ELEKTROCHEMIE - GALVANOTECHNIK - ENERGIETECHNIK

In der Reinraumtechnik liegt auf Grund steigender Anforde-
rungen an reine Produktionsumgebungen das Augenmerk bei
der Verringerung von chemischen Verunreinigungen (Airbor-
ne Molekular Contamination - AMC) in der Raumluft. Die Inte-
gration des Sensors ins Filtersystem ist in Abbildung 1 darge-

stellt.
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Abb.1: In Line Anordnung (ber gesamten Filterquerschnitt

Die verwendeten AMGCFilter bestehen aus unterschiedlichen
Aktivkohlen oder lonenaustauschern mit begrenzter Aufnah-
mekapazitat. Ein Durchbruch tritt bei Uberladung des Materi-
als unbemerkt auf und kann zu erheblichen Produktionsausfal-
len fihren. Daher missen AMGFilter in regelmaRigen
Abstanden vorsorglich vor Ende der moglichen Nutzungsdauer
ausgewechselt werden. Dies verursacht hohe Kosten und gro-
Be Abfallmengen. Einfache und kostengiinstige Sensoren zur
Echtzeit-Uberwachung stehen aktuell nicht zur Verfligung.

Das Ziel des Projekts ,AMC Control Il war die Entwicklung von
einfach aufgebauten und kostengiinstig herstellbaren Durch-
bruchdetektoren fir die AMC Kontaminanten Ammoniak und
Formaldehyd. Schwerpunkte im Vorhaben lagen in der Ent-
wicklung von gassensitiven Oberflichen fir die Reaktion mit
Schadgasen (fem) und der Detektion von Widerstandsdande-
rungen auf Grund der Gas-Festkdrperwechselwirkung unter
besonderer Beriicksichtigung des Einflusses von Anderungen
der Luftfeuchtigkeit und Temperatur (IUTA). Hierflr wurden in
erster Linie elektrochemische Abscheidung von leitfahigen Po-
lymeren (Polyanilin, Polypyrrol) untersucht. Hinsichtlich Elekt-
rolytstabilitdt und Schichtqualitat wurde Polyanilin fir fort-
schreitende Versuche verwendet. Es wurden Proben wie in
Abb. 2 dargestellt mittels potentiostatischen und potentiody-
namischen Abscheidebedingungen hergestellt. Diese Poly-
merschichten wurden auf Interdigitalelektroden aufgebracht
sowie metallische Nanopartikel galvanisch mittels Pulse Plating
Technik abgeschieden bzw. in die Polymerschichten eingebaut.

Mit der potentiodynamischen Abscheidung (Abb. 3) lassen
sich verbesserte Schichteigenschaften mit ausreichender Re-
produzierbarkeit abscheiden.

Abb.2: Interdigitalelektrode mit Goldleiterbahnen, potentiostatische Ab-
scheidung von Polyanilin bei 0,85V -Schichtdicke ca. 0,5-1Tum
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Abb. 3: Orange Kurve: Cyclovoltammogramm der Elektropolymerisation
von Anilin auf ITO-Glas (0,5 M) in H2504 (1,0 M); blaue Kurven: potenti-
odynamische Elektropolymerisation, Cyclovoltammogramm 50 Zyklen,
50mV/s

Die Proben wurden hinsichtlich ihrer Eignung charakterisiert
und Untersuchungen in einer Prifkammer bei unterschiedli-
cher Schadgas-Konzentration, Temperatur und Luftfeuchtig-
keit durchgefiihrt. Eine entwickelte Auswerteelektronik detek-
tiert die Widerstandsanderung der Polymerschichten bei
Gasexposition und kompensiert Anderungen von Temperatur
und Luftfeuchtigkeit.

Wahrend der Projektlaufzeit konnte gezeigt werden, dass sich
leitfahige Polymere auf diversen Substraten elektrochemisch
mittels unterschiedlicher Strommodulationen abscheiden las-
sen und sich die hergestellten Schichten als elektrochemisch
aktive Oberflachen eignen. Die Herausforderung bestand dar-
in dinne Polymerschichten im 100nm Bereich zu erzeugen,
welche trotzdem die 10um Licke zwischen den Leiterbahnen
schlieRen. Bei den potentiostatisch abgeschiedenen Proben
bildet sich eine feine kompakte Polymerlage direkt auf dem



Substrat worauf ein loses wenig haftendes Polymernetzwerk
folgt (Abb. 4-6). Dieses liefert ohne Vorbehandlung keine zu-
friedenstellenden Messsignale. Als Referenzproben werden
Schichten mittels Spin Coating hergestellt. Von diesen kénnen
direkt Messsignale abgegriffen werden, aber die Sensitivitdt
war zu gering. Die besten Ergebnisse als elektrochemisch akti-
ve Oberflichen zeigen die potentiodynamisch abgeschiede-
nen Proben (Abb. 7-9), da diese bei Konzentrationen von 5ppm
Ammoniak eine dhnliche Sensitivitat liefern vergleichbar mit
einem MOX-Sensor.

Die Ergebnisse der Schichtmorphologie sind als Rasterelektro-
nenmikroskopaufnahmen dargestellt. Die FIB-Schnitte (Abb. 6
und 9) zeigen das unterschiedliche Polymerwachstum und die
unterschiedliche Schichtdicke auf und zwischen den Goldlei-
terbahnen der Interdigitalelektroden.

Potentiostatisch:

Potentiodynamisch:

Abb.4: Ubersicht IDE, Polymer-  Abb.7: Ubersicht die Polymer-
netzwerk schicht

Abb.5: Detail Polymerschicht Fi-  Abb.8: Detail Polymerschicht glo-
brillenstruktur
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Abb.6: FIB-Schnitt, Schichtdicke  Abb.9: FIB-Schnitt, Schichtdicke
ca.0,5-1 um ca. 150nm

Zu erkennen im Diagramm der Abbildung 10 ist, dass die rote
Kurve (potenziostatische Abscheidung) wenig Signal liefert.
Die mittels Spin Coating abgeschiedene Referenzprobe
(schwarz) zeigt ausreichend Signal. Dahingegen weisen zwei
Proben, die mittel potetiodynamischer Abscheidung appliziert
wurden sehr gute Detektionsergebnisse auf (gelb und griine
Kurven).
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Abb.10: Widerstandanderung vs. NH3-Konzentration 0,5ppm, 2,5ppm
und 5ppm bei T 24 °C, rH 31%

Ein Ziel des Vorhabens wurde hinsichtlich der Detektion von
Ammoniak-Gas erreicht. Insbesondere konnten Vorteile des
Polymer-Durchbruchdetektors gegenliber einem dem Stand
der Technik entsprechenden Halbleiter-Sensor gezeigt werden
bzgl. der Anwendbarkeit im sub-ppm-Bereich und der Unemp-
findlichkeit gegentber VOCGDdmpfen. Die Schichtentwicklung
fur das Gas Formaldehyd wurde zurlickgestellt, da das Interes-
se der Mitglieder des Projektbegleitenden Ausschusses auf
Grund der aufstrebenden Brennstoffzellen-Technologie bei
dem Schadgas Ammoniak lag. Mit den dargestellten Entwick-
lungen und Untersuchungen wurden die angestrebten Ergeb-
nisse zur Anwendung gassensitiver Oberfldchen auf Basis von
leitfahigen Polymeren zur Durchbruchdetektion von NH3-Kon-
zentrationen im sub-ppm-Bereich erfolgreich abgeschlossen.
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