Leistungsfahigkeit zur Charakterisierung elektrochemischer Systeme, die auf
der Verwendung von organischen Lésungsmitteln und ionischen Flussigkeiten basieren. Zwar
ist davon auszugehen, dass die SOM je nach spezifischer Leitfahigkeit des Elektrolyten in
nicht-wéssrigen Medien ebenso eingesetzt werden kann wie in wassrigen Elektrolyten, der
experimentelle Beweis steht jedoch aus. Es liegt nahe, die Qualitét der erhaltenen Daten direkt
im Rahmen von Versuchsreihen an realen technischen Elektroden zu evaluieren und an eben-

solchen Systemen anschlieBend schwerpunktmé&fig einzusetzen.

Die Perspektiven zukinftiger Forschungsansétze fir die SOM lassen sich somit wie folgt zu-
sammenfassen:

1. weitere Suche nach systemunabhédngigen und potentialstabilen MREs

2. weitere Optimierung der Sondengeometrie und Standardisierung von Systempara-
metern

3. Durchfiihrung von LIA-verstarkten SOM-Experimenten mit simultan aktiver SF-
Regulation

4. Erhoéhung der Detektionsgeschwindigkeit, Verkiirzung der Dauer von Experimenten

5. quantitative Auswertung von SOM-Daten
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6. Durchfiihrung von SOM-Messungen in organischen Ldsungsmitteln und ionischen
Flussigkeiten

7. Charakterisierung realer technischer Elektroden.

Neben den Arbeiten zur SOM beschéftigte sich die Arbeit im zweiten Schwerpunkt mit der
Frage, inwiefern bestimmte Systemparameter die Funktionsweise der SF-Regulation beein-
flussen. Weiterhin sollten die Einsatzperspektiven der SF-SECM an technischen Elektroden
uberprift werden. Dies erfolgte am Beispiel von DSSC- und GDE-Substraten.

Insgesamt erfordert die Einstellung der SF-Regulation grof3e Erfahrungen auf Seiten des Nut-
zers, was einen breiten Einsatz behindert. Daher wurde die Suche nach Parametern der SF-
Regulation systematisiert. Die Einflussfaktoren verschiedener Systemparameter auf die Funk-
tionsweise der SF-Regulation bzw. Stabilitdt des SF-Referenzsignals wurden an vier ver-
schiedenen Substratkategorien durchgefiihrt. Zusatzlich erfolgte eine Unterscheidung nach Art
und Positionierung der Sonde sowie der Orientierung der fir Anregung und Detektion ver-
wendeten Piezoelemente zueinander. Beurteilt wurden die Lage der erfolgreich verwendeten
SF-Referenzfrequenz in Abhéngigkeit der unterschiedlichen Einflussfaktoren, die SF-
Referenzamplitude der Signale und der Einfluss des S/N-Verhaltnisses auf die Stabilitat des
SF-Referenzsignals. Hierbei konnten keine signifikanten Abhangigkeiten von den genannten
auleren Faktoren identifiziert werden, die eine Voraussage oder zumindest Klassifizierung
der Charakteristika des SF-Referenzsignals ermdglichen wirden. Belegt wurde jedoch eine
Abhangigkeit der Eigenschaften des SF-Referenzsignals von den individuellen Gegebenheiten
der einzelnen Messzyklen, welche sich dadurch auszeichnen, dass keinerlei Veranderungen in
Form von Neufixierung der Piezoelemente, Erneuerung der elektrischen Kontakte etc. am

Versuchsaufbau vorgenommen wurden.

Die Untersuchung von DSSCs und GDEs mittels SF-SECM ist von besonderer Komplexitét.
Hierbei ist die Charakterisierung von DSSC-Materialien durch den Einsatz einer zusétzlichen
Lichtquelle zur Anregung der elektrochemischen Reaktion erheblich erschwert, da diese po-
tentiell mit der empfindlichen SF-Einheit interferieren kann. Dennoch konnten feine struktu-
relle Heterogenitaten in Form eines Gitters auf einer DSSC mit vertikalen Abmessungen von
0.1 — 0.12 um dem SF-Positionssignal erhobenen Daten erstmals erfasst werden. Die Hetero-
genitaten entstehen vermutlich beim Herstellungsprozess durch Siebdruck. Die elektrochemi-
schen und topographischen Daten des Substrats sind in beeindruckender Weise komplementér
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zueinander. Die quantitative Auswertung der topographischen Daten zeigte zudem eine hohe
Ubereinstimmung mit zusatzlich gewonnenen AFM-Daten eines definierten Probenaus-
schnitts. Bislang war nicht bekannt, inwieweit mittels der SF-Regulation erhaltene Topogra-
phiedaten quantitativ ausgewertet werden kénnen. Im Zuge der Experimente an DSSCs wurde
aullerdem aufgedeckt, dass mittels der SF-Regulation akzidentell mechanische Defekte auf
der Probe erzeugt werden kénnen.

Die SF-SECM-Experimente an GDEs im RC-Modus wurden durch den Einsatz einer schrag
angeschliffenen ME ermdglicht. Die lange Versuchsdauer an den zugleich mechanisch &uf3erst
instabilen Substratmaterialien stellte eine besondere experimentelle Herausforderung dar. Im
Rahmen der Untersuchungen gelang die vergleichende Charakterisierung zweier GDESs unter-
schiedlicher Gite. Die Auswertung der topographischen und elektrochemischen Daten zeigte
deutliche Korrelationen dieser Materialeigenschaften miteinander sowie Unterschiede zwi-
schen beiden Substrattypen. Die ,schlechtere® GDE weist hierbei topographische Heterogeni-
taten von ca. 10 um Hohendifferenz auf, welche sich in den elektrochemischen Eigenschaften
widerspiegeln, wéhrend sich die ,bessere’ GDE durch ein weitestgehend homogenes Oberfla-
chenprofil auszeichnet. Die experimentellen Ergebnisse beweisen, dass die SF-SECM in be-
eindruckender Art und Weise herangezogen werden kann, um die Auswirkungen mikroskopi-

scher Materialeigenschaften auf das makroskopische Verhalten eines Systems zu analysieren.

Im Hinblick auf zukiinftige SF-SECM-Experimente legen die Erkenntnisse aus den Untersu-
chungen nahe, dass eine Standardisierung des experimentellen Aufbaus, insbesondere hin-
sichtlich der Fixierung der Piezoelemente an der ME sowie der elektrischen Kontakte, einen
positiven Einfluss auf die Stabilitat des Messsignals hatten. Die Lotverbindungen zwischen
den an der ME verschraubten Messinghalterungen und den Piezoelementen sind hierbei ver-
mutlich die bedeutendsten Schwachstellen. Weiterhin sind die Lotkontakte der Dréhte zur
Anregung und Detektion des SF-Referenzsignals besonders storanféllig. Eine Modifikation
dieser Systemkomponenten wiirde nicht nur die Zuverlassigkeit der SF-Regulation verbes-
sern, sondern auch die Einsatzperspektiven der Methode erweitern. Ein mdgliches und bislang
noch unerschlossenes Anwendungsbeispiel ware die Charakterisierung von Lithium-lonen-
Batterien, welche den Einsatz des Systems unter Schutzgasatmosphére erfordern wirde. Unter
den gegebenen Bedingungen ist die Charakterisierung solcher Proben mittels SF-SECM aus
Grinden der experimentellen Handhabung nahezu undenkbar. Eine Optimierung der SF-
Regulation wirde sich somit auch positiv auf die zukinftigen Einsatzperspektiven der SOM

auswirken.
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7 Experimentelles

7.1 Experimentelle Details zur Ohm’”schen Rastermikroskopie

7.1.1 Herstellung der Mikroreferenzelektroden

Als Sonden wurden Ag/AgCIl/KCI-MREs, Ag/AgCI/KCI+HCI-MREs und Ag-Q-MREs ver-
wendet. Alle Sondentypen wurden aus Borsilikatglaskapillaren (1.5 mm OD, Wanddicke
0.375 mm, Hilgenberg GmbH, Malsfeld, Deutschland) mittels eines Mikropipetten-Pullers
(Modell PP-830, Narishige, Tokio, Japan, Heater Level 65) so ausgezogen, dass die Kapilla-
ren eine lange und flexible Messspitze aufwiesen. Fir die Herstellung der Q-MREs wurden
die Kapillaren mit wassriger H,SO4 (suprapur®, Merck, Darmstadt, Deutschland) befiillt, die
Konzentration der Losung entsprach hierbei der Zielkonzentration im Messelektrolyten. Die
Silberdrahte (Durchmesser 0.125 mm, Goodfellow GmbH, Bad Nauheim, Deutschland) wur-
den mit Ethanol und deionisiertem Wasser gespult und in die Kapillaren eingefuhrt. Fir die
MREs wurden die Mikropipetten mit KCI-Ldsung bzw. mit einer Mischung aus 0.1 M KCI +
0.1 M HCI befllt. Die genauen Angaben zum inneren Elektrolyten sind den Abbildungsbe-
schriftungen zu entnehmen. Die Silberdrahte wurden elektrolytisch in 2 M HCI bei 0.6 V vs.
Ag/AgCI fiir 10 Minuten mit AgCl beschichtet und anschlieend in die Kapillaren eingefiihrt.
Alle Sonden wurden am hinteren Ende mit Spezialkleber (Pattex® 100% Repair Gel, Henkel
AG & Co. KGaA, Dusseldorf, Deutschland) verschlossen und die Drahte fixiert. Die Elektro-
den wurden zur Gleichgewichtseinstellung fiir mehrere Stunden in einem Behélter gelagert,

der die gleiche Losung enthielt, mit der die jeweilige Elektrode geflllt war.

Die in Kapitel 4.4 beschriebene Theta-Kapillare (Borsilikatglas, 1.5 mm OD, Wanddicke
0.225 mm, Trennwand 0.165 mm, Hilgenberg GmbH, Malsfeld, Deutschland) wurde eben-
falls mittels des Mikropipetten-Pullers (Heater Level 80) ausgezogen und die duale Sonde

weiterhin analog zur beschriebenen Prozedur hergestellt.

7.1.2 Modellsubstrate

Die Heptoden wurden aus einer 7-kanaligen Borsilikatglas-Kapillare (mit Filament, jeder Ka-
nal 1.0 mm OD, Wanddicke 0.22 mm, Hilgenberg GmbH, Malsfeld, Deutschland) hergestellt.
Nach dem Ausziehen der Kapillare mittels eines Mikropipetten-Pullers (Modell PP-830, Na-
rishige, Tokio, Japan, Heater Level 100, mit h&ndisch aufgeweitetem Heizdraht) wurde die

123



Experimentelles

Pipettenspitze in der Flamme eines Bunsenbrenners zugeschmolzen. Saubere Au- bzw. Pt-
Drahte (25 mm bzw. 50 um Durchmesser, Goodfellow GmbH, Bad Nauheim, Deutschland)
wurden in die einzelnen Kandle der Multikanal-Pipette eingefuhrt. An das Ende der Pipette
wurde Vakuum angelegt und die Drahte mittels des Mikropipetten-Pullers (Heater Level 100,
6 Minuten, der Heizdraht wurde auf und ab bewegt) eingeschmolzen. AnschlieBend wurden
die einzelnen Kandle mit Silber-Kleber (EPO-TEK1 H24, Billerica, MA, USA) befullt und
die Dréhte in der Pipettenspitze mit Kupferdréhten kontaktiert. Die befiillte Multikanalpipette
wurde flr 10 Stunden bei 60 °C getrocknet und die Spitze anschlieend poliert, sodass eine
Heptode entstand. Die Heptode wurde schlieRlich in Epoxidharz (EP 106, curing agent A-30,
Kurolon, Frisoythe, Deutschland) eingegossen.

Die makroskopischen Modellsubstrate wurden in analoger Weise durch EingieRen der ent-
sprechenden Elektroden (2 mm Durchmesser, EasyCon Hellas, loannina, Griechenland) in das
Harz hergestellt. Der PB-Film wurde elektrochemisch auf einer in Epoxidharz eingegossenen
Pt-Elektrode (Durchmesser 2 mm) abgeschieden. Hierzu wurde ein Potential von 0.6 V vs.
Ag/AQCI fur 5 Minuten in einer Losung aus 25 mM FeCl;, 25 mM Ks[Fe(CN)g], 0.2 M
K,SO, und 0.1 M H,SO, an die Elektrode angelegt.”” Die beschichtete Elektrode wurde mit
10 mM H,SO4 gespilt und flr 2 Std. bei 110 °C getrocknet.

7.1.3 Basis-Versuchsaufbau

Der im Rahmen der ersten Versuche zur SOM verwendete und in Abbildung 4.4 dargestellte
Versuchsaufbau bestand aus einem frei drehbaren Multielektrodenhalter (hergestellt in den
Werkstatten der Universitat Oldenburg), welcher an einem Piezomotor (P-625.1CD und Con-
troller E-665.CR, Physikinstrumente, Karlsruhe, Deutschland) fir vertikale Bewegungen in z-
Richtung befestigt war, einem dreiachsigen Positioniersystem (Digi-Mic 2-Phasen-Schritt-
Motoren mit PC-SM32 Kontrollboard, Owis GmbH, Staufen, Deutschland), einem digitalen
Monopotentiostaten ((PCI14/300, Gamry Instruments, Warminster, PA, USA) und einem Na-
novoltmeter (Modell 2182A/E, Keithley Instruments, Cleveland, Ohio, USA) zur Detektion
der Spannungsdifferenzen zwischen den MREs.

Der Multielektrodenhalter ermdglichte die Fixierung der MREs parallel zueinander, mit vari-
ablem Interelektrodenabstand | und variablen Winkeln a zum Substrat. Die Pt-CE wurde ring-
formig um die Substrat-WE herumgelegt. Ein PC mit einer erweiterten Version des Program-
mes SECMx®® wurde verwendet, um die Systemkomponenten zu steuern, das Experiment zu

koordinieren und die Daten aufzuzeichnen. Die Signale des Monopotentiostaten und des Na-
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novoltmeters wurden zeitgleich Uber eine 16-Bit AD/DA-Karte (19, PCI DAS1602/16, Plug-

in Electronic GmbH, Eichenau, Deutschland) eingelesen.

7.1.4 Basis-Versuchsaufbau mit gekoppelter Scherkraftabstandsregulation

Der in Kapitel 7.1.3 beschriebene Basis-Versuchsaufbau wurde um die Komponenten der SF-
Regulation erweitert. Wie in Abbildung 4.12 dargestellt, wurde ein zweiter PC (PC-II) ver-
wendet, um die DS4L-Distanzkontroll-Einheit (inkl. internem LIA und SXM Software, Ver-
sion 0.19f, Anfatec Instrument AG, Oelsnitz, Deutschland) zu steuern. Die Anregung und
Detektion von Vibrationen fiir die SF-Regulation wurde durch piezoelektrische Scheiben
(Piezomechanik Pickelmann GmbH, Minchen, Deutschland), welche auf Messing-
Halterungen geldtet worden waren, realisiert. Die Messing-Halterungen wurden an MRE-I,
wie in der Abbildung dargestellt, fixiert. Die Halterungen waren in einem Winkel von 90°
relativ zueinander verdrillt. Der z-Positions-Output des DSL4 wurde mit dem Input des Piezo-
Controllers E-665.CR verbunden und das Signal parallel Gber eine 16-Bit AD/DA-Karte (PCI
DAS1602/16, Plug-in Electronic GmbH, Eichenau, Deutschland) eingelesen, welche wiede-
rum mit PC-1 verbunden war, um die topographischen Daten aufzuzeichnen. Die Koordinati-
on der Experimente, Steuerung der Systemkomponenten sowie Datenverarbeitung erfolgte
wiederum um eine erweiterte Version des Programmes SECMx.'®® Die Pt-CE wurde schlei-

fenférmig um die obere MRE herumgelegt.

7.1.5 Setup mit Lock-In-Verstarker

Um den in Abbildung 4.23 dargestellten endgltigen Versuchsaufbau vollstandig zu beschrei-
ben, werden die in Kapitel 7.1.3 und 7.1.4 bereits beschriebenen und spezifizierten System-
komponenten im Folgenden nochmals aufgefiihrt, sodass sich die Angaben dieses Kapitels
teilweise mit Informationen der vorangegangenen Passagen Uberschneiden. Die Nummern
hinter den Komponenten entsprechen der Nummerierung in Abbildung 4.23.

Ein Personalcomputer (PC-I) mit einer erweiterten Version des Programmes SECMx®® diente
zur Koordination des dreiachsigen Positioniersystems (Digi-Mic 2-Phasen-Schritt-Motoren
mit PC-SM32 Kontrollboard, Owis GmbH, Staufen, Deutschland), des digitalen Monopo-
tentiostaten (PC14/300, Gamry Instruments, Warminster, PA, USA) und des zusatzlichen Pie-
zomotors (P-625.1CD und Controller E-665.CR, Physik Instrumente, Karlsruhe, Deutsch-
land). Die Sonde bestand aus MRE-1 (10), welche dicht an der Substratoberflache positioniert
wurde, und MRE-2 (9), welche in einem definierten Abstand | (siehe Abbildungsbeschriftun-
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gen) zu MRE-1 positioniert wurde. Die MREs wurden in einem Winkel a von 45° relativ zur
Substratoberflache bzw. Normalen des Substrats mittels des frei drehbaren Multielektroden-
halters (hergestellt in den Werkstatten der Universitat Oldenburg) positioniert. MRE-1 wurde
dann mit dem A-Input (5) des LIAs (LIA-I, Modell SR830, Stanford Research Systems, Sun-
nyvale, CA, USA) verbunden, MRE-2 mit dem B-Input (4). Der Referenzoutput (6) von LIA-
| wurde mit dem Input (3) des Piezo-Controllers verbunden. Das Anregungssignal wurde
durch LIA-I generiert und induzierte eine vertikale Vibration der Sonden, welche als Refe-
renzsignal fur LIA-I diente. Die Einstellungen von LIA-I waren Zeitkonstante: 1 mS, 12 dB;
Input: A-B; Couple: DC; Ground: Float. Der analoge Aux-Input des PCI4/300-Potentiostaten
(18) wurde verwendet, um die LIA-verstarkte Spannungsdifferenz (AU = f (Es, X, y)) simultan
zum CV der WE (is = f (Es)) aufzuzeichnen. Das Potential der WE (12) wurde durch den Po-
tentiostaten (18) kontrolliert. Die CE war ein Pt-Draht, welcher um die MRE-2 herumgewi-
ckelt worden war, und sich mit der Sonde relativ zum Substrat bewegt.

Der zweite PC (PC-II) diente zur Steuerung der integrierten DS4L-Distanzkontroll-Einheit
(inkl. internem LIA-Il1 und SXM Software, Version 0.19f, Anfatec Instrument AG, Oelsnitz,
Deutschland). Die zur Anregung (17) und Detektion (16) von Vibrationen fur die SF-
Regulation eingesetzten und auf Messing-Halterungen geltteten piezoelektrischen Scheiben
(Piezomechanik Pickelmann GmbH, Munchen, Deutschland) wurden, wie in der Abbildung
dargestellt, an MRE-I fixiert. Der Verdrillungswinkel der Halterungen relativ zueinander
betrug 90°. Der Input des Piezo-Controllers E-665.CR (3) wurde mit dem z-Positions-Output
(13) des DSL4 verbunden und die topographischen Daten auf diese Weise parallel tber eine
16-Bit AD/DA-Karte (20, PCI DAS1602/16, Plug-in Electronic GmbH, Eichenau, Deutsch-
land), welche wiederum mit PC-I verbunden war, eingelesen. Es sei darauf hingewiesen, dass
die Verbindungen zum Input des Piezokontrollers (3) nur alternierend erfolgen konnten, da
die durch das Referenzsignal des LIAs induzierte vertikale Vibration der Sonden die gleich-
zeitige Aktivierung der SF-Regulation ausschlie8t. Die Verbindungen zu Input (3) werden

somit in (3a) und (3b) unterschieden.

Der in Abbildung 4.16 dargestellte VVorldufer des hier beschriebenen Versuchsaufbaus unter-
scheidet sich im Wesentlichen nur durch die Verwendung einer Theta-Kapillare als duale
Sonde, welche an der Position von MRE-1 im Aufbau fixiert wurde. An der spateren Position
von MRE-2 wurde eine leere Glaskapillare eingespannt, welche lediglich als Halterung flr die
Pt-CE diente.
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7.1.6 Durchfuhrung

Fur die SOM-Experimente mit in den Versuchsaufbau integrierter SF-Regulation wurde die
untere Elektrode MRE-1 unter Zuhilfenahme dieser im Trockenen direkt an der Substratober-
flache positioniert. Die SF-Regulation wurde anschlielend deaktiviert. Ohne SF-Regulation
erfolgte die Positionierung unter optischer Kontrolle. Anschlieend wurde die Zelle mit dem
jeweiligen Elektrolyten befullt, bis beide Messspitzen der MREs in die Lésung eintauchten.
Die Angaben zum Elektrolyten sind den Abbildungsbeschriftungen zu entnehmen. An jedem
Messpunkt wurde ein CV aufgenommen, die Lage der Umkehrpotentiale, die Scanrate sowie
die Schrittweite wahrend der Messungen ist in den Abbildungsbeschriftungen definiert. Wah-
rend der LIA-gekoppelten Experimente wurden die MREs bzw. Q-MREs fortwéhrend zur

vertikalen Vibration angeregt.

Die in Abbildung 4.33 dargestellte topographische Charakterisierung der Probe erfolgte direkt
im Anschluss an das entsprechende SOM Experiment, sodass sichergestellt ist, dass der glei-

che Probenausschnitt untersucht wurde.

Die SOM-Daten wurden unter Nutzung einer erweiterten Version der Software MIRA®® ge-
mal Gleichung 8 im angegebenen Wertebereich mit linearem Hintergrund integriert und die

Integralwerte relativ zur entsprechenden x/y-Position aufgetragen.

7.2 Experimentelle Details zur elektrochemischen Rastermikroskopie und
elektrochemischen Rastermikroskopie mit gekoppelter Scherkraftab-

standsregulation

7.2.1 Experimente zur elektrochemischen Rastermikroskopie

Das in Abbildung 4.34 dargestellte SECM-Experiment wurde mit einem Standard-
Versuchsaufbau® im constant height-Modus durchgefiihrt. Als Mediator wurde 4 mM
[Ru(NH3)s]Cls in 0.1 M KCI-Losung verwendet, eine Pt-ME mit rr = 4.4 um wurde als WE
bei einem Potential Er= 0.4 V gegen eine Ag-QRE gehalten. Als Gegenelektrode diente ein
Pt-Draht. Das Substrat wurde im Ruhezellpotential (open circuit potential) belassen, die kon-
taktierten Substratelektroden jedoch mit einem in die Lésung eintauchenden Pt-Netz verbun-
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den, um eine hinreichende Antriebskraft der elektrochemischen Reaktion zu gewéhrleisten.

Die Schrittweite betrug 5 um in x- und y-Richtung.

7.2.2 Herstellung von Gold-Mikroelektroden

Die im Rahmen der in Kapitel 5.3 besprochenen SF-SECM-Experimente an DSSCs eingesetz-
ten Au-MEs wurden wie folgt hergestellt.*”® Die Prozedur orientiert sich an dem durch Me-
zour et al.*® prasentierten Verfahren zur Herstellung von Pt-Mikroelektroden mit kontrollier-
ter Geometrie. Der mittlere Teil einer Borsilikatglaskapillare (1.5 mm OD, Wanddicke
0.375 mm, Lange 100 mm, Hilgenberg GmbH, Malsfeld, Deutschland) wurde mit Hilfe eines
Mikropipetten-Pullers (Modell PP-830, Narishige, Tokio, Japan; Heater-Level 75, Auszieh-
prozess handisch unterbrochen) vorverdinnt und ein sauberer Au-Draht (Durchmesser 25 pum,
Goodfellow GmbH, Bad Nauheim, Deutschland) mittig in die Kapillare eingefiihrt. Anschlie-
Rend wurde der Draht mittels des Mikropipetten-Pullers in die Kapillare eingeschmolzen.
Hierbei wurde Uber beide Seiten der Kapillare tber eine Drehschieberpumpe (Vacuubrand
GmbH & Co KG, Wertheim, Deutschland) ein Vakuum angelegt und der Mikropipettenpuller
nacheinander fur jeweils 1.5 Minuten auf Heater Level 75, Heater Level 80 und Heater Level
90 eingestellt, wahrend der Heizdraht tber eine Stellschraube manuell entlang des einzu-
schmelzenden Teils der Kapillare bewegt wurde. Nach dem Einschmelzen des Au-Drahtes
wurde die Kapillare bei Heater Level 90 zu zwei Au-MEs auseinandergezogen. Die MEs
wurden anschlieBend mittels einer Mikro-Schleifmaschine (EG 400, Narishige, Tokio, Japan)
poliert. Der Elektrodenradius rr wurde geméalR Formel 6 Uber die GroRe des Diffusionsgrenz-
stroms aus einem CV bestimmt. Die zentrierte Position der Au-Elektrode in der umgebenden
Glasschicht wurde ber ein Konfokalmikroskop (Leica TCS SP2 AOBS, Leica Microsystems
GmbH, Heidelberg, Deutschland) mit dazugehoriger Software (Leica Confocal Software,
Version 2.62) unter Verwendung eines 633 nm HeNe-Lasers bestatigt.

7.2.3 Herstellung von Platin-Mikroelektroden

Die Herstellung von Pt-MEs erfolgte unter Nutzung eines laserbasierten Mikropipetten-
Pullers (P-2000, Sutter Instrument, Novato, Kalifornien, USA) &hnlich zur den in der Litera-

tu r183-186

angegebenen Prozeduren.
Eine Quarzglaskapillare (OD 0.9 mm, ID 0.3 mm, Lange 100 mm, Hilgenberg GmbH, Mals-
feld, Deutschland) wurde auf eine Lange von 9 cm geschnitten und einmal mit 10%iger

HNO3-Ldsung gespiilt, anschlieBend mehrfach mit deionisiertem Wasser. Die Kapillare wurde
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bei 100 °C Uber Nacht getrocknet. Anschliefend wurden zwei unterschiedliche VVorgehens-
weisen angewendet. In der ersten Variante (Typ 1) wurde ein sauberer Pt-Draht (Durchmesser
25 um, Goodfellow GmbH, Bad Nauheim, Deutschland) direkt in den mittleren Teil der Ka-
pillare eingefiihrt. Die Kapillare wurde anschliellend in den Mikropipetten-Puller eingespannt
und von beiden Seiten Uber eine Drehschieberpumpe (Vacuubrand GmbH & Co KG, Wert-
heim, Deutschland) Vakuum angelegt. Der Draht wurde in zwolf Zyklen mit je 20 Sekunden
heizen und 20 Sekunden abkihlen in die Kapillare eingeschmolzen, die Parameter des Mikro-
pipetten-Pullers betrugen hierbei: HEAT 640 FIL 4 VEL 100 DEL 100 PUL 0. Nach dem
Einschmelzen wurde die Kapillare mit HEAT 710 FIL 2 VEL 100 DEL 100 PUL 220 ausei-
nandergezogen. In der zweiten Variante (Typ 2) wurde die Glaswand der leeren Kapillare
zunéchst mit HEAT 600 FIL 8 VEL 40 DEL 140 PUL 0 in der Mitte ausgediinnt und an-
schlieRend ein 25 pum Pt-Draht mittig eingefuhrt. Der Draht wurde anschlieRend in 12 Zyklen
mit je 30 Sekunden heizen und 10 Sekunden abkihlen mit HEAT 590 FIL 4 VEL 100 DEL
100 PUL 0 in die Kapillare eingeschmolzen. Fir die Kapillaren des Typs 2 wurden anschlie-
Rend unterschiedliche Einstellungen verwendet, um diese auseinanderzuziehen. Hierbei ka-
men sowohl ein- als auch zwei-schrittige Programme zum Einsatz. Die Parameter des Mikro-
pipetten-Pullers sowie die resultierenden Elektrodenparameter nach dem Ausziehen und Po-
lieren sind Tabelle 7.1 zu entnehmen. Alle Pt-Elektroden wurden mit Hilfe einer Mikro-
Schleifmaschine (EG-400, Narishige, Tokio, Japan) poliert und die Sondendimensionen mit-
tels eines Konfokalmikroskops (Leica TCS SP2 AOBS, Leica Microsystems GmbH, Heidel-
berg, Deutschland) mit dazugehdriger Software (Leica Confocal Software, Version 2.62) un-
ter Verwendung eines 633 nm HeNe-Lasers charakterisiert. Fir die Herstellung der schrag
angeschliffenen MEs (Sondenvariante C) wurden Elektroden, welche als Typ 1 eingeschmol-
zen und ausgezogen wurden, in einem Winkel von 30° relativ zur Oberflachen-Normalen po-
liert.

Tabelle 7.1: Am Mikropipetten-Puller eingestellte Parameter beim Ausziehen der eingeschmolzenen Kapillaren
des Typ 2.

Name RG rr Parameter
IPN61 5.6 5.5 | Heat 640 Fil 4 Vel 30 Del 125 Pul 100; Verdinnung, dann mittig geschnitten
IPN62 4.5 6.8 | Heat 640 Fil 4 Vel 30 Del 125 Pul 100; Verdinnung, dann mittig geschnitten
IPN63 4.4 6.5 | Heat 640 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 640 Fil 4 Vel 70 Del 125 Pul 100; weitergezogen, dann mittig gebro-
chen
IPN64 5.6 5 Heat 640 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 640 Fil 4 Vel 70 Del 125 Pul 100; weitergezogen, dann mittig gebro-
chen
IPNG66 5 2.5 | Heat 640 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdinnung
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Heat 640 Fil 2 Vel 100 Del 100 Pul 220; Hard Pull

IPN67 6 2.5 | Heat 640 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 640 Fil 2 Vel 100 Del 100 Pul 220; Hard Pull
IPN68 6.2 4.7 | Heat 640 Fil 4 Vel 50 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 700 Fil 4 Vel 100 Del 100 Pul 220; weiter verdiinnt, dann mittig ge-
schnitten
IPN69 6 5.3 | Heat 640 Fil 4 Vel 50 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 700 Fil 4 Vel 100 Del 100 Pul 220; weiter verdiinnt, dann mittig ge-
schnitten
IPN610 | 5.3 2 Heat 640 Fil 4 Vel 50 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 700 Fil 2 Vel 100 Del 100 Pul 220; Hard Pull
IPN611 | 5.8 2 Heat 640 Fil 4 Vel 50 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 700 Fil 2 Vel 100 Del 100 Pul 220; Hard Pull
IPN612 | 5 3.5 | Heat 640 Fil 4 Vel 50 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 660 Fil 2 Vel 80 Del 100 Pul 220; Hard Pull
IPN613 | 5.4 4 Heat 640 Fil 4 Vel 50 Del 125 Pul 100; Verdiinnung
Heat 660 Fil 2 Vel 80 Del 100 Pul 220; Hard Pull
IPN614 | 4.3 4.5 | Heat 640 Fil 4 Vel 10 Del 125 Pul 100; 3-4 Verdinnungszyklen, dann Hard
Pull
IPN615 | 5 3 Heat 640 Fil 4 Vel 10 Del 125 Pul 100; 3-4 Verdiunnungszyklen, dann Hard
Pull
IPN616 | 4.8 2.5 | Heat 640 Fil 4 Vel 20 Del 125 Pul 200; 1 Verdinnungszyklus, dann Hard
Pull
IPN618 | 5.3 2.3 | Heat 640 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdiinnung
Heat 640 Fil 2 Vel 40 Del 125 Pul 100; Hard Pull
IPN619 | 6.7 2.2 | Heat 640 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 640 Fil 2 Vel 40 Del 125 Pul 100; Hard Pull
IPN620 | 6 5 Heat 660 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdlinnung, dann gebrochen
IPN621 | 4.7 1.5 | Heat 700 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdiinnung
Heat 700 Fil 2 Vel 40 Del 125 Pul 100; Hard Pull
IPN622 | 5.3 3 Heat 700 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Verdinnung
Heat 700 Fil 2 Vel 40 Del 125 Pul 100; Hard Pull
IPN623 | 4.8 6.5 | Heat 720 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Hard Pull
IPN624 | 5 6.3 | Heat 720 Fil 4 Vel 40 Del 125 Pul 100; Hard Pull

7.2.4 Experimente zur elektrochemischen Rastermikroskopie mit gekoppelter

Scherkraftabstandsregulation

Die SF-SECM-Experimente wurden mit einem bereits etablierten Versuchsaufbau®® durchge-

fihrt. Im Folgenden nicht weiter beschriebene experimentelle Details der in Kapitel 5.3 be-

sprochenen Versuche an DSSCs und GDEs sind der Literatur

178,179 71 entnehmen.

Der Standard-Versuchsaufbau (im Labor der AG Wittstock) zur Durchfiihrung von SF-

SECM-Experimenten besteht aus einem dreiachsigen Positioniersystem und einem Potentios-
taten, welcher tber eine AD/DA-Karte (PClI DAS1602/16, Plug-in Electronic GmbH, Ei-
chenau, Deutschland) mit einem PC (PC-1) mit der Software SECMx'®® verbunden ist.

SECMXx koordiniert das Experiment und zeichnet die Daten auf. Die als WE eingesetzte ME
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ist mit zwei Messing-Halterungen mit jeweils einer angeldteten piezoelektrischen Scheibe
(Piezomechanik Pickelmann GmbH, Minchen, Deutschland) versehen, welche in einem Ver-
drillungswinkel von 45° relativ zueinander fixiert sind und zur Anregung und Detektion der
horizontalen Schwingung verwendet werden. Die SF-Einheit besteht aus einem zweiten PC
(PC-11) und der DS4L-Kontrolleinheit (inkl. internem LIA-Il und SXM Software, Version
0.19f, Anfatec Instrument AG, Oelsnitz, Deutschland). Die vertikale Position der ME wird
schlieBlich Uber einen zusétzlichen z-Piezo-Motor reguliert, wobei die SF-Einheit das Ein-
gangssignal fiir den Piezo-Controller generiert, das Ausgangssignal wird wiederum tber die
AD/DA-Karte an PC-l1 (bermittelt. Abbildung 7.1 zeigt ein Schema des Standard-
Versuchsaufbaus zur Durchfiihrung von SF-SECM-Experimenten.

Im Fall der SF-SECM-Experimente an GDEs wurde ein Positioniersystem der Firma OWIS
(Digi-Mic 2-Phasen-Schritt-Motoren mit PC-SM32 Kontrollboard, Owis GmbH, Staufen,
Deutschland) eingesetzt, zur Steuerung der elektrochemischen Zelle ein Bipotentiostat
(uBip2, M. Schramm, Universitdt Dusseldorf, Deutschland) und ein Piezomotor der Firma
Physik Instrumente (P-625.1CD und Controller E-665.CR, Physik Instrumente, Karlsruhe,
Deutschland) zur Variation der z-Position der ME.

Fur die Experimente an DSSCs wurden neben dem zur SF-Einheit gehérigen z-Piezomotor
(P-780.20 und Controller E-665.CR, Physik Instrumente, Karlsruhe, Deutschland) zwei weite-
re Positioniersysteme eingesetzt. Ein dreiachsiges Positioniersystem (SPI Robot, Oppenheim,
Deutschland) diente zur Positionierung der ME selbst, ein zweiachsiges Positioniersystem
(N661.21 mit Controller E-861.1A1, Physik Instrumente, Karlsruhe, Deutschland) zur latera-
len Bewegung der Probe relativ zur Lichtquelle und der ME.

Die experimentellen Daten wurden {iber die Software MIRA'®® verarbeitet.
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Abbildung 7.1: Schema des Versuchsaufbaus zur Durchfiihrung von SF-SECM-Experimenten.®
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8 Symbole und Abklrzungen

Symbole

A Querschnitt

C Konzentration

d Abstand zwischen Sonde und Substrat

D Diffusionskoeffizient

F Faraday-Konstante

i Strom

it Sondenstrom

j Stromdichte

j(w) Wechselstromdichte

K spezifische Leitfahigkeit

I Abstand zwischen zwei Messpunkten, Interelektrodenabstand
L Leitfahigkeit

n Anzahl Elektronen

Ui chemisches Potential

7 Galvanipotential

R Elektrischer Widerstand

p spezifischer Widerstand

rs minimale Grofle des Substrats fiir ebene Proben
rr radius tip, Radius aktive Elektrodenflache
U Spannung

AU Potentialdifferenz

Viw) Wechselspannung

z Ladung

Z(w) Impedanz
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Abkurzungen
AC

AD/DA-Karte
AFM
Ag/AgCI-MRE
Au-ME

c-AFM

CE
[Co(bpy)s](PFe)s
CVv

DSSC

FTO
GC-Modus
GDE
HIC-SECM
HOPG

IC

LED

LEIS

LJP
LIA
ME
MRE
NVM
oM
PC

PB
PTFE
Q-MRE
QRCE
QRE

Symbole und Abkiirzungen

alternating current, Wechselstrom
Analog-Digital/Digital-Analog-Karte

atomic force microscopy, Rasterkraftmikroskopie
Silber-Silberchlorid-Mikroreferenzelektrode
Gold-Mikroelektrode

conductive atomic force microscopy

counter electrode, Gegenelektrode
Cobalt-(I11)-trisbipyridinhexafluorophosphat

cyclic voltammogram, Zyklovoltammogramm

dye sensitized solar cell, farbstoffsensibilisierte Solarzelle
fluorine doped tin oxide, Fluor-Zinn-Oxid
Generator-Kollektor-Modus

gas diffusion electrode, Gasdiffusionselektrode

hopping intermittent contact scanning electrochemical microscopy
highly oriented pyrolytic graphite

intermittent contact

light emitting diode, Leuchtdiode

local electrochemical impedance spectroscopy, lokale Impedanz-
spektroskopie

liquid junction potential, Diffusionspotential

lock-in-amplifier, Lock-In-Verstéarker

Mikroelektrode

Mikroreferenzelektrode

Nanovoltmeter

ohmic microscopy, Ohm’sche Mikroskopie

Personalcomputer

Preussisch Blau

Polytetrafluorethylen

Quasi-Mikroreferenzen

quasi reference counter electrode, Quasireferenz-Gegenelektrode

Quasi-Referenzelektrode
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RC-Modus
RE

SHE
TBAPF6
SECCM
SECM

SI-Modus
SG/TC-Modus
SICM

SF
SF-Regulation
SF-SECM

SKPFM
S/N-Verhéltnis
SOM

SRET

SVET

SWNT
TG/SC-Modus
WE

Symbole und Abkiirzungen

redox competition mode, Redox-Konkurrenz-Modus
Referenzelektrode

standard hydrogen electrode, Standard-Wasserstoffelektrode
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat

scanning electrochemical cell microscopy

scanning electrochemical microscopy, elektrochemische Raster-
mikroskopie

surface interrogation mode

sample-generation/tip-collection-Modus

scanning ion conductance microscopy, Rasterionenleitfahigkeits-
mikroskopie

shear force, Scherkraft

Scherkraftabstandsregulation

shear force scanning electrochemical microscopy, elektrochemische
Rastermikroskopie mit gekoppelter Scherkraftabstandsregulation
scanning Kelvin probe force microscopy

signal-to-noise ratio, Signal-Rausch-Verhaltnis

scanning ohmic microscopy, Ohm’sche Rastermikroskopie

scanning reference electrode technique

scanning vibrating electrode technique

single-walled carbon nanotubes
tip-generation/sample-collection-Modus

working electrode, Arbeitselektrode
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