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1 Einleitung / Motivation

Lithium-Ionen-Akkumulatoren sind als Energiespeicher fiir portable Anwendungen nicht
mehr wegzudenken. Im Bereich der Mobiltelefone und der tragbaren Rechner haben sie
aufgrund ihrer Leistungsfihigkeit die wiBrigen Systeme bereits verdriangt. Der Einsatz in der
Elektrotraktion steht kurz bevor. Stetig wachsende Anspriiche an Energie- und Leistungs-
dichte aber auch an Lebensdauer und Sicherheit zwingen dabei zur kontinuierlichen
Weiterentwicklung der Zellen.

Lithiumbis(oxalato)borat (LiBOB) ist ein erfolgversprechendes, neues Leitsalz fiir Lithium-
Ionen-Zellen, das den derzeitigen Standard Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) ablosen
konnte. Die geringeren Produktionskosten, die Fluoridfreiheit und die damit einhergehende
bessere Umweltvertriglichkeit sowie die bessere thermische Stabilitdt sind gerade fiir die
Elektrotraktion von groem Vorteil [1]. Die Fluoridfreiheit ist bei Zersetzungsreaktionen
besonders vorteilhaft, da die Entstehung von aggressivem Fluorwasserstoff im Gegensatz zu
LiPF¢ unterbunden ist. Einer der Griinde fiir Zersetzungsreaktionen sind Wasserspuren, die
bei der Fertigung an Luft, welche bei -40°C von Feuchtigkeit weitgehend befreit wurde, in
den Akku gelangen. Wihrend die Hydrolyse von LiPFs bereits Thema mehrerer Arbeiten ist
[2], [3], sind die Informationen zur Hydrolyse von LiBOB in der Literatur nur spirlich.
Deshalb beschiftigt sich der erste Teil dieser Arbeit mit dem Hydrolyseverhalten von LiBOB
in organischen Losungsmitteln.

Wie fiir jeden praktisch arbeitenden Naturwissenschaftler sind auch fiir den Elektrochemiker
die MeBsysteme von iiberragender Bedeutung. Erst damit erhilt er Einblick in die ihm
ansonsten verborgene Welt der Elektrochemie. Integrierte Schaltkreise wie der Operations-
verstiarker und die Computertechnik haben in den letzten Jahrzehnten die Moglichkeiten
erheblich erweitert. Doch diese Entwicklung ist noch lange nicht abgeschlossen, weil neue
MeBmethoden die Anpassung und Verbesserung der bewihrten Technik notig machen.
Deshalb wird im zweiten Teil der Arbeit die Entwicklung eines modularen, elektro-
chemischen MeBsystems vorgestellt. Eine wesentliche Komponente ist der Potentiostat und
Galvanostat, der fiir diese Arbeit komplett selbst aufgebaut wurde. Nach einer detaillierten
Beschreibung der Schaltungstechnik sowie der Steuersoftware wird die Einsetzbarkeit an
realen elektrochemischen Systemen demonstriert. Die zweite Komponente des MeBsystems
ist eine Quarzmikrowaage (QCM"), die ebenfalls eine komplette Eigenentwicklung ist. Dabei

wurde nicht die klassische Oszillatortechnik sondern eine innovative Impedanzmessung zur

! Das Akronym QCM steht fiir den englischen Begriff Quartz Crystal Microbalance.
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Bestimmung der Resonanzfrequenz eingesetzt. Die QCM fiigt sich nahtlos in das
elektrochemische MeBsystem ein und erlaubt so sehr komfortable EQCM-Messungen’, ein
Vorzug, den kommerzielle Losungen derzeit nicht bieten. Zusitzlich ermoglicht ein selbst
aufgebautes Prizisionsthermometer die Kontrolle der Temperatur wéhrend der Messung; es
wird ebenfalls iiber die einheitliche Steuersoftware eingebunden.

Wegen der herausragenden Eigenschaften dieser neu entwickelten, modular aufgebauten,
computergesteuerten MefBsysteme bestand ein erhebliches Interesse anderer Arbeitsgruppen.
Der Potentiostat / Galvanostat wird bereits in den Arbeitsgruppen von Prof. Winter
(Anorganische Chemie) und Prof. Wagenknecht (Organische Chemie) sowie fiir Studenten-
praktika, wie auch das Prizisionsthermometer, am Lehrstuhl eingesetzt. Beziiglich der

Vermarktung der entwickelten Gerite laufen derzeit Verhandlungen mit mehreren Firmen.

2 Das Hydrolyseverhalten von Lithium-bis(oxalato)borat

Einer der Synthesewege von LiBOB ist die Umsetzung von Lithiumhydroxid mit Oxalsédure
und Borsédure nach
LiOH + 2 H,C,04 + H3BO3; — Li[B(C,04)2] + 4 HO [4].

Die Umsetzung kann in Wasser oder in organischen Losungsmitteln erfolgen. Wasser als
Losungsmittel wird bei der Reaktion vollstindig abdestilliert, so dal} ein trockenes
Rohprodukt entsteht. In organischen Losungsmitteln wird das Verfahren der azeotropen
Destillation angewendet, um das Reaktionswasser zu entfernen. Es ist naheliegend, da3 sich
LiBOB in Gegenwart von Wasser zumindest in geringem MalBe auf dhnlichem Weg wieder
zersetzt. Im ersten Schritt der Reaktion ist analog zu den Brenzkatechinboraten [5] eine
Ringoffnung anzunehmen, die, wie in Abbildung 1 dargestellt, zur Abspaltung eines Oxalats

fiihrt.

Li’ *
0.0 0.0 OO, 0__0
0”0 “o o 0~ o 0 70

Abbildung 1 Primérer Schritt der Hydrolyse von LiBOB

Das gebildete mono-Lithiumoxalat dissoziiert als schwache Siure (pKs, = 4,2) partiell. Im

ersten Hydrolyseschritt werden also Protonen freigesetzt. Durch das Elektronensextett am Bor

? Die Koppelung elektrochemischer Messungen mit einer QCM wird als EQCM bezeichnet.
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wirkt das teilhydrolysierte Oxalatoborat als Lewis-Saure. Mit Wasser kann es unter Addition
von Hydroxid ein Proton freisetzen, sieche Abbildung 2. Da Oxalsédure aber eine deutlich
starkere Sdure ist, liegt das Gleichgewicht weit auf der linken Seite. Dabei ist aber zu
beachten, dal das sauere mono-Lithiumoxalat in den untersuchten Losungsmitteln als

Niederschlag ausfillt und damit dem Gleichgewicht in der Losung entzogen ist.

Oy, O Oy, O, O
- +
—~ = H
I/B OH + HO — I/B\ +
0~ "0  OH

O O

Abbildung 2 Lewis-Sidure-Base-Reaktion von teilhydrolysiertem Oxalatoborat

Die hydrolytische Abspaltung des zweiten Oxalatliganden erfolgt analog, was zur Bildung

von Borsdure H3BO; bzw. ortho-Borat B(OH), fiihrt.

o. .0 O__O HO\ OH o_ _0O

I\BI +4H0O —>  B_ + 2 I
/ N\ /N

0”0 0~ o OH

HO

Abbildung 3 Hydrolyse von Bisoxalatoborat - Gesamtreaktion

Nimmt man als Produkt ortho-Borat an, so ergibt sich die in Abbildung 3 dargestellte
Gesamtreaktion. Es sind also vier Aquivalente Wasser notig, um das BOB-Anion komplett in
Borat und Oxalat zu hydrolysieren. Betrachtet man Borsdure als Produkt, so reduziert sich die
benstigte Wassermenge auf drei Aquivalente.

Das gebildete ortho-Borat kann unter Wasserabspaltung zum meta-Borat kondensieren. Das
freigesetzte Wasser kann erneut mit LiBOB reagieren, so dal3 eine geringe Wassermenge
moglicherweise katalytisch wirkt und zur quantitativen Hydrolyse von LiBOB fiihrt.

Xu und Angell sprechen bei LiBOB von einer langsamen Hydrolyse und nennen
Lithiummetaborat LiBO, und mono-Lithiumoxalat als Produkte [6]. Lodermeyer konnte die
Umsetzung von LiBOB in reinem Wasser als Kinetik pseudo-erster Ordnung auswerten [7].
Wie sich zeigen wird, ist die Hydrolyse in organischen Losungen mit geringen Wassermengen
sehr viel schwerer quantitativ zu beschreiben.

Der Verlauf der Hydrolysereaktion kann durch direkte Konzentrationsbestimmung der
Reaktionspartner verfolgt werden, indem diskontinuierlich Proben entnommen und extern
analysiert werden. Eine direkte Bestimmung des Restwassergehalts mit der bekannten Karl-
Fischer-Reaktion in alkoholischer Losung ist allerdings wegen Nebenreaktionen mit dem

BOB-Anion nicht méglich [8]. Wie in [8] gezeigt wurde, ist die 1H—NMR—Spektroskopie fiir

6



die Wasserbestimmung eine taugliche Methode, die auch in dieser Arbeit angewandt wird.
Ebenfalls moglich, aber hier nicht angewandt, ist eine Modifikation der Karl-Fischer-
Reaktion mit N-Methylformamid statt Methanol [9].

Wie bereits dargestellt, werden bei der Hydrolyse Protonen gebildet. Aufgrund ihrer hohen
Einzelionenleitfihigkeit sollten die Protonen die Leitfihigkeit der Losung entscheidend
bestimmen. Daher bieten sich Leitfahigkeitsmessungen zur Verfolgung der Reaktion in
Wasser an. Leitfahigkeitsmessungen sind mit geringem apparativen Aufwand moglich und
erlauben eine kontinuierliche Verfolgung der Reaktion.

Im folgenden kommen beide Methoden zum Einsatz, bei den NMR-Untersuchungen wurde

die Leitfdhigkeit zusétzlich aufgezeichnet.

2.1 Verwendete Versuchsaufbauten

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit zwei verschiedenen Versuchsaufbauten
durchgefiihrt. Die Messungen bei 25°C erfolgten mit dem MeBplatz fiir Phasendiagramme
von Schweiger, der in [10] ausfiihrlich vorgestellt wird. Dieser besteht aus der in [11]
beschriebenen Thermostatenanlage, den MefBzellen mit Platinelektroden, dem 30-Kanal-
Prizisionsthermometer und dem 30-Kanal-Konduktometer. Die Leitfdhigkeit wurde bei allen
Versuchen mit einer konstanten Frequenz von 5 kHz gemessen. Da die Messung bei
konstanter Temperatur erfolgte, konnte auf das 30-Kanal-Thermometer und die
Temperaturfithler in den MeBzellen verzichtet werden. Statt dessen wurde in den Quickfit-
VerschluB3 jeder MeBzelle ein Septum eingelegt, das zur Wasserzugabe mit einer Kaniile
durchstochen wurde.

Die Messungen bei 60°C erfolgten in einem einfachen Handschuhkasten von Mecaplex,
Grenchen mit Stickstoff als Inertgas. So konnten das Befiillen der MeBzelle und die Entnahme
der Proben unter weitestgehendem Ausschlufl von Wasser erfolgen. Der Stickstoff wurde der
zentralen Hausversorgung entnommen und in Trockensdulen mit Blaugel sowie Siccapent
nachgetrocknet. Im Handschuhkasten selbst diente eine Kristallisierschale mit Siccapent zur
Entfernung von Wasserspuren. Die Schleuse wurde aus Sicherheitsgriinden (Implosions-
gefahr) nicht evakuiert, sondern beim Einschleusen ca. 30 Minuten mit Stickstoff gespiilt.
Dadurch wurde auch die Atmosphidre des Handschuhkastens ausgetauscht. Auf eine
Umwilzung und eine aufwendige Druckregelung wurde verzichtet. Der Druckausgleich
erfolgte iiber Waschflaschen mit dem Silikondl Baysilon M100, die Verschaltung ist
Abbildung 4 zu entnehmen. Die Waschflasche W2 trennt den Handschuhkasten von der

Schleuse, so daBl auch bei nach auBlen gedffneter Schleuse keine Luft eindringen kann. Die



leere Sicherheitswaschflasche W1 verhindert, da3 Silikondl in den Handschuhkasten gelangt,
falls der Druck darin deutlich niedriger als in der Schleuse ist. W3 schlieB3t die Schleuse gegen
die Auflenluft ab.

Abluft
N,
Hausversorgung
W1 W2 W3
l 4
4

Handschuhkasten

Schleuse

Abbildung 4 Verschaltung des N,-Handschuhkastens

Im Handschuhkasten befand sich die in Abbildung 5 gezeigte MeBizelle mit Thermostaten-
mantel. Sie wurde mit Thermostaten vom Typ Lauda C6 oder Haake FS temperiert. Als
Temperierfliissigkeit diente das Silikondl Baysilon M5, Wasser schied aus verstindlichen
Griinden aus. Mittels selbstschlieBender Kupplungsstiicke konnte die MeBzelle vom

Temperierkreislauf getrennt und aus dem Handschuhkasten entnommen werden.

Abbildung 5 LeitfiahigkeitsmefBzelle fiir Hydrolysemessungen bei 60°C
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Fiir die Durchmischung des Inhalts sorgte ein Magnetrithrer vom Typ Variomag Compact
HP1 (H+P Labortechnik GmbH, Miinchen) mit einem kleinen Rithrmagneten auf dem Boden
der MefBzelle. Die Leitfdhigkeitsmessung erfolgte mit einem Konduktometer vom Typ WTW
LF 597-S (Wissenschaftlich-Technische Werkstitten GmbH, Weilheim) auflerhalb des
Handschuhkastens. Die Elektrodenanschliisse wurden mittels einer Durchfiihrung nach aufen
gefiihrt und iiber den Kabelsatz K/LTA mit dem Konduktometer verbunden. Auf den beim
Kabelsatz vorgesehenen Temperaturfithler zur Bestimmung der Losungstemperatur wurde
verzichtet, da keine Temperaturkompensation durchgefiihrt wird. Da das LF 597-S aber ohne
Beschaltung des Temperaturfiihlereingangs (schwarze Bananenbuchsen) keine MeBwerte
ausgibt, wurde dieser mit einem 10 kQ Widerstand {iiberbriickt. Die MeBdatenerfassung
erfolgte iiber die Software, die Schweiger fiir seinen MeBplatz zur Aufnahme von
Phasendiagramm erstellt hat [10]. Diese enthélt auch eine einfache Datenerfassung fiir das
WTW LF 597-S. Wie im Handbuch beschreiben, gibt das LF 597-S bei entsprechender
Konfiguration die Leitfahigkeit nach jeder Messung auf der seriellen Schnittstelle aus, wobei
eine Datenrate von ca. 1/3,5s erreicht wird [12]. Das LF 597-S gibt nur spezifische
Leitfdhigkeiten aus, die sich auf eine am Gerit einstellbare Zellkonstante beziehen. Da der
Einstellbereich der Zellkonstante sehr eng und eine Ausgabe der spezifischen Leitfahigkeit
auch nicht gewiinscht ist, wird sie mittels der im Quelltext hinterlegten Zellkonstante wieder
auf die Leitfdhigkeit riickgerechnet. Dabei miissen die am Gerdt eingestellte und im
Programm hinterlegte Zellkonstante iibereinstimmen.

Die Vorbereitung der Proben und Lagerung der Chemikalien erfolgte in einem
Handschuhkasten Typ MB150BG von MBraun, Melsungen, mit Argon als Arbeitsgas. Durch
die stindige Umwilzung des Arbeitsgases tiber Molsieb und BTS-Katalysator betrug der
Wassergehalt unter 0,2 ppm und der Sauerstoffgehalt unter 5 ppm, was mit Analysegeriten
von MBraun iiberwacht wurde. Losungsmittelspuren wurden in regelméfigen Zeitabstinden
in einer Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff ausgefroren.

Die NMR-Messungen wurden in der NMR-Abteilung der zentralen Analytik der
Naturwissenschaftlichen Fakultit IV Chemie/Pharmazie durchgefiihrt. Die ''B-Messungen
erfolgten an einem NMR-Spektrometer vom Typ Avance 600 von Bruker mit einem zgpg30-
Pulsprogramm bei 192,5 MHz. Die 'H- und *C-Messungen erfolgten an einem Avance 300
mit zg30- (‘"H) bzw. zgpg30-Pulsprogramm (**C) bei 300 MHz bzw. 75 MHz.



2.2 Leitfahigkeitsmessungen

2.2.1 Vorversuche zur Identifikation der Einspritzpeaks

Bei den folgenden Versuchen wird die Leitfdahigkeit einer Losung nach Zugabe von Wasser
oder eines Wasserstandards untersucht. Bedingt durch den Versuchsaufbau treten nach der
Zugabe Inhomogenititen in der Losung auf. An der Einspritzstelle ist der Wassergehalt
zundchst deutlich hoher, wihrend die iibrige Losung in der Zusammensetzung noch
unveridndert ist. Dies fiihrt, wie in Abbildung 6 zu sehen ist, zu Schwankungen der
gemessenen Leitfihigkeit. Diese lokalen Schwankungen sind nicht von Anderungen durch
eine Hydrolysereaktion zu unterscheiden. Deshalb wurden Vorversuche am inerten System
Lithiumperchlorat in Acetonitril durchgefiihrt, das die Betrachtung des Einspritzpeaks ohne
eine moglicherweise iiberlagerte Reaktion erlaubt. Dazu wurden 0,433 g LiClOy4 in 46,76 g
Acetonitril gelost und in der MeBzelle auf 25°C thermostatisiert. AnschlieBend wurden
dreimal je 400 pl einer Standardlosung mit 6,97 % (Masse) Wasser in Acetonitril eingespritzt.
Die Zugabe von 464 ppm Wasser liegt in der GroBenordnung der durchgefiihrten

Hydrolyseexperimente.
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Abbildung 6 LiClO4 Untersuchung des Einspritzpeaks
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Abbildung 6 gibt den Leitfidhigkeitsverlauf der drei Experimente wieder. Die Auflosung des
eingesetzten WTW LF 597-S liegt mit 1 pS in der Groenordnung des beobachteten Effekts.
Die roten Punkte geben jeweils den Zeitpunkt der Zugabe an. Danach bleibt die Leitfdhigkeit
fir eine Latenzzeit von funf bis 13 s unverdndert, um anschlieBend deutlich abzufallen.
Bedingt durch die zunehmende Durchmischung steigt die Leitfdhigkeit anschliefend binnen
29 bis 83 s wieder an und stabilisiert sich auf einen Wert, der der homogenen Losung der
neuen Zusammensetzung entspricht. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die beobachteten

Zeiten.

Versuch | Latenzzeit /s | Durchmischungszeit /s

1 13 29
2 9 83
3 5 54

Tabelle 1 Zeiten fiir die Durchmischung der Reaktionslosung

Innerhalb der ersten 90 s nach der Zugabe treten also Mischungseffekte auf, die eine mogliche
Reaktion iiberlagern. Damit ist in dieser Zeit keine Aussage iiber den Reaktionsverlauf

moglich.

2.2.2 Leitfahigkeitsmessungen bei 25°C

Zur Untersuchung der Hydrolysekinetik wurden Proben von LiBOB in Acetonitril mit
Wassergehalten zwischen 490 und 9260 ppm Wassergehalt (Masse) untersucht. Dazu kamen
das 30-Kanal-Konduktometer und die MefBzellen mit Platinelektroden von Schweiger zur
Leitfahigkeitsmessung zum Einsatz. Fiir die Stammlosung wurden 0,614 g LiBOB
(Chemetall, Charge vom 5.12.03) in Acetonitril (Merck, Selectipur) gelost. Die Gesamtmasse
der Losung betrug 33,253 g, was einer Molalitdt von 0,097 mol/kg LiBOB entspricht. Eine
Karl-Fischer-Titration des verwendeten Acetonitrils ergab einen Wassergehalt von 71 ppm
(Masse).

Zum Ausschlufl von Feuchtigkeit wurde die Stammlésung im Handschuhkasten unter Argon
angesetzt und in die einzelnen Mefzellen abgefiillt.

Nachdem die gefiillten MeBzellen im Thermostaten eine Temperatur von 25,00 °C erreicht
hatten, wurde die Datenaufnahme gestartet (t = 0 s) und mit einer Mikroliterspritze zu den
angegebenen Zeitpunkten das gewiinschte Volumen an Standardlosung zugegeben. Eine
Ubersicht iiber die Zugaben und die daraus resultierenden Wassergehalte in der MeBzelle gibt
Tabelle 2. Die Spalte m(Lsg) gibt dabei die Masse der LiBOB-Losung vor der Wasserzugabe
an, w(H,O, Add) den Wassergehalt, der sich Zugabe des Wasserstandards zusitzlich ergibt.
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Die letzte Spalte n(H,O) / n(LiBOB) gibt das Stoffmengenverhiltnis von Wasser zu LiBOB
an. Die Stoffmengenverhiltnisse von 2,91 und 4,00 entsprechen dabei der erwarteten
Stochiometrie (vgl. Abbildung 3), bei n(H,O) / n(LiBOB) = 5,39 liegt bereits leichter
Wasseriiberschufl vor. Bei den restlichen drei Proben liegt LiBOB im UberschuB vor, wie es

auch in realen Zellen der Fall sein sollte.

Kanal | m(Lsg) | V Std VStd | tAddition | w(H,O, Add) | n(H,0)/
5580 ppm | 5,40 % n(LiBOB)
1 | 4257¢ - 500 pl 3355 4990 ppm 2,91
5 |4655¢g - 750 pl 481's 6340 ppm 4,00
6 | 4582¢g - 1000l | 647 s 9260 ppm 5,39
9 | 4479g | 500pul - 796 s 490 ppm 0,286
10 | 3,988g | 1000 pl - 897 s 1100 ppm 0,642
13 | 3631¢g - 250 pl 189 s 2920 ppm 1,70

Tabelle 2 Ubersicht Messung LiBOB 9: 0,097 mol/kg LiBOB, 25°C

Zur besseren Dosierbarkeit der Wasserzugaben, diese liegen im Bereich von 2 — 40 mg,
wurden zwei Standardlosungen mit Wassergehalten von 5,40 % und 5580 ppm bezogen auf
die Masse angesetzt. Fiir den Standard mit 5,40 % wurden 0,2885 g Wasser mit Acetonitril
auf eine Gesamtmasse von 5,343 g aufgefiillt. Von diesem Standard wurden 0,650 g mit
Acetonitril auf eine Gesamtmasse von 6,290 g verdiinnt, wodurch sich ein Wassergehalt von
5580 ppm ergibt.

Abbildung 7 zeigt den Leitfahigkeitsverlauf in den ersten 1800 s der Messung. Da fiir diesen
Versuch nur die Anderung der Leitfihigkeit und nicht der absolute Wert von Interesse ist,
wurde auf die Bestimmung der Zellkonstanten verzichtet. Diese miifite durch eine
anderweitige Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit und Riickrechnen ermittelt werden,
da die Zellkonstante der hier verwendeten MeBzellen abhéngig von der Fiillhohe ist [10].
Weiterhin ist durch Beriihrung des Riihrmagneten mit den Elektroden eine Anderung der
Zellkonstante bei jeder Reinigung der Mefzellen zu befiirchten. Durch die unterschiedlichen
Zellkonstanten ergeben sich so vor der Wasserzugabe, also bei gleicher MeB16sung, Werte
zwischen knapp 8 und 12,6 mS.

An der sprunghaften Leitfdhigkeitsabnahme gut zu erkennen sind in Abbildung 7 die
Einspritzzeitpunkte, die sich auch mit den Werten in Tabelle 2 decken. Letztere wurden bei
der Zugabe in der Steuersoftware des Konduktometers (Anzeige Mefzeit) abgelesen und
notiert. Eine Ausnahme ist die Zugabe von 6840 ppm Wasser, bei der zum Einspritzzeitpunkt

keinerlei Effekt zu beobachten ist. Bei 490 ppm Wasser ist dauert die Abnahme mit 53 s am
12



langsten. Bei den anderen Proben ist sie mit rund 6 s in der Groflenordnung der Zeitauflosung
des Konduktometers. Auf die sprunghafte Abnahme folgt eine etwas langsamere Zunahme,
die zwischen 6 und 30 s dauert. Danach stabilisiert sich die Leitfdhigkeit auf einen konstanten
Wert. Wie die Vorversuche mit LiClO4 gezeigt haben, ist dieses Verhalten nicht auf eine

Reaktion zuriickzufiihren. Vielmehr ist die Durchmischung der Probe die Ursache.
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Abbildung 7 Leitfahigkeitsmessung LiBOB9: 0,097 mol/kg LiBOB, 25°C, erste 1800 s

Da nach dem Einspritzvorgang keine Reaktion zu beobachten war, wurde die Leitfdhigkeit
tiber 244000 s, also knapp 68 Stunden aufgezeichnet, um mdogliche, langsame Prozesse
festzustellen. Abbildung 8 zeigt den Leitfihigkeitsverlauf tiber die gesamte MefBzeit. Dabei
sind keine signifikanten Anderungen feststellbar. Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die
festgestellten Leitfahigkeitsanderungen. G Start ist dabei der Wert, der sich nach dem
Einspritzvorgang einstellt. Wihrend fiir Wassergehalte bis 4490 ppm ein Anstieg in der
GroBenordnung von 2 % zu beobachten ist, fillt die Leitfdhigkeit fiir hohere Wassergehalte
um ca. 5 %. Die Probe mit 6840 ppm zeigt die groBte Abnahme mit 5,4%, obwohl zum

Einspritzzeitpunkt gerade hier keinerlei Reaktion feststellbar war.
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Abbildung 8 Leitfiahigkeitsmessung LiBOB9: 0,097 mol/kg LiBOB, 25°C, gesamte MeBzeit

w (H,0, Lsg) /ppm | G Start/mS | GEnde/mS | AG/ %
490 10,45 10,58 +1,2
1100 8,26 8,44 +2,2
2920 7,59 7,77 +2.4
4990 7,96 8,12 +2,0
6840 8,40 7,95 -5,4
9260 12,16 11,57 -4,9

Tabelle 3 LiBOB9: Leitfihigkeitsinderungen

Da sich bei groBeren Wassergehalten ein kleiner Effekt zeigt, wurden die Proben von
Experiment LiBOB9 nochmals mit einer groleren Wassermenge versetzt. So sollte sich ein
deutlicherer Effekt beobachten lassen. Die gemachten Zugaben sind Tabelle 4 zu entnehmen.
m(Lsg) ist wiederum die Masse der Probe vor dem Experiment. Durch die Addition hat sich
diese gegeniiber dem Experiment LiBOBY9 entsprechend vergroBert. Aufgrund der hohen

Wassergehalte konnte meist reines Wasser zugegeben werden. Kanal 9 wurde zur Feststellung

parasitire Effekte ohne erneute Zugabe vermessen.
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Kanal | m(Lsg) | VSWd540% | VH,O | tAddition | w(H,O, Add)
1 | 4650¢g - 250 ul 312s 5.1%
5 | 5244¢ - 500 ul 365 s 8,7 %
6 | 5368¢g - 1000 pl 434's 15,7 %
9 | 4774¢ - - - -
10 | 4872 ¢ - 2000 pl 512s 29,5 %
13 | 3.828¢ 2000 pl - 212s

Tabelle 4 Ubersicht Messung LiBOB 10: 0,097 mol/kg LiBOB, 25°C

Abbildung 9 zeigt die ersten 1800 s der Messung, bei der die Einspritzzeitpunkte wieder gut

erkennbar sind.
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Abbildung 9 Leitfihigkeitsmessung LiBOB10: 0,097 mol/kg LiBOB, 25°C, erste 1800 s

Die Blindprobe ohne erneute Zugabe zeigt erwartungsgemal eine konstante Leitfdhigkeit von

10,60 mS.
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Abbildung 10 Leitfihigkeitsmessung LiBOB10: 0,097 mol/kg LiBOB, 25°C, gesamte MeBzeit

Da selbst bei hohen Wassergehalten nur geringe Effekte feststellbar sind, wurde eine weitere
Messung mit 0,248 mol/kg sowie 0,515 mol/kg LiBOB durchgefiihrt.

Fiir die 0,248 mol/kg Stammlosung wurden 0,860 g LiBOB (Chemetall, Charge vom 5.12.03)
in Acetonitril (Merck, Selectipur) gelost und auf eine Gesamtmasse der Losung von 18,755 g
aufgefiillt. Fiir die 0,515 mol/kg Losung mit einer Gesamtmasse von 18,840 g waren 1,711 g
LiBOB notig. Der mit Karl-Fischer-Titration bestimmte Wassergehalt des verwendeten

Acetonitrils lag wieder bei 71 ppm (Masse).

Kanal | m(Lsg) | b(LiBOB) | V(H,O) | t Addition | w (H,O, Add) n(H,0) /
/g / (mol / kg) /ul /s ! % n(LiBOB)
5 5,039 0,515 250 155 4,7 59
6 3,903 0,515 800 483 17,0 24,4
9 5,677 0,248 300 666 5,0 12,5
10 4,548 0,248 450 764 9,0 23,1
13 4,794 0,248 1000 875 17,3 49,1
18 3,609 0,248 - - - -

Tabelle 5 Ubersicht Messung LiBOB12: 0,248 und 0,515 mol/kg LiBOB, 25°C
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Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber die Wasserzugaben, die bei Experiment LiBOB12
gemacht wurden. Die untersuchten Wassergehalte waren so grof3, daB auf einen Wasser-
standard verzichtet werden konnte und statt dessen reines Wasser zugegeben wurde.
Abbildung 11 zeigt den Leitfdhigkeitsverlauf von LiBOB12 in den ersten 1800 s, Abbildung
12 den Leitfahigkeitsverlauf {iber die gesamte MeBzeit.
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Abbildung 11 Leitfihigkeitsmessung LiBOB12: 0,248 und 0,515 mol/kg LiBOB, 25°C, erste 1800 s

Die Probe ohne Wasserzugabe zeigte erwartungsgemill eine konstante Leitfdhigkeit.
Lediglich bei 145000 s ergibt sich bei allen Proben eine Schwankung, die sich auf eine
Temperaturschwankung zuriickfithren 146t. Die Kandle 6 (0,515 mol/kg LiBOB, 17%
Wasser), 10 (0,248 mol/kg LiBOB, 9% Wasser) und 18 (0,248 mol/kg LiBOB, keine Zugabe)
zeigen ein starkes Rauschen, dessen Ursache nicht bekannt ist.

Eine deutliche Abnahme der Leitfidhigkeit ist nur bei 0,515 mol/kg LiBOB und 4,7%
Wasserzugabe festzustellen. Entgegen der Erwartung fiihrt eine weitere Steigerung des
Wassergehalts auf 17% zu einer geringeren Anderung der Leitfihigkeit. Bei den Proben mit

0,248 mol/kg LiBOB ist unabhingig vom Wassergehalt kein signifikanter Effekt feststellbar.
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Abbildung 12 Leitfihigkeitsmessung LiBOB12: 0,248 und 0,515 mol/kg LiBOB, 25°C, gesamte MefBzeit

2.2.3 Leitfahigkeitsmessungen bei 60°C

Da sich bei hohen Wasser- und LiBOB-Gehalten in LiBOB 12 langsame Prozesse zeigten,
wurden weitere Messungen bei 60°C durchgefiihrt. Durch die hohere Temperatur sollte die
Reaktionsgeschwindigkeit so weit ansteigen, dal meBbare Effekte in experimentell
realisierbaren Zeitrdumen zu beobachten sind. Aufgrund der schlechten Kontrollierbarkeit der
Zugabe und der Probleme und den verrauschten Mef3daten wurden diese Versuche nicht mit
der Anlage von Schweiger durchgefiihrt. Statt dessen wurde die in Kapitel 2.1 vorgestellte
Zelle mit dem Konduktometer LF 597-S von WTW eingesetzt.

Die Messung LiBOBS5 mit 0,1025 mol/kg LiBOB und einer Zugabe 595 ppm Wasser zeigte
bei 60°C binnen 20000 s keine verwertbare Leitfahigkeitsanderung. Eine Addition von
1,05 % Wasser bei 0,1025 mol/kg LiBOB hingegen fiihrte zu einem Abfall der Leitfdhigkeit
um 8 uS binnen 100000 s, was 2,6 % bezogen auf die Anfangsleitfahigkeit entspricht.
Deshalb wurde die Wassermenge in den folgenden Versuchen LiBOB7 und LiBOBS
nochmals erhoht, die genauen Werte sind Tabelle 6 zu entnehmen. Beide Versuche wurden
mit LiBOB von Chemetall aus der Charge vom 5.12.03 durchgefiihrt, das in Acetonitril eine
leicht triibe Losung ergibt. Nach der Wasserzugabe bei LiBOB7 nahm diese Triibung fast

schlagartig etwas ab und eine geringe Menge weillen Niederschlags bildete sich aus.
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Versuch | m(Lsg) | b(LiBOB) | V(H,0) | t Addition | w (H,O, Add) n(H,O) /
/g / (mol / kg) /ul /s ! % n(LiBOB)

LiBOB7 | 45,835 0,0935 2250 220 4,67 29,1

LiBOBS | 44,664 0,0978 1000 337 2,19 12,7

Tabelle 6 Ubersicht Messungen LiBOB7 und LiBOB, 60°C

Da Wasser jeweils im starken Uberschuf} eingesetzt wurde, ist der Einflu des Wassergehalts
im Leitfahigkeitsverlauf, der in Abbildung 13 wiedergegeben ist, deutlich feststellbar.
Wiihrend bei 12,7 Aquivalenten Wasserzugabe eine Abnahme von 23 % auftritt, liegt sie bei
29,1 Aquivalenten bei 38 %. Auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat die Wassermenge einen

geringeren Einfluf}. Pait man die Boltzmann-Funktion

GStart _t_GtOEnde + GEnde
l+e @
an die Mefldaten an, so ergibt sich fiir LiIBOB7 ein Wendepunkt bei (86949 + 17) s und fiir

LiBOBS bei (96539 + 11) s nach der Zugabe.
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Abbildung 13 Leitfihigkeitsmessungen LiBOB7 (schwarz) und LiBOBS (rot), 60°C

Bemerkenswert ist die sigmoide Abnahme der Leitfdhigkeit. Sie widerspricht der Annahme,

daf} die im ersten Schritt der Reaktion gebildeten Protonen die Gesamtleitfahigkeit wegen
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ihrer hohen Aquivalentleitfihigkeit dominieren. Offenbar beobachtet man die Reaktion von
LiBOB in Produkte mit geringerer Aquivalentleitfihigkeit. Der als Niederschlag ausfallende
Anteil der Produkte trigt zur Gesamtleitfihigkeit gar nicht mehr bei.

Eine Auswertung der erhaltenen Leitfihigkeitsverlaufe erfordert die Kenntnis der beteiligten
Intermediate und Produkte der Reaktion und deren Aquivalentleitfihigkeiten. Versuche dazu
werden spiter in der Arbeit vorgestellt. Zunichst soll aber der Einfluf} des LiBOB-Gehalts auf
die Reaktionsgeschwindigkeit untersucht werden.

Im Versuch LiBOB11 wurde deshalb der LiBOB-Gehalt auf 0,18 mol/kg erhoht. Dazu
wurden 1,638 g LiBOB (Chemetall, Charge vom 5.12.03) in Acetonitril (Merck, Selectipur,
71 ppm H>O) gelost und auf eine Gesamtmasse von 48,525 g aufgefiillt. Dabei ergab sich
wieder eine leicht triilbe Losung. Bei 426 s wurden 1000 ul Wasser eingespritzt, was einem
Gehalt von 2,0% und einem 6,56-fachen Uberschufl entspricht. Bei ca. 600 s klarte die
Losung etwas auf und ein Niederschlag bildete sich aus. Die Menge des Niederschlags stieg
bis zu ca. 74000 s weiter an. Diese Beobachtung deckt sich mit dem Leitfdhigkeitsverlauf, der
in Abbildung 14 wiedergegeben ist. Bis zu diesem Zeitpunkt fillt die Leitfdhigkeit stark,
danach sind nur noch geringe Anderungen zu verzeichnen.
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Abbildung 14 Leitfihigkeitsmessung LiBOB11, 0,18 mol/kg LiBOB, 2,0% Wasser, 60°C
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Uber einer Leitfihigkeit von 0,40 mS betrigt beim WTW LF 597-S die Auflosung bei der
hier eingestellten Zellkonstante leider nur 2 uS, weshalb der erste Teil der Kurve deutliche
Stufen aufweist.

Aus der nichtlinearen Anpassung der oben genannten Boltzmann-Funktion erhidlt man hier
einen Wendepunkt (42554 + 14)s nach der Wasserzugabe. Die Reaktion lduft also bei
annihernd verdoppeltem LiBOB-Gehalt mehr als doppelt so schnell ab.

2.2.4 Alkoholyse mit Methanol

Zu Vergleichszwecken wurde analog zu den Hydrolyseexperimenten die Reaktion mit
Methanol untersucht. Dazu wurden 1,605 g LiBOB (Chemetall, Charge vom 07.07.04) in
45,752 g Acetonitril gelost, was einer LiBOB-Molalitédt von 0,181 mol/kg entspricht. Wie bei
dieser LiBOB-Charge iiblich ergab sich nach kurzem Schiitteln eine klare Losung. Diese
wurde auf 25,0 °C thermostatisiert und 500 ul Methanol (seccosolv) mit einer Mikroliter-
spritze zugegeben. Das entspricht einem Methanolgehalt von 0,83 % (Masse) oder 1,49
Aquivalenten LiBOB. Nach 24 Stunden war eine geringe Menge Niederschlag zu beobachten,
die Leitfdhigkeit blieb jedoch im Rahmen der Mef3genauigkeit konstant.

Zur Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde die Messung LiBOB15 bei 60,0 °C
durchgefiihrt, was allerdings dem Siedepunkt von Methanol bei 64,5 °C schon sehr nahe
kommt. 1,818 g LiBOB (Chemetall, Charge vom 07-07-04) wurden in 44,959 g Acetonitril
gelost und auf 60 °C thermostatisiert.

Bei 313 s wurden 1500 pl Methanol (seccosolv) zugegeben. Bei ca. 700 s war eine leichte
Triibung der anfangs klaren Losung zu erkennen, bei 6300 s ein leichter Niederschlag. Eine

Ubersicht iiber beide Versuche gibt Tabelle 7.

Versuch | Temperatur | b(LiBOB) | V(MeOH) | w (MeOH) | n(MeOH) /
/°C / (mol / kg) /ul ! % n(LiBOB)

LiBOB13 25,0 0,181 500 0,83 1,49

LiBOB15 60,0 0,209 1500 2,53 3,94

Tabelle 7 Ubersicht Messungen zur Alkoholyse von LiBOB
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Abbildung 15 LiBOB15: Leitfahigkeitsverlauf der Reaktion mit Methanol

Der Leitfiahigkeitsverlauf in Abbildung 15 entspricht den bereits durchgefiihrten
Hydrolysemessungen. Unter 0,50 mS fiihrt die interne MeBbereichsumschaltung des WTW
LF 597-S zu einem reduzierten Rauschen. Der dabei auftretende Sprung in den Mefdaten
wurde nachtriglich herausgerechnet. Die Anpassung der Boltzmann-Funktion ergibt einen
Wendepunkt (54661 £ 25)s nach der Methanolzugabe. Im Vergleich zu LiBOB11 mit
0,18 mol/kg LiBOB und einem 6,56-fachen Wasseriiberschuf} liegen die Wendepunkte in
einem vergleichbaren Bereich.

Der wihrend der Reaktion gebildete Niederschlag wurde nach Versuchsende iiber ein Papier-
faltenfilter abfiltriert, mit Acetonitril gewaschen und mehrere Stunden im Olpumpenvakuum
getrocknet. Mit der erhaltenen farblosen, feinkristallinen Substanz wurden Loslichkeits-
experimente unternommen. In Dimethylsulfoxid und in Methanol ist der Niederschlag
unloslich, in Wasser hingegen 16slich. Die wilrige Losung des Niederschlags zeigt mit
Universalindikatorpapier neutralen pH-Wert. Durch Zugabe von Acetonitril 148t sich aus ihr
wieder ein feiner Niederschlag ausfillen.

Weiterhin wurde die Flammenfirbung des Niederschlags mit einem Erdgasbrenner
untersucht. Deutlich erkennbar war dabei die rote Fadrbung durch Lithium. Eine griine

Farbung wie im Vergleichsversuch mit Borsdure war hingegen nicht feststellbar. Wie ein
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weiterer Vergleich zeigte, ist die griine Firbung der Borsdure auch in einem Gemisch mit
Lithiumbromid durchaus festzustellen.

Das ''B-NMR-Spektrum, das von einer Losung des Niederschlags in D,O aufgenommen
wurde, zeigt ebenfalls keinerlei Borsignale. Der Niederschlag enthélt also offenbar keine

Borverbindungen.

2.3 NMR-Messungen

Da die reinen Leitfdhigkeitsmessungen, wie bereits festgestellt wurde, ohne Kenntnis der
Produkte und der Intermediate nicht auszuwerten sind, wurden wihrend einer durch
Leitfihigkeitsmessung iiberwachten Hydrolyse Proben genommen und mittels "H-NMR und
""B_NMR untersucht. Dabei sollte sowohl die Abnahme des Borpeaks von LiBOB, als auch
das Auftreten eines neuen Produktsignals im ''B-Spektrum sichtbar sein. Weiterhin sollte im
'H-.NMR die Abnahme des Wasserpeaks zu beobachten sein. Aufgrund der begrenzten
Dynamik der NMR-Messung ist es fiir die Beobachtung des Wasserpeaks vorteilhaft,
intensive 'H-Signale zu vermeiden. Deshalb wurde das Acetonitril in deuterierter Form
eingesetzt.

Fiir das Experiment LiBOB16 wurden 1,461 g LiBOB (Chemetall, Charge von 5.12.2003) in
50,40 g Acetonitril-D3 (Eurisotop, HDO + D,0 < 0,05 %, 99,80% D) gelost. Das Acetonitril
wurde vor der Verwendung mehrere Wochen iiber Molekularsieb 0,4 nm getrocknet. Zur
Entfernung der bei dieser LiBOB-Charge iiblichen Triibbung wurde die Losung iiber ein
Spritzenfilter (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) mit 0,45 um Porenweite filtriert, wobei 51,17 g
klares Filtrat erhalten wurden. Davon wurden 0,766 g fiir ein NMR-Spektrum, als LiBOB16-0
bezeichnet, vor der Wasserzugabe entnommen. Die restlichen 50,40 g wurden in die Mel3zelle
iiberfiihrt, auf 60 °C thermostatisiert und bei 727 s 800 ul Wasser zugegeben. Eine Ubersicht
tiber die Messung gibt Tabelle 8, der Leitfdhigkeitsverlauf ist in Abbildung 16 wieder-

gegeben.
Versuch | M(Lsg) | b(LiBOB) | V(H,O) | w(H»0, Add) | b(H,O, Add) | n(H,O)/
/g / (mol / kg) /ul ! % / (mol/kg) | n(LiBOB)
LiBOB16 | 50,40 0,150 800 1,58 0,880 5,87

Tabelle 8 Ubersicht Messung LiBOB16, 60°C

Wihrend des Reaktionsverlaufs wurden mit einer Pipette Proben entnommen und in NMR-
Rohrchen iiberfiihrt. Die Punkte der Probennahme sind in Abbildung 16 gekennzeichnet und
mit der Nummer der Probe versehen. Von den entnhommenen Proben wurden nach Ende der

Reaktion ''B-NMR-Spektren aufgenommen. Bis zur Messung wurden die verschlossenen
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NMR-Réhrchen in einem Schlenkrohr unter Stickstoff bei ca. -18 °C aufbewahrt. Die
Absenkung der Temperatur um rund 78 K sollte die Reaktionsgeschwindigkeit soweit
herabsetzen, da der Zustand der Probennahme erhalten bleibt. Durch die Schutzgas-

atmosphire ist das Einkondensieren von Wasser unterbunden.
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Abbildung 16 Leitfihigkeitsverlauf LiBOB16

Bis zum Zeitpunkt der Messung hatten sich, abgesehen von LiBOB16-0, der Probe ohne
Wasserzugabe, in allen NMR-Rohrchen farblose Kristalle ausgebildet. Da sich diese auch bei
Erwirmung auf Raumtemperatur nicht mehr auflésten, wurden die Proben vor der Messung
iiber Watte filtriert. Die ''B-NMR-Messungen aller Proben mit Bortrifluorid-Etherat in
Acetonitril-D3 als externe Referenz zeigen ein Signal bei 8,08 ppm. Dabei handelt es sich um
das Signal des BOB-Anions, fiir das in Benzol-D6 eine Verschiebung von 7,70 ppm [4], in
DMSO-D6 von 7,73 ppm [13] angegeben ist. Bei den Proben LiBOB16-2 bis LiBOB16-8 tritt
ein weiteres Signal bei 20,50 ppm auf. Diese Verschiebung deutet auf ein trivalentes Boratom
hin, an das drei Sauerstoffatome gebunden sind [14]. Dabei mufl es sich um das

Hydrolyseprodukt handeln. Ein typisches Spektrum ist in Abbildung 17 wiedergegeben.
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Abbildung 17 "B-NMR von LiBOB16-8

Wihrend sich der Eduktpeak in allen Spektren gut abzeichnet, hebt sich das Produktsignal nur
unwesentlich vom Rauschen der Basislinie ab. Zur quantitativen Auswertung wurden die
beiden Signale in WinNMR integriert und auf den LiBOB-Peak normiert. Die Ergebnisse sind

in Tabelle 9 zusammengefalt.

Probe G/mS | Integralverhiltnis
LiBOB16-1 | 0,410 -
LiBOB16-2 | 0,390 0,07 :1
LiBOB16-3 | 0,370 0,07 :1
LiBOB16-4 | 0,359 0,10: 1
LiBOB16-5 | 0,352 0,11:1
LiBOB16-6 | 0,350 0,10:1
LiBOB16-7 | 0,348 0,12:1
LiBOB16-8 | 0,348 0,13:1

Tabelle 9 LiBOB16 quantitative Auswertung ''B-NMR-Messungen

Bedingt durch die geringe Intensitit sind bei der Integration des Signals bei 20,50 ppm Fehler
von 30 % moglich. Trotzdem ist eine Zunahme des Produktpeaks bis zur Probe LiBOB16-4
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tendenziell erkennbar. Ab LiBOB16-5 zeigen Leitfihigkeits- und NMR-Messung iiberein-
stimmend keinen wesentlichen Umsatz mehr. Allerdings bleibt die Intensitit des
Produktsignals weit hinter den Erwartungen zuriick. Selbst bei einer Stochiometrie Wasser :
LiBOB von 4 : 1, wie sie bei einer Spaltung aller vier B-O-Bindungen und der Reaktion der
gebildeten Borsdure zu Borat auftritt, entspricht die zugegebene Wassermenge 1,47
Aquivalenten. Damit ist eine quantitative Umsetzung des eingesetzten LiBOBs moglich, die
NMR-Messungen zeigen aber nur rund 10% Umsatz. Offensichtlich lduft die Reaktion also in
eine Gleichgewichtslage, die weit auf der Eduktseite liegt.

Von den Proben LiBOB16-0, 16-2, 16-4 und 16-7 wurden zusitzlich 1H—Spektren
aufgenommen, deren Auswertung in Tabelle 10 bis Tabelle 13 wiedergegeben ist. Die

Integrale wurden dabei auf den nicht deuterierten Anteil des Losungsmittels normiert.

O /ppm | Multiplizitit | Integral | Zuordnung
0,45 S 0,06
0,90 S 0,01
1,90 S 1 CH;CN

Tabelle 10 Auswertung "H-NMR LiBOB16-0

O /ppm | Multiplizitit | Integral | Zuordnung

1,26 S 0,07

1,94 qui 1,0 CH;CN
3,02 s br 11,77 H,O
3,71 S 3,29

Tabelle 11 Auswertung "H-NMR LiBOB16-2

O /ppm | Multiplizitit | Integral | Zuordnung

1,91 qui 1 CH;CN
2,98 s br 10,18 H,O
3,68 S 3,28

Tabelle 12 Auswertung "H-NMR LiBOB16-4

O/ppm | Multiplizitit | Integral | Zuordnung

1,91 qui 1 CH;CN
3,02 s br 10,65 H,O
3,68 S 3,34

Tabelle 13 Auswertung "H-NMR LiBOB16-7
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Der Erwartung entsprechend zeigt das Spektrum von LiBOB16-0 abgesehen vom
Losungsmittel keine intensiven Signale. Bei den anderen Proben ist der breite Wasserpeak bei
3,0 ppm gut ausgeprigt. Sein Integral nimmt im Lauf der Reaktion aber nicht deutlich ab.
Weiterhin fillt das Auftreten eines Peaks bei 3,7 ppm nach der Wasserzugabe auf, dessen
Herkunft nicht bekannt ist.

Da das eingesetzte LiBOB im Versuch LiBOB16 offensichtlich nur teilweise umgesetzt
worden ist, sollte die Reaktion bei erneuter Wasserzugabe weiterlaufen, bis sich erneut ein
Gleichgewicht einstellt. Deshalb wurden in die Losung von LiBOB16 3,0 ml Wasser

eingespritzt und der Leitfihigkeitsverlauf aufgenommen.
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Abbildung 18 Leitfihigkeitsverlauf LiBOB17

Wie erwartet zeigt sich in Abbildung 18 ein deutlicher Umsatz, bis sich die Reaktion der
neuen Gleichgewichtslage anndhert. Der wihrend LiBOB16 und LiBOB17 entstandene
Niederschlag wurde mit einem Papierfaltenfilter abgetrennt und im Olpumpenvakuum
mehrere Stunden getrocknet. 54,6 mg des Niederschlags wurden in 1 ml D,O (Deutero,
99,9%) gelost und NMR-Spektren aufgenommen. Im BC-NMR zeigt sich ein Signal bei
165,57 ppm, das auf Oxalsdure hinweist [15]. Im "H-NMR tritt ein Multiplett im Bereich von
4,5 — 5,0 ppm auf. Vermutlich handelt es sich dabei um saure Protonen.

Da die quantitative NMR-Auswertung in Versuch LiBOB16 nicht erfolgreich war, wurden

beim Versuch LiBOB18 einige experimentelle Verbesserungen vorgenommen. So sind bei
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LiBOBI16 die Integrale der 'H-NMR-Spektren auf den undeuterierten Anteil des Losungs-
mittels normiert. Dieser ist aber nicht genau bekannt, so dafl eine absolute Konzentrations-
bestimmung nicht moéglich ist. Aus diesem Grund wurde in LiBOB18 Ethylencarbonat (EC)
als separater Protonenstandard zugegeben. Dieses Verfahren hat sich bereits bei der
Bestimmung des Wassergehalts von LiBOB bewihrt [8]. Weiterhin wurde LiBOB aus der
Charge vom 07.07.04 eingesetzt, das ohne Filtration eine klare Losung ergibt. Wie Tabelle 14
zu entnehmen ist, wurde die zugegebene Wassermenge reduziert, der LiBOB-Gehalt hingegen

erhoht. Damit sollte ein groBBerer Teil des eingesetzten Wassers umgesetzt werden.

Versuch | m(D-AN) | b(LiBOB) | m(H,O) | b(H,O, Add) b(EC) n(H,O) /
/g / (mol / kg) /g / (mol/kg) / (mol/kg) | n(LiBOB)
LiBOB18 50,46 0,249 0,481 0,530 0,236 2,13

Tabelle 14 Ubersicht Messung LiBOB18, 60°C

Beim Experiment LiBOB18 wurden 2,439 g LiBOB (Chemetall, Charge vom 07-07-04) in
50,46 g Acetonitril-D3 (Eurisotop, HDO + D,O < 0,05 %, 99,80% D) gelost. Zur klaren
Losung wurden 1,049 g Ethylencarbonat zugegeben, was 0,236 mol/kg entspricht.

In die auf 60°C thermostatisierte Losung wurden 0,481 g Wasser eingespritzt und kurz darauf

die Probe LiBOB18-1 entnommen.
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Abbildung 19 LiBOB18 Leitfdhigkeitsverlauf und Zeitpunkte der Probennahme
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Der Leitfdhigkeitsverlauf sowie die Zeitpunkte der Probennahme, jeweils mit der
Probennummer gekennzeichnet, sind Abbildung 19 zu entnehmen. Die Auflosung des
Konduktometers liegt im gemessenen Leitfdhigkeitsbereich bei 2 uS und ist deutlich zu
erkennen. Von den vier genommenen Proben wurden jeweils 'H-NMR-Spektren
aufgenommen, Abbildung 20 zeigt das Spektrum von LiBOB18-1. Gut zu erkennen ist das

Singulett von Ethylencarbonat bei 4,46 ppm sowie das breite Singulett des Wassers bei
3,03 ppm.
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Abbildung 20 'H-NMR-Spektrum von LiBOB18-1

Mit zunehmendem Umsatz verbreitert sich der Wasserpeak und seine Verschiebung steigt auf
3,49 ppm. Zum Vergleich der ersten mit der letzten Probe ist in Abbildung 21 das Spektrum
vom LiBOB18-4 wiedergegeben.

Tabelle 15 faBt die quantitative Auswertung der NMR-Spektren zusammen. Bei
LiBOB18-1-1 handelt es sich um eine zweite Messung der Probe LiBOBI18-1, die zur
Feststellung der Wiederholgenauigkeit dient.
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Abbildung 21 'H-NMR-Spektrum von LiBOB18-4

Probe Integral | Integral | 8(H,O) | Integral | b(H,O) | Integral | m(Probe)
EC 3,71 ppm | /ppm HO | /mol/kg AN /g
LiBOB18-1 1 0,04 3,03 1,48 0,699 0,09 0,82
LiBOB18-1-1 1 0,04 3,04 1,47 0,694 0,09 -
LiBOB18-2 1 0,04 3,32 1,24 0,585 0,09 1,12
LiBOB18-3 1 0,04 3,46 1,23 0,581 0,09 1,04
LiBOB18-4 1 0,05 3,49 1,23 0,581 0,09 1,38

Tabelle 15 LiBOB18 Quantitative Auswertung der NMR-Spektren

Das Integral von Ethylencarbonat wurde jeweils auf 1 normiert, alle anderen Integrale sind
auf diesen Wert bezogen. So lassen sich aus der bekannten Molalitidt von Ethylencarbonat
b(EC), der Protonenzahl im Molekiil und dem Integralverhiltnis die Molalititen der anderen
Bestandteile der Losung berechnen. Fiir die Molalitit von Wasser b(H,O) ergibt sich analog
zu [8]

Int(H,0) PZ(EC)

PH0) = (EC) PZ(H.0)

‘b(EC)=Int(H,0)-2-b(EC) (1).




Dabei sind Int(H,O) und Int(EC) die Integrale der jeweiligen Peaks sowie PZ(EC) und
PZ(H,0O) die Zahl der Protonen im jeweiligen Molekiil. Die mittels Formel (1) berechneten
Wassergehalte sind in Tabelle 15 in der Spalte b(H,O) angegeben. Geht man davon aus, daf}
bei der kurz nach der Wasserzugabe genommenen Probe LiBOB18-1 noch kein nennens-
werter Umsatz erfolgt ist, kann man den aus der Zugabe bekannten Wassergehalt mit dem
mittels NMR-Spektroskopie bestimmten vergleichen. Letzterer liegt mit 0,699 mol/kg 32%
tiber dem wahren Wert von 0,530 mol/kg. Eine zweite Messung der Probe ergibt mit
0,694 mol/kg einen sehr dhnlichen Wert, es handelt sich also nicht um einen Meffehler. Dies
deckt sich mit der in [8] gemachten Beobachtung, auch dort waren die bestimmten
Wassergehalte bei LiBOB 28% zu gro3. Da sich ein linearer Zusammenhang mit nur geringen
Abweichungen ergibt, wirkt sich dieser Fehler aber nicht storend fiir die hier gemachten
Untersuchungen aus.

Bei LiBOBI18-2 ist der Wassergehalt auf 0,585 mol/kg abgesunken, bei LiBOB18-3 und
LiBOB18-4 stabilisiert er sich auf 0,581 mol/kg. Nachdem sich bei LiBOBI18 die
Gleichgewichtslage eingestellt hatte, wurden weitere 0,934 ¢ Wasser zugegeben und die
Leitfdhigkeit unter der  Versuchsbezeichnung LiBOB19  aufgezeichnet.  Der
Leitfahigkeitsverlauf und die Zeitpunkte der Probennahme sind in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22 LiBOB19 Leitfdhigkeitsverlauf und Zeitpunkte der Probennahme
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LiBOB19-1 wurde 114 s nach der Wasserzugabe entnommen, also bevor ein merklicher
Umsatz zu erwarten war, das Wasser in der Reaktionslosung aber bereits homogen verteilt
war. Bel LiBOB19-2 und LiBOB19-3 bildete sich im NMR-Rohrchen ein Niederschlag,
weshalb die Proben vor der Vermessung filtriert werden muflten. Bei LiBOB19-4 wurde der
Niederschlag erst nach Durchfithrung der Vermessung festgestellt. Nach Abfiltrieren des
Niederschlags wurde die Probe unter der Bezeichnung LiBOB19-4-1 erneut vermessen.

Die Auswertung der NMR-Spektren ist in Tabelle 16 wiedergegeben. Bei LiBOB19-4-1
iberlappen der Peak bei 3,70 ppm und der Wasserpeak. Deshalb wurde der Wasserpeak von
3,63 bis 3,83 ppm integriert und das Integral bei 3,70 ppm subtrahiert.

Probe Integral Integral 0(H,O) | Integral | b(H,O) | Integral
EC 3,70 ppm / ppm H,O / mol/kg AN
LiBOB19-1 1 0,05 3,14 3,89 1,84 0,09
LiBOB19-2 1 0,04 3,49 341 1,61 0,13
LiBOB19-3 1 0,05 3,37 3,37 1,59 0,13
LiBOB19-4 1 0,05 3,38 3,94 1,86 0,09
LiBOB19-4-1 1 ca. 0,07 3,74 3,00 1,42 0,13

Tabelle 16 LiBOB19 Quantitative Auswertung der NMR-Spektren

2.4 Zusammenfassung

Die Leitfdhigkeitsmessungen waren zur Untersuchung der LiBOB-Hydrolyse bei kleinen
Wassergehalten in organischen Losungsmitteln weniger tauglich als zunichst angenommen.
Die dominierende Einzelionenleitfihigkeit des Protons ist in Acetonitril im Gegensatz zur
wilrigen Losung nicht gegeben. Die gemessene Leitfahigkeit setzt sich aus den Beitrdgen der
einzelnen Edukte und Produkte der Reaktion zusammen, die fiir die Auswertung bekannt sein
miissen. Da dies aber nicht der Fall ist, lassen sich die gemessenen Leitfihigkeitsverldufe nur
vergleichend betrachten. Dabei zeigt sich der Einflu der Konzentrationen von LiBOB und
Wasser auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

Zur ndheren Untersuchung der Hydrolysereaktion wurden direkte Konzentrations-
bestimmungen mittels NMR-Spektroskopie durchgefiihrt. Eine quantitative Auswertung der
""B-NMR-Messungen ergibt dabei nur einen geringen Umsatz im Bereich von 10%. Die
Verfolgung des Wassergehalts mittels '"H-NMR bietet ein dhnliches Bild. Auch hier wird,

selbst wenn Wasser als UnterschuBkomponente eingesetzt wird, nur ein geringer Anteil
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umgesetzt. Die Reaktion lduft in ein Gleichgewicht. Durch die erneute Zugabe von Wasser
laBt sich das System aus der Gleichgewichtslage auslenken und lduft bis zur erneuten
Einstellung des Gleichgewichts weiter.

Bei den untersuchten Wassergehalten, die weit iiber denen in einer Batterie liegen, lduft die
Hydrolysereaktion bei 25°C sehr langsam ab. Selbst bei 60°C dauert die Einstellung des
Gleichgewichts viele Stunden. Weiterhin liegt die Gleichgewichtslage weit auf der Seite der
Edukte, bei geringen Wassergehalten findet also keine merkliche Hydrolyse statt. Diese
Ergebnisse sind fiir den Einsatz von LiBOB in Batterien sehr erfreulich, bieten sie doch neben

dem Vorteil der fluoridfreien Hydrolyseprodukte auch den der geringen Neigung dazu.
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3 Das modulare, elektrochemische MeBsystem

Nach einer allgemeinen Einfiihrung in die Schaltungstechnik eines Potentiostaten in Kapitel
3.1 wird in Kapitel 3.2 der Aufbau eines MeBsystems aus kommerziell verfiigbaren Geriten
vorgestellt. Die dabei auftretenden Méngel werden durch eine komplette Eigenkonstruktion
eines modularen  Systems beseitigt. Die einzelnen Bestandteile sind ein
Potentiostat/Galvanostat (Kapitel 3.3), ein Prizisionsthemometer (Kapitel 3.4) und eine

elektrochemische Quarzmikrowaage (Kapitel 3.5).

3.1 Grundlegendes MeBprinzip

Die elektrochemische Untersuchung von Vorgingen an Elektroden 146t sich in zwei Gruppen
von Methoden gliedern. Bei den potentiostatischen Methoden wird der Zelle ein definiertes
Potential aufgeprdgt und der sich dabei einstellende Strom gemessen. Bei den
galvanostatischen Methoden verfahrt man umgekehrt, hier wird der Zelle ein Strom
aufgeprégt und das sich einstellende Potential gemessen.

In beiden Fillen sind mindestens zwei Elektroden erforderlich, die mit einem Elektrolyten in
Kontakt stehen. Der untersuchte Vorgang erfolgt dabei an der Arbeitselektrode, einer
polarisierbaren Elektrode, die Referenzelektrode, eine nicht polarisierbare Elektrode, erfiillt
zwei Aufgaben. Einerseits vervollstindigt sie den Stromkreis und macht so einen Stromfluf3
erst moglich, andererseits dient sie als Referenz fiir die Spannungsmessung, da sich Potentiale
einzelner Elektroden nicht bestimmen lassen. Dall diese Doppelfunktion der
Referenzelektrode oft Probleme aufwirft, ist hinldnglich bekannt. Deshalb empfiehlt sich die
Anwendung der Drei-Elektroden-Anordnung. Hier dient die Referenzelektrode nur noch der
moglichst stromlosen Messung der Potentialdifferenz, wihrend der Zellstrom iiber eine
separate  Gegenelektrode flieBt. Diese Trennung der Funktionen erfordert eine
Schaltungstechnik, die im Folgenden kurz vorgestellt wird. Dabei werden grundlegende
Kenntnisse zur Funktionsweise von Operationsverstiarkern vorausgesetzt. Dazu sei auf die
einschldgigen Lehrbiicher verwiesen [16], [17], [18].

Eine sehr einfache Schaltung zur potentiostatischen Versuchsfiihrung, kurz als Potentiostat
bezeichnet, ist in Abbildung 23 wiedergegeben [16]. Ihre Aufgabe ist es, das Potential an der
Gegenelektrode GE so einzustellen, dal das vorgegebene Potential U, zwischen der

Arbeitselektrode AE und der Referenzelektrode RE anliegt.
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Abbildung 23 Einfachste Schaltung eines Potentiostaten

Die Arbeitselektrode in Abbildung 23 liegt auf Massepotential, ebenso der nichtinvertierende
Eingang des Operationsverstirkers. Dieser wirkt nun auf die Gegenelektrode so ein, daf} sich
sein invertierender FEingang ebenfalls auf Massepotential befindet. Damit ist eine
Regelschleife mit der gewiinschten Funktionalitit geschaffen. Eine Verbesserung von
Abbildung 23 beziiglich der Einspeisung beliebiger Steuerspannungen ist der Addierer-
potentiostat in Abbildung 24 [16], [17].

s
- +
RE
GE L) AE

Abbildung 24 Addiererpotentiostat mit Impedanzwandler fiir die Referenzelektrode

Unverdndert liegt der Summierpunkt S auf virtueller Masse, die einzelnen Spannungen
werden aber iiber die Addierwiderstinde R;, R, und Rgg eingespeist. Durch die Addierwider-
stande flieBen gemdl des Ohm’schen Gesetzes I = U / R die Strome I;, I, und Irg. Aus der
Kirchhoff’schen Knotenregel und der Tatsache, da3 der Eingang des Operationsverstirkers
hochohmig ist, ergibt sich fiir den Summierpunkt S

L+L+Igg=0.(2)
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Durch Einsetzen des Ohm’schen Gesetzes erhélt man fiir die Spannungen

Uk _U, +& .(3)
RRE Rl RZ

Betrachtet man nun nicht die Spannung der Referenzelektrode Ugg gegen die der Arbeits-
elektrode U g, die auf Masse liegt, sondern die Spannung Uag gegen Ugg, so ergibt sich
R R
U,="2U+-2U,.4)

1 2

Die Spannung an der Arbeitselektrode setzt sich also einfach additiv aus den beiden
Steuerspannungen U; und U, zusammen. Die Gewichtung der Steuerspannungen erfolgt iiber
das Verhiltnis der Addierwiderstinde zueinander. Im einfachsten Fall setzt man gleich grof3e
Widerstiande ein, wodurch sich Formel 4 weiter zu
U,.=U +U, (5)

vereinfacht. Eine weitere Verbesserung in Abbildung 24 ist der Impedanzwandler I am
Eingang der Referenzelektrode. Er stellt den Strom I3 durch R; zu Verfiigung ohne die
Referenzelektrode RE zu belasten.

Eine grundlegende Notwendigkeit bei potentiostatischen Messungen ist die Bestimmung des
Zellstroms. Da sich Strome direkt schlecht digitalisieren lassen, ist eine Umwandlung in eine
proportionale Spannung wiinschenswert. Der einfachste I/U-Wandler ist ein Widerstand in
Serie mit der MeBzelle, an dem entsprechend des Ohmschen Gesetzes eine Spannung von
U; =R «1 abfillt. Bei der Wahl des Widerstands R steht man jedoch vor einem Dilemma. Ein
gutes Signal-Rauschverhiltnis bei der Strommessung erfordert einen groen Spannungsabfall
U; am MeBwiderstand. Andererseits muf3 Uy von der Schaltung des MeBgerits zusitzlich zur
Spannung an der Zelle aufgebracht werden. Das kann bei groBen Stromen zu einer
erheblichen Einschrinkung des Regelspannungsbereichs fiithren. Deshalb hat sich eine andere
Technik etabliert, die eine Strommessung ohne Spannungsabfall im MeBstromkreis

ermoglicht [16, S.635], [18, S.184].

Abbildung 25 Schaltung eines Operationsverstérkers als I/U-Wandler

36



Abbildung 25 zeigt den Einsatz eines Operationsverstirkers als [/U-Wandler. Am Eingang E
wird der zu messende Strom Ig eingespeist und gelangt zum Summierpunkt S. Fiir S gilt die
Kirchhoff’sche Knotenregel > I = 0. Aufgrund seines hohen Eingangswiderstands ist der
Eingangsstrom des Operationsverstidrkers vernachlidssigbar klein. Damit ergibt sich fiir den
Strom Iy tiber den Riickkoppelwiderstand
Ig=-1Ig. (6)

Durch Einsetzen des Ohmschen Gesetzes fiir Iz ergibt sich daraus

Yrls 1 )
Die Arbeitsgleichung eines Operationsverstirkers lautet Uy = A (U, - U), d.h. die
Ausgangsspannung U, ist gleich der Spannungsdifferenz zwischen nichtinvertierendem und
invertierendem Ausgang multipliziert mit der Leerlaufverstirkung A. Im hier betrachteten
Fall liegt der nichtinvertierende Eingang auf Masse, damit ist U, = 0 V. Uber die vereinfachte

Arbeitsgleichung Ua = -A U. laBt sich U aus Formel (7) eliminieren:
1
U, '(H_Xj =—R-1, (8)

Bei typischen Leerlaufverstirkungen von 10° kann 1/A gegeniiber 1 vernachlissigt werden,
was einen sehr einfachen Zusammenhang ergibt.
U,=-R-1.(9)

Die Spannung am Ausgang des I/U-Wandlers ist also dem Strom am Eingang direkt
proportional. Die Proportionalititskonstante ist dabei der negative Wert des Riickkoppel-
widerstands R. Der grofle Vorteil dieser Methode liegt darin, dal der Strom gegen virtuelle
Masse gemessen wird, also kein Spannungsabfall im MeBstromkreis entsteht. Die
Ausgangsspannung kann so durch die Wahl von R den jeweiligen Bediirfnissen problemlos

angepalt werden.

3.2 Vorversuche mit der RQCM von Maxtek und dem PGStat30 von
Autolab.

Erste Versuche zu EQCM-Messungen® erfolgten mit zwei getrennten, kommerziellen

Geriten, der RQCM von Maxtek, Santa Fe Springs sowie dem Autolab PGStat30 von Eco

Chemie / Metrohm, Utrecht. Beide Gerite verfiigen iiber eine PC-Software zur MeB3daten-

erfassung, die iiber eine digitale Schnittstelle mit dem MefBgerdt kommuniziert. Ziel einer

* EQCM steht fiir Electrochemical Quartz Crystal Microbalance. Die Abkiirzung des englischen Begriffs hat sich

auch im deutschen Sprachraum durchgesetzt.
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EQCM-Messung ist die simultane Aufzeichnung von Resonanzfrequenz und Potential sowie
Strom, weshalb eine Kopplung beider Gerite notwendig ist.

Der hier verwendete Autolab PGStat30 ist mit einer proprietdren ISA-Einsteckkarte an den
PC angebunden, iiber die eine Software namens General Purpose Electrochemical System
(GPES) das Gerit steuert und die MeBdaten entgegennimmt. Fiir Erweiterungen stehen
bidirektionale digitale Steuerleitungen sowie zwei Analogeinginge zur Spannungsmessung
im Bereich von + 10V zu Verfiigung. Weiterhin sind Zellstrom und Zellspannung als
Analogsignal herausgefiihrt. Das hier eingesetzte Modell der Maxtek RQCM ist mit einer
RS-232-Schnittstelle ausgestattet und wird von der RQCM Data Logging Software bedient.
Das Protokoll der seriellen Dateniibertragung ist in [19] offen gelegt, so daf die Erstellung
einer eigenen Steuersoftware moglich ist. Mit einer optionalen Datenerfassungskarte konnen
fiinf Spannungen im Bereich von = 10 V digitalisiert werden.

Eine simultane Steuerung und einheitliche Datenerfassung auf digitaler Ebene ist mit den
vorhandenen Softwarepaketen nur mit groBem Aufwand realisierbar. Ein einfacherer Weg ist
es, beide Softwarepakete parallel laufen zu lassen und die Analogsignale eines Gerits im
anderen zu digitalisieren. Dieses Vorgehen wird auch von Eco Chemie, dem Hersteller der
Autolab-Gerite, vorgeschlagen [20]. Leider bietet die RQCM im Gegensatz zur PM-710 von
Maxtek, Santa Fe Springs in [20] keine Moglichkeit, die Resonanzfrequenz als Analogsignal
auszugeben. Deshalb muf} die gemeinsame Datenerfassung iiber die RQCM erfolgen, die zu
diesem Zweck mit der genannten Datenerfassungskarte nachgeriistet worden ist. Die Signale
E Out (Zellpotential) und I Out (Zellstrom) des PGStat30 sind dazu mit zwei Eingiingen der
Datenerfassungskarte verbunden. Bei 1Out entspricht eine Spannung von 1V dem
eingestellten Strombereich, der Zellstrom darf bis zum 3,5-fachen des Strombereichs
betragen, was einer Spannung von 3,5 V entspricht. Die analoge Ausgabe des Zellstroms ist
also immer auf den aktuell eingestellten Strombereich bezogen, was eine unerfreuliche
Einschrinkung bedeutet. Ublicherweise wihlt der PGStat30 aus einer vom Benutzer
getroffenen Vorauswahl den giinstigsten Strombereich automatisch wihrend der Messung
aus, womit sich die Bezugsgrof3e fiir die analoge Ausgabe dndert. Da der Steuersoftware der
RQCM die Umschaltung der Strombereiche aber nicht bekannt ist, fithrt das zu einem nicht
verwertbaren Signal. Deshalb mufl der Strombereich fiir EQCM-Messungen fest eingestellt
werden. Ein weiterer Nachteil beim Einsatz der RQCM Data Logging Software besteht darin,
daf} die MeBpunkte bei der Zyklovoltammetrie nicht nach einzelnen Zyklen getrennt, sondern
ohne Trennung chronologisch abgespeichert werden. Aus diesem Grund wurde vom Autor

dieser Arbeit das Programm MaxConv zur komfortablen Nachbearbeitung der aus der RQCM
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Data Logging Software exportierten Daten entwickelt. Bei MaxConv handelt es sich um ein
Windows-Programm, das mit Microsoft Visual C 6.0 erstellt wurde.
Nach dem Offnen einer Quelldatei in MaxConv erscheint der in Abbildung 26 dargestellte

Dialog, in den die Parameter eingetragen werden.

x
Abbrechen |

Umkehrpunkt 1 /%

IU—
Umkshpunkt2/v [25
Scanrate / Vs IF
Strombereich £ A IW
Elektrodenliche / o [0.3677
Beginn 1. Zyklus # min IW

Abbildung 26 Dialog der MaxConv-Software

Die MaxConv-Software teilt die Daten anhand der eingegebenen Umkehrpotentiale und der
Spannungsvorschubgeschwindigkeit in Dateien auf, die jeweils nur einen Zyklus enthalten.
Zur Kennzeichnung wird der originale Dateiname um ZN erweitert, wobei N den Zyklus
angibt. Aus dem Strombereich und der Elektrodenfliche werden Strom und Stromdichte
berechnet. Weiterhin wird das Dezimaltrennzeichen von Komma auf Punkt geidndert und die
Punkte als Tausendertrennzeichen entfernt. Dies erlaubt den problemlosen Import in
englischsprachige Visualisierungsprogramme.

Erste Versuche, GPES und die RQCM Data Logging Software nebeneinander laufen zu
lassen, fanden auf einem Pentium III-Rechner mit 700 MHz und 64 MB Hauptspeicher statt,
in dem die ISA-Karte zur Steuerung des PGStat30 eingebaut ist. Damit sind die
Mindestanforderungen der RQCM Data Logging Software erfiillt [19]. Wie sich jedoch
herausstellte, lastet GPES-Software den Rechner so stark aus, daBl die MeBdatenerfassung der
RQCM Data Logging Software nur noch liickenhaft erfolgt. Der Umstieg auf einen
leistungsfiahigeren Rechner ist wegen der notwendigen ISA-Karte nicht ohne weiteres
moglich. Deshalb wurden alle weiteren Messungen mit zwei getrennten Rechnern
durchgefiihrt, wobei die Messungen in den beiden Programmen von Hand unmittelbar
nacheinander gestartet wurden.

Obwohl mit diesem Aufbau EQCM-Messungen moglich sind, ist es keinesfalls eine
befriedigende Losung. Die Nachteile dieses auf kommerziell erwerbbaren Komponenten

beruhenden Systems sind hier nochmals in Stichworten zusammengefaft:
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e zwei Rechner fiir die Messung notwendig

e keine Synchronisation zwischen beiden Geridten, MefBdaten miissen nachtriglich
manuell synchronisiert und in einzelne CV-Zyklen zerlegt werden

e Strom- und Spannungssignal werden analog iibertragen

e Strom muB} aus dem Strombereich nachtriglich manuell berechnet werden

Deshalb wurde ein MeBplatz aufgebaut, der speziell an die Anforderungen einer EQCM-
Messung angepalit ist und diese Nachteile vermeidet. Die einzelnen Komponenten werden im

Folgenden vorgestellt.

3.3 Potentiostat und Galvanostat

Zum Zeitpunkt dieser Arbeit sind zahlreiche -elektrochemische MeBsysteme von
verschiedenen Herstellern kommerziell erhéltlich. Wie sich jedoch gezeigt hat, sind diese fiir
die Kopplung mit neuen MeBtechniken wie der Quarzmikrowaage nur bedingt geeignet. Die
bereitgestellten Softwarepakete und Schnittstellen ermoglichen keine so tiefen Eingriffe, wie
es fiir ein integriertes MeB3system wiinschenswert wire. Aber gerade die Kombination der
verschiedenen MeBBmethoden erméglicht tiefere Einblicke in das untersuchte System.

Daher ist es ein Ziel dieser Arbeit, ein modulares, elektrochemisches MeBsystem zu
entwickeln, das eine nahtlose Integration der Quarzmikrowaage erlaubt. Fiir dieses Konzept
wurde dem Autor ein Gebrauchsmuster erteilt [21].

Kernstiick eines solchen MeBsystems sind ein Potentiostat und Galvanostat, die fiir den

universellen Einsatz sind folgende Eigenschaften aufweisen sollten:

¢ Digitale Steuerung und Datenerfassung mit PC-Anbindung
¢ Potentialbereich + 10 V

e Potentialauflosung < 0,5 mV

e Potentialvorschubgeschwindigkeiten 50 uV/s — 200 mV/s
e Regelspannungsbereich + 30 V

e Strombereich 3 A

¢ Stromauflosung < 1 pA

e Hochohmiger Eingang mit Abschirmung fiir die Referenzelektrode

Die folgenden Ausfithrungen geben dariiber Auskunft, wie die einzelnen Forderungen

realisiert wurden und stellen die zugrundeliegende Schaltungstechnik vor.
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3.3.1 Aufbau

3.3.1.1 Ubersicht

Den grundlegenden Aufbau des MeBsystems gibt Abbildung 27 wieder. Dabei ist die digitale
Steuerung aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Referenzzelle

EZ_Ref

Ra: 3
Rag 24— Reo 1

I A RE
OPA227 K1 "1 1 """~ 77Th
AESENS
ADC 2 4 — | | AEsens _
. e S B e MeRzelle
AE
AE force
K2
GE
GE
0,3A 50mA 11mA 3mA 1TmA 0,TmA
'“B““I 3 }-{{ 33R }—{{164R }—C(SBORT }—{{ 7.5k }-{{ 91k }—1\
DAC 2 _ K9
K4 [
DAC2 Gu
i PA 2 >-Pa20ut
= PA2In
| groR | klein
K12

OPA227

>

UPROPI

Abbildung 27 Ubersicht iiber das MeBsystem

Die MeBzelle wird in der Dreielektrodenanordnung kontaktiert. Dabei ist die Arbeitselektrode
in einen Stromzweig (AE force), der den Zellstrom fiihrt, und einen Spannungszweig (AE
sense), der das Potential der Arbeitselektrode praktisch stromlos riickmif3t, aufgeteilt. Im

Ruhezustand ist die MefBzelle iiber die beiden Relais K1 und K2 vollstindig vom MefBsystem
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getrennt. Eine Referenzzelle im Geriit, bestehend aus einem Prizisionsleistungswiderstand mit
10 Q und parallel dazu zwei Prizisionswiderstinden mit 30 kQ und 470 kQ, simuliert den
Elektrolytwiderstand und den faradayschen Widerstand einer realen Zelle bei der
Selbstdiagnose des Gerits. Durch Umschalten von Relais K1 ist eine Ruhepotentialmessung
an der Zelle moglich. Das Potential der Referenzelektrode wird dabei vom A/D-Wandler
ADC 1, das der Arbeitselektrode von ADC 2 eingelesen. ADC 6 und DAC 4 erlauben die
Messung einer iiberlagerten Wechselspannung, wie sie fiir die Impedanzspektroskopie
bendtigt wird. Die vorgeschalteten Operationsverstirker vom Typ OPA227 sind als
Impedanzwandler zur Erhohung des Eingangswiderstands geschaltet. Mit Relais K2 wird der
Zellstromkreis geschlossen und die gewiinschte Spannung bzw. der gewiinschte Strom auf die
MeBzelle aufgeprigt. Zentrales Element der Regelschleife ist dabei der Operationsverstérker
P/G, dessen Betriebsart (potentiostatisch P / galvanostatisch G) von Relais 3 bestimmt wird.
Im potentiostatischen Betrieb liegt sein invertierender Eingang iiber einen Schutzwiderstand
R auf dem Sternpunkt der Addierwiderstinde R,g 1, Ryg 2 und Ryq 3. Dies entspricht der in
Kapitel 3.1 vorgestellten Schaltung des Addiererpotentiostaten. R,q 1 koppelt das Potential
der Referenzelektrode zuriick, iiber R,y 2 speist der D/A-Wandler DAC 1 die invertierte
Sollspannung ein. Uber R,q 3 kann eine Wechselspannung U EIS eingespeist werden, die der
Gleichspannung von DAC 1 iiberlagert wird. Diese Funktionalitdt dient zur Aufzeichnung
von Impedanzspektren und wird von Wudy [22] vorgestellt. Uber die Verstirkerstufe PA 1
gelangt das Ausgangssignal des Operationsverstirkers P/G auf die Gegenelektrode, was zu
einem Strom durch die Zelle fiihrt. Die Messung des Zellstroms erfolgt iiber den
Strom/Spannungswandler I/U in sieben Strombereichen von 0,1 mA bis 3A. Durch Schlielen
genau eines der Relais K5 bis K11 wihlt die Steuerungslogik den gewiinschten
Strombereich aus. In den Strombereichen groer 3 mA verstirkt PA 2, die Leistungsstufe der
Strommessung, das Ausgangssignal von I/U, in den Strombereichen bis 3 mA gelangt es
direkt auf die Widerstiande des Riickkoppelnetzwerks. Die dort anliegende Spannung ist dem
Zellstrom iiber das Ohmsche Gesetz proportional und wird mit dem A/D-Wandler ADC 3
erfaBt. Die Kombination aus ADC 5 und DAC 3 dient wiederum der Erfassung des
Wechselstromanteils bei der Impedanzspektroskopie.

Fiir galvanostatische Messungen schaltet die Steuerung die beiden Relais K3 und K4 in
Stellung G. Der Sollstrom ergibt sich nun aus der Ausgangsspannung des D/A-Wandlers
DAC 2 und den iiber K 5 bis K 11 ausgewdhlten Strombereichswiderstinden mittels des

Ohmschen Gesetzes. Im Sternpunkt des Operationsverstiarkers P/G addieren sich nun der
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Sollstrom und der anliegende Zellstrom aus der Arbeitselektrode, wodurch die Regelschleife
iber P/G den gewiinschten Zellstrom einstellen kann.

Der Sense-Zweig der Arbeitselektrode und die Referenzelektrode sind mit einer aktiven
Abschirmung versehen, die Storsignale von den hochohmigen Eingidngen fernhilt. Die
Spannung auf der Abschirmung wird dabei durch weitere, in Abbildung 27 nicht dargestellte

Operationsverstirker auf der Hilfte des gemessenen Signals gehalten.

3.3.1.2 Digitale Steuerung

USB . | Wandler- LTC 1420
PC FT 232—USART 1 umschalter LTC 1420
AT Mega 128
Masterkontroller | | SRAM
USART USART
AT Mega 32 AT Mega 16
Slavekontroller Slavekontroller
| | | |
AD 974 AD 9832 | PGA| [ MAX 7301 Dreh-
A/D-Wandler || DDS EIS | ULN 2803 LCD) | Taster geber

Relais

Abbildung 28 Digitale Steuerung (schematisch)

Die Steuerung des Gerits erfolgt mit drei AVR-Mikrocontrollern von Atmel, die iiber einen
internen, seriellen Datenbus miteinander kommunizieren. Dabei handelt es sich um 8-Bit-
RISC Controller mit bis zu 16 MHz Taktfrequenz, die speziell fiir die Programmierung mit
Hochsprachen wie C optimiert sind [23]. Die Aufspaltung der Aufgaben auf drei Controller
erfolgte aus mehreren Griinden. So bieten die drei Mikrocontroller miteinander insgesamt 117
Datenleitungen, ein einzelner Controller dieser Architektur hat derzeit maximal 86
Datenleitungen. Weiterhin stehen so mehr Speicher und Rechenleistung zu Verfiigung als mit
einem einzelnen Mikrocontroller. SchlieBlich erleichtert die Aufteilung der Datenleitungen
auf drei dezentral angeordnete Controller das Erstellen des Platinenlayouts. Tabelle 17 stellt

die Kenndaten der verbauten Typen zusammen.
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Typ Flash | EEPROM | SRAM | I/O-Pins | USARTs f max
Megal28 | 128 kB 4 kB 4 kB 53 2 16 MHz
Mega32 32 kB 1 kB 2kB 32 1 16 MHz
Megal6 16 kB 0,5 kB 1 kB 32 1 16 MHz

Tabelle 17 Mikrocontroller im elektrochemischen MeBsystem

In Tabelle 17 sind fiir jeden der Controller in den Spalten Flash, EEPROM und SRAM die
GroBen der entsprechenden Speicherbereiche angegeben. Im nicht fliichtigen Flash-Speicher
werden der Programmcode sowie die Startwerte der Variablen und alle Konstanten abgelegt.
Das EEPROM (Electrically Erasable Programmable Read Only Memory) ist ebenfalls nicht
fliichtig und kann vom Controller zur Laufzeit byteweise geschrieben werden. Es dient der
Speicherung von geritespezifischen Variableninhalten wie Kalibrierparametern, die auch in
Betriebspausen nicht verloren gehen diirfen, sich aber beim Betrieb dndern. Das SRAM
(Static Random Access Memory) ist der Arbeitsspeicher des Controllers. Samtliche Variablen
wie auch der Stack, der fiir den Aufruf von Funktionen erforderliche Stapelspeicher miissen
im SRAM Platz finden. Das SRAM ist fliichtig, sein Inhalt geht also beim Abschalten des
Gerdits verloren.

Die Spalte USARTs (Universal Synchronous and Asynchronous Serial Receiver and
Transmitter) in Tabelle 17 gibt an, wie viele dieser Schnittstellen der Controller besitzt. Die
maximale Taktfrequenz f max liegt bei allen Controllern bei 16 MHz.

Der ATMegal28 dient als Masterkontroller, der die Slavekontroller steuert und die PC-
Kommunikation ibernimmt. Weiterhin ist er fiir die Impedanzspektroskopie mit externem
Speicher und zwei schnellen 12-Bit-A/D-Wandlern vom Typ LTC 1420 ausgestattet. Der
ATMega3?2 erledigt die hardwarenahen Aufgaben, wie die Ansteuerung der 16-Bit-A/D- und
D/A-Wandler sowie die Bedienung der Relais. Der ATMegal6 steuert das Display auf der
Geritevorderseite an und iiberwacht die zwei Drehgeber sowie die zwei Taster.

Die Kommunikation der drei Mikrocontroller untereinander erfolgt tiber die USARTS, die den
seriellen Transfer auf Hardwareebene selbststindig abwickeln. Dabei ist zu beachten, daf} die
USARTS fiir Punkt-zu-Punkt-Verbindungen und nicht fiir Datenbusse ausgelegt sind. Deshalb

ist hier eine zusitzliche Beschaltung, wie sie in Abbildung 29 dargestellt ist, notwendig.
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Abbildung 29 Interner, serieller Bus fiir die Mikrocontrollerkommunikation

Die Sendedaten des ATMegal28 an Pin E1 konnen problemlos auf die Einginge (RX) der
Slavecontroller verteilt werden, da sich ja nur ein Ausgang im Netz befindet. Fiir die
Ubertragungsrichtung von den Slaves zum Master ist dies nicht moglich, da die Ausginge
mehrerer Controller nicht miteinander verbunden werden diirfen. Denn wenn ein Slave Lo,
der andere Hi ausgibt, arbeiten die Push-Pull-Endstufen® der beiden Ausgangspins

gegeneinander an, was zu undefinierten Ergebnissen fiihrt. Deshalb wird die gemeinsame

* Das Prinzip der Push-Pull-Endstufe wird spiter in dieser Arbeit ausfiihrlich dargestellt.
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Sendeleitung der Slaves mit R30 als Pullupwiderstand gespeist. Durch vorgeschaltete
Schottky-Dioden vom Typ BAT41 konnen die Slaves die Sendeleitung gegen R30 zwar auf lo
ziehen, sie jedoch nicht mit einem hi-Signal speisen. Dies entspricht einer Oderschaltung in
Diodenlogik. Trotzdem bleibt das Problem, dal zwei Slaves gleichzeitig Daten senden
konnen, was zu verstimmelten Daten fiihrt. Als Losung hierfiir ist ein Busprotokoll auf
Softwareebene implementiert, bei dem jeweils nur ein Slave nach Aufforderung des Masters
senden darf. Wie in Abbildung 29 zu erkennen ist, kann Transistor T1 die Versorgung des
Pullupwiderstands R30 abschalten, wenn das lo-aktive Resetsignal lo ist. Dies ist notwendig,
wenn der Controller in der Schaltung neu programmiert wird. Wihrend der Programmierung
ist die Leitung EO ndmlich als Datenausgangsleitung des ATMegal28 genutzt.

Im praktischen Betrieb erwies sich der interne Bus selbst bei niedrigen Geschwindigkeiten
zunichst als unzuverlidssig, was sich durch Einfiigen von RC-Tiefpéssen, z.B. R33, C38 vor
den RX-Eingédngen der USARTS beseitigen lie3. Mit einer Kapazitit von 3,3 nF und einem
Widerstand von 68 Q ergibt sich die Grenzfrequenz des Tiefpasses zu

1
- 709 kHz (10
fe=5arC z (10)

Damit sind bei einer Ubertragungsrate von 500 000 bit/s Tests mit mehr als 50 Millionen
Kommandos fehlerfrei erfolgt.

Die Kommunikation des MeBsystems mit dem PC erfolgt ausschlieBlich {iiber den
ATMegal28, der iiber zwei USART-Schnittstellen, USARTO und USARTI1 verfiigt.
USARTO bedient den bereits vorgestellten, internen Datenbus, USART1 bedient die USB-
Schnittstelle. Der Universal Serial Bus (USB) besitzt ein komplexes Protokoll, das
verschiedene Ubertragungsgeschwindigkeiten und -modi sowie eine Erkennung und
Konfiguration des Peripheriegerits erlaubt. Diese Aufgabe erledigen spezielle Schaltkreise
wie der FT232R [24] von Future Technology Devices International (FTDI), Glasgow, dessen
Beschaltung Abbildung 30 zeigt.
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Die beiden differentiellen Datenleitungen USBDP und USBDM des FT232R werden
unmittelbar mit der USB-B-Buchse CONUSB verbunden. Die Versorgungsspannung aus
Pin 1 von CONUSB wird genutzt, um ein eingestecktes USB-Kabel zu detektieren. Solange
kein USB-Kabel angeschlossen ist oder der PC keine Versorgungsspannung liefert, zieht R24
den Reset-Pin auf Masse, so dal der FT232R im Reset-Zustand verharrt. Im eingesteckten
Zustand erzeugt der Spannungsteiler aus R23 und R24 einen Hi-Pegel aus den anliegenden
5V. Auf der Kontrollerseite erfolgt die Kommunikation iiber die seriellen Datenleitungen

RXD und TXD sowie die optionalen Statusleitungen RTS und CTS. Zur Kontrolle befinden



sich an den Ausgidngen CBUSO und CBUS1 LEDs, die bei entsprechender Konfiguration des
FT232R beim Empfangen bzw. Senden von Daten aufleuchten. Die Konfiguration des
FT232R erfolgt im eingebauten Zustand bequem iiber die USB-Schnittstelle. Dazu stellt FTDI
MProg, ein Konfigurationsprogramm mit graphischer Benutzeroberfliche, bereit. Damit
lassen sich die Geritebeschreibung, die Seriennummer und weitere Optionen einstellen.

Den hardwarenahen Teil der USB-Kommunikation auf der PC-Seite iibernehmen die D2XX
Direct Drivers, die FTDI auf ihrer Homepage kostenlos zu Verfiigung stellt. Dabei handelt es
sich um den WDM-Treiber FTD2XX.SYS, der die Kommunikation mit dem USB-Stack von
Windows abwickelt und die FTD2XX.DLL, die uiiber Funktionen und Datenstrukturen den
Zugriff aus gidngigen Programmiersprachen erlaubt. Der Befehlssatz ist im D2XX

Programmer’s Guide, den FTDI ebenfalls auf der Homepage bereitstellt, dokumentiert [25].

3.3.1.3 Sollspannungserzeugung

Der Potentiostat und Galvanostat werden, wie bereits erwihnt, mit Digital/Analog-Wandlern
gesteuert. Zum Einsatz kommen zwei AD5666-2 von Analog Devices, deren wichtigste Daten

Tabelle 18 zusammenfalt.

Ausgangsspannung 0-5V
Auflosung 16 Bit=76 uVv
Referenz intern 2,5 V, typ. 5 ppm/K
Relative Genauigkeit besser 16 LSB
Anzahl Ausginge 4
Digitalinterface seriell, SPI-kompatibel, Clock bis 50 MHz

Tabelle 18 Kenndaten des AD5666-2 [26]

Der AD5666-2 verfiigt iiber vier Analogausginge, an denen voneinander unabhingig
Spannungen im Bereich von O bis 5V eingestellt werden konnen, fiir die Steuerung ist aber
ein Signal mit £10 V notwendig. Deshalb sind jeweils zwei Ausginge des AD5666 auf einen
integrierten Instrumentenverstdrker, den INA115 von Texas Instruments gefiihrt, wie es in
Abbildung 32 dargestellt ist. Der INA115 ist, wie in Abbildung 31 zu erkennen ist, aus zwei
nichtinvertierenden Verstirkern A; und A, aufgebaut, deren Ausginge auf den
Differenzverstiarker As gelangen. Damit werden ein hoher Eingangswiderstand und eine gute
Gleichtaktunterdriickung erreicht. Weitere Informationen zu dieser Schaltungstechnik sind

[18, S. 425] zu entnehmen.
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Abbildung 31 Aufbau des INA115 von Texas Instruments [27]

Am Ausgang des INA115 liegt das verstéarkte Differenzsignal Vi — V_n an. Die Verstiarkung
ist iiber den Widerstand Rg bzw. R54, R55, R66, R67 einstellbar und ergibt sich mit dem
verbauten Wert von 43 kQ zu

50 kQ

G=1+ =2,16 [27].(11)

G
Dieser Wert erlaubt eine maximale Steuerspannung von 10,8 V, so dal der gewiinschte
Bereich sicher iiberstrichen wird, ohne an die Grenzen des D/A-Wandlers zu stofen. Beim
Einstellen des Sollwerts (Spannung, Strom) beriicksichtigt der Mikrocontroller diesen
Verstiarkungsfaktor und errechnet die resultierende Spannung am ADS5666-2.

Neben der Spannungsverstiarkung sorgt der Instrumentenverstirker zusammen mit den zwei
Wandlerausgingen auch fiir ein bipolares Ausgangssignal. Wenn der ADS5666-2 den
invertierenden Eingang des INAI115 mit einer konstanten Spannung von 0V speist, so
reduziert sich die Differenz VN — V.n auf Vi, also der Spannung am nichtinvertierenden
Eingang. Diese kann mit dem zugehorigen Wandlerkanal beliebig eingestellt werden. Bei
negativen Steuerspannungen ist V. konstant O V und die positive Spannung an V. y
resultiert durch die Subtraktion V,n — V. in einem negativen Ausgangssignal. Die
Darstellung von 0 V am Ausgang des INA115 ist durch beliebige, gleich groe Signale an
Vi und V_y moéglich, aus Griinden der Einfachheit wird zweimal 0 V ausgegeben.

Die Nutzung von zwei Wandlerkanilen fiir die Sollwerterzeugung hat noch einen weiteren
Vorteil. Bei einem Potentialbereich von 10 V, also 20 V und einer Wandlerauflosung von
16 Bit (65536 Werte) ergibt sich eine Spannungsauflosung 305 uV. Bei der vorgestellten
Schaltung ist fiir den positiven und negativen Anteil je ein 16-Bit Wandler zustindig. Die
Spannungsauflosung verbessert sich damit auf 153 pV, was einem 17-Bit Wandler entspricht.
Ein alternativer Aufbau mit einem D/A-Wandler mit hoherer Auflosung erscheint nicht

zweckmifBig, da im Gegensatz zu den 16-Bit Wandlern nur sehr wenige Typen verfiigbar
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sind, die ebenfalls nicht ohne zusitzlichen Schaltungsaufwand (paralleler Bus, externe

Referenz, externe Anpassung des Spannungsbereichs) auskommen.

+15UANALOG
0= R54
AGND 31—
I 43k praz
1C20
Cée4
+5UDIG S o
2 15
100n 8 GS1 6S2 )
RG RG
™ N 4 N 13
IC19 5 U-IN U+ o e
U+IN FB =
207 14 [=) L 4 —g NC uo 1%
S e L Lo uouTt u- REF
22 o = " £ 1 uo2 N -
STNE vouTz INAL115B AGND
L 15UANALOG
20643 1 ppy . vouts |2
5 Fig— 19 +15UANALOG
= so § & £ 2 uouT4 R55
- (&} o w '_|II
43k praz
AD5666 o V% P
S 21 uo1 Ne RS
i 651 652 ﬁ
o © o o RG RG
Z 8 & 2 11w ur 2
o g o =] 5 U+IN FB % DAC2
¥ 3 11$
NC Vo
z - 18
v REF &
£ 1 vo2 (Yo =
INAL115B AGND
—15UANALOG
+15UANALOG
Ré66
AGND
43k2
c78 1C24
+5UDIG %— vo1 NC ig
100n 2 est 652 2
2 ro N
™) N —
1C23 Gl | s ol T DAC3
U+IN FB 2y
207 14 [m) Lo 4 _g NC Vo ié
24t Lok 9 B youTL u- REF
e o = " 21 vo2 Ne -
S e INAL115B AGND
~1HUANALOG
20613 1 pry . vouts |2
. 5 = e +15UANALOG
L 1sp0 § T 2 9 uouT4 R67
- (8] [aN o '_|||
43k2
I I N AD5666 125
~| 1_ vo1 NC ﬁ
2 1 651 652 |3
$ 3 14
S o oD RG RG
Z 8 &2 2 RN ur |3
a g o a 5 U+IN FB % DAC4
i 6 | NC Uo | 11 ¢
7 18
e u- REF [
£ 1 uo2 N -
INAL115B AGND
—15UANALOG
DA-Wandler 1, 2, 3, 4 —
24.08.2006 14:38:30 ELWMS 15/27

Abbildung 32 Beschaltung der D/A-Wandler



3.3.1.4 Potentiostaten- / Galvanostatenschaltung

Das Kernstiick der potentiostatischen und galvanostatischen Regelung ist in Abbildung 33
dargestellt. IC13 entspricht P/G in Abbildung 27 und regelt die Spannung der
Gegenelektrode, so daf} sich die gewiinschte Spannung zwischen der Arbeitselektrode und der

Referenzelektrode einstellt.

4 +15UANALOG N
ancs +15UANALOG
N IC12
SR 2 sl 0pR227 o | Ic1s
D, 6 . el
. RL N 9PR227 apey =
s o REFFEEDBALK 2
& + @
A “
<<
o ~15UANALOG
u ~15UANALOG
] 07[]\0 +1BUANALOG
N ! jag)  Ev3
L O T’
- <
o o
& < 10R  Mz_REF_SHIELD
2
h R86
%I ? ] aktive Schirmung
m - axTw
8] & -15UANALOG
N, AGND
= C131
5 [
= Kerko 560p
5 ~15UANALOG
bI
4 2k2 | Rl o
N PALIN GE
= 6 o R? 5 6 pA1, U=3
i r* 7| opA22?
QI N IC13
a N Al SR(2@mU,308kHZz>=8,06U/ yS
o G O +15UANALOG =
= | P1
zl P =
Z g ¥
@ K3-4L
€ T _Nl k3
|
B 7 o, 1usAck | 4952
=
& P =
Q X +120D16  ©
! C132
N — —
= il NPO-2,5 470p 1/U-Conv WSt
o v e —
x & - 4052
L
Ll
<.‘:I
N ° >
= - +
é < 0PA227 D] X +12UDI6 v
o N Pl e
N AGND PAZIN g
+15UANALOG 63
Umschaltung P/G

DAC2
DAC2

Potentiostat, Galvanostat
24.08.2006 14:38:30 ELWMS 12/27

Abbildung 33 Schaltung des Potentiostaten und I/U-Wandlers

51



Die Umschaltung mit dem Relais K3 erlaubt es, IC13 sowohl fiir die potentiostatische als
auch galvanostatische Regelung zu verwenden. Am Sternpunkt von IC13, der auf Kontakt P2
von K3 liegt, addieren sich im galvanostatischen Betrieb der Zellstrom der Arbeitselektrode
und der invertierte Sollstrom aus dem I/U-Wandler zu Null. Wie deutlich zu erkennen ist,
liegt die Arbeitselektrode iiber die Kontakte P1 und S1 von K3 auf dem invertierenden
Eingang von IC13 und damit auf virtueller Masse. Dies ist gegeniiber dem Batterietestsystem
von Schweiger [10] ein klarer Vorteil. Dort liegt, wie auch Schweiger [10] feststellt, die
Arbeitselektrode auf einem Potential von Ug = I * Rrgr, was bei einem Zellstrom von 400 mA
und einem Referenzwiderstand von 25 Q bereits 10 V ergibt. Der Regelbereich ist also
gegeniiber der Versorgungsspannung des Galvanostaten um 10 V beschnitten. Dies ist beim
Einsatzbereich von Schweiger akzeptierbar, fiir einen universell verwendbaren Galvanostaten
gilt dies jedoch nicht.

Im potentiostatischen Betrieb ergibt sich die Spannung am Sternpunkt von IC13 aus der
Summe der invertierten Sollspannung fiir den DC-Betrieb DACI, der invertierten
Sollspannung aus der Signalerzeugung EIS der Impedanzspektrometrie sowie dem Potential
der Referenzelektrode. R41, R42 und R43 sind Prizisionswiderstinde, die die Gewichtung
der einzelnen Summanden festlegen. Das Potential der Referenzelektrode REF wird vom
Impedanzwandler IC12 gepuffert, um den gewiinschten hohen Eingangswiderstand von 10° Q
zu erzielen. R1, R2 und R3 haben auf die Funktion der Schaltung keinen Einflul3, mit 2,2 kQ
sind sie im Vergleich zum Eingangswiderstand der Operationsverstiarker verschwindend
klein. Sie dienen vielmehr als Strombegrenzung, falls zwischen den Eingédngen der OPA227
eine merkliche Spannungsdifferenz entsteht. Fiir diesen Fall sind im OP227 zwischen
invertierendem und nichtinvertierendem Eingang zwei Diodenpaare integriert, die zu hohe
Spannungen ableiten [28]. Texas Instruments empfiehlt, den Strom durch diese Diodenpaare
auf 20 mA zu begrenzen, um eine Zerstorung zu verhindern, was mit R1, R2 und R3
umgesetzt wird.

Beachtenswert ist weiterhin die aktive Schirmung der Referenzelektrode mit IC14. Gespeist
durch den Spannungsteiler R39, R40 regelt IC14 das Potential der Abschirmung auf die
Hilfte der Spannung der Referenzelektrode ein. R86 dient der Strombegrenzung und damit
dem Schutz von IC14, falls die Abschirmung z.B. durch einen Benutzerfehler auf Masse

gelegt wird.
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3.3.1.5 Endstufe

Da der verbaute OPA227 selbst im Kurzschluffall nur einen maximalen Ausgangsstrom von
45 mA [28] liefern kann, ist fiir die gewiinschten Strome von bis zu 3 A eine Endstufe
notwendig, die in Abbildung 33 als PA1 gekennzeichnet ist. Weiterhin ist ein
Regelspannungsbereich von 30 V angestrebt, der OPA227 darf jedoch maximal mit £ 18 V
versorgt werden [28]. Operationsverstiarker mit Spannungsbereichen von iiber 30 V und der
fiir diese Anwendung erforderlichen Genauigkeit sind nur schwer erhéltlich. Deshalb erfolgt

in der Endstufe zusitzlich eine Spannungsverstirkung. Die Endstufe besteht aus zwei Teilen,

die in Abbildung 34 dargestellt sind.
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Abbildung 34 Endstufe PA1 Spannungsverstiarkung

Einem Operationsverstirker vom Typ OPA445 von Texas Instruments und der Push-Pull-
Endstufe. Der OPA445 sorgt als nichtinvertierender Verstirker, dessen Verstarkungsfaktor
von R62 und R63 auf 4,3 festgelegt wird, fiir die notwendige Spannungsverstiarkung, die
nachgeschaltete Push-Pull-Endstufe fiir die notige Stromverstirkung. Der OPA445 ist fiir
Betriebsspannungen von bis zu +45 V ausgelegt, weshalb die hier notwendige Versorgung mit
130V problemlos erfolgen kann [29]. Andererseits weist der OPA445 eine
Eingangsoffsetspannung (Input Offset Voltage) von 1,5 mV auf, weshalb er als Ersatz fiir den
OPA227 in der potentiostatischen bzw. galvanostatischen Regelung nicht akzeptabel ist. Der

Einsatz in der Endstufe hingegen ist problemlos, da die Regelung vom OPA227 mit der
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gewiinschten Prizision erfolgt. Deshalb sind auch die genauen Werte von R62 und R63 nicht
entscheidend, so daB hier die iiblichen 1%-Typen verbaut wurden.

Die in Abbildung 34 eingezeichnete Push-Pull-Endstufe wurde diskret aufgebaut und ist in
Abbildung 35 im Detail wiedergegeben.
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Abbildung 35 PA1 Gegentakt-AB-Endstufe

Der diskrete Aufbau bietet den Vorteil einer leichten Erweiterbarkeit beziiglich der
Ausgangsleistung und der Unabhéngigkeit von Spezialbauelementen. Die grundlegende
Schaltungstechnik dazu ist bekannt [18, S.91] und vielfach in Audioverstirkern im Einsatz.

Die Endstufe ist bipolar, d.h. sie kann am Ausgang, der mit der Gegenelektrode GE
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verbunden ist, eine Spannung im Bereich von -30V bis +30V liefern. Bei positiven
Ausgangsspannungen ist der Leistungstransistor T2 leitend und T3 sperrt. Bei negativen
Ausgangsspannungen ist T3 leitend und T2 sperrt. T2 und T3 sind komplementére
Leistungstransistoren in Darlington-Schaltung, deren technische Daten in Tabelle 19

wiedergegeben sind.

Typ TIP102 TIP107

Aufbau NPN PNP

DC Stromverstarkung > 1000 bei 0,2 -8 A | > 1000 bei 0,2 — 8A
Kollektor-Emitter-Spannung | max. 100 V max. 100 V
Kollektorstrom max. 8 A max. 8A
Verlustleistung max. 80 W max. 80 W

Tabelle 19 Kenndaten der Leistungstransistoren [30]

Der Basisstrom fiir T2 und T3 wird iiber die Widerstinde R60 und R61 eingestellt. Die
Basisspannung von T2 liegt durch die Dioden D7 und D8 etwa ein Volt iiber der
Ansteuerspannung von IC22, die von T3 durch D9 und D10 etwa ein Volt darunter. Dadurch
sind im Ruhezustand beide Transistoren etwas leitend, was eine Ubernahmeverzerrung
unterbindet und als AB-Betrieb bekannt ist [18, S.92]. Als Ubernahmeverzerrung wird das in
Abbildung 36 dargestellte Verhalten bezeichnet.
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Abbildung 36 Ubernahmeverzerrung der Gegentaktendstufe im B-Betrieb
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Es entsteht durch Entfernen der Dioden D7 bis D10 aus der Schaltung, was dem B-Betrieb
entspricht. Solange die Ansteuerspannung (rote Kurve) kleiner als die Schwellenspannung der
Transistoren, hier etwa 450 mV, ist, bleiben die Transistoren gesperrt und die
Ausgangsspannung bei O V. Dariiber verringert sich die Ausgangsspannung um die
Schwellenspannung der Transistoren. Im Gegensatz zur Offsetspannung und dem
Verstiarkungsfaktor des OPA445 stellt dieses nichtlineare Verhalten grole Anspriiche an die
potentiostatische bzw. galvanostatische Regelung und sollte deshalb vermieden werden. Die
Dioden D7 bis D10 verschieben durch ihren Spannungsabfall den Arbeitspunkt der
Transistoren in den Verstirkungsbereich. Damit sind, wie in Abbildung 37 zu sehen ist,
bereits kleinste Ansteuerspannungen wirksam. Die Abweichung der Ausgangsspannung

(schwarze Kurve) von der Ansteuerspannung (rote Kurve) ist verschwindend.
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Abbildung 37 Einwandfreies Signal der Gegentaktendstufe im AB-Betrieb

Diesen Arbeitspunkt bezeichnet man als AB-Betrieb. Da auch ohne externe Ansteuerung
bereits ein kleiner Kollektor-Emitter-Strom flieB3t, tritt ohne Ansteuersignal ein kleiner
Querstrom durch T2 und T3 auf.

Dieser Querstrom, aber auch der normale Betrieb der Endstufe wirft ein weiteres Problem auf.

T2 und T3 wandeln die an ihnen abfallende Verlustleistung in Warme um, die iiber einen
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Kiihlkorper abgefiihrt wird. Trotzdem steigt die Temperatur der Transistoren an, was zum
Absinken der Basis-Emitter-Spannung fiihrt [18, S.92]. Dadurch steuert der Transistor weiter
durch, d.h. der Kollektor-Emitter-Strom und damit die Verlustleistung steigen [18, S.92].
Damit droht eine Kettenreaktion, die bedingt durch iibermifBigen Querstrom zur Zerstdrung
der Transistoren fiihrt. Diese mufl durch Gegenkopplung, realisiert durch R58 und R56 fiir T2
sowie R59 und RS57, verhindert werden. Bei ansteigendem Strom fithrt z.B. der
Spannungsabfall an R58 und R56 zu einer Anhebung des Emitterpotentials und damit einer
kleineren Basis-Emitter-Spannung. Die Dioden D5 und D6 begrenzen den Spannungsabfall an
R58 bzw. R59 auf ca. 0,6 V. Damit wird bei groBen Ausgangsstromen der Spannungsverlust
an den Gegenkoppelwiderstinden in Grenzen gehalten.

Wie sich im Verlauf der Messungen mit dem Prototyp zeigte, sind die 80 W Verlustleistung
der TIP102/107 etwas knapp bemessen. Der Einsatz von Transistoren vom Typ TIP142 und
TIP147 mit einer maximalen Verlustleistung von 125 W [31] wire hier angebracht und ist

beziiglich der Schaltungstechnik problemlos moglich.

3.3.1.6 Strommessung und Sollstromerzeugung

Die Bestimmung des Zellstroms ist ein zentraler Punkt im Aufbau eines Potentiostaten. Wie
bereits dargestellt, bietet sich dafiir ein I[/U-Wandler an, der mit IC15 in Abbildung 33
realisiert wurde. Sein entscheidender Vorteil ist, daB die Arbeitselektrode auf virtueller Masse
liegt. Das Riickkoppelnetzwerk von IC15 mit den Widerstinden, die das Verhiltnis der

MefBspannung zum Zellstrom bestimmen, sind in Abbildung 38 wiedergegeben.

Imax / MA | Tausissung /A | U /17 (V/A) Prur/ W RBereich / | Widerstandstyp
Powertron
3333,33 101,725 -3 33,33 3
FPR2-T218
Powertron
277,78 8,477 -36 2,78 33
USR 2-T220
50,00 1,526 -200 0,50 164 | Vitrohm 491-0
11,36 0,347 - 880 0,11 680 | Vitrohm 491-0
3,47 0,106 - 2880 0,03 2000 | Vitrohm 491-0
0,96 0,029 - 10380 0,01 7500 | Vitrohm 491-0
0,10 0,003 - 101380 <0,01 91000 | Vitrohm 491-0

Tabelle 20 Strombereiche

57



KsL

~1

K5
4052

KeL
Ké&

~1

4052

K7K K8K
K7

REED

K8
REED

¥ ¥

KSK

<

K11

K10l
K9 K10
REED o REED

j K11
o| REED
|

|

T

lﬁL lﬁL

l”"L

|@L

|@L

IUBACK
QL

< )
<

+12UDIG

+12UDIG

+5UDIG +5UDIG

PA2IN

+5UDIG

+5UDIG

+5UDIG

A

K11

24.08.2006 14:38:30

Iklein

N N

=M =M

. . N

a a =M N N

a4 L N :@ x|
2% ™ o o a :@ I I
™ ™ N N g a a
| | ©® © 24 a
a8 @ ® v ' 3
o 5 o 0 N N »
3A 2,3A 11mA 3mA 1mA 2,1m
R46 R50 R51 R52 R53
S1 N N [N N
N w© 4] g
Ké& X ~ N N4
| ~| ~| <~ |
ol ol
b2, U=t | L PA0UT
L
m
14 ol

ADC3

UPROPI

ADC5

ELWMS

Widerstandskaskade I/U-Wandler

.y

RELAIS:KAL,K2L ,K3-4L ,K5L,K6L ,K7K,K8K,KIK ,K10K K11K ,K12K

14/27

Durch die Relais K5 bis KI1 lassen sich an den in Serie geschalteten Riickkoppel-
widerstanden R46 bis R53 sieben verschiedene Werte abgreifen, womit sieben Strombereiche
zu Verfiigung stehen. Eine Ubersicht iiber die Strombereiche gibt Tabelle 20. Die Spalte I;ax
gibt den maximalen Strom an, der in diesem MeBbereich detektierbar ist. Dieser ergibt sich
aus der Maximalspannung von 10 V am A/D-Wandler und dem Umrechnungsfaktor U/I.
Letzterer entspricht, wie aus Formel (9) leicht ersichtlich ist, vom Betrag dem Gesamt-
widerstand in der Riickkoppelschleife des I/U-Wandlers. Die Spalte Iaufissune gibt den
kleinsten Strom an, der bedingt durch die Auflosung des A/D-Wandlers von 16 Bit, noch

Abbildung 38 Widerstandskaskade I/U-Wandler
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aufgelost werden kann. Beachtenswert ist die Verlustleistung Pryj, die an den Widerstinden
abfillt. Im groBten MeBbereich liegt sie bei tiber 30 W, was fiir die Auswahl geeigneter
MeBwiderstinde von wesentlicher Bedeutung ist.

Da die Widerstiande R46 bis R53 direkten Einfluf auf die Prézision der Strommessung haben,
sind hier ausschlieBlich Prizisionswiderstinde mit moglichst geringer Toleranz verbaut. Eine

Ubersicht dariiber gibt Tabelle 21.

Bauteil Toleranz | Temperaturkoeffizient | Belastbarkeit | Technologie
! % / (ppm / K) /W
R46 1 15 30 Metallfolie
R47 0,5 5 10 Metallfolie
R48 —R53 0,1 25 0,6 Metallschicht

Tabelle 21 Eigenschaften der StrommeBwiderstinde

Formel (6) zeigt, dal der I/U-Wandler einen Strom vom Betrag des gesamten Zellstroms
aufbringen muf. In den Strombereichen von 0,1 mA bis 3 mA ist IC15 dazu in der Lage, bei
den Strombereichen von 11 mA bis 3 A ist wieder eine entsprechende Endstufe notwendig,
die in Abbildung 38 mit PA2 bezeichnet wird. Diese ist der bereits beschriebenen fiir die
Ansteuerung der Gegenelektrode im Aufbau sehr dhnlich. Bei der Strommessung ist jedoch -
bedingt durch die Maximalspannung von 10V am Eingang des A/D-Wandlers - eine
Spannungsverstirkung nicht erforderlich. PA2 dient deshalb ausschlieBlich der
Stromverstiarkung, ihre Spannungsverstiarkung liegt bei eins.

Im galvanostatischen Betrieb muf}, wie bereits dargestellt, der gewiinschte Sollstrom fiir die
galvanostatische Regelschleife bereitgestellt werden. Dazu wird durch Umschalten des Relais
K4 (sieche Abbildung 27 und Abbildung 33) der I/U-Wandler abgetrennt und eine
Steuerspannung aus DAC2 in das Widerstandsnetzwerk der Strommessung eingespeist. In den
groen Strombereichen kommt analog zur Strommessung im potentiostatischen Betrieb
zusitzlich die Endstufe PA2 zum Einsatz. Im Widerstandsnetzwerk ergibt sich aus der
Steuerspannung U und dem -eingestellten Widerstand R entsprechend des Ohm’schen
Gesetzes I = U / R der gewiinschte Sollstrom. Dieser ist auf den Sternpunkt des Galvanostaten

gefiihrt, wo er sich mit dem Zellstrom zu Null addiert.

3.3.1.7 Zentrale A/D-Wandler

Samtliche Gleichspannungssignale werden von einem A/D-Wandler mit 16 Bit Auflosung
und seriellem Interface digitalisiert. Zum Einsatz kommt der AD974 von Analog Devices mit

einer maximalen Abtastfrequenz von 200kHz [32]. Durch die Beschaltung in Abbildung 39 ist
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der AD974 auf einen Eingangsspannungsbereich von £ 10V eingestellt, die Spannungs-
auflosung betridgt 305 uV [32]. Wegen des niedrigen Eingangswiderstands von 13,7 kQ [32]

sind alle zu vermessenden Signale mit Operationsverstiarkern gepuffert.
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Abbildung 39 zentraler A/D-Wandler AD974

Der AD974 verfiigt tiber einen integrierten 4-Kanal-Multiplexer, so da} vier verschiedene
Signale mit den AdreBleitungen AO und Al ausgewihlt werden konnen. Kanal 1 vermif3t das
Potential der Referenzelektrode, Kanal 2 das wahre Potential der Arbeitselektrode, Kanal 3
den Zellstrom und Kanal 4 den Querstrom durch die Endstufe PA1l. Die einzelnen

Wandlerkanile sind Abbildung 27 als ADC1 bis ADC3 bezeichnet.
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Zur Erhohung der Genauigkeit wird der AD974 mit einer externen Referenzspannung von
2,5 V versorgt. Diese wird von der Spannungsreferenz ADR441B von Analog Devices mit
einer Abweichung von kleiner 1 mV und einem Temperaturkoeffizienten von kleiner 3 mV/K
bereitgestellt [33].

Fir die Erfassung der Wechselspannungssignale der Impedanzspektrometrie sind zwei
A/D-Wandler vom Typ LTC1420 von Linear Devices verbaut. Bei einer Auflosung von nur
12 Bit erreichen diese Wandler eine Abtastfrequenz von 10 MHz [34]. Néhere Informationen

zur Ansteuerung dieser Wandler ist der Arbeit von Wudy zu entnehmen [22].

3.3.1.8 Weitere Komponenten

Neben den bereits vorgestellten Kernkomponenten sind zum Betrieb des elektrochemischen
MeBsystems sind weitere Baugruppen notwendig, die im folgenden kurz vorgestellt werden.
Die Stromversorgung des gesamten Gerits erfolgt aus einem speziell dafiir entwickelten

Netzteil, das die in Tabelle 22 angegebenen Spannungen und Strome bereitstellt.

U/V |I/A | Verwendungszweck

+ 33 3,2 Endstufe PA1 MefBzelle
-33 3,2 Endstufe PA1 MefBzelle

+ 15 3,2 Endstufe PA2 I/U-Wandler
-15 3,2 Endstufe PA2 I/U-Wandler

+15 1 Analogtechnik allgemein
-15 1 Analogtechnik allgemein
+5 1 Analogtechnik allgemein
-5 1 Analogtechnik allgemein
+ 12 1 Relais

+5 2 Digitaltechnik

Tabelle 22 Netzteil: bereitgestellte Strome und Spannungen

Im Netzteil sind drei Ringkerntransformatoren sowie ein Blocktransformator fiir die
Digitalversorgung verbaut. Nach sorgfiltiger Siebung werden die Spannungen linear geregelt.
Detaillierte Informationen zum Netzteil sind der Diplomarbeit von Wudy zu entnehmen [22].
Obwohl das elektrochemische MeBsystem vollstindig vom PC aus gesteuert werden kann,
wurden am Gerit selbst Bedienelemente vorgesehen. Diese sind auf einer Platine mit 133,8 x
100 mm untergebracht, die von hinten an die Frontplatte geschraubt ist. Die Schaltung der
Frontplatine ist in Abbildung 40 und Abbildung 41 wiedergegeben.
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Abbildung 40 Schaltung der Frontplatine Controller

Ein Mikrocontroller vom Typ ATMegal6 dient ausschlieBlich der Steuerung der Frontplatine
und kommuniziert mit dem Masterkontroller wie bereits in 3.3.1.2 dargestellt. Ein LC-Display
vom Typ DIP204B-4NLW von Electronic Assembly bietet mit 4 Zeilen und je 20 Zeichen
geniligend Raum zur Ausgabe von Informationen. Die Helligkeit der Hintergrundbeleuchtung
kann vom Controller mittels Pulsweitenmodulation in 100 Schritten eingestellt werden. Der
npn-Kleinsignaltransistor Q1 dient dabei als Treiber, was den Ausgang des Controllers
entlastet. Die Kontrasteinstellung des Displays erfolgt iiber eine Steuerspannung, die mit
einem 10-Bit-D/A-Wandler vom Typ MAXS5711 erzeugt wird. Der Operationsverstirker IC2
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sorgt als Impedanzwandler fiir eine ausreichende Strombelastbarkeit. Zwei Drehimpulsgeber
Typ 427 von ddm hopt + schuler, Rottweil sowie zwei Taster von Schurter, Endingen stehen
fiir Eingaben bereit. Das Kontaktprellen der Drehimpulsgeber und Taster wird von einem
speziell dafiir ausgelegten Baustein, dem MAX6818 von Maxim sowie durch 33 nF-

Kondensatoren unterbunden.
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Abbildung 41 Schaltung der Frontplatine Peripherie
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3.3.1.9 Praktische Umsetzung

Das MeBsystem ist auf einer zweilagigen Platine mit den MaBlen 15 x 22 cm aufgebaut, die in
Abbildung 42 dargestellt ist. Am oberen Rand der Platine sind deutlich die vier
Leistungstransistoren der zwei Gegentaktendstufen sowie die Prizisionsleistungswiderstinde
der Strommessung (ganz links) und der Referenzzelle (zwischen beiden Endstufen) zu
erkennen. Zur Abfithrung der Verlustleistung werden die Endstufentransistoren und

Leistungsprizisionswiderstinde auf einem Kiihlprofil verschraubt, das mit einem

temperaturgeregelten Liifter zwangsgekiihlt wird.

Abbildung 42 Bestiickte Platine des elektrochemischen MeBsystems

Das Geriit ist in einem Schroff-Gehduse mit den Maflen 47 x 31,5 x 15,5 cm untergebracht,
dessen Vorderansicht Abbildung 43 zeigt. Ganz links befindet sich der Hauptschalter, der das
Geridt auf der Primirseite vom Netz trennt, in der Mitte die Bedienelemente der bereits
beschriebenen Frontplatine. Im rechten Teil der Frontplatte finden sich die Steckverbinder fiir
die Zelle. Fiir den stromfithrenden Teil der Arbeitselektrode und die Gegenelektrode sind
4 mm Bananenbuchsen vorgesehen, fiir die hochimpedanten Eingiénge der Arbeits- und
Referenzelektrode zwei BNC-Buchsen. Diese sind mit Koaxialkabel vom Typ RG-174 mit
der Platine verbunden. Die Masse der BNC-Buchsen ist gegen die Frontplatte isoliert, da die
Signale, wie bereits dargestellt, mit einer aktiven Abschirmung versehen sind.
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Abbildung 43 Frontplatte des elektrochemischen Mefisystems

3.3.2 Software

Wie bereits in Kapitel 3.3.1.2 dargestellt, steuern drei Mikrocontroller, auf denen jeweils ein
selbst erstelltes Programm lauft, das MeBsystem. Zur Programmentwicklung kam das frei
verfiigbare WinAVR, Version 20060125, zum Einsatz. Der in C erstellte Quelltext wurde
unter Verwendung des GNU-C-Compilers gcc 3.4.5 mit der avr-libc Bibliothek, Version
1.4.3, in Maschinensprache iibersetzt und mit avrdude auf die Mikrocontroller tibertragen. Der
Quelltext fiir alle drei Controller umfaflt 2348 Zeilen (ATMegal28 868 Zeilen, ATMega32
766 Zeilen, ATMegal6 714 Zeilen). Die Kommunikation mit dem PC erfolgt im Klartext mit
Steuerbefehlen, die in Anhang 1: Befehlsiibersicht Potentiostat, Galvanostat aufgefiihrt sind.
Die Controller fiihren die gewiinschte Funktion aus und geben das Ergebnis an den PC
zuriick. So reichen zur Messung eines Zyklovoltammogramms die Angabe der Start- und
Umkehrpotentiale, des Spannungsvorschubs und der Zyklenzahl. Die Messung selbst fiihren
die Mikrocontroller eigenintelligent durch.

Die PC-Software wurde mit Labview von National Instruments erstellt. Abbildung 44 zeigt
das Frontpanel, also die graphische Benutzeroberflidche dieser Software. Links oben befinden
sich Schaltflichen zum Starten und Beenden der Messung sowie zum Verlassen des
Programms. Die Schalter CV, QCM und Datenbank legen fest, welche Funktionen beim
Starten der Messung aktiv sind. Fiir die CV-Messungen sind im Feld CV-Parameter alle
notwendigen Einstellungen moglich. Wihrend der Messung stellt der Graph auf der rechten
Seite das Zyklovoltammogramm dar. Links unten werden die aktuelle Zellspannung und der
Zellstrom numerisch angezeigt. Wenn der Schalter Datenbank aktiviert ist, werden die

MefBdaten in einer SQL-Datenbank abgelegt.
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Abbildung 44 Frontpanel der Labview-Steuersoftware fiir das elektrochemische MeBsystem

Die Programmierung in Labview erfolgt graphisch in Blockdiagrammen. Dabei werden
samtliche Funktionen und die Elemente des Frontpanels als Icons reprisentiert. Verbindungs-
linien zwischen den Icons reprisentieren den Datenflul3, wobei die Darstellungsform (Farbe,
Linienattribute) der Verbindungslinie den Datentyp angibt. Abbildung 45 zeigt die oberste
Ebene des Blockdiagramms der Steuersoftware. Der gestreifte Rahmen in der oberen
Bildhilfte iibernimmt die ereignisbasierte Abarbeitung der Benutzeraktionen. Hier dargestellt
ist die Aktion, die beim Klicken auf die Start-Schaltfliche ausgeldst wird. Zum einen wird die
SQL-Datenbank iiber einen ADO-Zugriff geoffnet und der beschreibende Kommentar
abgelegt, zum anderen wird das virtuelle Instrument CV Control.vi im Ordner ELWMS
gestartet. Da die Benutzeroberfliche nicht durch CV Control blockiert werden soll, erfolgt

dies nicht direkt, sondern iiber die Funktion Run VI.
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Abbildung 45 Blockschaltbild der Labview Steuersoftware

Der Aufbau von CV Control ist in Abbildung 46 und Abbildung 47 dargestellt. Abbildung 46
zeigt die zu Beginn der Messung durchgefiihrten Aktionen. Zunéchst wird der Strombereich
aus dem Cluster CV Data ermittelt und mittels des Befehls atsrX;1 (siehe auch Anhang 1:
Befehlsiibersicht Potentiostat, Galvanostat) am Potentiostaten eingestellt. X steht dabei fiir die
Nummer des Relais fiir den bendtigten Strombereich. Anschlieend wird die Zelle mit der
Potentiostatenschaltung durch die beiden Zellrelais mittels atsrl;1 und atsr2;1 verbunden. Der
Befehl atcv startet schlieBlich die Messung, wobei das Startpotential, die Umkehrpotentiale,

die Potentialvorschubgeschwindigkeit und die Zyklenzahl als Argument im Aufruf {ibergeben

werden.
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Abbildung 46 Labview CV Control: Start einer Messung

Darauthin sendet der Potentiostat die erhaltenen MeB3daten, die mit der in Abbildung 47
dargestellten Schleife empfangen werden. Liegt ein giiltiges Datenpaket vor, werden Uae, die
Spannung an der Arbeitselektrode, Uref, die Spannung an der Gegenelektrode, und Ui, die
Ausgangsspannung des I/U-Wandlers daraus extrahiert. Das Zellpotential, berechnet als
Differenz von Uae und Uref und der Zellstrom, berechnet aus Ui und dem Riickkoppel-
widerstand des I/U-Wandlers werden im Graphen auf dem Frontpanel visualisiert und mit
Zeitstempeln versehen im Cluster CV Data abgelegt. Wird das Endezeichen cv# erkannt oder
mehr als drei Sekunden lang kein MeBBwert mehr empfangen, so wird die Datenerfassung

beendet und die Kommunikation zum Potentiostaten geschlossen.
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3.3.3 Messungen

3.3.3.1 Hexacyanoferrat (II) / (IIT)

Als einfaches, wohlbekanntes chemisches System wurde K4Fe(CN)g / KsFe(CN)g in Ab-
hingigkeit der Konzentration und der Potentialvorschubgeschwindigkeit untersucht und die
Ergebnisse mit Messungen am Autolab PGSTAT30 verglichen.5 Die Zyklovoltammogramme
wurden in Dreielektrodenanordnung in einer Glaszelle von Metrohm aufgenommen. Als
Arbeitselektrode diente eine Platinscheibenelektrode von Metrohm mit 3 mm Durchmesser,
als Referenz eine Ag/AgCl-Elektrode vom Typ REF321 von Radiometer Analytical und als
Gegenelektrode ein Platindraht von Metrohm. Vor jeder Messung wurde die Arbeitselektrode
mit 1 um Diamantsuspension auf einer von Siemens Erlangen gebauten und userer Gruppe
geschenkten Poliermaschine oder per Hand mit Aluminiumoxid 1 um poliert. Anschliefend
wurden Zyklovoltammogramme aufgenommen, bis keine Anderung mehr zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Zyklen erkennbar war, was nach vier bis fiinf Zyklen eintrat. Die
MeBlosung enthielt die gewiinschten Konzentration an Kaliumhexacyanoferrat-(III) und als
Leitsalz 1 mol/l Kaliumnitrat. Die reduzierte Form Fe(CN)64' wurde wihrend der ersten
Zyklen elektrochemisch aus der vorgelegten oxidierten Form Fe(CN)s> gebildet. Die

Parameter der Messungen sind Tabelle 23 zu entnehmen.

Startpotential vs. Ag/AgCl 0,79 V
1. Umkehrpotential vs. Ag/AgCl 0,80 V
2. Umkehrpotential vs. Ag/AgCl -0,30V

Spannungsvorschubgeschwindigkeiten | 10,5 — 183,4 mV /s
Konzentration K;Fe(CN)g 2,24 3,90 6,04 9,99 mol/m’

Tabelle 23 Parameter der CV-Messungen an Hexacyanoferrat

Beispielhaft fiir die zahlreichen Messungen ist ein typisches Zyklovoltammogramm in
Abbildung 48 wiedergegeben. Der kathodische und anodische Peakstrom stimmen sehr gut
iberein und der Abstand der Peakpotentiale ist mit 64 mV in einem Bereich, den man fiir ein

reversibles System erwartet.

> Herrn Robert Hartl sei fiir die Durchfiihrung dieser Messungen gedank.
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Abbildung 48 CV von 2 mmol/l Fe(CN)s** in 1 mol/l KNO; mit 10 mV/s

Tabelle 24 gibt einen Uberblick iiber die Peakpotentiale in Abhingigkeit der Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit. Die Differenz der Peakpotentiale ist dabei, wie von einem
reversiblen System erwartet, nicht von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit abhingig,
sondern bleibt im Rahmen der Mefgenauigkeit bei einem Wert von ca. 60 mV pro
ibertragenem Elektron konstant. Der Mittelwert betrdagt 64 mV mit einer Standardabweichung

von 3 mV.

v/mV/s |E,S/mV |ES/mV |ES-E,/mV
10,5 235 299 64
20,8 235 297 62
35,9 236 295 59
51,5 233 298 65

75 232 297 65
96,9 237 298 61
140,2 233 298 65
183,4 230 300 70

Tabelle 24 Ubersicht iiber die Peakpotentiale c(Fe(CN)63') =224 mol/m’
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Eine Ubersicht iiber die in Abhingigkeit von Konzentration und Potentialvorschub-
geschwindigkeit erhaltenen Peakstrome geben die Tabellen in Anhang 2: MeBdaten
Hexacyanoferrat. Dabei zeigt sich im Rahmen der MeBgenauigkeit eine gute
Ubereinstimmung zwischen kathodischem und anodischem Peakstrom, wie man es fiir ein
reversibles System erwartet. Deshalb werden die folgenden Auftragungen und Auswertungen
nur fiir die kathodischen Peakstrome durchgefiihrt, die Ergebnisse fiir die anodischen
Peakstrome wiirden sich davon nicht unterscheiden.

Die theoretische Betrachtung der bei der Zyklovoltammetrie erhaltenen Strom-Spannungs-
kurven erfordert eine Betrachtung der Teilchenstrome im Elektrolyten. Geht man davon aus,
daB3 die Migration durch die Zugabe eines Leitsalzes und die Konvektion durch einen
erschiitterungsfreien Aufbau bei konstanter Temperatur unterbunden sind, so erfolgt der
Stofftransport durch Diffusion. Im Fall einer ebenen Elektrode kann von linearer Diffusion
ausgegangen werden. Die Fickschen Gesetze sowie geeignete Randbedingungen erlauben
eine Beschreibung, die der Literatur zu entnehmen ist [16], [35].

Die Konzentrationen der reduzierten Spezies R und der oxidierten Spezies O auf der
Elektrodenoberfliche (x = 0) miissen bei einem reversiblen System die Nernstsche Gleichung
erfiillen.

o0 _

nkF 0
—I\E()-E 16,S.228)]1,[35] (12
Zon p[RT( ) )}[ L35 (12)

Formel 12 stellt den Zusammenhang zwischen den Konzentrationen c, und cg sowie dem
Potential in Bezug auf das Standardpotential her. E(t) ist eine Funktion der Zeit, ndmlich die
bekannte, lineare Potentialinderung mit der Zeit E(t) = E; —vt, wobei v die Spannungs-
vorschubsgeschwindigkeit ist. Im Gegensatz zu einem Potentialsprungexperiment ist in
diesem Fall die Losung, die [16, S.228ff] zu entnehmen ist, deutlich komplizierter. Als

Ergebnis erhilt man Formel 13, wobei i fiir die oxidierte bzw. reduzierte Spezies steht.
0 . nk
I =nFAc;\|7D,0 - y(ot) mit O = VE (13)

Die Funktion ) (ot) ist analytisch nicht bekannt, ihre Werte sind Tabellen zu entnehmen. Fiir

die Peakstrome hat y ein Maximum, fiir \/; % ist hier ein Wert von 0,4463 tabelliert. Damit

1,=04463-nFA-c* ["E2 ., (14)
RT

Gleichung 14 erlaubt die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D in Abhéngigkeit der

gelangt man zu

Konzentration ¢’ und der Potentialvorschubgeschwindigkeit v. Variiert man jeweils eine der

71



beiden GroBen wihrend man die andere konstant hélt, ergeben sich Ursprungsgeraden mit den

Steigungen

nFD
RT

m, =0,4463-nFA-c’ (15)

fiir die Auftragung von I, gegen Jv sowie fiir die Auftragung von I, gegen ¢’

m, =0,4463-nFA.- | 1D

. (16)

Diese beiden Formen der Auftragung werden im Folgenden durchgefiihrt und die Diffusions-
koeffizienten aus der Steigung bestimmt. Dabei wurden auch die Vergleichsmessungen mit

einem kommerziellen Gerit (Autolab PGStat30) beriicksichtigt.

60 L} l L} l L} l L} l L}
®m  eigenes Gerat
Fit
45 = Autolab
B Fit i
< 30} i
\_f_ﬂ.
15 | =
O 1 | 1 | 1 | 1 |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

ey (V/S)1/2

Abbildung 49 Auftragung von Ip.k, kathodisch g€gen v fiir c(Fe(CN)63') =224 mol/m’
Der in Abbildung 49 dargestellte Fit einer Ursprungsgeraden liefert fiir das eigene Gerit eine
Steigung von (116,3 £1,2) ,uA'\/%. Damit ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten ein

Wert von D = 7,35-10'10 m? s™. Dieser stimmt mit dem Literaturwert von 7,17-10'10 m? s fiir

eine 0,001 mol/l Fe(CN)63—Lésung in 0,5mol/l KCI bei 25°C [36] gut iiberein. Die
Vergleichsmessung mit dem PGStat30 ergibt eine Steigung von (111,3 £0,9) ,uA-\/% und

daraus einen etwas kleineren Diffusionskoeffizienten von D = 6,73-10'10 m>s’.
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Abbildung 50 Auftragung von Ipe.x, kathodisch g€gen ¢(Fe(CN)¢")

Die Auftragung des Peakstroms gegen die Konzentration bei einer konstanten Potential-
vorschubgeschwindigkeit von 51,5 mV/s (eigenes Gerit) bzw. 50,0 mV/s (PGStat30) ist in
Abbildung 50 wiedergegeben. Aus dem linearen Fit einer Ursprungsgeraden erhélt man beim

pAm’

mol

und daraus einen Diffusions-

eigenen Gerit fiir die Steigung m. = (11,43 £ 0,26)

koeffizienten D = 6,91-10"° m*s™. Die Messungen mit dem PGStat30 liefern eine Steigung

3
HAm 2 -1

m. = (11,64 +0,20) ; und daraus einen Diffusionskoeffizienten D = 7,39- 101 m?s!,
mo

3.3.3.2 Hydrochinon / Chinon

Analog zu Hexacyanoferrat wurde das System Hydrochinon / Chinon untersucht, dessen

Reaktionsgleichung in Abbildung 51 wiedergegeben ist.

o ron b o Do s

Abbildung 51 Reduktion von Hydrochinon zu Chinon
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Der experimentelle Aufbau entspricht dem bereits beschriebenen. Der Elektrolyt enthielt die
jeweils gewiinschte Konzentration an Hydrochinon sowie 1 mol/l Natriumsulfat als Leitsalz

und 0,05 mol/l Schwefelsidure zur Einstellung eines leicht saueren Milieus.

Startpotential vs. Ag/AgCl 0,89 V
1. Umkehrpotential vs. Ag/AgCl 0,90 V
2. Umkehrpotential vs. Ag/AgCl 0,00 V

Spannungsvorschubgeschwindigkeiten | 10,5 — 183,4 mV /s
Konzentration Hydrochinon 2,58 3,87 6,08 10,12 mol/m’

Tabelle 25 Parameter der CV-Messungen an Hydrochinon

Stellvertretend fiir die vielen aufgezeichneten Zyklovoltammogramme ist in Abbildung 52 die

Messung einer 2,58 mol/m’ Hydrochinonlosung mit 10,5 mV/s wiedergegeben.

e T T T T T T T
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-1 00 O01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
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Abbildung 52 Zyklovoltammogramm von 2,58 mol/m® Hydrochinon mit 10,5 mV/s

Eine Ubersicht iiber die Peakpotentiale in Abhingigkeit der Spannungsvorschub-
geschwindigkeit gibt Tabelle 26. Dabei ist klar zu erkennen, daB3 der anodische und
kathodische Peak deutlich weiter als die erwarteten 120 mV (60 mV pro Elektron)
voneinander entfernt sind. Weiterhin nimmt die Differenz mit steigender Vorschub-

geschwindigkeit zu. Es liegt also kein vollstidndig reversibles System vor.
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v/mV/s |ES/mV |ES/mV |ES-E,/mV
10,5 235 522 287
20,8 235 537 302
41,4 216 543 327
51,5 217 547 330
96,9 196 567 371
140,2 199 566 367
183,4 181 566 385

Tabelle 26 Ubersicht iiber die Peakpotentiale ¢(Hydrochinon) = 2,58 mol/m®

Eine Ubersicht iiber die erhaltenen Peakstrome geben die Tabellen in Anhang 3: MeBdaten
Hydrochinon / Chinon. Die kathodischen Peakstrome sind immer kleiner als die anodischen,
ein weiterer Hinweis fiir die irreversiblen Anteile der Reaktion.

Trotzdem wurden Auftragungen der Peakstrome gegen die Wurzel der Potentialvorschub-
geschwindigkeit und gegen die Konzentration erstellt. Dabei zeigt sich deutlich eine lineare

Abhingigkeit, weshalb eine Auswertung wie bei Hexacyanoferrat durchgefiihrt wurde.

75 L) l L) l L) l L) L)
m
0 i
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3
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.2 30 —
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O 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

ey (V/S)1/2

Abbildung 53 Auftragung von Ip. gegen v'” fiir c(Hydrochinon) = 2,58 mol/m’, eigenes Geriit

Abbildung 53 zeigt die Auftragung der Peakstrome gegen die Wurzel der Vorschub-

geschwindigkeit fiir die Messungen mit dem selbst entwickelten Gerit. Der lineare Fit einer
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Ursprungsgeraden fiir die kathodischen Peakstrome liefert eine Steigung von (157,0 = 3,4)

UA - \/% . Damit ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten ein Wert von D = 10,0- 10 m2s7h,

Fiir die anodischen Peakstrome ergibt sich eine Steigung von (187,3 £ 2.5) ,uA-\/g und

daraus ein Diffusionskoeffizient von D = 14,4-10'10 m?s.
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I P ]
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Abbildung 54 Auftragung von Ip, gegen v"” fiir c(Hydrochinon) = 2,58 mol/m’, Autolab PGStat30

Die gleichen Messungen wurden wiederum mit dem Autolab PGStat30 durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 54 dargestellt. Fiir die kathodischen Peakstrome liefert der Fit

eine Steigung von (160,4 + 4,7) ,uA-\/g . Damit ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten
ein Wert von D = 10,5-10"" m? s™". Fiir die anodischen Peakstrome erhilt man eine Steigung
von (181,9 £9,1) ,uA-\/“/Z und daraus einen Diffusionskoeffizienten von D = 13,5-10'10 m2s™.

Damit weichen die Werte vom eigenen Geridt und dem PGStat30 weniger als 5% bzw. 6,7 %
voneinander ab. Der Literaturwert fiir eine ca. 0,5 mol/m® Chinonlésung in 0,1 mol/l
Kaliumnitrat mit 5 mmol/l Perchlorsiure bei 25°C liegt bei 9,50-10'° m?* s [37]. Das
entspricht ebenfalls einer Abweichung von 5% vom Wert, der aus dem Reduktionspeak
erhalten wurde.

Als zweite Variante fiir die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten wurden wiederum

Auftragungen der Peakstrome gegen die Konzentration bei konstanter Vorschub-
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geschwindigkeit angefertigt. Abbildung 55 zeigt das Ergebnis bei 41,1 mV/s, gemessen mit

dem selbst entwickelten Potentiostaten.
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Abbildung 55 Auftragung von Ip., gegen c(Hydrochinon) bei 41,1 mV/s, eigenes Gerit

Aus dem linearen Fit einer Ursprungsgeraden erhélt man beim kathodischen Peakstrom eine

pAm’

mol

Steigung mck = (12,88 = 0,10) und daraus einen Diffusionskoeffizienten D =

3
11,0-10’10 m” s, Fir den anodischen Peakstrom ergibt sich m.* = (14,38 + 0,19) 'UAH; und
mo

daraus ein Diffusionskoeffizient D = 13,7-10'10 m?s.

Das Ergebnis der analogen Messungen mit dem Autolab PGStat30 ist in Abbildung 56
dargestellt. Der kathodische Peakstrom bei 6,08 mol/m’ ist mit 55,8 UA offensichtlich wegen
eines MeBfehlers deutlich zu klein. Dieser schwarz gekennzeichnete Punkt wird im Fit

deshalb nicht beriicksichtigt. Aus den restlichen Punkten ergibt sich eine Steigung m. =

3
(12,37 = 0,17) 'UAH; und daraus ein Diffusionskoeffizient D = 10,4-10'10 m’ s, Fiir den
mo

3
0.19) “Am

mol

anodischen Peakstrom ergibt sich m. = (14,03 + und daraus ein

Diffusionskoeffizient D = 13,4-10'10 m>s.
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Abbildung 56 Auftragung von Ip., gegen c(Hydrochinon) bei 40,0 mV/s, Autolab PGStat30

Die Abweichung der Diffusionskoeffizienten, die mit den beiden Geriten erhalten wurden,
betrigt 5,8% (kathodisch) und 2,2% (anodisch) und ist damit etwas geringer als bei der
Abhingigkeit von der Potentialvorschubgeschwindigkeit. Die FErgebnisse aus beiden
Methoden der Auswertung stimmen ebenfalls im Rahmen der MefBgenauigkeit {iberein. Damit

ist die einwandfreie Funktion des selbst entwickelten Potentiostaten nachgewiesen.

3.3.3.3 Passivierung von Nickel

Als weiterer Test wurde die Passivierung von Nickel in 0,25 mol/l Schwefelsdure untersucht.
Die Messung erfolgte in Dreielektrodenanordnung mit der Glaszelle von Metrohm, die bereits
fir die vorhergehenden Messungen genutzt wurde. Als Arbeitselektrode diente ein
Nickeldraht, als Referenz eine Ag/AgCl-Elektrode vom Typ REF321 von Radiometer
Analytical und als Gegenelektrode ein Platindraht von Metrohm.

Zur Aufzeichnung der Stromdichte-Potential-Kurve wurde das Potential mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 5 mV/s von -0,25 V auf 1,42 V vs. Ag/AgCl gefahren. Dabei
ergibt sich das in Abbildung 57 gezeigte Verhalten.
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Abbildung 57 Stromdichtekurve von Nickel in 0,25 mol/l Schwefelséiure, eigenes Ger:iit

Bei der Potentialinderung von -0,25V vs. Ag/AgCl in anodische Richtung ist zunéchst kein
nennenswerter Stromfluf} festzustellen. Ab -0,10V vs. Ag/AgCl nimmt der Strom zu, was auf
die oxidative Auflosung der Nickelelektrode zuriickzufiihren ist. Der Strom erreicht bei 0,08V
ein Maximum und geht bei zunehmend anodischem Potential wieder auf Null zuriick. Dies ist
auf die Ausbildung einer Oxidschicht zuriickzufiihren, die die Elektrodenoberfliche vor
weiterer Zersetzung schiitzt. Dieser Vorgang wird Passivierung genannt. Erst bei deutlich
hoheren Potentialen ab 1,20V vs. Ag/AgCl stellt sich ein mit dem Potential stark ansteigender
Strom ein. Dieser resultiert aus der Zersetzung des Elektrolyten, hier der Oxidation von
Wasser zu Sauerstoff und Protonen.

Wie zu erwarten war, zeigt die Vergleichsmessung mit dem Autolab PGStat30 in Abbildung
58 ein dhnliches Bild. Bedingt durch unterschiedliche Eintauchtiefen des Nickeldrahtes bei
den Messungen variiert die Elektrodenfliche, was zu unterschiedlichen Stromen fiihrt.

Ansonsten stimmen die beiden Messungen gut iiberein.
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Abbildung 58 Stromdichtekurve von Nickel in 0,25 mol/l Schwefelséiure, Autolab PGStat30

3.3.4 Verbesserungen und Weiterentwicklung

Die vorgestellten Testmessungen an chemischen Systemen liefern zufrieden stellende
Ergebnisse, die Eigenkonstruktion kann sich also durchaus mit kommerziellen Systemen
messen. Bei der Arbeit mit dem Gerét kam jedoch der Wunsch nach einigen Verbesserungen
auf, so daB3 eine Weiterentwicklung auf der Basis des beschriebenen Systems in Angriff
genommen wurde. Ergebnis dieser Entwicklung ist ein kompaktes Gerdt mit den geringen
Abmessungen von nur 16 x 10 x 11 cm, das aufgrund seiner Gehduseform als CubePot

bezeichnet wird. Abbildung 59 zeigt zwei CubePots von der Vorder- und Riickseite.
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Abbildung 59 CubePot: Ansicht der Vorder- und Riickseite

Der CubePot zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus:

¢ Potentialbereich + 10 V

e Potentialauflosung 305 uV (16 Bit)

® Regelspannungsbereich Gegenelektrode £ 25 V

e vier Strombereiche mit 1 A, 10 mA, 100 pA, 10 pA Maximalstrom
e Stromauflosung bis zu 0,3 nA (16 Bit des MeBbereichs)

e Potentialvorschubgeschwindigkeit 0,4 mV/s — 10 V/s

e OCP-Messung

¢ Fingangswiderstand Referenzelektrode 0,5 T

e aktive Schirmung an Referenzelektrode und Meflzweig der Arbeitselektrode
e galvanisch getrennte USB-Schnittstelle

e temperaturgeregelter Liifter

e kompakte Malle 10 x 11 x 16 cm

e Masse 1900 g

Gegeniiber dem in 3.3.1 vorgestellten Gerit wurde der Maximalstrom beim CubePot auf 1A

begrenzt, was die Verlustleistung deutlich senkt. Der Verzicht auf die Schaltungsteile zur
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Impedanzspektroskopie erlaubt es, die Platinenfliche auf 16 x 10 cm zu verringern. Damit
und durch den Einsatz von Schaltnetzteilen ist ein deutlich kleineres und leichteres Geriit
moglich. Erhebliche Verbesserungen der Firmware auf dem Mikrocontroller ermdglichen das
genauere Einhalten der Potentialvorschubgeschwindigkeiten und eine deutliche Verkleinerung
der Potentialschritte bei der Zyklovoltammetrie. Der CubePot arbeitet bis 1 V/s mit
Potentialschritten von 305 pV, dariiber vergroern sich die Potentialschritte um 261 uV pro
1 V/s Potentialvorschubgeschwindigkeit. Die aktive Schirmung der Referenzelektrode und
des MeBzweigs der Arbeitselektrode wird nun auf dem Potential des Innenleiters gehalten,
nicht auf der Hilfte davon. Damit erreicht man eine noch bessere Abschirmung der
hochohmig gemessenen Eingénge.

Die Zellschaltung wurde so modifiziert, da eine stromlose Messung des Zellpotentials (OCP,
open circuit potential) moglich ist, ohne die Regelschleife des Potentiostaten anzusteuern. Auf
die interne, aus Prazisionswiderstinden aufgebaute Referenzzelle wurde beim CubePot
verzichtet. Die Kalibrierung erfolgt nun mit bedarfsweise extern angeschlossenen
Prizisionswiderstinden und wird von der im folgenden vorgestellten Software weitgehend
automatisch erledigt. Der Benutzer muf} lediglich die vom Programm genannten Kalibrier-
widerstdinde mit dem CubePot verbinden und die jeweils errechneten Kalibrierparameter
bestidtigen. Diese werden im EEPROM des Gerits dauerhaft hinterlegt und von der
Steuersoftware bei jedem Programmstart abgefragt. So sind Verwechslungen der Parameter-

sidtze von verschiedenen Geriten ausgeschlossen. Der Ablauf umfafit folgende Punkte:

e Potentiostat: Kalibrierung der Sollspannungserzeugung mit 100 kQ im 100 pA-
Strombereich

e Potentiostat: Kalibrierung der Strommessung mit 100 kQ im 100 pA-Strombereich

e Galvanostat: Kalibrierung der Sollstromerzeugung 100 kQ im 100 pA-Strombereich

® Galvanostat: Kalibrierung der Sollstromerzeugung 100 € im 1 A-Strombereich

® Potentiostat: Kalibrierung der Strommessung mit 100 Q im 1 A-Strombereich

Die beiden Strombereiche der Kalibrierung sind so gewéhlt, da3 Parameter sowohl ohne als
auch mit der Stromendstufe des CubePot zu Verfiigung stehen. Zum Schutz gegen den
unbeabsichtigten Aufruf der Kalibrierfunktion ist diese mit einer einfachen PaBwortabfrage
versehen.

Im Rahmen der Entwicklung einer Steuersoftware fiir den CubePot wurde die Entwicklungs-

plattform gewechselt. LabWindows/CVI 8.0.1 von National Instruments basiert auf ANSI C
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und bietet damit alle Moglichkeiten, komplexe Programmablédufe zu realisieren. Andererseits
stehen die leistungsfdhigen Moglichkeiten zur Gestaltung graphischer Benutzeroberflichen
von National Instruments zu Verfiigung. Die erstellte Software 146t sich in Labwindows/CV1
zu einer ausfithrbaren Datei kompilieren, die ohne die Entwicklungsumgebung lauffihig ist.
Dazu ist lediglich eine von National Instruments kostenlos verfiigbare Runtime Engine
erforderlich, die wie auch das Programm selbst von einem Installationsprogramm auf dem
Zielsystem installiert wird. Unterstiitzte Betriebssysteme sind Microsoft Windows 2000, XP
und Vista.

In Labwindows/CVI wurde erfolgreich eine dynamische Speicherverwaltung realisiert, die
nur so viel Speicher allokiert, wie es fiir die aktuellen MeBdaten erforderlich ist. Sollte bei
Langzeitmessungen der Speicher dennoch nicht ausreichen, so sind weitreichende
Sicherheitsfunktionen bis hin zur Notspeicherung vorhandener Mef3daten implementiert. Eine
Ressourcen sparende Visualisierung mit automatischer Skalierung der Graphen informiert
tiber den Verlauf der Messung. Durch Multithreading kann das Potential moderner
Mehrkernprozessoren genutzt werden.

Die neue Steuersoftware Mastercontrol bedient simultan das elektrochemische MefBsystem,
die Quarzmikrowaage und ein Prizisionsthermometer, das in der Arbeit spéter vorgestellt
wird. Dabei sind die MeBmethoden und Gerite in einzelnen Karteireitern (Tabs) angeordnet,
die der Benutzer, auch wihrend einer laufenden Messung, beliebig umschalten kann. Dazu

zahlen:

e (CV: Cyclic Voltammetry

e (CC: Chronocoulometry

e CRP: Current Ramp Potentiometry
e Man: Manual Control

e QCM: Quartz Crystal Microbalance
e Thermo: Thermometry

e Options

e Info

Die einzelnen MeBmethoden werden auf den folgenden Seiten vorgestellt.
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Abbildung 60 Steuersoftware CubePot Zyklovoltammetrie

Der Karteireiter fiir die Zyklovoltammetrie ist in Abbildung 60 dargestellt. Den oberen Teil
dominiert der Graph, in dem die Messung visualisiert wird. Links unten im Fenster stellt der
Benutzer die Parameter verwendeter Strombereich, Lage der Umkehrpotentiale, Potential-
vorschubgeschwindigkeit, maximale Zyklenzahl und Polarisationszeit vor Messbeginn ein.
Zwei grofle Digitalanzeigen informieren wihrend der Messung iiber aktuelles Zellpotential
und Zellstrom. Liuft keine Experiment, so wird laufend das Open Circuit Potential (OCP)
gemessen und ausgegeben. Mittels der Schaltflichen Start und Stop kann das Experiment
gestartet und jederzeit wieder gestoppt werden. Ansonsten endet das Experiment nach der
angegebenen Zyklenzahl automatisch. Mit der Schaltfliche Save lassen sich die
MeBergebnisse als ASCII-Datei speichern. Die Anzeige Overload leuchtet auf, wenn der
Maximalstrom des aktuellen Strombereichs iiberschritten wird oder die Spannungen an

Arbeits- und Referenzelektrode aullerhalb des meBbaren Bereichs liegen.
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Abbildung 61 Steuersoftware CubePot Chronocoulometrie

Der Karteireiter fiir die Chronocoulometrie ist dhnlich aufgebaut und in Abbildung 61
wiedergegeben. Die Methode ist als double potential coulometry implementiert, d.h. der
Benutzer gibt zwei Potentiale vor, die jeweils die eingestellte Dauer auf die Zelle aufgeprigt
werden. Ist nur ein Potential gewiinscht, kann dies durch eine Dauer von 0 s beim zweiten
Potential leicht realisiert werden. Weiterhin kann der Benutzer das Zeitintervall festlegen, in
dem der Zellstrom gemessen wird und somit die Datendichte nach Belieben einstellen.

Der zeitliche Verlauf des Zellstroms und der akkumulierten Ladung werden im grofen

Graphen visualisiert, die aktuellen Werte zusitzlich in den beiden Digitalanzeigen.
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Abbildung 62 CubePot Steuersoftware Current Ramp Potentiometry

Die Current Ramp Potentiometry (CRP) ist eine galvanostatische Methode, die primir zur

Kalibrierung des CubePot implementiert wurde. Abbildung 62 zeigt das Programmfenster

dieser Methode. Dabei wird auf die Zelle ein Strom aufgeprigt, der sich von einem Startwert

zu einem Endwert linear dndert. MefBgrofe ist das Zellpotential. Einstellbare Parameter bei

dieser Methode sind der Start- und Endwert des Stroms, die Vorschubgeschwindigkeit v=1/t

sowie eine Zeitdauer, fiir die der Startstrom zu Beginn der Messung konstant gehalten wird.
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Abbildung 63 Steuersoftware Cubepot Chronopotentiometrie

Wesentlich hiufiger angewandt ist die Chronopotentiometrie, deren Karteireiter in Abbildung
63 abgebildet ist. Bei dieser galvanostatischen Methode wird der voreingestellte Strom
(setpoint current) auf die Zelle aufgeprdgt und das Potential in den unter ,Measurement
Interval® eingestellten Zeitabstdnden gemessen. Als Erweiterung wird nach der Polarisations-
zeit das OCRP fiir eine ebenfalls einstellbare Zeit aufgezeichnet. Zugmann setzt diese Methode
derzeit im Rahmen der Bestimmung von Uberfiihrungszahlen nach der Methode von Hafezi
und Newman ein [38].

Der Karteireiter Man, der in Abbildung 64 dargestellt ist, erlaubt die manuelle Kontrolle des
Cubepot. Je nach Auswahl der potentiostatischen oder galvanostatischen Betriebsart kann das
Zellpotential oder der Zellstrom vorgegeben werden, die jeweils andere GroBe wird
zuriickgemessen. Potential und Strom sind den beiden Digitalanzeigen jederzeit zu
entnehmen. Mit dem Schalter Cell wird das Zellrelais betitigt; bei offenem Zellrelais erfolgt
wiederum die hochohmige OCP-Messung.

Der CubePot wird derzeit von Prof. Winter und Prof. Wagenknecht im Rahmen ihrer
Forschungstitigkeit eingesetzt. Ein weiteres Gerdt wird im Vertiefungspraktikum am

Lehrstuhl verwendet.
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Abbildung 64 Steuersoftware CubePot manuelle Kontrolle

3.4 Prazisionsthermometer

Zur Uberwachung der Temperatur steht ein eigens dafiir gebautes Prizisionsthermometer zu
Verfiigung, das sich nahtlos in das Gesamtsystem integriert. Selbstverstindlich kann es aber

auch separat betrieben werden.

Abbildung 65 Betatherm Thermistor 30K6A1

Als Temperaturfiihler kommen die bereits von Schweiger verwandten BetaCurve-
Thermistoren, Typ 30K6A1 von Betatherm zum Einsatz [10], [39]. Sie zeichnen sich durch
ihre geringen Grofe, siehe Abbildung 65, ihre gute Langzeitstabilitit und ihre kurze

88



Ansprechzeit aus [39], [40]. Zum Schutz sind die Thermistoren in Glasrohren eingebettet,
eine kleine Menge Wirmeleitpaste verbessert den thermischen Kontakt zum Glas. Die
Verbindung zum Thermometer wird iiber dreipolige Kabelstecker der Serie 712 von Binder
(Franz Binder GmbH + Co. Elektrische Bauelemente KG, Neckarsulm) hergestellt, bei denen

der Kontakt 2 fiir zukiinftige Erweiterungen frei bleibt.

Abbildung 66 Prizisionsthermometer

Das Thermometer, dessen Vorderseite in Abbildung 66 dargestellt ist, weist folgende
Eigenschaften auf:

¢ vier Kanile

e Temperaturbereich — 50°C bis 100°C

¢ maximale Auflosung 1,2 mK, im gesamten MeBbereich besser 30 mK

e Datenrate besser 1/s

e USB-Schnittstelle

e [LC-Display mit 4x20 Zeichen

¢ integrierte Echtzeituhr

¢ Ermittlung von minimaler und maximaler Temperatur

e Datenlogging auf MMC-Speicherkarte

Die Temperaturmessung erfolgt mit einer Spannungsteilerschaltung, wie sie in [41, Kapitel
9.6.1.1] beschrieben ist. Der Spannungsteiler wird aus einer Spannungsreferenz vom Typ
ADR445B von Analog Devices gespeist. Diese Referenz mit einer Nennspannung von 5V
zeichnet sich durch geringes Rauschen und ihren sehr kleinen Temperaturkoeffizienten von
typisch 1 ppm/°C und maximal 3 ppm/°C aus [33]. Der Spannungsteiler besteht aus dem

Thermistor und einem Prézisionswiderstand mit 100 kQ gegen Masse. Der Spannungsabfall
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tiber den Prizisionswiderstand wird nach einem RC-Tiefpass mit 1 Hz Grenzfrequenz von
einem Impedanzwandler gepuffert. Dafiir kommt der AD8572, ein Doppeloperations-
verstirker von Analog Devices zum FEinsatz. Seine ausgesprochen niedrige Eingangsoffset-
spannung von nur 1 uV typisch mit einem Temperaturkoeffizienten von typisch 0,005 uV/K
liegt weit unter der Auflosung des verbauten A/D-Wandlers [42]. Dabei handelt es sich um
den bereits im elektrochemischen MeBsystem verbauten AD974 von Analog Devices mit

16 Bit Auflésung.

30 |- -

25 |- —

20 |- -

15 | -

AT/ mK

10 | -

-40 -20 0 20 40 60 80 100
0/ °C
Abbildung 67 Auflosung des Thermometers mit 16 Bit (schwarz), 18 Bit (rot) und 19 Bit (blau)
A/D-Wandler
Wie Abbildung 67 zu entnehmen ist, erreicht man mit dem AD974 zwischen - 48°C und 52°C
eine Temperaturauflosung besser 5 mK. Um 0°C liegt die maximale Auflosung bei rund
1,2 mK. A/D-Wandler mit hoherer Auflosung, in Abbildung 67 sind beispielhaft 18 und
19 Bit eingezeichnet, konnten die Temperaturauflosung noch weiter steigern. Dies war fiir
den geplanten Einsatzbereich des Thermometers aber nicht notwendig, weshalb auf den
bewihrten AD974 zuriickgegriffen wurde.
Das Herzstiick des Thermometers ist ein ATMega32 von Atmel, dessen Programm mit
WinAVR in C entwickelt wurde (siehe auch 3.3.2). Uber 2100 Zeilen Quelltext ergeben eine
Programmgrofe von 18360 Bytes und einem SRAM-Bedarf von rund 1200 Bytes. Zur
Datenausgabe ist das Thermometer mit einem LC-Display vom Typ DIP204B-4NLW von
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Electronic Assembly ausgestattet, das {iiber einen SPI-Bus® an den Mikrocontroller
angebunden ist. Das Thermometer kann die gemessenen Temperaturen auf handelsiibliche
Multi-Media-Cards (MMC) speichern, wie sie auch in Digitalkameras verwendet werden.
Eine Echtzeituhr vom Typ DS1302 von Maxim sorgt dabei fiir Zeitstempel. Der DS1302
bezieht seinen Primirtakt aus einem Uhrenquarz mit 32,768 kHz und ist mit einer
Lithiumbatterie gepuffert. Zum Betrieb der Uhr benotigt der DS1302 weniger als 1 A, was
einen Stromverbrauch von 8,8 mAh pro Jahr ergibt [43]. Die Lithiumbatterie sorgt damit fiir
eine Gangreserve von mehreren Jahren. Fiir die PC-Kopplung verfiigt das Thermometer iiber
eine USB-Schnittstelle, die von einem FT232BL von Future Technology Devices
International (FTDI) bereitgestellt wird. Die Kommandos, die in Anhang 4: Befehlsiibersicht
Prizisionsthermometer zusammengefa3t sind, bieten umfassende Moglichkeiten zur Daten-
erfassung und Konfiguration des Thermometers vom PC aus. Fiir den Betrieb ohne PC sind
zusitzlich alle notwendigen Einstellungen direkt am Thermometer moglich. Dazu wiirde ein
Menii implementiert, das mit dem grilnen Taster aktiviert wird. Es bietet folgende
Moglichkeiten:

¢ FEin- und Ausschalten des Loggens auf MMC

¢ FEinstellen des Loggingintervalls in Minuten und Sekunden

e Loschen der MMC

® Anzeige von Minimal- und Maximaltemperatur sowie weiterer Statusinformationen
Die einzelnen Meniipunkte werden mit den schwarzen Tastern T und | ausgewihlt und mit
dem griinen Eingabetaster aktiviert. Die Riickkehr zur Temperaturanzeige erfolgt mit dem
roten Taster. Die Minimal- und Maximaltemperatur werden im SRAM das ATMega32
vorgehalten, damit steht die Extremwertanzeige auch ohne MMC zu Verfiigung. Allerdings
gehen die Werte beim Ausschalten des Thermometers verloren.
Das Prizisionsthermometer ist in die universelle Steuersoftware Mastercontrol integriert, die
bereits in 3.3.4 vorgestellt wurde. Abbildung 68 zeigt den Karteireiter fiir das Thermometer
mit dem Graphen, der den zeitlichen Verlauf der vier Temperaturen darstellt. Per
Voreinstellung ist dieser Graph autoskalierend, bei Bedarf kann der Benutzer den angezeigten
Bereich aber auch manuell bestimmen. Die aktuellen MeBwerte werden zusétzlich numerisch

und als Balkenanzeige ausgegeben. Mit dem Schieberegler ,,Sample Interval Time* 146t sich

% SPI steht fiir Serial Peripheral Interface, einem von Motorola eingefiihrten und weit verbreiteten seriellen Bus

mit vier Signalleitungen.
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die Aktualisierungsrate zwischen ein und zehn Sekunden einstellen, bei Bedarf auch wihrend
einer laufenden Messung.
Ist beim Programmstart ein eingeschaltetes Thermometer mit dem PC verbunden, so wird die

Echtzeituhr des Thermometers automatisch gestellt.
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Abbildung 68 Steuersoftware Thermometer

Neben den temperaturabhiingigen QCM-Messungen, die in Kapitel 4.1.1 vorgestellt werden,
kann das Thermometer auch alleine eingesetzt werden. So werden derzeit vier Gerdte am
Lehrstuhl fiir Studentenpraktika eingesetzt. Zwei davon dienen der Aufnahme des
Phasendiagramms des bindren, eutektischen Systems Naphthalin Biphenyl. Dazu werden
Proben mit verschiedenen Zusammensetzungen eingewogen und in den Mefzellen aufgeheizt.
Sobald die Proben vollstindig geschmolzen sind, werden die Abkiihlungskurven mit den
Thermistoren in den MeBzellen aufgenommen. Beim Erreichen der Liquiduslinie tritt ein
Knick auf, der durch das beginnende Auskristallisieren einer Komponente verursacht wird.
Dadurch verindert sich die Zusammensetzung der fliissigen Phase, bis die Zusammensetzung
des Eutektikums erreicht wird. Hier erstarrt die gesamte Schmelze, was in einem Haltepunkt

der T(t)-Kurve resultiert. Aus den Knick- und Haltepunkten der einzelnen Zusammen-
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setzungen wird dann das Phasendiagramm konstruiert, das in Abbildung 69 wiedergegeben

ist.

9 /°C

Naphthalin
Abbildung 69 Phasendiagramm Naphthalin Biphenyl’

Gut erkennbar sind die beiden Aste der Liquiduslinie (schwarz) und die Soliduslinie (rot). Im
Bereich des Eutektikums sind die Knickpunkte schlecht erkennbar, lediglich der Haltepunkt
bei x(Naphthalin) = 0,45, 6 = 37,7°C ist zu erkennen. Legt man Ausgleichsgeraden durch die
beiden Aste der Liquiduslinie erhilt man den durch ein blaues Dreieck gekennzeichneten
Schnittpunkt bei x(Naphthalin) = 0,425, 6 = 40,8°C. Dies stimmt mit dem Literaturwert von
x(Naphthalin) = 0,44, 6 = 40,8°C fiir das Eutektikum gut iiberein [44].

3.5 Die elektrochemische Quarzmikrowaage (EQCM)

3.5.1 Einfithrung und Funktionsprinzip

Wie es der Name bereits erkennen 1i4Bt, dienen bei der Quarzmikrowaage diinne
Quarzscheibchen als Sensor. Diese werden aus grofen Einkristallen von o-Quarz mit
definierter Orientierung in Bezug auf die kristallographischen Achsen herausgeschnitten [45,

S. 4]. Da die einkristalline Form von Quarz in der Natur nur selten vorkommt, werden fiir die

7 Christoph Stock sei fiir die Aufnahme des Phasendiagramms gedankt.
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Produktion von Schwingquarzen synthetische Einkristalle verwendet. Die Hydrothermal-
synthese der Einkristalle erfolgt in Autoklaven in Natriumhydroxidlosung bei Driicken von
rund 100 — 180 MPa. Bei ca. 390°C geht Quarzbruch im unteren Bereich des Autoklaven in
Losung und kristallisiert bei ca. 350°C an Keimplatten im oberen Bereich wieder aus, so daf}
der Einkristall in der z-Achse wichst [46, Kapitel 2.3].

Quarz weist den piezoelektrischen Effekt auf, ein mechanischer Druck auf den Kristall fiihrt
zu einer elektrischen Spannung auf der Oberfldche. Grund dafiir ist die Verschiebung der
Ladungsschwerpunkte innerhalb der Elementarzelle. Diese Eigenschaft wird genauer als
direkter piezoelektrischer Effekt bezeichnet, der umgekehrte Vorgang, die mechanische
Verformung des Kristalls durch Anlegen einer Spannung als inverser oder indirekter
piezoelektrischer Effekt. Diese Umkehrbarkeit macht den Einsatz als elektrisch angeregten,
mechanischen Oszillator moglich. Selbstverstindlich ist dieser Effekt abhingig von der
Orientierung der Kraft und der elektrischen Spannung zu den Kristallachsen. Deshalb miissen
Schwingquarze in einer definierten Orientierung geschnitten werden.

Diese Orientierung bestimmt auch die Schwingungseigenschaften, wie Schwingungsform und
Temperaturkoeffizient der Resonanzfrequenz. Die in dieser Arbeit verwendeten Quarze sind
ausschlieBlich im AT-Schnitt gefertigt und weisen eine Dickenscherschwingung auf, die in

Abbildung 70 dargestellt ist.

«—— —
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Abbildung 70 Dickenscherschwingung eines Quarzscheibchens

Diese zeichnet sich durch ihre Unempfindlichkeit gegeniiber @uBleren Einfliissen aus [46,
Kapitel 2.12], insbesondere durch einen geringen Temperaturkoeffizienten [45]. Die beiden
Oberflachen des Quarzscheibchens erfahren die grofite Auslenkung, wihrend sich bei der
Grundschwingung in der Mitte ein Knoten ausbildet. Dies kann als Transversalwelle
aufgefaBt werden, die sich durch die Dicke des Quarzes ausbreitet. An den Quarzoberfldchen
wird die Welle reflektiert, wobei sich hin- und riicklaufende Welle iiberlagern. Bilden sich
dabei stehende Wellen aus, befindet sich der Quarz in Resonanz. Die Resonanzfrequenz
ergibt sich also aus der Dicke des verwendeten Quarzscheibchens. Die Laufzeit der Welle
durch den Quarz (hin und zuriick) mufl einem Vielfachen der Periodendauer 7 der
Schwingung entsprechen. Driickt man die Laufzeit durch die Dicke des Quarzes d und die

Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle v aus, so erhélt man
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Betrachtet man die Grundschwingung, so ist n = 1. Damit ergibt sich fiir die
Resonanzfrequenz fo mit f = 1 / T unmittelbar

1%
=— (18) [47].
fo=77 U8 147]

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit v der Welle 1468t sich mit dem Schermodul
ng = 2,947 10" N m™ und der Dichte po =2651 kg m™ von Quarz ausdriicken [48]:

V= \/E (19)
Py

Damit erhilt man wie auch in [48] und [49]

v o 00,

o =51 " 24 2o

Eine VergroBerung der Dicke d des Quarzes, beispielsweise durch Abscheidung von
Fremdmaterial, fiihrt also zu einer Erniedrigung A4f der Resonanzfrequenz. Die
Frequenzidnderung durch eine Dickenidnderung erhilt man aus der ersten Ableitung der
Frequenz nach der Dicke, also

A v 1 v o1
Y Y 2l oder Af ==Y —. Ad (22).
v T (21) oder Af WE (22)

Teilt man nun die Frequenzdnderung durch die Frequenz und setzt Formel (18) nach f
aufgelost ein, so ergibt sich

1%

_ Y Ad
A 24 A2 93y 471 49).
fo v d v

2d

Die Dickenénderung 146t sich iiber das Volumen und die Dichte auch als Massendnderung Am
ausdriicken. Dabei ndhert man die Dichte der Schicht auf dem Quarz mit der Dichte von

Quarz selbst. Durch Einsetzen von Formel (19) gelangt man zu

_ 2
sl o

= (24) [47], [48], [49].
Hop, A
Formel (24) ist die bekannte Sauerbrey-Gleichung, die den Zusammenhang zwischen
Resonanzfrequenz und Masseninderung beschreibt. In dieser Form ist sie nur von Material-
konstanten abhingig und erfordert keinerlei Kalibrierung. Man erkennt, dafl die Empfindlich-

keit mit dem Quadrat der Resonanzfrequenz steigt. GroBBe Resonanzfrequenzen sind also fiir
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die Messungen vorteilhaft ist. Wie Formel (18) zeigt, bedingen groBBe Resonanzfrequenzen
aber diinne Quarzscheibchen, die stirker bruchgefihrdet sind. Hier ist also ein Kompromif3
zwischen hoher Auflosung und mechanischer Stabilitit einzugehen. In dieser Arbeit werden
Quarze mit 5 MHz und 6 MHz Resonanzfrequenz verwendet, was Dicken von 333 um und
278 um entspricht.
Die Herleitung der Sauerbrey-Gleichung (24) enthélt mehrere Annahmen, die unter reellen
Versuchsbedingungen nicht einzuhalten sind. So basiert sie auf einer unendlich ausgedehnten
Quarzplatte, bei der keine Randeffekte auftreten. Bereits Sauerbrey selbst stellte fest, daf} die
Schwingungsamplitude nicht iiber die ganze Quarzoberfliche konstant ist. Bei den
iblicherweise verwendeten kreisformigen Quarzen mit kreisformigen Elektroden ist die
Amplitude im Zentrum am gro3ten und féllt etwa in Form einer Gau8kurve zum Rand hin ab
[45], [47]. Der Empfindlichkeitsfaktor C¢ zeigt ein analoges Verhalten, was bereits Sauerbrey
nachweisen konnte [47]. Wihrend bei geringer Beladung durchaus Anderungen der radialen
Empfindlichkeitsverteilung festgestellt wurden, wirkt sich dieser Einflul beim Einsatz im
Fliissigkeiten durch die hohere Beladung nicht stérend aus [45].
Weiterhin geht die Herleitung der Sauerbrey-Gleichung davon aus, daf3 die Dichte und das
Schermodul der abgeschiedenen Schicht mit denen von Quarz iibereinstimmen. Bei geringen
Schichtdicken ist diese Ndherung unproblematisch, bei groleren aber nicht mehr zutreffend.
Der EinfluB3 einer Fliissigkeit in Kontakt mit dem Quarz bleibt bei der Sauerbrey-Gleichung
ebenfalls unberiicksichtigt. Kanazawa und Gordon fanden eine Abhingigkeit der
Resonanzfrequenz von der Dichte und Viskositit einer newtonschen Fliissigkeit, die sie mit
Formel (25) beschreiben [50], [51].

A = g2 [P o)

THg Py

Die Frequenzinderung Af ergibt sich dabei aus der Resonanzfrequenz fy des Quarzes an Luft,
der Viskositit mMp und der Dichte pr der Flissigkeit sowie dem Schermodul
uQ = 2,947-10' N m™ und der Dichte po =2651kg m™ von Quarz.
Zusammenfassend 1dBt sich feststellen, daB3 die Sauerbrey-Gleichung viele Anwendungs-
bereiche aufgrund der gemachten Annahmen bei der Herleitung nicht ausreichend beschreibt.
Der Empfindlichkeitsfaktor C¢ in Formel (24), der sich nur aus Stoffkonstanten von Quarz
berechnet, stimmt deshalb hiufig nicht mit dem Experiment iiberein. Trotzdem ist die
Sauerbrey-Gleichung ein wertvolles Hilfsmittel, wenn man C; als zu bestimmenden

Kalibrierparameter betrachtet. Bleiben die Eigenschaften einer Fliissigkeit wihrend der
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Messung konstant, konnen mit diesem einfachen Zusammenhang erfolgreich Relativ-

messungen durchgefiihrt werden.

3.5.2 Elektrische Eigenschaften von Quarzen und MefSmethoden

Nahe seiner Resonanzfrequenz 146t sich ein Quarz mit dem Ersatzschaltbild in Abbildung 71

beschreiben [46 Kapitel 2.13], [49].
C,

N— Y o>
R L C,

Abbildung 71 Butterworth - Van Dyke Ersatzschaltbild eines Quarzes

Der Butterworth — Van Dyke Ersatzschaltkreis besteht aus einem RLC-Serienschwingkreis
und parallel dazu einer Kapazitit Cy. Der Widerstand R repridsentiert den Energieverlust
bedingt durch mechanische Verluste im Quarz, im Quarzhalter und an das Medium in Kontakt
mit dem Quarz. Wie spiter gezeigt wird, konnen diese Verluste bei Fliissigkeiten ein
erhebliches Ausmafl annehmen. Die Induktivitit L steht fiir das Trigheitsmoment der bei der
Schwingung bewegten Masse. Die Kapazitit C gibt die gespeicherte Schwingungsenergie an,
welche sich aus der Elastizitit des Quarzes ergibt.

Wihrend sich die Elemente des Serienschwingkreises aus der Schwingung des Quarzes
ergeben, ist die statische Kapazitit C, parasitir. Sie ergibt sich aus der Kapazitit des

Plattenkondensators, den die Elektroden bilden zu
C,=¢z¢, 3 (26)

wobei die relative Dielektrizititszahl € von Quarz 4,60 und die Dielektrizititszahl des
Vakuums 8,85-10'12 F-m’! betridgt. Mit einer Elektrodenfliche von 20,4 mm? wie bei einem
Maxtek 1“-Quarz und einer Dicke von 300 pm erhilt man fiir Cy einen Wert von 18 pF.
Weiterhin gehen die Kapazitit der Zuleitung sowie Streukapazititen in Cy ein.

Die Impedanz eines Sensorquarzes an Luft sowie in Wasser eingetaucht ist im Bode-
Diagramm in Abbildung 72 dargestellt. Die Messung erfolgte an einem Maxtek
1“-Sensorquarz mit einem Solartron 1260 Gain Phase Analyzer bei einer Schrittweite von

15 Hz und einer Anregungsamplitude von 50 mV.
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Abbildung 72 Impedanz eines 1''-Quarzes von Maxtek (Bode-Diagramm)

Entfernt von der Resonanzfrequenz ist der Phasenwinkel ¢ anndhernd -90°, was einem
kapazitiven Verhalten entspricht. Dieses ergibt sich aus der Kapazitit Cy der Elektroden. Im
Bereich der Resonanzfrequenz nihert sich der Phasenwinkel +90°, hier tritt induktives
Verhalten auf. Bei zwei Frequenzen ist die Impedanz des Quarzes reell, d.h. der Phasenwinkel
betrigt 0°. An diesen Stellen liegen die Serienresonanzfrequenz und die Parallelresonanz-
frequenz. Bei der Serienresonanzfrequenz ist die Impedanz des Quarzes minimal, was mit
dem erwarteten Verhalten des Serienschwingkreises RLC; iibereinstimmt. Die Parallel-
resonanz ergibt sich aus der Parallelschaltung des Serienschwingkreises RLCg mit der
statischen Kapazitdz Cy Hier erreicht der Quarz seine grofite Impedanz.

Die Resonanzfrequenz ergibt sich fiir beide Fille aus der Thomson’schen Schwingungsformel

1

f:znx/ﬁ

Im Fall der Parallelresonanz ist hierbei die Summe der beiden in Serie geschalteten

. (27)

Kapazititen C; und C, entsprechend

1 1
_+_
¢, C, cC
zu bilden [52].
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Damit ergeben sich entsprechend [47] und [52] fiir die Serienresonanzfrequenz

1
fi=—F7—=@29)
27,/LC,
und fiir die Parallelresonanz
f = (30)
? cc,
C,+C,

Die Parallelresonanzfrequenz ist, wie auch in Abbildung 72 zu erkennen ist, etwas grofer als
die Serienresonanzfrequenz. Wihrend die Serienresonanz nur von den Schwingungsgrofen
des Quarzes abhédngig ist, geht in die Parallelresonanz die statische Kapazitit Cy ein. Hier
besteht also die Gefahr, daB Anderungen von C, die Messung verfilschen. Einzig die
Serienresonanzfrequenz ist unabhingig von Cy und deshalb die Melgroe der Wahl [53].

Wihrend beim vermessenen Maxtek-Quarz in Luft die Serien- und Parallelresonanz gut
erkennbar sind, dndert sich das Verhalten in Wasser erheblich (sieche Abbildung 72). Die
Extrema von |ZI sind deutlich schwicher ausgeprigt. Der Phasenwinkel bleibt immer im
kapazitiven Bereich kleiner 0°. Damit schwingen Oszillatorschaltungen, die auf eine reelle
Quarzimpedanz, also ¢ = 0° ausgelegt sind, nicht mehr. Auch die Steilheit der Phasenverlaufs
hat deutlich abgenommen. Dies fiihrt bei Oszillatorschaltungen zu einem erhohten

Frequenzfehler.

800 | -
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Abbildung 73 Nebenresonanzen eines 1''-Quarzes an Luft
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Neben der Grundschwingung treten bei etwas hoherer Frequenz Nebenresonanzen auf.
Abbildung 73 zeigt die Nebenresonanzen eines 1“-Quarzes von Maxtek an Luft. Die Messung
wurde mit dem Solartron 1260 mit einer Anregungsamplitude von 50 mV in Schritten von
12,5 Hz durchgefiihrt. Bei den Nebenresonanzen handelt es sich um die antisymmetrische
Scherschwingung und die Twistschwingung [46, Kapitel 2.12.10]. Sie diirfen nicht mit
Obertonschwingungen verwechselt werden, die bei ungeradzahligen Vielfachen der
Grundschwingung auftreten, also bei der dreifachen, fiinffachen, ... Frequenz [46, Kapitel
2.12], [54].

Das Signal eines Sensorquarzes ist mit mehreren MeBmethoden zugidnglich, der Puls-
anregung, der Impedanz- oder Netzwerkanalyse sowie iiber die Schwingungsfrequenz eines
Oszillators. Die Pulsanregung ist ein vielversprechender Ansatz, da die Schwingung des
Quarzes selbst ohne storende Beeinflussung betrachtet wird. Leider sind die erforderlichen
idealen Pulse experimentell nicht realisierbar. Weiterhin klingt die Schwingung durch die
starke Dampfung in Flissigkeiten schnell ab, was die meBtechnische Erfassung kompliziert
und diese Methode schwer realisierbar macht [52].

Die am weitesten verbreitete MeBBmethode basiert auf einer Oszillatorschaltung mit dem
Quarz als frequenzbestimmendes Bauteil. Bereits Sauerbrey schligt 1959 einen Pierce-
Colpitts-Oszillator in Rohrentechnik mit einer EF80° vor [47]. Eine Abhandlung der
einzelnen Schaltungsvarianten von Oszillatorschaltungen ist [52] und [55] zu entnehmen.
Wegen des allgegenwirtigen Einsatzes in der Elektronik sind Quarzoszillatoren ein intensiv
bearbeitetes Gebiet mit entsprechend hohem Kenntnisstand. Quarzoszillatoren zeichnen sich
auf den ersten Blick durch ihre Einfachheit aus, die hohe (Phasen-) Stabilitit speziell fiir
Messungen in Fliissigkeiten zu erreichen, ist jedoch nicht trivial. Ein entscheidender Nachteil
der Oszillatorschaltungen ist, da} die Oszillatorfrequenz nicht bei der Serienresonanzfrequenz
des Quarzes liegt, sondern durch unvermeidbare Phasendrehungen der riickgekoppelten
Verstiarker um einen schwer bestimmbaren Betrag davon abweicht [54], [56]. Dies ist beim
Einsatz im Vakuum oder in Gasen absolut unproblematisch, in Fliissigkeiten aber eine
erhebliche Fehlerquelle. Denn minimale Fehler im Phasenwinkel fiihren bei der geringen
Steigung der Phasenkurve (vgl. Abbildung 72) zu deutlichen Frequenzfehlern. Weiterhin
dndert sich Giite des Quarzes mit der Dimpfung, was zu einer ungewollten Anderung der

Resonanzfrequenz eines Oszillators fiithrt [52], [54].

® Die EF80 ist eine ab etwa 1950 produzierte Elektronenrohre, die hiufig im Hochfrequenz- und

Zwischenfrequenzteil von Rundfunk- und Fernsehgeriten eingesetzt wurde.
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So weit die Oszillatortechnik verbreitet ist, so problematisch ist also ihr Einsatz bei
Messungen in Fliissigkeiten. Arnau et al. stellen eine Losung vor, die durch Kalibrierung und
sorgfiltige Kompensation der statischen Kapazitit bei der Serienresonanzfrequenz des
Quarzes arbeiten kann [56]. Dazu nutzen sie einen digitalen Frequenzsynthesizer (DDS, direct
digital synthesis) vom Typ AD9852 von Analog Devices, der von einem programmierbaren
Logikbaustein (FPGA, field programmable gate array) gesteuert wird. Amplitude und
Phasenunterschied werden nach Umwandlung in Gleichspannungssignale mittels
Analog/Digital-Wandlern ebenfalls vom FPGA eingelesen. Wie spiter in dieser Arbeit
gezeigt wird, reichen diese Komponenten aus, einen einfachen Impedanzanalysator
aufzubauen. Trotzdem ist der Ansatz von Arnau et al. interessant, da er das prinzipielle
Problem der Oszillatorschaltungen vermeidet.

Bruschi et al. gehen einen dhnlichen Weg, arbeiten aber mit einem analogen, spannungs-
gesteuertem Oszillator (VCO, voltage controlled oscillator), den sie durch einen zweiten
Oszillator mit niedriger Frequenz (ca. 10 Hz) frequenzmodulieren9 [54]. Dabei muf3 die
aufmodulierte Frequenz kleiner als die inverse Abfallzeit der Quarzschwingung sein [54].
Durch seine frequenzabhingige Impedanz erzeugt der Quarz praktisch ein
amplitudenmodulierteslo Signal. Dieses Signal wird gleichgerichtet und mit einem
Phasendetektor die Serienresonanzfrequenz festgestellt. Diese Information dient einem PID-
Regler zur Nachfithrung der Quarzfrequenz.

Arnau et al. sowie Bruschi et al. zeigen klar auf, dal sich MeBverfahren, die auf der
frequenzaufgelosten Impedanz des Quarzes beruhen, erfolgreich in einer Quarzmikrowaage
einsetzen lassen und den althergebrachten Oszillatorschaltungen {iiberlegen sind. Diese
Verfahren werden als Impedanz- oder Netzwerkanalyse bezeichnet, wobei die Begriffe hier
gleichbedeutend verwendet werden. Die Impedanzanalyse liefert sehr umfassende
Informationen und zeichnet sich durch eine geringe Anfilligkeit gegeniiber parasitirer Effekte
aus [52], [55]. Héufig wird die Impedanzanalyse als apparativ aufwendig und kostspielig
angesehen, was beim Einsatz kommerzieller Impedanz- oder Netzwerkanalysatoren auch
zutrifft. Wie aber spiter in dieser Arbeit demonstriert wird, ist die Impedanzanalyse mit
speziell an die Quarzmikrowaage angepalBter MeBtechnik weder aufwendig noch

kostenintensiv.

? Als Frequenzmodulation bezeichnet man die Variation der Trigerfrequenz, hier der Quarzfrequenz, um die
Frequenz des Informationssignals.

' Bei der Amplitudenmodulation bestimmt das Informationssignal die Amplitude der Trigerfrequenz.
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3.5.3 Quarze und MeBzelle

Erste Vorversuche wurden mit polierten 1“-Quarzen von Maxtek im AT-Schnitt mit 5 MHz
Resonanzfrequenz durchgefiihrt. Die Quarze sind beim deutschen Distributor Lune GmbH je
nach Elektrodenmaterial fiir 49 bis 64 € pro Stiick erhiltlich. Die Scientific Instruments
GmbH bietet 10 Ersatzquarze fiir die QCM 100 von SRS fiir 487 € an, was dem Preis der
Maxtek-Kristalle entspricht.

Der dafiir eingesetzte Quarzhalter vom Typ CHK-100 stammt ebenfalls von Maxtek und ist
als Eintauchlosung konzipiert. Bereits nach den ersten Vorversuchen war klar, da3 die Wahl
geeigneter Quarze und die Konstruktion einer Zelle fiir elektrochemische Messungen einige
Voriiberlegungen erfordern, die im folgenden ausgefiihrt sind.

Reproduzierbare Ergebnisse bei elektrochemischen Messungen erfordern, daf die Oberflidche
der Arbeitselektrode frei von Verunreinigungen und bei allen Messungen moglichst gleich ist.
Das iibliche Verfahren dafiir ist das Polieren mit Schleifmittel einer definierten Korngrofe.
Bei den Quarzelektroden ist das wegen der geringen Schichtdicke des aufgedampften bzw.
aufgesputterten Metalls nicht moglich. Hier wiirde entweder die Metallschicht komplett
abgetragen oder aufgrund der geringen Schichtdicke zu wenig, um eine neue Oberfldche zu
erhalten. Ein Ansatz ist es, die Elektroden komplett zu entfernen und neu aufzubringen. Dies
erfordert aber eine entsprechende Infrastruktur, deren Anschaffung und Unterhalt im Rahmen
dieser Arbeit nicht sinnvoll erscheint. Weiterhin ist die geringe mechanische Belastbarkeit der
ca. 300 um dicken Quarzplittchen zu beachten. Es ist damit zu rechnen, da} beim Ein- und
Ausbau in den Halter immer wieder Quarze brechen. Deshalb muf3 davon ausgegangen
werden, daB die Quarze im ungiinstigsten Fall nur einmal verwendet werden konnen. Bei den
Experimenten fiir diese Arbeit war es aber oft moglich, die Metallelektroden der Quarze
chemisch ausreichend zu reinigen, um sie fiir mehrere Messungen einzusetzen.

Dennoch sind die Quarze als Verbrauchsmaterial anzusehen, was aber bei den genannten
Preisen fiir die polierten 1“-Quarze sehr kostspielig ist. Eine Moglichkeit, sowohl die
mechanische Stabilitit zu erhohen als auch den Preis zu senken ist die Verwendung von
Quarzen kleineren Durchmessers. So sind im Vakuumbereich, in dem die QCM zur
Dickenmessung etabliert ist, Quarze mit 0,49 — 0,55 (1,24 — 1,40 cm) Durchmesser iiblich.
Die weiteste Verbreitung haben hier Quarze mit 0,55 Durchmesser, die beispielsweise bei
Hositrad Deutschland, Regensburg bereits ab 9 € erhiltlich sind. Auch das Institut fiir
Physikalische Chemie der Polish Academy of Sciences in Warschau verwendet in ihrer
EQCM 5510 Quarze mit 0,55 Diese sind mit 10 € fiir Goldelektroden und 25 € fiir

Platinelektroden ebenfalls deutlich giinstiger als 1““-Quarze.
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Letztlich fiel die Wahl fiir die eigenen Experimente auf 0,55“-Quarze von Maxtek, da sie
kostengiinstig und leicht zu beschaffen sind. Die benutzten Quarze vom Typ SC-101 haben
eine Resonanzfrequenz von 6 MHz, die vom Typ SC-150 5 MHz. Ansonsten sind sie in den
Eigenschaften identisch. Auf die gedtzte Oberfliche sind Elektroden aus Gold aufgebracht,
deren Haftung durch eine diinne Chromschicht verbessert wird. Die Quarze sind plan-konvex,
wodurch sich die Schwingung und Massenempfindlichkeit auf die Fliche der kleineren
Elektrode beschrinkt [45]. Abbildung 74 zeigt die 0,55“-Quarze von beiden Seiten sowie zum

Vergleich einen polierten 1“-Quarz.

Abbildung 74 Maxtek Quarze mit 0,55'" und 1" Durchmesser

Ein weiterer Vorteil der 0,55“-Quarze ist die Moglichkeit, kleinere MefBzellen zu bauen,
wodurch man mit geringeren Probenvolumina auskommt. Der Maxtek-Quarzhalter fiir die
1“-Quarze hat einen Durchmesser von 3,9 cm. Eine rechteckige Mef3zelle mit einer Breite von
4 cm und einer freien Tiefe von 2 cm fiir Referenz- und Gegenelektrode mufl mit mindestens
30 ml Losung gefiillt werden. Ansonsten wird nicht der gesamte Quarz von der Fliissigkeit
bedeckt. Mit einem 0,55“-Quarz lieBe sich das Probenvolumen bei gleichem Aufbau bereits
auf rund 23 ml senken. Noch vorteilhafter ist es, den Quarz im Boden der MefBzelle zu
integrieren was nochmals ein deutlich kleineres Volumen moglich macht.

Jerkiewicz et al. untersuchten den Einflufl einer vertikalen und horizontalen Anordnung des
Quarzes in der MeBizelle und konnten keinen Einfluf} auf die MeBergebnisse feststellen [57].
Bei sehr rauhen Oberflachen und dicken Polymerschichten vermuten sie einen Einfluf3, den
sie jedoch nicht experimentell nachweisen. Fiir diinne und steife Schichten sehen sie keinen
storenden Einfluf} der Ausrichtung.

Einen deutlichen Einflufl auf die Resonanzfrequenz konnen jedoch Interferenzerscheinungen
von Longitudinalwellen haben. Longitudinalwellen entstehen durch das radiale Geschwindig-

keitsprofil des Quarzes senkrecht zur Quarzfliche. Sie konnen sich iiber weite Strecken

103



ausbreiten und an der nidchsten Phasengrenze reflektieren [58]. Dies kann sowohl die
Fliissigkeitsoberflidche als auch die Zellwand sein. Dann bilden sich stehende Wellen aus der
hinlaufenden und reflektierten Welle aus, die erheblichen Einfluf} auf die Resonanzfrequenz
haben [58], [59]. Bei MeBzellen mit dem Quarz im Boden spielt das Abdampfen der
Fliissigkeit eine entscheidende Rolle, da sich damit die Wegstrecke der Longitudinalwellen
dndert. Doch auch bei Zellen mit einem Reflektor parallel zum Quarz konnen stehende
Wellen bei Dichtednderungen einen Einflu3 haben, der nicht durch Formel (25) beschrieben
ist. Wie Experimente verschiedener Forschergruppen mit Reflektoren aus Aluminium,
Silizium und Borsilikatglas zeigen, ist das Material des Reflektors ohne Bedeutung [58], [60],
[61].

Fir die Abdichtung des Quarzes gegen die MefBzelle finden sich in der Literatur zwei
Methoden, das Verkleben des Quarzes mit der Mel3zelle oder die Verwendung von O-Ringen
[45], [57], [62], [63], [64]. Da das Verkleben des Quarzes einen einfachen Wechsel des
Quarzes unmoglich macht, ist der Einsatz von O-Ringen die Methode der Wahl.

Fiir den universellen Einsatz in der Arbeitsgruppe wurden folgende Anforderungen an die

MebBzelle gestellt:

¢ FEinsatz von kostengiinstigen 0,55“-Quarzen

® Minimierung des Fliissigkeitsvolumens fiir Messungen

e Messungen unter Luftausschlufl

e Bestindigkeit gegeniiber organischen Elektrolyten

e Verwendung der an der Arbeitsgruppe vorhandenen Elektrodenhalter

¢ FEinblick in die Zelle wihrend der Messung

Aus diesen Anforderungen ergab sich eine Konstruktion, die in Abbildung 75 dargestellt ist.
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Abbildung 75 Zelle fiir EQCM-Experimente'’

Die MeBzelle besteht aus einem Glasrohr mit einem AuBendurchmesser von 60 mm, 4,2 mm
Wandstérke und einer Lange von 130 mm. Damit bietet die Mef3zelle eine ausreichende Hohe

fiir den Einsatz der BAS-Referenzelektroden oder die Kontaktierung von Metallelektroden.

! Zeichnung: A. Engelhardt
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Das Glasrohr wird mit einem Boden und einem Deckel aus Polychlortrifluorethen (PCTFE,
Handelsname KEL-F) verschlossen. Jeweils zwei O-Ringe 47 x 2,5 aus NBR bzw. O-Ringe
45,69 x 2,62 mm aus Kalrez'? dichten die MeBzelle dabei ab. Im Boden befindet sich der
0,55-Quarz, der von einem PVC-Einsatz gegen einen Sitz aus Edelstahl gepreBt wird. Dazu
wird der Einsatz mit seinem M18x1-Gewinde in den Sitz eingeschraubt, bis der Kontakt
zwischen der Elektrode auf der Quarzvorderseite und dem Edelstahlsitz hergestellt ist. Ein
O-Ring 10 x 1 mm dichtet zwischen dem Quarz und dem PCTFE-Boden ab, so dal} der
Edelstahlsitz und die Quarzriickseite nicht mit dem MeBmedium in Berithrung kommen. Zwei
federnde Priifstifte der Serie 1010 Typ D von Biirklin kontaktieren die Riickseite des Quarzes.
Die Aufnahmehiilsen der Priifstifte sind in den PVC-Einsatz, der den Quarz anpreft,
eingeschraubt. Abbildung 76 zeigt den Blick von oben in die zusammengesetzte Mefzelle.
Der Quarz befindet sich in der Mitte des Zellbodens. Gut zu erkennen ist der in die Zelle
eingelegte Verdriangerring aus PCTFE mit einem Innendurchmesser von 3,2 cm und einer

Hohe von 1,6 cm.

-
Abbildung 76 Blick von oben in die QCM-Mefzelle

Damit ist es moglich, das Fliissigkeitsvolumen bei kostspieligen Substanzen von 33,5 cm® auf
12,9 cm® zu reduzieren, wenn man eine Fiillhohe von 1,6 cm einsetzt. Da PCTFE eine Dichte
von iiber 2 g/cm3 hat, tiberwiegt bei den iiblichen MeBmedien die Schwerkraft gegeniiber dem
Auftrieb und der Ring bleibt auf dem Zellboden liegen. Gegeniiber einem stufig geformten
Zellboden bietet der herausnehmbare Ring eine hohere Flexibilitdt und vereinfacht die
Reinigung der Zelle.

Im Deckel der MeBzelle befinden sich Locher fiir die Kontaktierung zweier Elektroden sowie
fiir eine Entliiftungsschraube. O-Ringe mit 4 x 2 mm dichten diese ebenfalls ab. Dieses Mal}
stimmt mit den in der Arbeitsgruppe eingesetzten CV-Zellen iiberein, so daf} die Elektroden-

halter mit M4-Gewinde austauschbar sind.

12 Kalrez ist der Handelsname von DuPont Dow elastomers fiir den Perfluorkautschuk FFKM/FFPM
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Abbildung 77 Zerlegter Boden der QCM Zelle

Der Zusammenbau der Melizelle beginnt mit dem Einlegen des Quarzes in den umgedrehten
Boden der MefBzelle (sieche Abbildung 77 rechts). Danach wird der rote PVC-Einsatz (siehe
Abbildung 77 links) eingeschraubt und der Quarz damit vorsichtig festgeklemmt. Dabei ist
darauf zu achten, daB3 der Quarz exakt zentrisch im Halter liegt und beim Festklemmen nicht
verrutscht. Der Durchmesser des Edelstahlsitzes und des O-Rings wurde moglichst grof3
bemessen, um die Schwingung nicht zu stark beddmpfen. Dadurch besteht bei nicht
zentrischem Einlegen die Gefahr, da3 der Quarz auf einer Seite nur auf dem O-Ring aufliegt
und beim Festklemmen leicht zerbricht.

Sitzt der Quarz korrekt, so ist der elektrische Kontakt zwischen dem Edelstahlsitz und der
Quarzvorderseite zu priifen. Sollte kein Kontakt vorhanden sein, so ist der O-Ring noch nicht
geniigend stark zusammengedriickt und der Quarz liegt noch nicht auf dem Metallsitz auf. In
diesem Fall ist der PVC-Einsatz vorsichtig weiter anzuziehen. Erst wenn der Kontakt auf der
Vorderseite gegeben ist und der PVC-Einsatz nicht mehr weiter gedreht werden muf3, werden
die beiden Kontaktstifte fiir die Riickseite eingeschraubt. Ansonsten besteht die Gefahr, dal3
die Kontaktstifte die Quarzoberfliche verkratzen oder schlimmstenfalls zum Zerbrechen des
Quarzes fithren. Auch die beiden Kontaktstifte werden anschlieBend auf elektrischen Kontakt
iiberpriift. Deshalb wurden zwei Kontaktstifte verbaut, obwohl fiir den Betrieb der QCM ein
einziger ausreichen wiirde. Aber die einfache Durchgangspriifung mit Gleichstrom und die
zuverlissigere Kontaktierung sprechen fiir zwei Kontaktstifte.

Beim Zerlegen der Zelle bleiben die Quarze oft im Edelstahlsitz und am O-Ring kleben. In
diesem Fall lassen sie sich am besten durch leichten Uberdruck von der Oberseite 16sen. Ein

Schlauch der Stickstoffversorgung, der stumpf auf den Zellboden aufgesetzt wird, leistet hier
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gute Dienste. Der Versuch, den Quarz mit einem Werkzeug zu l6sen, fiihrt wegen der
ungleichmifBigen Belastung meist zum Zerbrechen des Quarzes. Weiterhin lassen sich der
Deckel und Boden der Mefzelle hidufig schlecht aus dem Glasrohr entfernen, insbesondere bei
gequollenen O-Ringen. Das Aufhebeln der Zelle gelingt am besten mit der abgeschrigten
Kante eines Kunststofflineals, die in den Spalt zwischen Deckel und Glasrohr gedriickt wird.
Fiir die Entnahme des Bodens aus dem Glasrohr steht weiterhin ein PVC-Rohr zu Verfiigung,
das auf den Boden der umgedrehten Zelle aufgesetzt wird. Nun kann man das Glasrohr mit
geniigend Kraft gegen eine Unterlage driicken, bis sich die Teile voneinander 16sen. Eine
weiche Unterlage verhindert dabei Beschddigungen des Glasrohrs.

Einige der Experimente, die im folgenden vorgestellt werden, erfordern das Eintauchen der
MeBzelle in eine Temperierfliissigkeit. Dies ist aber mit der beschriebenen Konstruktion nicht
moglich, da die Kontaktierung des Quarzes nach unten offen ist und die Steckverbindungen
der Temperierfliissigkeit ausgesetzt wiren. Deshalb wurde auf der Basis der vorhandenen
Konstruktion eine zweite MeBzelle mit abgeschlossener Kontaktierung erstellt. Diese Zelle,
deren Schnittzeichnung in Abbildung 78 dargestellt ist, kann problemlos in Fliissigkeiten
eingetaucht werden.

Der Edelstahlsitz ist auf der Unterseite dicker ausgefiihrt und mit einem Gewinde versehen.
Auf dieses Gewinde wird ein PVC-Rohr aufgeschraubt, das mit einem O-Ring gegen den
Boden der Mefzelle abgedichtet ist. Um ein Mitdrehen des Edelstahlsitzes zu vermeiden, ist
dieser mit drei Schrauben im PCTFE fixiert. Innerhalb des PVC-Rohrs ist geniigend Platz fiir
die Kontaktierung des Quarzes. Ein Koaxialkabel vom Typ RG-174 wird durch eine Bohrung
im Rohr nach auflen gefiihrt und mit Zweikomponentenkleber abgedichtet. Ein Deckel mit
einem Sechskant der Schliisselweite 19 mm verschlieft den Raum gegen die Temperier-
fliissigkeit. Auch hier ist zur sicheren Abdichtung ein O-Ring vorgesehen. Abbildung 79 zeigt

die Einzelteile nochmals zur Veranschaulichung.
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Abbildung 78 Eintauchzelle fiir EQCM-Experimente
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Abbildung 79 Teile der zerlegten Eintauchzelle

3.5.4 MeBtechnik der QCM

Die folgenden Abschnitte stellen die verwendete MefBtechnik fiir die QCM-Experimente
sowie fiir begleitende Messungen vor. Darunter sind sowohl kommerzielle Gerite, wie der
Impedanzanalysator 1260 von Solartron oder die Maxtek RQCM als auch speziell
angefertigte Schaltungen. Grolen Raum nimmt dabei die vollstindige Eigenentwicklung einer

impedanzscannenden QCM ein.

3.5.4.1 Solartron 1260

Der Impedanzanalysator 1260 von Solartron Analytical wurde fiir pridzise Impedanz-
messungen an Quarzen genutzt. Leider ist die Anzahl der MeBpunkte pro Scan auf 16000
beschriankt, was hochaufgeloste Messungen {iiber groe Frequenzbereiche erschwert.
Weiterhin ist bei diesem Prézisionsgerit nur etwa ein MeBpunkt pro Sekunde mdoglich, was
bei den 16000 moglichen Punkten bereits knapp viereinhalb Stunden Mef3zeit bedeutet. Dabei
sind 16000 Punkte bereits bei einem Bereich von 25 kHz mit einer Frequenzauflosung von
1,5 Hz iiberschritten. Fiir den FEinsatz in einem EQCM-System, das eine moglichst hohe

zeitliche Auflosung haben soll, ist der 1260 also um Groflenordnungen zu langsam.

3.5.4.2 Maxtek RQCM

Die Maxtek RQCM ist ein kommerzielles Gerit, dessen MefBmethode der von Arnau et al.
[56] &dhnlich ist. Der Phase Lock Oscillator der Maxtek RQCM rastet auf eine reelle
Impedanz, also einen Phasenwinkel von Null zwischen Spannung und Strom, ein [19]. Die
Messung erfolgt mit einem Phasendetektor, an dessen Ausgang ein Integrator sitzt. Der

Integrator speist einen spannungsgesteuerten Oszillator (VCO), der den Quarz treibt.
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Entscheidend fiir eine zuverldssige Messung ist eine sorgfiltige Kapazititskompensation
(capacitance cancellation). Zeigt der Quarz keine reelle Impedanz, so kann die PLL-
Regelschleife nicht einrasten. Die Kapazititskompensation ist vor jeder Messung manuell
entsprechend der folgenden Ausfithrungen vorzunehmen.

Wihrend des gesamten Abgleichs ist an der RQCM der Reset-Taster gedriickt zu halten.
Dadurch wird der Oszillator auf die niedrigste Frequenz von rund 3,5 MHz gezogen und die
griine Anzeige ,,Lock* leuchtet auf. Da 3,5 MHz weit von der Resonanzfrequenz des Quarzes
entfernt liegen, ist die Impedanz des Quarzes von der parasitiren Kapazitit bestimmt. Diese
muf} nun durch eine Kapazitit in der RQCM kompensiert werden, wozu ein Stufenschalter
und ein Trimmer zu Verfiigung stehen. Je nach Einstellung der geriteinternen Kapazitit blinkt
die Sweep-Kontrolleuchte unterschiedlich schnell und kann bei starker Uberkompensation
auch ganz verloschen. Mittels des Stufenschalters wird nun die Kapazitit so eingestellt, da
Sweep moglichst selten autblinkt. AnschlieBend ist der Trimmkondensator mit einem kleinen
Abgleichschraubendreher' so zu justieren, daB Sweep nur noch sporadisch aufleuchtet.
Dieser Abgleich erfordert einiges Fingerspitzengefiihl, vor allem beim Einsatz der

vorgestellten MeBzelle mit den 0,55 Quarzen.

3.5.4.3 Oszillatorschaltungen

Trotz der genannten prinzipiellen Nachteile wurden zu Vergleichszwecken zwei Oszillator-
schaltungen getestet. Eine davon ist bei Prof. Bayreuther im Institut fiir Experimentelle und
Angewandte Physik der Universitit Regensburg in Einsatz. Sie ist von einer Konstruktion von
Inficon'* abgeleitet und basiert auf dem pA733. Der pnA733 ist ein differentieller Breitband-
Videoverstirker, der von mehreren Herstellern wie Fairchild, Texas Instruments [65] und
Philips Semiconductors [66] produziert wird. Die Frequenz des von der Elektronik-Werkstatt
der Physik gebauten Oszillators wurde mit einem Universalzdhler HM8122 von Hameg, der
ebenfalls von der Elektronik-Werkstatt der Physik entliechen wurde, verfolgt. Der HM8122 ist
ein Reziprokzihler, dessen Auflosung bei 6 MHz und einer Mel3zeit von einer Sekunde bei

0,30 Hz liegt [67]. Die gemessenen Frequenzen wurden iiber die IEE-488 (GPIB)

" Ein Abgleichschraubendreher besitzt nur ein kleines Metallplittchen als Klinge und ist iiberwiegend aus
Kunststoff gefertigt. Damit werden Streukapazititen vermieden, die bei herkommlichen Schraubendrehern aus
Metall auftreten und den Abgleich verfilschen.

" Inficon ist ein internationales Unternehmen, das MeBgerite zur Schichtdickenbestimmung fiir

Vakuumprozesse vertreibt. Im Jahr 2007 tibernahm Inficon Maxtek.
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Schnittstelle an einen PC {iibertragen und dort mittels eines VBA'""-Makros in Excel
eingelesen. Fiir Vakuumanwendungen hat sich diese Schaltung bei Prof. Bayreuther bewéhrt,
Tests in Fliissigkeiten konnten jedoch nicht befriedigen. Bei starker Ddmpfung neigte der
Oszillator dazu, auf andere Moden zu springen. Deshalb wurden die Versuche damit wieder
eingestellt.

Dunham et al. stellen einen Colpitts Oszillator fiir den Einsatz sowohl in Gasen als auch in
leitfahigen und viskosen Fliissigkeiten vor [68]. Die Schaltung in Abbildung 80 beinhaltet den
wesentlichen Teil, der in [68] vorgestellten Dual-Quarz-Mikrowaage. Transistor T1 mit Cl1,
C2 und dem Quarz QI bilden den eigentlichen Oszillator. R1, R2 und R3 dienen der
Arbeitspunkteinstellung von T1. Am Emitter von T1 wird das Signal iiber C4 ausgekoppelt
und durch T2 soweit verstérkt, dall der Optokoppler OK1 angesteuert werden kann.
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Abbildung 80 Colpitts Oszillator entsprechend [68]
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Die Beschaltung auf der Transistorseite von OK1 wurde bei diesem Testaufbau iiber die
Lotstiitzpunkte LSP6 bis LSP9 bedarfsweise vorgenommen. Viele Optokoppler sind zu
langsam fiir die hier auftretenden Frequenzen von 6 MHz. Der 6N137 ist mit Schaltzeiten von
unter 75 ns fiir Frequenzen bis iiber 10 MHz geeignet [69].

Obwohl die Schaltung entsprechend der Dimensionierung in [68] aufgebaut wurde, waren die
Ergebnisse niederschmetternd. Selbst mit trockenen Sensorquarzen konnte kein stabiles
Signal erzielt werden. So wurden die Versuche mit dieser Oszillatorschaltung nicht zuletzt

wegen der prinzipiellen Nachteile der Oszillatoren eingestellt.

'3 VBA steht fiir Visual Basic for Applications
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3.5.4.4 DDS-Schaltung

Die wenig erfolgreichen Versuche mit Oszillatorschaltungen und die literaturbekannten
Vorteile der frequenzaufgelosten Impedanzanalyse (siehe Kapitel 3.5.2) fiihrten zur
Entwicklung einer Quarzmikrowaage mit folgendem Konzept: Ein Mikrocontroller erhilt
vom steuernden PC iiber die USB-Schnittstelle den Befehl, in einem Frequenzbereich mit der
angegebenen Frequenzauflosung zu messen. Den erhaltenen Impedanzverlauf liefert der
Mikrocontroller an den PC zuriick. Die Steuersoftware auf dem PC bestimmt daraus die
Resonanzfrequenz und iibermittelt einen neuen MeBbefehl mit gegebenenfalls angepalitem
Frequenzbereich.

Dazu bendtigt der Mikrocontroller eine Moglichkeit, eine Wechselspannung mit einstellbarer
Frequenz an den Quarz anzulegen. Die flexibelste und einfachste Losung hierfiir sind digital
steuerbare Schaltkreise nach dem Prinzip der direkten digitalen Synthese (DDS), die
kommerziell verfiigbar sind. Damit ist die eingestellte Frequenz sehr genau bekannt, was eine
Frequenzmessung {iiberfliissig macht. Dies ist wegen des erheblichen Aufwands einer
hochauflosenden Frequenzmessung bei kurzen MeBzeiten ein entscheidender Vorteil.
Weiterhin muf3 der Mikrocontroller die Impedanz bei jeder Frequenz messen. Hierfiir dient
ein spezieller MeBgleichrichter, dessen Signal mit einem Analog/Digital-Wandler erfait wird.
Beim Mikrocontroller fiel die Wahl auf den STR712 von STMicroelectronics, Genf. Im
STR712 hat STMicroelectronics den weit verbreiteten ARM7-Prozessorkern implementiert,
der auch in den iPods von Apple, PDAs, Spielekonsolen und Mobiltelefonen zum Einsatz
kommt. Beim ARM7TDMI handelt es sich um einen leistungsfihigen 32-Bit RISC-

Mikrocontroller, der vom GNU C-Compiler unterstiitzt wird.

3.5.4.4.1 Autbau

Die Quarzmikrowaage sowie das externe Netzteil sind in je einem Gehiduse der Serie
Ultramas von Bopla Gehduse Systeme GmbH, Biinde, mit den MaBlen 19,9 x 15,8 x 6,2 cm
untergebracht. Die Front- und Riickplatten wurden in der feinmechanischen Werkstatt der
Fakultit gefertigt.

Auf der Vorderseite der QCM befindet sich ein LC-Display vom Typ DIP204B-4NLW der
Electronic Assembly GmbH, Grifelfing, das mit 4 Zeilen und je 20 Zeichen geniigend Raum
zur Ausgabe von Informationen bietet. Die kriftige Hintergrundbeleuchtung gewihrleistet
eine gute Ablesbarkeit des weilen Texts auf dem blauen Grund. Drei Leuchtdioden
informieren zusitzlich iiber den Betriebszustand. Die griine LED ,,ON* zeigt an, dal} die

QCM betriebsbereit ist. Die rote LED ,,SWEEP* leuchtet bei einem Ubersichtsscan auf,
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wihrend ein hochaufgeldster Scan durch die blaue LED ,,LOCK* angezeigt wird. Auf der
Riickseite des Gerits befinden sich eine USB-B-Buchse, eine sechspolige Mini-DIN-Buchse

fiir die Stromversorgung und eine BNC-Buchse fiir den Quarz.

Michzel Multerer / Franz Wudy

Abbildung 81 Mechanischer Aufbau der EQCM

3.5.4.4.1.1 Netzteil

Das Netzteil fiir die Quarzmikrowaage wurde von der Elektronik-Werkstatt der Fakultit
gefertigt. Alternativ zum Netzbetrieb kann die QCM auch aus einem Batterie- oder Akkusatz
versorgt werden, fiir den im Netzteilgehduse noch geniigend Raum vorhanden ist. Durch den
Einsatz von DC/DC-Wandlern'® reichen sechs Rundzellen mit je 1,2-1,5V Spannung aus.
Quarzmikrowaage und Netzteil sind mit sechspoligen Mini-DIN-Buchsen versehen und
werden mit einem handelsiiblichen Kabel verbunden. Die Belegung der Buchsen ist Tabelle

27 zu entnehmen.

Belegung | Kontakt(e)
Masse 1,2
+5V 5
-5V 3
+15V 8
-15V 6

Tabelle 27 QCM: Belegung der Mini-DIN-Buchse zur Stromversorgung

' DC/DC-Wandler basieren auf dem gleichen Prinzip wie Schaltnetzteile. Die Ausgangsspannung kann deutlich

hoher als die Eingangsspannung liegen.
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3.5.4.4.1.2 Digitalteil

Abbildung 82 zeigt die Stromversorgung des Mikrocontrollers sowie die Beschaltung der

Mini-DIN-Buchse.
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Abbildung 82 QCM Stromversorgung

Aus den 5V des Netzteils erzeugt der Spannungsregler TPS77733 von Texas Instruments

3,3V, die fiir die Versorgung des Mikrocontrollers benttigt werden. Der TPS77733 zeichnet

sich durch seine geringe Querspannung von 260 mV bei 750 mA, sein schnelles

Einschwingverhalten und seine geringe Baugrof3e als 8-Pin SOIC-Baustein'” aus [70]. Sein

Resetausgang an Pin 8 sorgt mit einem 200 ms langen Low-Puls fiir ein zuverléssiges

Anlaufen des Mikrocontrollers beim Einschalten sowie nach Spannungseinbriichen. Damit ist

er fiir diesen Einsatzbereich bestens geeignet.

17 SOIC steht fiir Small Outline Integrated Circuit, eine gebriuchliche Bauform fiir SMD-Bausteine.
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Der SMD-Taster P2 auf der Platine dient zum manuellen Riicksetzen des Mikrocontrollers im
Rahmen der Entwicklung. Der SMD-Quarzoszillator QG1 stellt den Primirtakt von 4 MHz
fiir den Controller bereit. Dieser wird im Controller zunédchst durch zwei geteilt und mit der
integrierten PLL auf 48 MHz (RCLK) vervielfacht. Die 48 MHz dienen als Taktfrequenz fiir
den Prozessorkern und den Speicher (MCLK), wihrend die beiden Taktfrequenzen PCLK1
und PCLK?2 fiir die Prozessorperipherie wie USARTS, I/O-Pins, Timer RCLK/2, also 24 MHz
betragen. Eine detaillierte Abhandlung zu den Taktfrequenzen ist dem Referenzhandbuch der

STR71x-Controller vom Hersteller STMicroelectronics zu entnehmen [71].
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Abbildung 83 QCM Beschaltung des Mikrocontrollers

Abbildung 83 zeigt die Beschaltung des Mikrocontrollers vom Typ STR712FR2T6. Die

genaue Typbezeichnung 146t erkennen, dal es sich um eine Ausfithrung mit 256+16 KB
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Flash-Speicher und 64 KB SRAM im platzsparenden LQFP-64-Gehiuse'® mit 10 mm
Seitenlidnge handelt. Der Preis fiir diesen Controller liegt bei rund 10 € bei der Abnahme von
Einzelstiicken bei einschldgigen Elektronik-Versendern. Beachtenswert ist die Beschaltung
des Pins BOOTEN, mit der festgelegt wird, wo der Controller nach einem Reset mit der
Ausfiithrung des Programmcodes beginnt. Gewohnlich wird BOOTEN durch eine Lotbriicke
auf Masse gezogen, wodurch die Programmausfithrung im Flash-Speicher ab Adresse 0
beginnt. Fiir die Entwicklung kann mit BOOTEN auf 3,3V durch die Pins P0.9 (BOOTO) und
PO.11 (BOOTTI) auch das interne SRAM oder externer Speicher gewdhlt werden [71]. P0.9
und PO.11 sind iiber Lotbriicken gefiihrt, um diese Funktionalitit gegebenenfalls nutzen zu
konnen. Als zweite Besonderheit sind die Pins P0O.8 und P0.10 zu nennen. Da sie nur als Open
Drain, nicht aber als Push-Pull Ausgang geschaltet werden kénnen [72], wurden die externen
Pullup-Widerstinde R44 und R45 hinzugefiigt.

Der STR712 wird direkt in der Schaltung iiber seine JTAG-Schnittstelle programmiert. Die
JTAG-Schnittstelle ist ein etablierter Standard zum Programmieren und Debuggen von
Mikrocontrollern und programmierbarer Logik. Da die fiir JTAG iiblichen 20-poligen
Stiftleisten auf der kleinen QCM-Platine zu viel Platz beanspruchen, kam ein 12-poliger

SMC-Stecker, Typ 064321 von Erni Electronics GmbH, Adelberg, zum Einsatz.
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Abbildung 84 QCM Programmierschnittstelle fiir den Mikrocontroller

'8 LQFP-64 steht fiir Low Profile Quad Flat Package mit 64 Pins. Dies ist eine gebriuchliche Gehiuseform fiir
SMD-Bausteine.
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Seine Beschaltung und die fiir die JTAG-Schnittstelle erforderlichen Pullup-Widerstinde sind
in Abbildung 84 dargestellt.

Eine kleine Adapterplatine, deren Schaltplan in Abbildung 85 wiedergegeben ist, stellt die
Verbindung zur iiblichen 20-poligen Stiftleiste her.
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Abbildung 85 Adapter fiir JTAG-Schnittstelle

Ein Programmieradapter fiir die parallele Schnittstelle von Olimex Ltd., Plovdiv, Bulgarien,
als ARM-JTAG bezeichnet, wurde iiber einen deutschen Distributor bezogen und mit Erfolg
zusammen mit dem Flash-Programmer der Anglia IDEaliST eingesetzt. Die sehr einfach
gehaltene Schaltung ist kompatibel zum Wiggler-Programmieradapter von Macraigor
Systems LLC, Brookline Village, Massachusetts.

Die Anbindung der QCM an den PC erfolgt iiber die USB-Schnittstelle, die mit dem
FT232RL von Future Technology Devices International (FTDI), Glasgow realisiert ist. Dieser
Baustein wurde bereits beim elektrochemischen MeBsystem eingesetzt und in Kapitel 3.3.1.2

vorgestellt.
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Abbildung 86 QCM galvanisch isolierte USB-Schnittstelle

Die Schaltung der QCM, die in Abbildung 86 wiedergegeben ist, hat den Vorteil, da} die

Geritemasse von der USB-Masse, die iiblicherweise durch den PC auf dem Potential des

Schutzleiters liegt, galvanisch getrennt ist. Dies erfolgt mit dem ADuM1201 von Analog

Devices, Norwood, Massachusetts. Der ADuM1201 basiert auf der magnetischen Kopplung

zweier Spulen und erlaubt im Gegensatz zu den {iiblicherweise eingesetzten Optokopplern

deutlich hohere Datenraten von bis zu 50 MBit/s bei geringerem Stromverbrauch [73]. In der
QCM ist der Typ ADuMI1201CRZ mit einer Dateniibertragungsrate von iiber 25 MBit/s
verbaut. Die Stromversorgung des FT232 und der USB-Seite des ADuM 1201 erfolgt aus der
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USB-Schnittstelle. Uber den Optokoppler IC18 kann der Mikrocontroller feststellen, ob die
USB-Schnittstelle aktiv ist. Da diese Abfrage an die Datenrate keinerlei Anspriiche stellt,

kann hier bedenkenlos ein Optokoppler verbaut werden.
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Abbildung 87 QCM Portexpander und Schnittstelle fiir LC-Display

Da die verfiigbare Anzahl von I/O-Pins des STR712 nicht ausreicht, um sidmtliche
Digitalsignale der Peripheriebausteine direkt vom Controller aus zu bedienen, wurde der
Portexpander MAX7301 von Maxim Integrated Products, Sunnyvale, Kalifornien verbaut.
Der MAX7301AAI besitzt 20 Ein-/Ausginge, die iiber den SPI-Bus sehr flexibel konfiguriert
und angesprochen werden [74]. Abbildung 87 zeigt die Beschaltung dieses Bausteins, der fiir
alle zeitunkritischen Signale eingesetzt wird. Dies sind die Statusleitungen fiir die USB-
Schnittstelle, die A/D-Wandlerkalibrierung, den Signalwegumschalter ADG859, den Reset-
Taster der Frontplatine sowie die Leuchtdioden der Frontplatine. Letztere werden iiber

Kleinsignal-NPN-Transistoren vom Typ BC848 geschaltet, um die Verlustleistung am
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MAX7301 zu reduzieren. Die zeitkritischen Bausteine wie der Frequenzsynthesizer und der
A/D-Wandler sind direkt an den STR712 angebunden, da der MAX7301 hier zu groflen
Geschwindigkeitseinbuflen fiihren wiirde. Das LC-Display auf der Frontplatte und der
MAX7301 teilen sich den SPI-Bus. Dafiir sind zwei AdreBleitungen notwendig, die den
jeweils aktiven Baustein mit einem Low-Pegel auswihlen. Da immer nur genau ein Baustein
aktiv ist, kann ein Adrefsignal durch Invertierung aus dem anderen gewonnen werden. Dazu
dient der Invertierer SN74LVC1G04 von Texas Instruments, Dallas, Texas. Die QCM-Platine
ist mit der Frontplatine iiber 12-polige SMC-Stecker, Typ 064321 von Erni Electronics
GmbH, Adelberg, und Flachbandkabel verbunden, was den Verdrahtungsaufwand minimiert.

Die Schaltung der Frontplatine ist in Abbildung 88 wiedergegeben.

GND
[m)]
()
(o] I ]
DIP284B-4NLW ara 5 5
A 2 c HE by b4
g D1 A 12 c1 C3
4 pecso RES L6
CLK ol pecio ne |2 100n | 100n
OIN S puesioy bz [
A < CS—; RS(CS> D62 1—2
A vee D501 2
. ) "c < voo D40 [ GND
Ii? —r USS D3
SND DISP1
2
CLK ARSI
——fl B1
DIN —=fA2 B2 =— ~
A3 B3 Q
A4 B4 =t
CS<+——H5 B e—— o
A6 B m—— =
L i
FRONT-ERNI1 8 P g P 8 P __[:2 E‘E' -
GND L.JZS" L.JZS" L.JZS" — o
| | | 22nF
- J
: B 1
Display &ND
30.09.2006 15:24:27 Frontplatine 1/1

Abbildung 88 QCM Schaltung der Frontplatine

3.5.4.4.1.3 Analogteil

Die Signalerzeugung in der QCM erfolgt mit dem AD9850 von Analog Devices, Norwood,
Massachusetts, einem Frequenzsynthesizer nach dem Prinzip der Direct Digital Synthesis
(DDS), das im Datenblatt des AD9850 [75] detailliert beschrieben wird. Beim DDS-

Verfahren wird der Amplitudenverlauf des Sinussignals19 von einem schnellen 10-Bit D/A-

' Das DDS-Verfahren ist auch fiir beliebige andere Signalformen anwendbar. Dazu ist lediglich eine andere

Amplitudentabelle erforderlich, was in der Praxis durch Wahl eines entsprechenden DDS-Chips erfolgt.
121



Wandler anhand einer Amplitudentabelle erzeugt. Diese wird von einem Zihler, auch als
Phasenakkumulator bezeichnet, in Inkrementen entsprechend der digital vorgegebenen
Ausgangsfrequenz durchlaufen. Die Groe der Inkremente APhase wird dem AD9850 als
32 Bit langes Datenwort iibergeben. Der Zusammenhang zwischen der Primérfrequenz des
Zihlers fergv und der Ausgangfrequenz foyr lautet fiir den AD9850

APhase- f, CLKIN
232

[75] (31).

Jour =

Bei einer Primirfrequenz ferxv von 40 MHz betrigt die Frequenzauflosung entsprechend
Formel (31) rund 9 mHz. Durch eine niedrigere Primirfrequenz bei gleicher Ausgangs-
frequenz lieBe sich die Auflosung noch weiter steigern, allerdings nimmt dann die Zahl der
Stiitzstellen pro Periode ab. Weiterhin nihern sich parasitire Spiegelfrequenzen dem
Nutzsignal, weshalb eine moglichst hohe Primirfrequenz erstrebenswert ist. Abbildung 89

zeigt die Beschaltung des AD9850, die sich auf wenige Bauteile beschrinkt.
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Abbildung 89 QCM Frequenzerzeugung

Der Quarzoszillator QG3 versorgt den AD9850 mit den 40 MHz Primirtakt. Die digitalen
Steuersignale iibertrigt der Mikrocontroller iiber den 8 Bit breiten Parallelbus DO bis D7
sowie die beiden Taktleitungen WCLK und FQUD. Der AD9850 bietet auch die Moglichkeit
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einer seriellen Dateniibertragung mit D7 als Datenleitung. Wegen des hoheren
Datendurchsatzes bei gleicher Taktfrequenz von WCLK wurde aber der parallele Bus
vorgezogen. Neben den 32 Bit Frequenzinformation erwartet der AD9850 ein weiteres Byte
mit Phaseninformation und Steuerbits, so dal fiinf Bytes zur Einstellung einer neuen
Frequenz erforderlich sind. Sie werden an der jeweils steigenden Flanke von WCLK
tibernommen. Eine steigende Flanke an FQUD fiihrt zur Aktualisierung der Frequenz.

Die gemischte Spannungsversorgung mit 3,3 V fiir den Digitalteil und 5 V fiir den Analogteil
des AD9850 erwies sich als Fehler. Sie wurde nachtréglich in eine reine 3,3 V Versorgung
umgebaut. Doch auch mit einer reinen 3,3 V Versorgung gab der AD9850 Anlal zu
Problemen. Beim Einschalten der QCM wurde er offensichtlich nicht immer ordnungsgemaf
initialisiert und zeigte dann unberechenbares Verhalten. Meist war in diesen Fillen kein
Ausgangssignal vorhanden. Bei Vorversuchen mit AVR-Controllern war dieses Verhalten
trotz gleicher Beschaltung nicht aufgetreten. Versuche, den Fehler durch geringfiigige
Modifikationen, wie der Beschaltung des RESET-Eingangs zu beheben, blieben ohne Erfolg.
Im Rahmen der in 3.5.4.5 vorgestellten Weiterentwicklung wurde dieses Problem durch eine
grundlegende Anderung der Schaltung beseitigt.

Der AD9850 verfiigt iiber einen differentiellen Stromausgang an den Pins IOUT und IOUTB,
dessen Ausgangsstrom iiber die Widerstande R12 und R13 eingestellt wird. Dabei darf weder
der Maximalstrom von 30 mA noch die Maximalspannung von 1,5 V an IOUT und IOUTB
iberschritten werden [75]. Die beiden Ausgéinge sind je mit einem Widerstand von 120 Q
(R15 und R16) abgeschlossen, wodurch das Stromsignal in eine Spannung umgesetzt wird.
Das differentielle Spannungssignal wird, wie Abbildung 90 zeigt, in einen integrierten
Tiefpalifilter vom Typ LT6600-10 von Linear Technology Corporation, Milpitas, Kalifornien,
eingespeist. Auf den Kondensator C30 wurde dabei verzichtet. Der LT6600 vereint einen
differentiellen Verstirker und ein Tiefpal3filter vierter Ordnung mit einer Grenzfrequenz von
10 MHz [76]. Damit werden alle hoherfrequenten, parasitiren Anteile, die vom AD9850
prinzipbedingt generiert werden [75], unterdriickt. Der THS4631 von Texas Instruments,
Dallas, Texas wandelt als Subtrahierverstirker das differentielle Signal in ein massebezogenes
um. Der THS30911 von Texas Instruments, Dallas, Texas sorgt als nichtinvertierender
Verstdrker mit einem Verstdarkungsfaktor von ca. 4,7 fiir eine ausreichend groBe Spannung
auch fiir stark bedimpfte Quarze.

Der Sensorquarz Q3 in der Mefizelle bildet zusammen mit dem Einkoppelkondensator C28
einen kapazitiven Spannungsteiler. Die Kapazitit von 56 pF entspricht bei 6 MHz einem

Blindwiderstand von 474 Q. Der Vorteil gegeniiber einem ohmschen Widerstand besteht in
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der zusitzlichen Entkopplung fiir Gleichspannung, die bei EQCM-Versuchen erforderlich ist.
Da der THS3091 als stromgegengekoppelter Operationsverstirker empfindlich auf
Kapazitdten am invertierenden Eingang reagiert, ist zusitzlich ein Widerstand von 10 Q in

Serie eingefiigt.
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Abbildung 90 QCM Signalaufbereitung und Quarzanbindung

Die Spannung des Spannungsteilers aus C28 und dem Sensorquarz Q3 wird zur Vermessung
iiber C29 ausgekoppelt. Bei 6 MHz ergeben die 10 nF einen Blindwiderstand von 2,7 Q.

Damit kann das Signal bedenkenlos, wie in Abbildung 91 dargestellt, mit einem
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Spannungsteiler mit 80 kQ Gesamtwiderstand fiir die weitere Aufbereitung heruntergeteilt

werden.
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Abbildung 91 QCM Aufbereitung des MeBsignals

Dies ist notwendig, da der AD8361 nur Eingangsspannungen kleiner 700 Vg verarbeiten
kann. Der AD8361 von Analog Devices, Norwood, Massachusetts ist ein Effektivleistungs-
detektor mit einem Frequenzbereich von Niederfrequenz bis 2,5 GHz [77]. Das an RFIN
angelegte Signal wird gleichgerichtet und am Ausgang VRMS eine Gleichspannung
ausgegeben, die dem 7,5-fachen des Effektivwerts der Eingangsspannung entspricht. Da der

ADS8361 mit 225 Q einen niedrigen Eingangswiderstand hat, wird das Eingangssignal vom
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Impedanzwandler IC10 gepuffert und entsprechend den Vorgaben von [77] mit 100 nF
gleichspannungsentkoppelt. Die Ausgangsspannung des AD8361 liegt zwischen 0 und 5 V.
Sie wird mit den Operationsverstirkern IC13A, ICI3B und IC13C auf den Eingangs-

spannungsbereich des A/D-Wandlers von 1,5 bis 3,5 V umgesetzt.
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Abbildung 92 QCM MeBzweigumschaltung

Fir Versuche zur Unterabtastung wurde ein zweiter Signalweg ohne Gleichrichtung
vorgesehen. Dazu wird das Hochfrequenzsignal hinter IC10 abgezweigt und mit IC13D sowie
IC11, wie in Abbildung 92 dargestellt, ebenfalls auf den Eingangsspannungsbereich des A/D-
Wandlers angepalit. Die beiden Signalwege werden mit dem vom Mikrocontroller
angesteuerten Analogschalter ADG859 von Analog Devices, Norwood, Massachusetts
wahlweise mit dem Eingang des A/D-Wandlers verbunden.

Die Beschaltung des A/D-Wandlers vom Typ ADS850 von Texas Instruments, Dallas, Texas
ist in Abbildung 93 dargestellt. Der ADS850 ist ein 14-Bit-Pipeline-A/D-Wandler mit sieben
Stufen, d.h. er bendétigt sieben Taktzyklen, um ein Analogsignal zu digitalisieren [78].
Aufgrund der Pipeline-Architektur erhilt man im kontinuierlichen Betrieb bei Abtastraten
zwischen 10 kHz und 10 MHz einen Wandlerwert pro Taktzyklus. Bei niedrigeren

Abtastraten oder zu Beginn der Messung sind sieben Taktzyklen notwendig, bis der erste
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giiltige Wandlerwert bereitsteht. Der Wandler ist mit seinem parallelen Datenbus iiber die
Pins P1.0 bis P1.13 direkt an den Mikrocontroller angebunden, P1.15 dient als Taktsignal. Die
zeitunkritische Kalibrieranforderung 850CAL und der zugehorige Statuspin 8S0BUSY laufen
iiber den Portexpander MAX7301, der bereits in 3.5.4.4.1.2 vorgestellt wurde. Der ADS850
ist ein differentieller Wandler, er digitalisiert die Spannungsdifferenz zwischen seinen beiden
Analogeingingen. Der komplementire Analogeingang ist hier, wie im Datenblatt
vorgeschlagen [78], mit den Prizisionswiderstinden R39 und R40 auf 2,5 V eingestellt. Der
Eingangsspannungsbereich wird durch die Briicke zwischen SEL und VREF auf 2V,
festgelegt. Damit darf die Eingangsspannung zwischen 1,5 und 3,5 V gegen Masse liegen.
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Abbildung 93 QCM A/D-Wandler
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3.5.4.4.2 Software

3.5.4.4.2.1 Mikrocontroller

Die Software fiir den STR712 wurde mit der integrierten Entwicklungsumgebung IDEaliST
von Anglia erstellt. IDEaliST basiert auf dem GNU-C-Compiler GCC? und ist (inclusive
Quelltext) frei verfiigbar. Die IDE sowie die Anglia STRx Toolchain mit dem GCC stehen
unter http://www.st-angliamicro.com/ (Stand 29.11.2007) zum Download bereit, den erforder-
lichen Lizenzschliissel erhélt man auf Anfrage kostenlos. Fiir diese Arbeit wurde Version 1.54
der Entwicklungsumgebung und Version 1.51 der STRx Toolchain verwendet. Fiir alle
hardwarenahen Aufgaben des Mikrocontrollers bietet die frei verfiigbare STR71x Software
Libary von STMicroelectronics Funktionen und Datenstrukturen [79]. Damit ist ein bequemer
Zugriff auf die Controllerperipherie moglich, ohne sich mit der Registerstruktur niher
beschiftigen zu miissen, obwohl dieser Weg natiirlich zusitzlich offen steht. Die STR71x
Software Libary ist bereits in die STRx Toolchain von Anglia integriert.

Beim Programmstart initialisiert die Firmware zundchst den STR712 (Taktfrequenzen,
USART, I/O-Pins, Interrupts) und die Peripheriebausteine (AD9850, ADS850, MAX7301,
LC-Display). Nach erfolgreicher Initialisierung zeigt die griine Leuchtdiode ON die
Betriebsbereitschaft an. AnschlieBend wartet der STR712 in einer Endlosschleife auf Daten
an der USART-Schnittstelle oder die Betitigung des Reset-Tasters. Sobald ein giiltiger Befehl
entsprechend Anhang 5: Befehlsiibersicht QCM empfangen wurde, wird dieser abgearbeitet.
Danach wartet der STR712 in der Endlosschleife auf neue Befehle.

Der Befehl atfs veranlaflt einen Impedanzscan, der folgende Schritte umfal3t:
° Uberpriifung, ob die maximale Punktzahl von 25000 iuberschritten wurde,
gegebenenfalls abbrechen
e Startfrequenz in 50 Schritten mit vierfacher Schrittweite anfahren
e Aufnahme von vier Impedanzscans zwischen Start- und Endfrequenz

® Ausgabe der gemittelten MeBBwerte als 16-Bit-Worte an den PC

* Die GNU Compiler Collection ist im Rahmen der GNU General Public License sowohl fiir den privaten als

auch kommerziellen Einsatz frei verfiigbar.
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3.5.4.4.2.2PC

Die PC-Software der QCM wurde mit Labview von National Instruments erstellt. Abbildung
94 zeigt das Frontpanel, also die graphische Benutzeroberfliche dieser Software. Im oberen
Teil des Fensters stellt der Benutzer die Parameter des Experiments ein: die Startfrequenz und
Endfrequenz sowie die Schrittweite der Impedanzscans. Ein Kommentar erleichtert die

Zuordnung der Experimente und wird in der Ubersichtstabelle der Datenbank abgelegt.
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Abbildung 94 Labview Steuersoftware der QCM

Der Graph links oben zeigt den Impedanzverlauf zwischen den vom Benutzer eingestellten
Grenzen. Darin sind auch das globale Minimum und Maximum eingezeichnet, die die
Software bestimmt. Zwischen diesen beiden Extremwerten erfolgt eine hochauflosende

Messung, deren Ergebnis im Graphen rechts oben angezeigt wird. Dabei werden zu
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Kontrollzwecken sowohl die MeBpunkte als auch die berechnete Kurve des nichtlinearen Fits
dargestellt. Der Graph im unteren Drittel gibt den zeitlichen Verlauf der Resonanzfrequenz
wieder.
Der funktionelle Ablauf des Programms besteht aus folgenden Punkten, die fiir jeden
MeBpunkt erneut durchlaufen werden:

e Messung des Impedanzverlaufs in den vom Benutzer angegebenen Grenzen

e Bestimmung des absoluten Minimums und Maximums

¢ Darstellung des Impedanzverlaufs mit den Extremwerten

® Bestimmung des Frequenzbereichs fiir den hochaufgelosten Scan

e Hochaufgeloster Scan mit 0,5 Hz Schrittweite

e Darstellung des hochaufgeldsten Scans

e Nicht-linearer Fit der Boltzman-Funktion auf den hochaufgelosten Scan

¢ Darstellung der Resonanzfrequenz im f(t)-Graphen und speichern in der Datenbank
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Abbildung 95 Steuersoftware QCM Start eines Impedanzscans

Die Messung des Impedanzverlaufs wird durch Ubergabe eines Befehls an den
Mikrocontroller der QCM gestartet. Abbildung 95 zeigt den entsprechenden Ausschnitt aus
der Labview-Steuersoftware. Der Befehl wird aus den vom Benutzer eingetragenen Werten
F_Start, F_End und F_Step mit dem VI?! Format Into String entsprechend Anhang 5:
Befehlsiibersicht QCM zusammengesetzt und mittels SendString iibertragen. Anschlieend

wartet die Software auf die Bestitigung ,,ok#\n“, die eine korrekte Ubermittlung des Befehls

21 Als virtuelle Instrumente (VI) werden in Labview Funktionsblocke bezeichnet, die von einem Icon

reprasentiert werden. VIs entsprechen also den Funktionen bzw. Subroutinen textbasierter Programmiersprachen.
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anzeigt. Sollte nach drei Sekunden noch keine Bestitigung eingetroffen sein, bricht die

Funktion mit einem Fehlercode ab.
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Abbildung 96 Steuersoftware QCM Abholen der Mefidaten

Tritt kein Fehler auf, so wird der Impedanzscan anschlieBend, wie in Abbildung 96
dargestellt, eingelesen. Aus den erhaltenen Amplitudenwerten werden mit einem einfachen
Algorithmus das globale Minimum und Maximum bestimmt. Die Umsetzung in Labview ist

in Abbildung 97 dargestellt.
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Abbildung 97 Steuersoftware QCM Suche der Extrema

Dies sind bei der zu erwartenden Signalform die Serien- und Parallelresonanzfrequenz. Da die
Mefldaten aber fehlerbehaftet sind, konnen diese Werte nicht direkt verwendet werden. Das
Rauschen der Impedanzscans wiirde zu Fehlern in der Resonanzfrequenz fiihren, die nicht
tolerabel sind. Viel erfolgversprechender ist es, eine Funktion an die MeBdaten anzupassen
und die Resonanzfrequenz analytisch aus der Funktion zu bestimmen. Es ist naheliegend, den
gesamten Impedanzverlauf mit dem Butterworth — Van Dyke (BVD) Ersatzschaltkreis zu
beschreiben. Eine komplette theoretische Berechnung des Impedanzverlaufs anhand der BVD
Ersatzschaltung ist aufwendig, sie kann jedoch durch entsprechende Nédherungen vereinfacht

werden [80]. Damit ist es moglich, Quarze sowohl an Luft als auch in Fliissigkeiten zu
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beschreiben [80], [81]. Allerdings erwiesen sich diese Funktionen als wenig geeignet fiir eine
automatische Anpassung in begrenzter Zeit. Der nicht-lineare Fit benotigt sehr gute
Startwerte, die nur wenige Prozent von den wahren Werten entfernt sind. Ansonsten ist mit
einem ungiinstigen Fit-Ergebnis, geringer Konvergenz oder einem vollkommenen Versagen
der Anpassung zu rechnen [82]. Eine zufriedenstelle Anpassung erfordert also die manuelle
Ermittlung sehr guter Startwerte, was bei einem automatischen, moglichst schnell
ablaufenden Programmablauf nur schlecht realisierbar ist. Deshalb wurde eine einfachere
Losung gesucht, die sich besser dafiir eignet. Vorversuche zeigten, dafl die Boltzmann-

Funktion

AzAx—f_;;+AS (32)
1+e7
den Bereich zwischen Serien- und Parallelresonanzfrequenz gut beschreibt und sich sehr
zuverladssig anpassen 1dBt. Die gemessene Amplitude A bei einer Frequenz f héngt dabei von
folgenden GroBen ab: der minimalen Amplitude A; der maximalen Amplitude A,, dem
Wendepunkt an der Stelle fy sowie der Breite df. Geeignete Startwerte fiir diese Parameter
lassen sich leicht automatisch aus dem Kurvenverlauf ermitteln. Sehr bequem ist die
Tatsache, dal die Frequenz des Wendepunkts f, direkt als Parameter aus der Anpassung
erhalten wird. Sie wird hier, durchaus vergleichbar mit vielen Oszillatorschaltungen, als
Resonanzfrequenz des Quarzes betrachtet und in der Datenbank abgelegt. Allerdings ist der
Wendepunkt von der Parallelresonanzfrequenz abhédngig, was die bereits diskutierten
Nachteile mit sich bringt. Dies wurde zunichst toleriert, spéter aber dann im Rahmen der

Weiterentwicklung durch eine bessere Losung ersetzt.
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Abbildung 98 Steuersoftware QCM Durchfiihrung des hochaufgelosten Scans
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Fiir den Fit wird der Frequenzbereich zwischen den Extremwerten mit einer Schrittweite von
0,5 Hz nochmals hochaufgelost vermessen. Dabei erwies es sich als giinstig, vom Minimum
20% und vom Maximum 25% der Fensterbreite nicht zu vermessen. Dies spart MeBzeit und
ermoglicht eine bessere Anpassung an die Boltzmann-Funktion. Abbildung 98 gibt den
zugehorigen Ausschnitt aus dem Labview-Blockschaltbild wieder. Die Anpassung erfolgt
nichtlinear nach dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus unter Verwendung eines
vorgefertigten VIs von Labview, wie in Abbildung 99 dargestellt. Die partiellen Ableitungen

nach den Parametern wurden dabei analytisch ermittelt und in das VI eingetragen.

last Best Fit Coefficients|
DBLN

Abbildung 99 Steuersoftware QCM Fit

Die erhaltenen MeB3daten werden in einer MySQL-Datenbank mit drei Tabellen abgelegt. Die
Tabelle ,,uebersicht beinhaltet eine laufende Versuchsnummer, eine vom Benutzer frei
wihlbare Beschreibung des Experiments sowie Datum und Uhrzeit zu Beginn der Messung.
In der Tabelle ,,messdaten” sind die eigentlichen Mefdaten mit Zeitstempel, Resonanz-
frequenz, Temperatur sowie Potential und Strom eines CV-Experiments abgelegt. Fiir jeden
zehnten Datenpunkt wird der Ubersichtsscan, fiir jeden 20. Datenpunkt zusitzlich ein
hochauflosender Scan in der Tabelle ,,fscan* abgelegt. Der Zugriff auf die Datenbank erfolgt
iber ActiveX Data Objects (ADO), fiir die Labview entsprechende Vs bereitstellt.

Fiir die Auswertung wurde die Visualisierungs- und Datenanalysesoftware Origin (OriginLab
Corporation, Northampton USA) eingesetzt. Der Datenbankzugriff erfolgt dabei ebenfalls
iber die ADO-Schnittstelle. Dazu wurde in Origin C, einer objektorientierten auf ANSI-C
basierenden Programmiersprache, die in Origin eingebunden ist, ein entsprechendes
Programm erstellt. Es erlaubt das Auslesen der Ubersichtstabelle, einer ausgewihlten
Messung und der Impedanzscans.

Fiir jeden Datenpunkt sind ca. 1,7 s MeBzeit zur Aufnahme der Impedanzscans sowie ca. 0,8 s
zur Anpassung der Boltzmann-Funktion auf die MeBdaten erforderlich. Durch geschickte
Parallelisierung der beiden Aufgaben kann alle 2 s eine Resonanzfrequenz aufgenommen
werden.

Abbildung 100 zeigt das VI der obersten Ebene, das die gesamte Messung steuert und die
bereits vorgestellten VIs dazu aufruft. Im unteren Bereich sind die Funktionen fiir den

Datenbankzugriff angeordnet, die iiber die ADO-Schnittstelle erfolgen. Im oberen Bereich
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erkennt man die Verkniipfung der VIs zum Einlesen der Impedanzscans (get res. freq.) und
zum Anpassen der Boltzmann-Funktion (FIT) mit den Schieberegistern. Wihrend ein

Impedanzscan ausgewertet wird, erfolgt also schon die neue Messung.
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Abbildung 100 Labview Blockschaltbild QCM

3.5.4.5 Weiterentwicklung der DDS-Schaltung

Mit der vorgestellten QCM wurden zahlreiche Experimente erfolgreich durchgefiihrt.
Dennoch zeigten sich beim Einsatz einige Verbesserungsmoglichkeiten, die zu einer
Weiterentwicklung der Schaltung und Software fiihrten. So war das Einschaltverhalten des
AD9850, wie in 3.5.4.4.1.3 erldutert, nicht befriedigend. Weiterhin bestand insbesondere bei
der elektrochemischen Kopplung der Wunsch nach hoheren Scangeschwindigkeiten und
damit einer Steigerung der Datenrate.

Deshalb wurde die digitale Steuerung bei der zweiten Version der QCM grundlegend
iberarbeitet. Ein programmierbarer Logikbaustein vom Typ LCMXO1200 von Lattice
Semiconductor Corporation, Hillsboro, Oregon iibernimmt die Ansteuerung des AD9850, das
Auslesen des A/D-Wandlers und die Ausgabe der MeBwerte auf den USB. Die
Ubertragungsgeschwindigkeit auf der USB-Schnittstelle wurde durch den zusitzlichen
Einsatz eines FT245 von Future Technology Devices International, Glasgow mit einem 8 Bit

breitem Parallelbus erhoht. Bei einem Primirtakt von 80 MHz konnte gegeniiber dem
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STR712 ein Geschwindigkeitszuwachs auf mehr als das Zehnfache erreicht werden. Die
Programmierung des LCMXO1200 erfolgte mit der frei verfiigbaren Entwicklungsumgebung
ispLEVER von Lattice in der Hardwarebeschreibungssprache Verilog. Die Entgegennahme
der Steuerbefehle vom PC sowie weitere Steuerungsaufgaben iibernimmt ein AVR-
Mikrocontroller vom Typ ATMegal68 von Atmel, San Jose, Kalifornien. So ist es nun
moglich, die Signalamplitude des AD9850 vom PC aus einzustellen. Damit kann die

Spannung am Quarz bei jeder Messung individuell angepaBt werden. Ansonsten blieb

Analogtechnik hingegen weitgehend unverindert.
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Abbildung 101 Steuersoftware der QCM

Die Steuerung der Quarzmikrowaage fiigt sich nahtlos in die universelle Steuersoftware
Mastercontrol ein, die bereits in den Kapiteln 3.3.4 und 3.4 vorgestellt wurde. Der Graph im
Programmfenster links oben visualisiert den aktuellen Impedanzscan in rot sowie den
angepalBten Kurvenverlauf in blau. Rechts oben im Programmfenster stellt der Benutzer die
gewiinschte Mittenfrequenz, Fensterbreite und Frequenzauflosung fiir die Impedanzscans ein.
Mit der Schaltfliche ,,Single Scan* 1d6t sich das Resultat an einem einzelnen Scan sofort
iberpriifen. Zwei eingeblendete Cursoren ermoglichen dann eine sehr bequeme, graphische

Wahl der Start- und Endfrequenz. Der Schieberegler ,,Exciting Amplitude* ermoglicht die
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Anpassung der Anregungsamplitude. Mit den Schaltflachen ,,Start* und ,,Stop* wird die
kontinuierliche Messung kontrolliert. Die untere Hilfte des Programmfensters stellt bei
laufender Messung die Serien- und Parallelresonanzfrequenz iiber die Zeit dar. In Abbildung
101 sind dies vier CV-Zyklen, in denen Kupfer in Gegenwart von Chlorid abgeschieden und
wieder aufgelost wird. Die aktuelle Serienresonanzfrequenz wird zusitzlich numerisch
ausgegeben. Mit den numerischen Anzeigen ,,Measurement Time* und ,,Fitting Time* hat der
Benutzer die erzielte Datenrate stets im Blick und kann sie gegebenenfalls durch Wahl der
Frequenzauflosung beeinflussen. Die Anzeige ,,Fit Chi?* informiert sowohl numerisch iiber

die Qualitdt der Anpassung als auch durch Wechsel der Hintergrundfarbe von griin auf rot bei

Werten schlechter als 2-107°. Die Mittenfrequenz und Fensterbreite werden wihrend der
Messung automatisch angepalit, so daf} Serien- und Parallelresonanzfrequenz immer innerhalb
des gemessenen Frequenzbereichs liegen. Bei einer hohen Giite des MeBquarzes, also
geringem Abstand von Serien- und Parallelresonanzfrequenz, kann durch eine kleinere
Fensterbreite die Datenrate erhoht werden. Bei geringer Giite bleibt die Messung durch die
wachsende Fensterbreite trotzdem zuverlissig.

Entscheidend fiir die vorgestellte Funktionalitit ist eine automatische, zuverldssig
funktionierende Anpassung einer Funktion auf die erhaltenen Impedanzverlidufe. Dabei sollen
im Gegensatz zum Ansatz in 3.5.4.4.2.2 sowohl Minimum als auch Maximum aus der
Anpassung zu ermitteln sein. Als besonders vorteilhaft erwies sich hierfiir die gebrochen
rationale Funktion der Form

_P(f) _ A+B-f+C-f?
1+0Q(f) 14D-f+E-f>+F-

(33)

Die als Padé-Approximation bekannte Funktion 146t sich linearisieren zu
y=P(f)=0(f) y.(34)

Damit ist eine lineare Anpassung moglich, was gegeniiber der nichtlinearen Anpassung
erhebliche Vorteile bietet. Es sind keine Startwerte fiir die Parameter erforderlich und der
Rechenaufwand sinkt erheblich. Experimente zeigten, dafl ein nichtlinearer Fit das Ergebnis
des linearen Fits nicht mehr wesentlich verbessert.

Da die Extremwertsuche auf analytischem Wege miihsam ist, werden die Extremwerte aus der
bereits vorhandenen Wertetabelle der Funktion ermittelt. Der Frequenzfehler dabei entspricht
der Schrittweite des Impedanzscans, was bei den iiblichen Schrittweiten unter 1 Hz leicht zu

verschmerzen ist.
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4 EQCM - Messungen

4.1 Vorversuche

4.1.1 EinfluBl der Temperatur

Wie bereits in 3.5.1 ausgefiihrt wurde, hiangt die Resonanzfrequenz eines Quarzes in Kontakt
mit einer Fliissigkeit von deren Viskositit und Dichte ab. Diese sind wiederum von der
Temperatur abhédngig, weshalb Experimente zur Temperaturabhidngigkeit durchgefiihrt
wurden.

Fiir die Versuche wurde unter anderem der von Lodermeyer konstruierte Thermostatenmantel

eingesetzt, dessen Ansicht von oben in Abbildung 102 wiedergegeben ist.

Abbildung 102 Thermostatenmantel von Lodermeyer

Der Mantel aus Messing wird von einer Temperierfliissigkeit durchstromt und ist mit einer
dicken Schicht Schaumstoff isoliert. Das Temperiermedium wird von einem externen
Thermostaten umgewilzt, der mit den Schnellverschliissen rechts im Bild leicht mit dem
Thermostatenmantel verbunden werden kann. Die MefBzelle wird in den Mantel hineingestellt
und mit einem Deckel aus Schaumstoff verschlossen. Fiir die Zelle selbst stellt der Mantel

also einen Luftthermostaten dar.
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Abbildung 103 QCM Temperierversuch im Luftthermostaten

Zur Untersuchung der Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit der Temperatur kamen die
Quarzmikrowaage und das in 3.4 vorgestellte Prizisionsthermometer zum Einsatz. Die Zelle
wurde mit etwas deionisiertem Wasser gefiillt, mit dem Deckel verschlossen und in den
Thermostatenmantel von Lodermeyer gestellt. Der in einem Glasrohrchen gekapselte
Thermistor tauchte in das Wasser in der MeB3zelle ein. Der Thermostatenmantel wurde mit
einem Thermostaten vom Typ RK 8 KP der Lauda Dr. R. Wobser GmbH & Co. KG, Lauda-
Konigshofen auf 25,1 °C temperiert. Als Temperierfliissigkeit diente das Silikondl Baysilon
MS5. Abbildung 103 zeigt den Verlauf der Temperatur und der Resonanzfrequenz des Quarzes
vom Typ SC-101 von Maxtek. Die Auftragung stellt die Frequenzdnderung bezogen auf die
willkiirlich ausgewihlte Anfangsfrequenz von 5,979163 MHz dar.

Zu Beginn des Experiments betrug die Temperatur in der Zelle 23,2 °C. Die Solltemperatur
des Thermostatenmantels von 25,1 °C wurde in der Zelle erst nach rund 15000 s, also iiber
vier Stunden, erreicht. Die Aufheizrate in den ersten 5000 s betrug nur 0,99 K/h, was auf die
schlechte Wirmeiibertragung der Luft im Thermostatenmantel zuriickzufiihren ist. Wihrend
der Temperaturdnderung zeigt die Resonanzfrequenz starke Schwankungen zwischen
+383 Hz und -7321 Hz. Besonders auffillig ist die sprunghafte Anderung bei 1712 s.
Nachdem sich die Temperatur bei ca. 10000 s stabilisiert hatte, &nderte sich die

Resonanzfrequenz in den rund elf Stunden MeBzeit nur um etwa 200 Hz. Typische
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Anderungen der Frequenz liegen bei 15 Hz/h, ein Wert der bei elektrochemischen Messungen
durchaus akzeptabel ist.

Dieser Versuch zeigt, dal der Wirmeiibergang im Thermostatenmantel von Lodermeyer fiir
eine zufriedenstellende Temperierung nicht ausreicht. Temperaturinderungen in der
GroBenordnung von 2 K fiithren zu Frequenzinderungen in der Grof3enordnung eines iiblichen
EQCM-Experiments und sind deshalb nicht tolerabel. Bei Temperaturdnderungen im Bereich

von 0,1 K sind auch iiber lange MeBzeiten stabile Grundlinien mit Drifts unter 20 Hz/h

erreichbar.
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Abbildung 104 QCM-Messung mit Eintauchzelle im Lauda RK 8 KP

Ein deutlich besserer Wirmeiibergang ist beim direkten Eintauchen der MefBzelle in das
Thermostatenbad zu erwarten. Deshalb wurde die dafiir konstruierte Eintauchzelle (vgl. 3.5.3)
direkt in den RK 8 KP von Lauda eingetaucht. Abbildung 104 zeigt den Verlauf der
Resonanzfrequenz und der Temperatur in der MeBzelle””. Obwohl die MeBzelle mit
Moosgummi bestmdglich vom Thermostaten entkoppelt wurde, fiihrten die Erschiitterungen
der Kiltemaschine und der Umwilzung zu einem deutlich erhohten Rauschen. Dieses nahm
beim Abschalten des Thermostaten, erkennbar durch die Frequenzénderungen um bis zu

219 Hz, bei 3800 s sofort ab. Die Standardabweichung der Frequenz liegt bis 3500 s bei

2 Katrin Uhlmann und Magdalena Waldhier sei fiir die Durchfiihrung dieser und der folgenden Messungen

gedankt.
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13,7 Hz, ab 3800s bei 6,2 Hz. Auch Jerkiewicz et al. beobachteten die Vibrations-
empfindlichkeit und setzten deshalb ein selbst gebautes Entkopplungssystem bei ihren QCM-
Messungen ein [57].

Da eine weitere Entkopplung hier aber nicht ohne groleren Aufwand moglich ist, wurde statt
dessen ein Durchsichtthermostat vom Typ CS von der Lauda Dr. R. Wobser GmbH & Co.
KG, Lauda-Konigshofen eingesetzt. Da dieser Thermostat keine Kéltemaschine besitzt,
sondern fiir eine externe Kiihlwasserversorgung ausgelegt ist, reduzieren sich die Vibrationen
spiirbar. Das Ergebnis der Messung, die analog zur vorhergehenden durchgefiihrt wurde, ist in

Abbildung 105 dargestellt.
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Abbildung 105 QCM-Messung mit Eintauchzelle im Durchsichtthermostat

Gut erkennbar ist das deutlich geringere Rauschen, das sich auch in einer Standard-
abweichung von 5,1 Hz &duBlert. Dieser Wert konnte allerdings erst nach mehrmaliger
Anderung der Position der MeBzelle und Anpassung des Fliissigkeitstroms erreicht werden,
da die Erschiitterungen durch das umgewilzte Temperiermedium, hier Wasser, deutlichen
Einflul auf die Qualitit des QCM-Signals haben. Der Drift der Resonanzfrequenz von
weniger als 13 Hz/h ist vergleichbar mit dem ersten Experiment.

Ein weiterer Versuch wurde mit dem Thermostatenmantel durchgefiihrt, da hier eine optimale
mechanische Entkopplung zu erwarten ist. Die Zelle kommt in diesem Fall gar nicht mit dem

umgewaélzten Temperiermedium in Kontakt. Zur Verbesserung der Wirmeiibertragung wurde
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der Thermostatenmantel mit Wasser gefiillt und die Zelle mit drei handelsiiblichen

Gefrierbeuteln abgedichtet. Die Eintauchzelle ist fiir den Thermostatenmantel zu hoch,

weshalb die Zelle mit offener Unterseite verwendet werden mufte.

Abbildung 106 zeigt das iiberzeugende Ergebnis dieser Messung. Das Rauschen hat sich

sichtbar verringert, die Standardabweichung liegt bei 2,0 Hz. Die Resonanzfrequenz ist in den

beobachteten 10000 s sehr stabil, die Anderungen liegen unter 0,5 Hz/h, was sicher auch dem

niedrigen Temperaturdrift von unter 3 mK/h zuzuschreiben ist.
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Abbildung 106 QCM-Messung Thermostatenmantel mit Wasserfiillung
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Zur Untersuchung des thermischen Kontakts zwischen Zellinhalt und Temperierfliissigkeit im

Mantel wurde der RK 8 KP von Lauda mit dem Temperierprogramm in Tabelle 28 eingesetzt.

Zieltemperatur | Dauer Segment Rate | Gesamtdauer
/°C /h / (K/h) /s
35 5 0 18000
15 10 -2 54000
25 5 2 72000
15 10 -1 108000
15 8 0 136800

Tabelle 28 Temperierprogramm zum Test des Thermostatenmantels
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Die Temperatur in der Zelle und die Resonanzfrequenz sind in Abbildung 107 aufgetragen.
Zu Beginn der Messung lag die Aufheizrate des Zellinhalts bei einer Temperaturdifferenz von
10 K bei 21 K/h. Bei den linearen Temperaturprofilen mit 2 K/h konnten in der Zelle 1,91 K/h
(Abkiihlung) und 1,92 K/h (Aufheizung) erreicht werden, bei der Abkiihlung mit 1 K/h
0,96 K/h. Der Temperaturanstieg am Ende des Temperierprogramms ist auf ein weiteres

Segment mit 1 K/h zuriickzufiihren, das aus Zeitgriinden aber abgebrochen wurde.
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Abbildung 107 Temperaturverlauf Temperierprogramm zum Test des Thermostatenmantels

Auffallend sind die periodischen Schwankungen der Resonanzfrequenz um bis zu 7,5 kHz bei
Anderung der Temperatur, deren Ursache in 4.1.2 nachgegangen wird. Bei konstanter
Temperatur hingegen stellt sich auch eine konstante Resonanzfrequenz ein, wie zwischen
120000 s und 137000 s. Dieser Bereich wurde bereits in  Abbildung 106 und im zugehdrigen
Text ndher betrachtet.

Die durchgefiihrten Versuche zeigen, dal Temperaturanderungen, wie erwartet, einen erheb-
lich Einfluf} auf die Resonanzfrequenz haben. Deshalb ist vor allem bei linger andauernden
Versuchen eine Temperierung anzuraten. Diese ist wegen der Vibrationsempfindlichkeit der
QCM-Messung mechanisch von der MeBzelle zu entkoppeln. Ansonsten fithren die
Erschiitterungen beim Einsatz von Kiltemaschinen oder durch die Umwilzung des
Temperiermediums zu einer deutlichen Verschlechterung des MeBsignals. Die besten Erfolge

wurden mit dem externen Thermostatenmantel mit Wasserfiillung gemacht. Eine interessante

142



Alternative wiren Peltierelemente, da sie vollkommen erschiitterungsfrei arbeiten und sowohl

als kalte als auch als heifle Quelle dienen konnen.

4.1.2 Einfluf} der Fiillhohe

Bei den Versuchen zur Temperaturabhingigkeit wurden neben stabilen Grundlinien immer
wieder starke Schwankungen der Resonanzfrequenz mit sehr langer Periodendauer

beobachtet, insbesondere, wenn die Zelle nicht verschlossen war.
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Abbildung 108 Grundlinie bei offener Zelle im Thermostatenmantel

Abbildung 108 zeigt die Resonanzfrequenzénderungen eines Quarzes vom Typ SC-101 von
Maxtek bezogen auf die Startfrequenz von 5,978130 MHz. Die mit Wasser gefiillte Zelle
stand dabei unverschlossen im Thermostatenmantel. Die Periodendauer des zyklischen
Signals, gemessen an den Minima, liegt zwischen 11663 s (3h 14 m) und 11957 s (3h 19m),
was einer Abweichung von 2,5 % entspricht. Der Frequenz steigt jeweils mit einer
Geschwindigkeit zwischen 550 und 650 Hz/h und fillt mit rund 5 kHz/h wieder ab.

Dieses zunichst erstaunliche Verhalten ist, wie bereits in 3.5.3 erwahnt, in der Literatur wohl
bekannt und eingehend untersucht. Grund dafiir sind Longitudinalwellen, die sich senkrecht
zur Quarzoberflache in die Fliissigkeit ausbreiten und an der nédchsten Phasengrenze
reflektiert werden. Longitudinalwellen entstehen durch das radiale Geschwindigkeitsprofil des
Quarzes senkrecht zur Quarzfliche [61]. Die Uberlagerung von hinlaufender und reflektierter

Longitudinalwelle ruft Interferenzmuster hervor, die vom Abstand der reflektierenden Fldche
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abhingig sind. Da die Longitudinalwellen die Hohe der Fliissigkeitssdule zweimal
durchlaufen, treten destruktive Interferenz (Minima) und konstruktive Interferenz (Maxima)

im Abstand von A / 2 auf [58], [60], also

Ah

Extrema

A
—n-E (35).

A ist dabei die Wellenldnge der Longitudinalwellen, die mit der Schallgeschwindigkeit v im
folgenden, bekannten Zusammenhang steht:

v=»LA-f(36).
Schneider und Martin variierten mit einem Mikrometervorschub den Abstand eines
Siliziumwavers vom Quarz in Wasser und erhielten Frequenzénderungen in Abhédngigkeit des
Abstands, die Abbildung 108 sehr dhnlich sind [60]. Aus dem Interferenzmuster konnten sie
eine Wellenlidnge von 300 pm ermitteln. Lin und Ward erzielten mit einem dhnlichen Aufbau
mit einer Glasplatte, die sie in Schritten von 2,5 um bis 10 um bewegten, Ergebnisse, die
Abbildung 108 noch mehr entsprechen [58]. Die Wellenldnge bestimmten sie zu 304 pm.
Weiterhin konnten sie nachweisen, dall die Phasengrenze zwischen Fliissigkeit und Gas
ebenso als Reflektor dient. Verdampfendes Aceton oder kleine Zugaben oder Entnahmen von
Wasser zeigen die gleichen Effekte wie die Abstandsdnderungen der Reflektorplatte. Mit
einer Mikroliterspritze konnten sie durch Zugaben von 1 pl die Hohe der Fliissigkeitssdule um
14,4 pym dndern.
Ein analoger Versuch sollte die Herkunft der Frequenzschwankungen bestidtigen. Dazu wurde
die mit etwas Wasser gefiillte Zelle mit dem Deckel verschlossen, lediglich eine der kleinen
Offnungen blieb fiir die Zugaben frei. Die Zelle wurde im Durchsichtthermostaten vom Typ
CS von Lauda auf eine Temperatur von 25,2 °C temperiert und die Resonanzfrequenz des
Quarzes bei Zugabe kleiner Wassermengen aufgezeichnet. Da der Innendurchmesser d der
Mefzelle von 51,6 mm bekannt ist, 16t sich das zugegebene Volumen V mit

4

Ah=
d*

(37)

in eine Hohendnderung Ah der Wassersdule umrechnen. Die mit einer Mikroliterspritze
gemachten Zugaben von 30 pl entsprechen dabei 14 um Hohenidnderung. Der
Frequenzverlauf bezogen auf die Startfrequenz von 5,983020 MHz ist in Abbildung 109
dargestellt. Deutlich sind die Spriinge der Frequenz bei den einzelnen Zugaben erkennbar,
z.B. bei 575, 2050, 2800 s (groBere Dauer der Zugabe) und 3200 s. Fiir jede Zugabe
wurden Mittelwert und Standardabweichung der Resonanzfrequenz iiber die MefBzeit

bestimmt. Die Standardabweichung liegt zwischen 7 Hz und 30 Hz.
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Abbildung 109 Frequenzéinderungen bei Zugaben von 30 ul Wasser

Die Auftragung der Mittelwerte gegen die Hohendnderung, die mit Formel (37) bestimmt

wurde, ist in Abbildung 110 wiedergegeben.
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Abbildung 110 Bestimmung der Wellenlinge der Longitudinalwellen bei 30 ul Zugaben
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Drei Maxima bei 43 um, 149,5 um (Mittelwert zwischen zwei Punkten) und 258 um sowie
zwei Minima bei 114,8 pm und 215 pm sind zu erkennen. Aufgrund der zu groBen
Zugabevolumina ist der Frequenzverlauf aber nur unzureichend aufgelost. Besonders
fragwiirdig erscheint das Minimum bei 114,8 um. Sieht man iiber diese Unzulédnglichkeiten
hinweg und betrachtet die Abstinde der Maxima, so erhidlt man als Wellenldnge zweimal
215 pum. Setzt man die Schallgeschwindigkeit in Wasser bei 25 °C von 1497 m/s und die
Wellenldnge in Formel (36) ein, so erhilt man als Frequenz 6,96 MHz. Dieser Wert liegt rund
1 MHz zu hoch, was in Anbetracht der einfachen Versuchsgestaltung ein durchaus
brauchbares Ergebnis ist. Bei den Minima liegen die Werte mit 201 um bzw. 7,45 MHz etwas
schlechter.

Da die Versuche mit Zugaben von 30 pl (14 um) keine klare Bestimmung der Extrema
zulieBen, wurde die Zugabemenge auf 20 ul (9,6 um) reduziert. Doch die Ergebnisse bei
20 ul konnten nicht iiberzeugen, weshalb die Zugabemenge nochmals auf 9 ul (4,3 um)
reduziert wurde. Die Temperatur betrug dabei wiederum 25,2 °C. Die Zugaben erfolgten mit
einer Eppendorfpipette mit einem Volumenbereich von 2 bis 20 ul nach jeweils 200 s. Fiir
jede Zugabe wurden Mittelwert und Standardabweichung der Resonanzfrequenz iiber die
200 s MeBzeit bestimmt. Die Standardabweichung schwankt zwischen 4,9 Hz und 9,5 Hz. Die
Auftragung der Mittelwerte gegen die Hohenédnderung, die mit Formel (37) bestimmt wurde,
ist in Abbildung 111 wiedergegeben. Durch die wesentlich bessere Hohenauflosung sind die
Minima bei 47 um und 198 pm gut erkennbar. Aus ihrem Abstand ergibt sich mit Formel (35)
eine Wellenlidnge von 302 um, was 4,96 MHz entspricht.

Auch wenn die Fehler der Zugabemessungen bei rund 20 % liegen, so ist die Ursache der
Frequenzinderungen dennoch sicher nachgewiesen. Die geringen Verdunstungsverluste bei
einer offenen Mefzelle fiihren iiber Stunden zu Hohenidnderungen der Wassersdule, die in der
GroBenordnung der Wellenldnge der Longitudinalwellen liegen. Doch auch bei
verschlossener Mef3zelle wurden derartige Effekte beobachtet. Dabei zeigten sich regelmifig
Tropfen, die am Deckel oder im oberen Bereich des Glasrohrs kondensiert waren.

Bei Temperaturinderungen ist zusitzlich die Anderung der Schallgeschwindigkeit in
Fliissigkeiten zu beachten. Dies ist auch der Grund fiir die periodischen Frequenzénderungen

beim Temperierprogramm in Abbildung 107.
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Abbildung 111 Bestimmung der Wellenlinge der Longitudinalwellen bei 9 ul Zugaben

4.2 Galvanische Abscheidung von Dysprosium

Aufgrund seiner magnetischen Eigenschaften ist Dysprosium (Dy) fiir die Grundlagen-
forschung interessant. Dysprosium ist an der Luft nicht bestindig und reagiert mit wilrigen
Elektrolyten. Deshalb fiihrte Lodermeyer Versuche durch, Dysprosium aus nichtwiBrigen
Elektrolyten abzuscheiden [83]. Die besten Ergebnisse erzielte er dabei mit Dy(CF;S0Os3); in
Dimethylformamid, weshalb mit diesem Elektrolyten EQCM-Messungen durchgefiihrt
wurden. Da zum Zeitpunkt der Versuche die vorgestellte Eigenentwicklung noch nicht
einsetzbar war, kam die RQCM von Maxtek sowie der Autolab PGStat30 im Aufbau, wie er
bereits in 3.2 beschrieben ist, sowie die in 3.5.3 vorgestellte MeBzelle zum FEinsatz. Die
Messung erfolgte in Dreielektrodenanordnung, als Arbeitselektrode diente die Goldelektrode
des Maxtek-Quarzes vom Typ SC-101 mit 6 MHz Resonanzfrequenz. Als Referenzelektrode
diente ein Ag/Ag*-System mit Kryptofix 22 von Merck KGaA, Darmstadt in Acetonitril. Die
MefBzelle wurde im Handschuhkasten unter Stickstoff zusammengesetzt und befiillt. Die
Messungen selbst erfolgten in der hermetisch verschlossenen, unthermostatisierten Mefzelle

bei Raumtemperatur.
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Abbildung 112 kathodisches CV von Dy(CF;S0;); in DMF an Gold,

Stromdichte (diinne Linien) und Frequenzinderung (dicke Linien)

Wie in Abbildung 112 gut zu erkennen ist, erzielt man beim ersten Zyklus bei -2,3 V gegen
Ag/Ag* eine Stromdichte von -0,71 mA/cm?, wihrend bei allen folgenden Zyklen Werte von
weniger als 0,1 mA/cm? erreicht werden. Ebenso sinkt die Frequenzédnderung -223 Hz im
ersten Zyklus auf Werte von 18 Hz und weniger ab. Die genauen Zahlenwerte sind Tabelle 29

zu entnehmen. Durch Integration des Stroms wurden in der GPES-Software die Ladungen Q

fiir jeden Zyklus ermittelt und ebenfalls angegeben.

Zyklus | Af/Hz |AfIAf;/% |Q/mC | Q/Q/%
1 -223 100 15,2 100
2 -18 8,2 1,28 8,4
3 -14 6,2 0,92 6,1
4 -8 34 0,78 5,2

Tabelle 29 Auswertung kathodische Dy-Abscheidung

Betrachtet man die relativen Frequenzidnderungen bzw. Ladungen bezogen auf den ersten
Zyklus, so stellt man eine gute Ubereinstimmung bei den Zyklen zwei und drei fest. Beim
vierten Zyklus ist die Frequenzidnderung im Vergleich zur Ladung etwas zu gering.

Ubereinstimmend fillt auf, daB nach dem ersten Zyklus keine nennenswerte Abscheidung von

Dysprosium mehr stattfindet.
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4.3 Galvanische Abscheidung von Kupfer

Fiir die elektrochemischen QCM-Messungen wurde das in der Literatur bekannte System
Cu**/Cu in wiBriger H,SO,4 gewihlt, das auch als Kalibriersystem eingesetzt wird [48], [57],
[84]. Dazu wurde eine Elektrolytlosung aus 4,993 g CuSO4 -5 H,O (Merck, p.A.), 204 g
H,SO4 (Merck, p.A. 95-97%) und 200 g Wasser angesetzt. 30 g der Losung wurden in die
Melzelle iiberfiihrt und mit Stickstoff gespiilt. Als Arbeitselektrode dient die Goldelektrode
eines Quarzes vom Typ SC-101 von Maxtek mit einer Fliche von 0,357 cm’. Als Referenz
dient eine Ag/AgCl-Elektrode von BAS Bioanalytical Systems Inc. USA, Typ RE-5B, als
Gegenelektrode ein Ring aus Platinblech.

Mit dem in 3.3.4 beschriebenen Potentiostaten wurden Zyklovoltammogramme aufgenommen
und mit der in 3.5.4.5 beschriebenen Quarzmikrowaage die Resonanzfrequenz des Quarzes
verfolgt. Zwischen den beiden Umkehrpotentialen 0,75 V und -0,12 V wurden mit einer
Potentialvorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s Zyklen gefahren, bis keine Anderungen mehr
feststellbar waren. Abbildung 113 zeigt den sechsten Zyklus des Zyklovoltammogramms
(diinne Linie) und die Frequenzinderungen (dicke Linie) bezogen auf die Startfrequenz von

5,977246 MHz.
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Abbildung 113 Zyklovoltammogramm und Frequenzinderungen von Cu**/Cu ohne CI'-Zugabe

Zu Beginn des Zyklus’ zeigen die verschwindend kleine Stromdichte und die konstante

Resonanzfrequenz {iibereinstimmend, dal keine Reaktion ablduft. Beim Auftreten
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kathodischer Strome sinkt die Resonanzfrequenz durch die Abscheidung von Kupfer auf der
Arbeitselektrode. Deutlich zu erkennen sind die 47 mV Kiristallisationsiiberspannung
zwischen Hin- und Riickscan der kathodischen Abscheidung. Erst beim Ubergang vom
kathodischen in den anodischen Strombereich erreicht die Arbeitselektrode ihre grofite Masse,
was einer Frequenzanderung von fast 4 kHz entspricht. Wihrend des anodischen Peaks kehrt
die Resonanzfrequenz auf ihren urspriinglichen Wert zuriick, was eine vollstindige Auflosung

des abgeschiedenen Kupfers anzeigt.
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Abbildung 114 Auftragung der Frequenzéinderung gegen die Ladung

Abbildung 114 zeigt eine Auftragung der Frequenzidnderung gegen die Ladung. Die Ladung
wurde dabei von der Steuersoftware des Potentiostaten durch numerische Integration des
Stroms gewonnen und in die Ausgabedatei geschrieben. Die Frequenzédnderung ist iiber die
Sauerbrey-Gleichung (24) der Massenédnderung direkt proportional. Da die Elektrodenfliche
wihrend des Experiments konstant ist, kann man sie hier als Teil des Empfindlichkeitsfaktors
Crauffassen und erhilt damit
¢
Af = —T-Am =-C,, -Am (38).

Mit dem Faraday’schen Gesetz, das den Zusammenhang zwischen Ladung Q und Masse Am

herstellt, ergibt sich daraus

C. M

Af ==———0 (39).
z-F
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Der lineare Zusammenhang zwischen Frequenzidnderung und Ladung in Formel (39) ist auch
in Abbildung 114 unschwer zu erkennen. Als Steigung erhilt man fiir den kathodischen Teil
80,8 kHz/C und fiir den anodischen Teil 81,3 kHz/C. Die Abweichung zwischen beiden
C, M

z-F
81,1 kHz/C ergibt sich fiir C;, ein Wert von 246 Hz/ug. Aus den Stoffkonstanten und der

Werten ist mit 0,35 % erfreulich gering. Aus dem Mittelwert der Steigung b =— von

Grundfrequenz von 6 MHz erhélt man mit der Sauerbrey-Gleichung (24) einen Wert von

228 Hz/ug. Fiir das einfache Modell von Sauerbrey ist das eine gute Ubereinstimmung.

4.4 Galvanische Abscheidung von Kupfer in Gegenwart von Chlorid

In der Galvanotechnik ist Chlorid ein iiblicher Bestandteil von Additiven zur Verbesserung
der Kupferabscheidung. Mehrere Artikel gehen deshalb dem EinfluB von Chlorid bei der
Abscheidung und Auflésung von Kupfer in typischen Elektrolyten der Galvanotechnik nach
[84], [85], [86]. Gerade die EQCM erlaubt dabei interessante Einblicke in die Mechanismen,
weshalb auch hierzu eine Untersuchung nicht fehlen sollte. Das untersuchte System sowie die
experimentelle Durchfiihrung entsprechen dabei exakt 4.3. Die Chloridkonzentration wurde

durch Zugabe kleiner Mengen KCI (Merck, p.A.) zur Elektrolytlosung schrittweise erhoht.
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Abbildung 115 Zyklovoltammogramm und Frequenzinderungen von Cu**/Cu bei 42,2 mmol/kg CI

Abbildung 115 zeigt das aufgenommene Zyklovoltammogramm beim hochsten untersuchten
Chloridgehalt. Durch die gleiche Skalierung sind Abbildung 113 und Abbildung 115 direkt
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vergleichbar. Dabei fillt neben der Verdoppelung der kathodischen Stromdichte vor allem das
Auftreten zweier iiberlappender anodischer Peaks auf. Zu ihrer Herkunft liefert die QCM
weitere Informationen. Die Resonanzfrequenz weist beim Scan in anodische Richtung bei 0 V
einen Knick auf und fillt auch beim ersten anodischen Peak bis 155 mV weiter, was eine
Massenzunahme bedeutet. Diese Massenzunahme kann nicht von der Auflosung von Kupfer
stammen, sondern ist, wie die folgenden Experimente zeigen werden, der Entstehung von
CuCl zuzuschreiben.

Der Einflu} des Chloridgehalts 146t sich anhand der fiinf Messungen A - E, die in Abbildung
116 dargestellt sind, gut verfolgen. Die Zuordnung der Farben zur Molonitit* von Chlorid ist

dabei Tabelle 30 zu entnehmen.

Experiment | m(Cl’) / mmol/kg Farbe
A - schwarz
9,84 rot
C 19,6 griin
D 30,2 blau
E 42,2 grau

Tabelle 30 Zuordnung der Farben in Abbildung 116

Abbildung 116 zeigt deutlich, wie sich die Uberspannung der Kupferabscheidung mit
steigender Chloridmolonitét reduziert. Wihrend die Kupferabscheidung in Experiment A bei
27mV vs. Ag/AgCl einsetzt, passiert dies bei Experiment B bereits 63 mV weiter im
Anodischen bei 90 mV vs. Ag/AgCl. Die Steigerung der Chloridmolonitit fithrt zu einer
weiteren Potentialverschiebung bis auf 127 mV vs. Ag/AgCl.

¥ Die Molonitit gibt die Stoffmenge bezogen auf die Gesamtmasse der Losung an.
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Abbildung 116 Zyklovoltammogramme und Frequenzverlauf in Abhéngigkeit des Chloridgehalts

Bei Experiment A tritt im Zyklovoltammogramm ein einziger anodischer Peak auf, der in 4.3
zweifelsfrei der Auflosung des abgeschiedenen Kupfers zugeordnet werden konnte. Bereits
beim kleinsten, untersuchten Chloridgehalt in Experiment B tritt ein zweiter, anodischer Peak

bei ca. 300 mV vs. Ag/AgCl auf, dessen Strom mit dem Chloridgehalt zunimmt. Die
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Auftragung in Abbildung 117 zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen der

Peakstromdichte und der Chloridmolonitiit.
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Abbildung 117 Einflul des Chloridgehalts auf die maximale Frequenzéinderung und den
Peakstrom der CuCl-Auflésung

Der eingezeichnete Fit ergibt eine Geradengleichung der Form

J,(CuCl = (1924017) ™ 4 172.8+59) "% iy (0.
cm cm” -mol

Zusitzlich ist in Abbildung 117 die maximale Frequenzidnderung gegen die Molonitit von
Chlorid aufgetragen, wobei sich ein sehr @hnlicher Zusammenhang ergibt. Der Fit ergibt hier
die Geradengleichung

-m(Cl™) (41).

Die maximale Elektrodenmasse wihrend des ersten anodischen Peaks und der Peakstrom des
zweiten anodischen Peaks hingen also linear vom Chloridgehalt ab. Dieses Verhalten 1463t
sich unter Zuhilfenahme der Literatur mit der Bildung von CuCl erkéren [84], [85], [86]. In
Gegenwart von Chlorid wird das Cu’ auf der Arbeitselektrode nicht zu Cu®* umgesetzt,
sondern bildet wihrend des ersten oxidativen Peaks in einer Konkurrenzreaktion einen
schwerloslichen Film von CuCl auf der Elektrode aus. Dieser wurde hier durch die
Massenzunahme mit der EQCM nachgewiesen, Kologo et al. bestitigten dies durch

Oberflachenanalytik [84]. Mit zunehmend anodischen Potential 146t sich das CuCl vollstindig
154



zu Cu”* oxidieren. Dieser ProzeB 1:Bt sich durch den Zusammenhang der Peakstromdichte mit
der Chloridmolonitédt und der Massenabnahme der Arbeitselektrode dem zweiten anodischen
Peak zuordnen.

Dieses Beispiel zeigt, wie die zusitzlichen Informationen aus der EQCM die Aufkldrung

elektrochemischer Reaktionsablidufe erlauben.
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5 Zusammenfassung oder ,,Was ist neu in dieser Arbeit?*

Diese Arbeit spannt einen Bogen zwischen den klassischen Aufgabengebieten eines
Chemikers und denen eines Physikochemikers, zu dessen Aufgaben es auch gehort, sein
Handwerkszeug, die Mefgerite, auf der Basis seines Wissens zu verbessern. So unverzichtbar
die chemischen Grundlagen und Arbeitstechniken sind, so wenig kommt die physikalische
Chemie inzwischen ohne komplexe MeBverfahren aus, die ohne die moderne Elektronik nicht
moglich waren. Computer haben als vielseitige und leistungsfihige Werkzeuge das Labor
erobert und viele Arbeitsabldufe rationeller und bequemer gemacht. Doch ein sinnvoller
Einsatz dieser Technik ist nur dem moglich, der auch das Prinzip begriffen hat. Tieferes
Verstdndnis der Materie bietet die reizvolle Moglichkeit, Versuchsaufbauten zu optimieren

und neue Techniken wie die EQCM umzusetzen.

Kapitel 2 dieser Arbeit beschiftigt sich mit einem ganz klassischen Gebiet der Elektrochemie.
Lithium-Ionen-Zellen haben als mobile Energiespeicher groBe Bedeutung erlangt. Die stindig
wachsenden Einsatzbereiche stellen immer neue Anforderungen an die Zellchemie, was eine
kontinuierliche Weiterentwicklung erfordert. So ist das derzeit gebrduchliche Leitsalz
Lithiumhexafluorophoshat (LiPFs) hydrolyseempfindlich. Spuren von Wasser aus der Zell-
fertigung oder im Betrieb eindringende Wasserspuren setzen mit LiPF¢ aggressiven Fluor-
wasserstoff frei, der beispielsweise den Einsatz von billigeren und umweltvertraglicheren
Kathodenmaterialien wie Manganspinellen unmoglich macht. Lithiumbis(oxalato)borat
(LiBOB) konnte dieses Problem losen, da es fluoridfrei ist. Doch auch LiBOB kann
Hydrolysereaktionen unterliegen. Da die bisher bekannten Verdffentlichungen diese Frage
nicht ausreichend kldren, wurde das Hydrolyseverhalten von LiBOB eingehend untersucht.
Versuche in wiBriger Losung zeigen eine deutliche Tendenz zur Zersetzung, sind aber mit
den Bedingungen in einer Lithium-Ionen-Zelle nicht vergleichbar. Deshalb wurden
organische  Elektrolytlosungen mit unterschiedlichen = Wassergehalten  untersucht.
Erfreulicherweise zeigt LiBOB dabei nur eine sehr geringe Neigung zur Hydrolyse, was in

mehreren Langzeitmessungen nachgewiesen wurde.

Kapitel 3 beschreibt die Entwicklung eines computergesteuerten, elektrochemischen MefB-
systems. Obwohl die Ergebnisse von EQCM-Messungen in einer steigenden Zahl von
Veroffentlichungen vorliegen, ist bei den derzeit verfiigbaren kommerziellen Systemen die

Koppelung der QCM und der Elektrochemie nur sehr unzureichend gelost. In dieser Arbeit
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wird ein modulares System vorgestellt, bei dem keine Kompromisse bei der Integration der
QCM eingegangen wurden. Das machte die vollstindige Eigenentwicklung eines
Potentiostaten und Galvanostaten notwendig, was dariiber hinaus auch sehr tiefe Einblicke in
dieses Handwerkszeug des Elektrochemikers erlaubt. Messungen an chemischen Systemen
und der Vergleich mit kommerziellen Geridten weisen die einwandfreie Funktion des eigenen
Gerits nach. Da nichts so gut ist, dal man es nicht verbessern konnte, wird in 3.3.4 gleich
eine Weiterentwicklung namens CubePot vorgestellt. Die kompakten MaBle des CubePot und
seine Leistungsfihigkeit konnten iiberzeugen, so daf} vier Gerite einen Abnehmer im Hause
fanden. Neben dem Geridt der Arbeitsgruppe ist ein weiteres am Lehrstuhl fiir
Studentenpraktika sowie je ein Gerit bei Prof. Winter und Prof. Wagenknecht im Einsatz.

Die zweite Komponente des MeBsystems ist die Quarzmikrowaage. Nach eingehender
theoretischer Betrachtung (Kapitel 3.5) erweist sich das impedanzscannende Verfahren
gegeniiber den iiblichen Oszillatorschaltungen als iiberlegen. Auf die Entwicklung einer
entsprechenden QCM mit geeigneter Auswertung der Impedanzscans wird detailliert
eingegangen. Die Tauglichkeit der QCM fiir stark beddmpfte Quarze, ein fiir Gleichstrom
entkoppelter Quarzausgang, die hohe MeBigeschwindigkeit und der kostengiinstige Aufbau
sind dabei herausragende Merkmale. Fiir die QCM wurde eine Erfindungsmeldung erstellt,
auf deren Basis FUTUR?* beim Deutschen Patent- und Markenamt eine Patentschrift
eingereicht hat. Diese wird unter dem Aktenzeichen DE10 2007 053 573.4 vom 08.11.07
gefiihrt. Derzeit laufen Verhandlungen, die QCM fertigen und kommerziell vertreiben zu
lassen.

Eine MeBzelle, die fiir besonders kostengiinstige, kleine Quarze, geringe Volumina und
Messungen unter Schutzgas konzipiert ist, vervollstindigt das MeBsystem (Kapitel 3.5.3).

Fiir die unerldaBlichen Messungen zur Temperaturabhingigkeit wurde als Ergénzung ein
vierkanaliges Prizisionsthermometer entwickelt, das sich nahtlos in das System integriert
(Kapitel 3.4). Doch auch fiir das Thermometer alleine finden sich zahlreiche
Anwendungsmoglichkeiten. So werden nicht nur in der Arbeitsgruppe (zur Bestimmung des
Fliissigkeitsbereiches mehrkomponentiger Elektrolytlosungen), sondern auch im Rahmen der
Studentenpraktika am Lehrstuhl damit Phasendiagramme aufgenommen.

Die Verkniipfung der einzelnen Gerite erfolgte mit einer zeitgemidBen PC-Software mit
graphischer Benutzeroberfliche, die treffend Mastercontrol genannt wird. Umfangreiche

Moglichkeiten der Datenausgabe erleichtern dabei die Auswertung der Experimente.

* FUTUR steht fiir Forschungs- und Technologietransfer Universitit Regensburg
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Messungen mit der selbst entwickelten EQCM und dem CubePot stehen im Mittelpunkt von
Kapitel 4. Nach eingehender Untersuchung der Temperaturabhingigkeit und des Einflusses
des Fiillstands in der Mefzelle konnte das MeBsystem seine Leistungsfihigkeit an einem
wilrigen Kupfersystem unter Beweis stellen. Der Rolle von Chloridionen auf die
elektrochemische Abscheidung und Auflésung von Kupfer zeigte sich bei den EQCM-
Experimenten sehr anschaulich. Als weniger bekanntes System wird eine weitere

Versuchsreihe zur Elektroplattierung von Dysprosium vorgestellt.

Einige Aspekte dieser Arbeit wurden der Offentlichkeit bereits in mehreren Publikationen
vorgestellt. Eine Ubersicht dariiber gibt das folgende Kapitel 6. In dieser Dissertation
ausgespart blieben die Arbeiten zusammen mit Dr. Schweiger zur Weiterentwicklung von
Lithium-Ionen-Zellen mit LiBOB als Leitsalz. Da die Ergebnisse bereits veroffentlicht sind,

soll an dieser Stelle nur ein kurzer Abrif} die wesentlichen Erfolge zusammenfassen.

Wasserbestimmung in LiBOB mittels '"H-NMR

Wasser ist eine der Verunreinigungen, die die Leistungsfdhigkeit von Lithium-Ionen-Zellen
herabsetzen. Auch wenn LiBOB eine erfreuliche Hydrolysebestindigkeit aufweist, kann
Wasser bei den in Lithiumzellen herrschenden Potentialen mit den Elektrodenmaterialien
reagieren. Deshalb ist der Wassergehalt in den Zellen auf ein Minimum zu reduzieren. Doch
gerade LiBOB weist hohe Restwassergehalte auf, da bei der Synthese (vgl. Kapitel 2)
stochiometrische Mengen Wasser entstehen oder die Synthese sogar in Wasser als
Losungsmittel abliduft. Die Bestimmung des Wassergehalts von LiBOB zur Kontrolle der
Trocknung ist also dringend erforderlich, kann aber wegen Nebenreaktionen nicht mit der
bekannten Karl-Fischer-Reaktion in alkoholischer Losung erfolgen. Die 'H-NMR-
Spektroskopie erwies sich hier als zuverldssige Methode. Durch Zusatz einer bekannten
Menge eines Protonenstandards, beispielsweise Ethylencarbonat, 148t sich der Wassergehalt
aus dem Integral des Wasserpeaks iiber einen einfachen, linearen Zusammenhang bestimmen.
Da LiBOB wie auch andere typische Leitsalze fiir Lithium-Ionen-Zellen selbst protonenfrei
ist, reicht die Dynamik der '"H-NMR-Messung zur Bestimmung von Wasserspuren bis zu
einer Erfassungsgrenze von ca. 10 ppm aus. Damit sind zuverldssige Angaben zum

Wassergehalt von LiBOB méglich.
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Optimierung der Elektrolytleitfihigkeit mit dem Simplex-Algorithmus

Die Leitfdhigkeit der Elektrolytlosung ist entscheidend fiir die Leistungsdichte einer Lithium-
Ionen-Zelle. Die hochsten Leitfdahigkeiten erreicht man mit Mehrkomponentensystemen,
deren optimale Zusammensetzung aber nicht einfach zugidnglich ist. Eine vollstindige
theoretische Beschreibung der Elektrolytlosung ist noch immer nicht moglich und die
bekannten Mischungsregeln sind nicht generell anwendbar. Aufgrund der grofen Zahl
verschiedener Zusammensetzungen eines Mehrkomponentensystems ist hier eine effektive
Methode zum Auffinden von Leitfdhigkeitsmaxima unumginglich. Das Simplexverfahren
basiert auf einem einfachen geometrischen Ansatz und erlaubt ohne weitere Kenntnisse iiber
das System eine rationelle Optimierung. Damit kann binnen rund 20 Optimierungsschritten
das Leitfdhigkeitsmaximum eines Systems aus vier bis sechs Komponenten ermittelt werden.
Die dabei erhaltenen Ergebnisse weichen weit von der Erwartung ab und zeigen die

Bedeutung der Solvatation in Losungsmittelmischungen relativ niedriger Dielektrizititszahl.

Verbesserung der Zyklenstabilitit durch Additive

Neben der Energie- und Leistungsdichte ist die Zyklenstabilitit, oft auch als Lebensdauer
bezeichnet, eine der Schliisselqualititen eines Sekundirelements. Das Ende der Lebensdauer
wird angenommen, wenn die Zelle nur noch einen gewissen Prozentsatz, iliblicherweise
zwischen 50 und 80 %, der anfinglichen Kapazitit aufweist. Die Lebensdauer wird
malgeblich durch das Solid Electrolyte Interface (SEI), einer diinnen, fiir Lithiumionen
durchldssigen Deckschicht auf der Elektrodenoberfliche bestimmt. Sie entsteht durch
Zersetzung von Elektrolytbestandteilen, die der Elektrolytlosung als Additiv speziell fiir
diesen Zweck zugegeben werden. Durch geeignete Additive 146t sich die Qualitéit der SEI und
damit die Zyklenstabilitdt erheblich verbessern. Die durchgefiihrte Untersuchung von 13
Additiven unter identischen Bedingungen erlaubt einen direkten Vergleich der einzelnen
Additive, was bei den bisherigen Veroffentlichungen zu diesem Thema nicht gegeben war.
Tetraethylenglykoldimethylether erwies sich als bestes Additiv der Testreihe mit einer fast

fiinffachen Lebensdauer der Zelle, wihrend Dimethyldicarbonat die Lebensdauer halbierte.
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10 Anhang 1: Befehlsiibersicht Potentiostat, Galvanostat

Die serielle Dateniibertragung erfolgt mit den Parametern:

* Datenrate 500000 bit/s

* 8 Datenbits

* 1 Stoppbit

* keine Paritit
Der PC kommuniziert ausschlieBlich mit dem ATMegal28 iiber Befehle, die jeweils mit at
beginnen. Der ATMegal28 erteilt auf dem internen, seriellen Datenbus den Slavekontrollern
Befehle, die beim ATMega32 mit bt, beim ATMegal6 mit ct beginnen. Alle Befehle miissen
mit \n (neue Zeile) abgeschlossen werden. Auch die Controller schlieBen alle Riickgaben

damit ab.

10.1 Befehlssatz des ATMegal28

atgetcurranges
Gibt die verfiigbaren StrommeBbereiche zuriick.
» Ubergabewerte: keine

* Riickgabewert: Anzahl$[Relais;max.Strom;Widerstandswert$]

ateis(a);(b);(c):(d)
Startet eine Elektroimpedanzmessung und gibt MeBwerte der beiden A/D-Wandler zuriick.
« Ubergabewert (a): Frequenz der EIS-Erzeugung in Hz
« Ubergabewert (b): Anzahl zu vermessender Perioden
» Ubergabewert (c): Anzahl der zu vermessenden Stiitzpunkte
» Ubergabewert (d): Wert fiir den Spannungs-PGA
* Riickgabewert 1. Zeile: MeBfrequenz;Counter;Prescaler
* Riickgabewert 2. bis vorletzte Zeile: eis;(U Spannungswandler); (U Stromwandler)

* Riickgabewert letzte Zeile: eis#

ati
Gibt die Kennung und Version des Melgerites aus.
» Ubergabewerte: keine

* Riickgabewert: ELWMS V0.1
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atcv(a);(b);(c);(d);(e)
Nimmt ein Cyclovoltammogramm auf.
» Ubergabewert (a): Startpotential
« Ubergabewert (b): erstes Umkehrpotential
« Ubergabewert (c): zweites Umkehrpotential
» Ubergabewert (d): Vorschubgeschwindigkeit
» Ubergabewert (e): Zyklenanzahl
* Riickgabewerte: cv;(w);(x);(y);(z)
* (w): Sollspannung
* (x): Spannung der Referenzelektrode
* (y): Spannung der Arbeitselektrode

* (z): Spannung dem flieBenden Strom proportional laut [/U-Wandler

atcm
Uberpriift den Schreib- und Leseprozess des externen Speichers.
« Ubergabewerte: keine

* Riickgabewert: Speicher ok, oder defekte Speicheradresse

atsr(a);(b)

Setzt angegebenes Relais auf bestimmten Wert.
« Ubergabewert (a): anzusteuerndes Relais
» Ubergabewert (b): Status 0 oder 1

* Riickgabewert: ack

atsdacu(a)
Stellt im potentiostatischen Betrieb die Spannung ein.
» Ubergabewert (a): vorgegebene Spannung

* Riickgabewert: ack

atsdaci(a)
Stellt im galvanostatischen Betrieb den Strom ein.
» Ubergabewert (a): vorgegebene Spannung proportional zum Strom

* Riickgabewert: ack
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atseisf(a)
Stellt die Frequenz im elektroimpedanzspektrometrischen Betrieb manuell ein.
» Ubergabewert (a): vorgegebene Frequenz

* Riickgabewert: ack

atseisampl(a)
Stellt die Amplitude der Wechselspannung im elektroimpedanzspektrometrischen Betrieb
manuell ein.

« Ubergabewert (a): vorgegebene Amplitude

* Riickgabewert: ack

atpgaeisu(a);(b)

Stellt die Spannungsnachverstarkung fiir die Elektroimpedanzspektrometrie ein.
» Ubergabewert (a): Faktor Verstirker A
» Ubergabewert (b): Faktor Verstirker B

* Riickgabewert: ack

atpgaeisi(a);(b);(c);(d)
Stellt die Spannungsnachverstirkung des I/U-Wandlers fiir die Elektroimpedanzspektrometrie
ein.

« Ubergabewert (a): Faktor Verstirker A

» Ubergabewert (b): Faktor Verstirker B

» Ubergabewert (b): Faktor Verstirker C

« Ubergabewert (b): Faktor Verstirker D

* Riickgabewert: ack

atseisdacu(a)
Elektroimpedanzspektrometrie: stellt die Kompensationsspannung im Referenznetzwerk ein.
« Ubergabewert (a): Spannung

* Riickgabewert: ack

atseisdaci(a)
Elektroimpedanzspektrometrie: stellt die Kompensationsspannung fiir den I/U-Wandler ein.

« Ubergabewert (a): Spannung
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* Riickgabewert: ack

10.2 Befehlssatz des ATMega32

btcv(a)
Féhrt eine CV-Spannung an und gibt die die vorhergehenden Mefwerte aus.
» Ubergabewert (a): Spannung
* Riickgabewerte: cv(x);(y);(z)
* x: Spannung der Referenzelektrode
* y: Spannung der Referenzelektrode

* z: Spannung des I[/U-Wandlers

bti
Gibt den Identifikationsstring aus.
« Ubergabewerte: keine

* Riickgabewerte: Mega32

btsr(a);(b)

Setzt das angegebene Relais auf den iibergebenen Wert.
» Ubergabewert (a): anzusteuerndes Relais
» Ubergabewert (b): Status 0 oder 1
 Riickgabewert: 32ack

btm
Gibt MeBwerte der Referenzspannung, des Strom/Spannungs-Wandlers, der NTC-Temperatur
und der Uberstromiiberwachung zuriick.
« Ubergabewerte: keine
* Riickgabewerte: mw(w);(x);(y);(z)
* w: Spannung der Referenz
* x: Spannung des I/U-Wandlers
e y: Temperatur des NTC-Fiihlers

» : GroBe der Uberstrombestimmung
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btsdacu(a)
Stellt im potentiostatischen Betrieb die Spannung ein.
» Ubergabewert (a): vorgegebene Spannung

* Riickgabewert: 32ack

btsdaci(a)
Stellt im galvanostatischen Betrieb den Strom ein.
« Ubergabewert (a): vorgegebene Spannung

 Riickgabewert: 32ack

btseisdacu(a)

Elektroimpedanzspektrometrie: stellt die Kompensationsspannung im Referenznetzwerk ein.
« Ubergabewert (a): Spannung
* Riickgabewert: 32ack

btseisdaci(a)

Elektroimpedanzspektrometrie: stellt die Kompensationsspannung fiir den I/U-Wandler ein.
» Ubergabewert (a): Spannung
* Riickgabewert: 32ack

btseisf(a)
Stellt die Frequenz im elektroimpedanzspektrometrischen Betrieb ein.
» Ubergabewert (a): vorgegebene Frequenz

* Riickgabewert: 32ack

btseisampl(a)
Stellt die Amplitude der Wechselspannung im elektroimpedanzspektrometrischen Betrieb ein.
« Ubergabewert (a): vorgegebene Amplitude

* Riickgabewert: ack
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btpgaeisu(a);(b)

Stellt die Spannungsnachverstiarkung fiir die Elektroimpedanzspektrometrie ein.

« Ubergabewert (a): Faktor Verstirker A
« Ubergabewert (b): Faktor Verstirker B
* Riickgabewert: 32ack

btpgaeisi(a);(b);(c);(d)
Stellt die Spannungsnachverstirkung des I/U-Wandlers fiir die Elektroimpedanzspektrometrie
ein.

» Ubergabewert (a): Faktor Verstirker A

« Ubergabewert (b): Faktor Verstirker B

« Ubergabewert (b): Faktor Verstirker C

» Ubergabewert (b): Faktor Verstirker D

* Riickgabewert: 32ack

10.3 Befehlssatz des ATMegal6

ctgre
Liest die Drehimpulse der Drehgeber seit der letzten Abfrage aus und setzt den Zihler zuriick.
» Ubergabewerte: keine
* Riickgabewerte: (a);(b)
* a: Anzahl Drehimpulse des linken Drehgebers
* b: Anzahl Drehimpulse des rechten Drehgebers

ctgpb
Liest die Taster seit der letzten Abfrage aus und setzt den Puffer zuriick.
» Ubergabewerte: keine
* Riickgabewerte: (a);(b);(c);(d)
* a: Status Drucktaster linker Drehgeber
* b: Status Drucktaster rechter Drehgeber
* c: Status oberer Drucktaster

e d: Status unterer Drucktaster
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ctsld(a);(b)
Setzen der Leuchtdioden (LEDs) auf der Frontplatte.
» Ubergabewert (a):
* 1: obere LED ansteuern
e 2: untere LED ansteuern
* 3: Overload-LED ansteuern
» Ubergabewert (b):
* 0: LED ausschalten
* 1: LED dauernd einschalten
* 2: LED langsam blinken
* 3: LED schnell blinken

* Riickgabewert: ack

ctsdp(a);(b);(c)

Am Display wird zur gewiinschten Position ein Text ausgegeben.
« Ubergabewert (a): Zeile auf dem Display: 0 bis 3
« Ubergabewert (b): Spalte auf dem Display: 0 bis 19
» Ubergabewert (c): Auszugebender Text

* Riickgabewert: ack

ctdde
Der komplette Inhalt des Displays wird geldscht.
» Ubergabewerte: keine

* Riickgabewert: ack

ctsdk(a)
Der Displaykontrast wird gesetzt.
« Ubergabewert (a): Kontrast des Displays in %

* Riickgabewert: ack

ctsdh(a)
Die Helligkeit der Displayhintergrundbeleuchtung wird eingestellt.
« Ubergabewert (a): Helligkeit des Displays in %

* Riickgabewert: ack

181



ctsde
Gerade eingestellter Kontrast und Helligkeit werden im nicht-fliichtigen Speicher gesichert.
« Ubergabewerte: keine

* Riickgabewert: ack

ctdst
Ein Selbsttest wird durchgefiihrt, alle einstellbaren Parameter werden maximal variiert.
« Ubergabewerte: keine

* Riickgabewert: ack
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11 Anhang 2: MeBdaten Hexacyanoferrat

Die folgenden Tabellen geben eine Ubersicht iiber die Peakstrome, die bei der Auswertung

der Zyklovoltammogramme erhalten wurden.

Eigenes Gerit Autolab PGSTAT30
v/mV/s | LY/pA | LP/pA | LY/pA | LA/pA
10,0 11,6 11,7
10,5 12,7 12,7
20,0 16,6 16,7
20,8 17,9 18,0
35,9 22,9 23,0
50,0 25,0 25,2
51,5 27,5 27,5
75,0 31,9 32,5
96,9 36,9 37,6
100 35,3 36,1
140,2 42,5 45,2
183,4 48,7 50,2
200 49,3 50,7

Tabelle 31 Ubersicht iiber die Peakstrome c(Fe(CN)s>) = 2,24 mol/m®

Eigenes Gerit Autolab PGSTAT30
v/mV/s | LY/pA | LP/pA | LY/pA | LA/pA
10,0 20,3 20,4
10,5 21,8 21,2
20,0 28,6 28,9
20,8 30,7 30,5
35,9 37,7 37,3
50,0 44,0 44,4
51,5 41,0 41,4
75,0 50,5 50,7
96,9 56,2 56,4
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100 60,5 60,9
140,2 67,2 70,3
183,4 75,8 79,1

200 81,4 83,0

Tabelle 32 Ubersicht iiber die Peakstrome c(Fe(CN)s”) = 3,90 mol/m*

Eigenes Gerit Autolab PGSTAT30
v/mV/s | L/pA | LP/pA | LY/pA | LA/pA
10,0 34,2 34,3
10,5 35,0 34,4
20,0 48,1 48,2
20,8 46,8 47,3
35,9 61,5 61,7
50,0 74,0 74,8
51,5 72,8 74,9
96,9 94,2 96,8
100 102,5 104,4
140,2 113,0 | 1125
183,4 124,1 124,7
200 139,7 142,0

Tabelle 33 Ubersicht iiber die Peakstrome c(Fe(CN)s>) = 6,04 mol/m®

Eigenes Gerit Autolab PGSTAT30

v/mV/s | LY/pA | LP/pA | LY/pA | LA/pA
10,5 58,5 59,2
20,8 77,6 78,2
35,9 99,5 99,4

50,0 114,9 116,0
51,5 1129 | 1145
96,9 1544 | 1577

100 162,1 162,9
140,2 1812 | 1836
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183,4
200

209,0
227,1

210,5
225,5

Tabelle 34 Ubersicht iiber die Peakstrome c(Fe(CN)s>) = 9,99 mol/m’

12 Anhang 3: MeBdaten Hydrochinon / Chinon

Die folgenden Tabellen geben eine Ubersicht iiber die Peakstrome, die bei der Auswertung

der Zyklovoltammogramme erhalten wurden.

Eigenes Gerit Autolab PGSTAT30
v/mV/s | L/puA | LY/pA | LY/pA | LY/ pA
10,5 20,3 21,7
20,0 23,1 30,0
20,8 26,1 26,6
40,0 34,2 37,5
41,1 33,6 40,6
51,5 35,5 41,0
96,9 48,5 56,3
100 49,2 54,9
140,2 57,6 69,8
183,4 65,6 81,0

Tabelle 35 Ubersicht iiber die Peakstrome c(Hydrochinon) = 2,58 mol/m’

Eigenes Gerit Autolab PGSTAT30
v/mV/s | LY/pA | L'/pA | LY/pA | LY/ pA
20,0 38,2 45,6
20,8 36,1 442
40,0 49,0 57,9
41,1 51,5 56,3
70,0 68,1 77,8 63,4 73,0
96,9 83,0 87,3
100 75,6 85,2

Tabelle 36 Ubersicht iiber die Peakstrome c(Hydrochinon) = 3,87 mol/m®
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Eigenes Gerit Autolab PGSTAT30
v/mV/s | LY/pA | LP/pA | LY/pA | LA/pA
20,8 54,7 68,4
20,0 54,6 68,9
40,0 55,8 85,2
41,1 79,2 88,6
70,0 1053 | 1118 93,0 107,8
96,9 119,1 136,6
100 112,7 120,9

Tabelle 37 Ubersicht iiber die Peakstrome c(Hydrochinon) = 6,08 mol/m’

Eigenes Gerit Autolab PGSTAT30
v/mV/s | L/pA | LP/pA | LY/pA | LA/pA
20,0 85,8 107,0
20,8 92,9 106,8
40,0 124,2 140,5
41,1 129,1 143,6
70,0 167,7 | 1679 | 1582 173,1
96,9 1979 | 2166
100 187,9 204,3
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13 Anhang 4: Befehlsiibersicht Prizisionsthermometer

Die serielle Dateniibertragung erfolgt mit den Parametern:
* Datenrate 500000 bit/s
* 8 Datenbits
* 1 Stoppbit
* keine Paritit
Alle Befehle miissen mit \r\n (Zeilenriicklauf, neue Zeile) abgeschlossen werden. Auch der

Controller schlie3t alle Riickgaben damit ab.

atid
Gibt den Identifikationsstring zuriick.
« Ubergabewerte: keine
* Riickgabewert: Thermometer VX.X

X.X. gibt dabei der Versionsnummer der Thermometer-Firmware an.

atst(tt.mm.jj;hh:MM:ss)

Stellt die Echtzeituhr des Thermometers und gibt die aktuelle Uhrzeit zur Kontrolle zuriick
» Ubergabewert (tt.mm.jj;hh:MM:ss): gewiinschtes Datum und Uhrzeit
* Riickgabewert: tt.mm.jj;hh:MM:ss

atgt
Gibt die aktuelle Uhrzeit aus
« Ubergabewert: keiner

* Riickgabewert: tt.mm.jj;hh:MM:ss

atsc(A1;B1;C1# A1;B1;C1# A1;B1;C1# A1;B1;C1#)
Schreibt die Kalibrierparameter A, B und C fiir die vier Thermistoren in das EEPROM des
Thermometers

» Ubergabewert: Kalibrierparameter im angegebenen Format

* Riickgabewert: keiner
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atgc
Gibt die im EEPROM gespeicherten Kalibrierparameter fiir die vier Thermistoren aus
» Ubergabewert: keiner

* Riickgabewert: A1;B1;C1# A1;B1;C1# A1;B1;C1# A1;B1;C1#

atgu(n)

Gibt die aktuell gemessenen Spannungen an den vier Spannungsteilern der Thermistoren aus.
« Ubergabewert (n): wird nicht interpretiert, friiher Zahl der Messungen
* Riickgabewert: tt.mm.jj;hh:MM:ss;U1;U2;U3;U4;

atte(n)

Gibt die aktuell gemessenen Temperaturen der vier Thermistoren in °C aus.
« Ubergabewert (n): wird nicht interpretiert, friiher Zahl der Messungen
* Riickgabewert: tt.mm.jj;hh:MM:ss;T1;T2;T3;T4;

atsm(Maxtemp)
Setzt die Grenze fiir die Ubertemperaturwarnung. Liegt die gemessene Temperatur iiber der
Maximaltemperatur, wird der Summer im Thermometer aktiviert. Damit ist der Benutzer vor
der Beschiddigung der Temperaturfithler gewarnt. Der Wert wird im EEPROM dauerhaft
abgelegt.

« Ubergabewert (Maxtemp): Maximaltemperatur in °C

* Riickgabewert: keiner

atsu(Anzahl)
Gibt mit dem integrierten Summer Pieptone aus
» Ubergabewert (Anzahl): Anzahl der Pieptone

* Riickgabewert: keiner

atmr(Sektor)
Liest den angegebenen Sektor aus der MMC aus und {iibertrdgt die Rohdaten ohne weitere
Aufbereitung an den PC.

» Ubergabewert (Sektor): Gewiinschter Sektor

* Riickgabewert: 512 Bytes Rohdaten des gelesenen Sektors
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atms
Gibt die Anzahl der kompletten Sektoren sowie Datensitze im letzten Sektor an, die auf der
MMC gespeichert wurden.

« Ubergabewert: keiner

* Riickgabewert: LastSector; Lastdataset

atml
Loscht die Daten auf der MMC.
« Ubergabewert: keiner

* Riickgabewert: keiner
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14 Anhang 5: Befehlsiibersicht QCM

Die serielle Dateniibertragung erfolgt mit den Parametern:
* Datenrate 1500000 bit/s
* 8 Datenbits
* 1 Stoppbit
* keine Paritit
Alle Befehle miissen mit \n (neue Zeile) abgeschlossen werden. Auch die Controller schlieBen

alle Riickgaben damit ab.

ati
Gibt den Identifikationsstring zuriick.
« Ubergabewerte: keine

* Riickgabewert: EQCM V0.1

atsf(a)
Stellt eine Frequenz ein.
» Ubergabewert (a): Frequenz in Hz

* Riickgabewert: keiner

atfs(a);(b);(c)
Fahrt einen Frequenzbereich durch und mift die Amplitude
» Ubergabewert (a): Startfrequenz in Hz
« Ubergabewert (b): Endfrequenz in Hz
« Ubergabewert (c): Schrittweite in Hz
« erster Riickgabewert: ok# Messung erfolgt, Me3daten werden in Folge ausgegeben
er# Fehler, es wurden zu viele MeBpunkte angefordert

* weitere Riickgabewerte
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